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Este livro ganha importancia especial pela aten-
¢ao que passou a ser dirigida pelo Mercado Co-
mum do Sul (Mercosul) e pelo Fundo para o Meio
Ambiente Mundial (Global Environment Facility -
GEF) para uma das maiores reservas mundiais de
agua subterranea compartilhada, o Aquifero Gigan-
te do Mercosul, conhecido como Aquifero Guarani
em homenagem aos povos indigenas que ocupa-
vam a regido.

O trabalho segue a tendéncia atual de levanta-
mento de parametros béasicos para a compreensao
de processos relacionados com a mobilizacdo de
radionuclideos no ambiente, sendo enfocado espe-
cificamente o comportamento geoquimico do ura-
nio (**®U) e de alguns de seus descendentes sob
condicdes controladas no laboratério e em diferen-
tes sistemas naturais caracterizados por distintas
condigdes climaticas e hidrogeoldgicas.

Os resultados, embora néo sejam oriundos de
areas ou amostras diretamente relacionadas com a
problematica da disposicédo de rejeitos radioativos,
segundo o autor, podem servir de subsidio para um
melhor conhecimento dos mecanismos de transpor-
te de urénio mesmo naquelas situagdes, pois o ele-
mento é um importante constituinte do residuo de
transuranicos.

Entre outros tdpicos, a obra estuda a evolugéo
hidroquimica regional no Aquifero Guarani e as
potencialidades e limitacdes do uso hidrogeoquimi-
co dos isétopos de uranio nas aguas subterraneas
da Bacia Sedimentar do Paran& e do Macico Alcali-

no de Pocos de Caldas.
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"Vossa ciéncia ja fda de vida dos elementos quimicos e
define a duragdo destes periodos de vida. A radioatividade,
embora ndo a possais apreciar material mente sendo nos corpos
que a apresentam acentuadamente, &, todavia, uma proprie-
dade universal da matéria."

(Pietro Ubaldi, A grandesintese- 1932-193S)
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APRESENTACAO

A descoberta do urénio ocorreu em 1789, quando o quimico
analitico M. H. Klaproth estudava pechblenda, tendo o novo ele-
mento sido inicialmente designado como uranit em homenagem ao
planeta Urano e depois uranium. Contudo, foi somente apds 1896,
com a descoberta da radioatividade por Becquerel, que se tornou
possivel averiguar que esse elemento € progenitor de outros igual-
mente radioativos, como o uranium Il identificado por McCoy e
Ross em 1907, ou a emanation, sob a forma gasosa, bastante utili-
zada por Rutherford em seus experimentos. Hoje se sabe que aque-
las designagBes correspondem ao 22U, ***U e *’Rn e que, quando
Agricola em 1556 considerou que a morte de muitos mineiros na
Europa estava relacionada com o fato de que o "ar pernicioso que
eles respiram algumas vezes apodrece 0s seus pulmdes”, néo é pos-
sivel ignorar a responsabilidade da contribuicdo do géas **’Rn
naguel e episddio. Neste inicio de século XXI, aquestdo daradioati-
vidade e suas implicagbes assumiu outras proporc¢des ante a pro-
blemética introduzida pela necessidade de disposicdo segura de
residuos radioativos, de maneira que todo conhecimento bésico
gerado para melhor compreender a mobilizagdo dos radioelemen-
tos no ambiente é de importancia atual, inserindo-se nesse con-
texto o presente trabalho envolvendo a radioatividade nas aguas
devido aos nuclideos®*®U, %*U e?*Rn.
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Este trabalho deve-se basicamente atese de Livre-Docénciaem
Geoquimica Comportamento hidrogeoquimico do ?Rn e is6topos de
uranio U e?**U sob condigbes controladas de laboratério e em siste-
mas naturais, apresentada em 1997 no Instituto de Geociéncias e
Ciéncias Exatas da UNESP, Campus de Rio Claro. Uma parte da
tese foi elaborada gragas a um programa de pos-doutorado rea-
lizado na Universidade de Bath, Inglaterra, durante 1987, ocasi&o
em que tive a grata oportunidade de conviver com o Dr. John N.
Andrews, falecido em dezembro de 1994, cujos exemplos de respeito
humano, humildade, perseveranca, honestidade e competénciacien-
tifica constituem um excelente marco de referéncia no qual cada
uma de nossas agdes didrias deveria se basear. Ao longo desse tra-
balho, reuni todas as informagdes levantadas por intermédio dos
inameros experimentos sistematicos la realizados, em que foi pos-
sivel constatar que a experiéncia prévia adquirida no Brasil, sob a
orientac8o dos Profs. Drs. Otaviano Augusto Marcondes Helene
(Iniciagdo Cientifica) e Kenkichi Fujimori (In Memoriam, Mes-
trado e Doutorado) da Universidade de Sdo Paulo, permitiu areali-
zac&o sem grandes dificuldades de todas as atividades laboratoriais
inerentes a sua execucao.

Os resultados de varias investigagdes conduzidas no aquifero
Guarani (Botucatu/Piramboia) na bacia sedimentar do Parana por
parte do grupo de pesquisa do Prof. Dr. Aldo da Cunha Reboucas
do Instituto de Geociéncias da Universidade de S8 Paulo também
constituiram importante fonte deinspiracéo para a realizagao deste
estudo.

O trabalho assume importancia atual ante a especial atencdo que
passou a ser dirigida pelo Mercado Comum do Sul (Mercosul) e
pelo Fundo para o Meio Ambiente Mundial (Global Environment
Facility - GEF) para uma das maiores reservas mundiais de agua
subterrénea compartilhada, isto é, o Aquifero Gigante do Merco-
sul, ou Aquifero Guarani, segundo denominagdo atribuida em
1994 por um gedlogo uruguaio, em homenagem aos povos indige-
nas que, no passado, ocupavam aregiao.

Este trabalho n&o poderia ter sido conduzido sem o apoio de
agéncias financiadoras de pesquisa, como o Conselho Nacional de
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Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq), a Fundagéo de
Amparo a Pesquisa do Estado de S8o Paulo (Fapesp) e a Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (AIEA), sediadaem Viena, Aus-
tria. Um consideravel namero de pessoas participou de suarealiza-
¢do desde as etapas de campo até a digitagdo do texto e confecgéo
das ilustracdes, consistindo em familiares, colegas de trabalho e
bolsistas. A todos, indistintamente, expresso 0s mais sinceros agra-
decimentos pela boa vontade sempre manifestada.



INTRODUCAO

Durante toda a histéria da vida na Terra, os organismos tém
sido expostos afontes naturais de radioatividade, estando, por isso,
geralmente aptos atolerar certos niveis de atividade, sem consequién-
cias prejudiciais. Citam-se, por exemplo, os raios césmicos, tam-
bém conhecidos como radiagdo galactica, de origem extraterrestre
(Sol e Via Léactea) e consistindo principal mente de protons de alta
energia (cercade 85%), particulas afa (cercade 14%) e nlcleos atb-
micos mais pesados (cerca de 1%); quando ainteragdo com a Terra
€ peguena sdo designados de primarios, caso contrario, de secunda-
rios, consistindo, nesta situagéo, de particulas subatdémicas como
pions, muons, elétrons etc, resultantes da interagdo com a atmos-
fera. Dessa interagdo, muitos radionuclideos sdo gerados na estra-
tosfera ou troposfera como o *H e o **C, ambos extensivamente
utilizados em hidrologia, sobretudo para a datacéo de aguas sub-
terraneas, dos quais o primeiro (meia-vida de 12,26 anos) € utili-
zado paraestabel ecer se aorigem é recente, e o segundo (meia-vida
de 5.730 anos) numaescala de tempo de até 40 mil anos atras.

Além dos radionuclideos cosmogénicos, contribuem como fonte
natural de radioatividade elementos que estdo presentes na Terra
desde a suaformagéo hacerca de 4.500 milhdes de anos, inserindo-
se nesse contexto apenas aqueles que possuem isotopos radioativos
cuja meia-vida é suficientemente longa para permitir que a ativi-
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dade permanega existindo mesmo nos dias de hoje. Os maisimpor-
tantes desses elementos primordiais sdo o0 uréanio, tério e potéssio,
que sdo litéfilos e se concentram preferencialmente nas rochas
igneas acidas e ndo nas bésicas e ultrabéasicas. A abundanciacrustal
média do uranio corresponde a 2,5 ug/g, possuindo esse elemento
dois isétopos primérios, 0 2®U e o0 ?°U, os quais ocorrem atual-
mente na proporcéo de 99,3% de U para 0,7% de®**U. Emborao
25y sgja o isdtopo fissil que forma a base de producdo de energia
nuclear, e, por isso, extremamente importante do ponto de vista
tecnolégico, verifica-se que a sua contribui¢do como fonte natural
de radioatividade é pequena, pois a atividade especifica do U é
cercade 20 vezes maior que ado®*U. O U e 0%*°U sdo geradores
de séries de decaimento radioativo, possuindo 0 U um nimero
maior de produtos de decaimento, muitos dos quais de longa meia-
vida, conforme pode-se notar na Figura 1. O tério possui apenas
um isétopo primordial, o ***Th, contudo ele é aproximadamente
guatro vezes mais abundante que o urénio nas rochas crustais; esse
nuclideo também gera uma série de decaimento radioativo, aqual é
relativamente simples quando comparada com a do U, conforme
também se pode notar na Figura 1. O nivel médio de potéssio nas
rochas crustais corresponde a cerca de 2,5%, porém, dos trés isoto-
pos de ocorréncianatural, isto & *K, “K e*K, apenas 0*)K éradioa-
tivo. As respectivas abundancias isotopicas sao 93,08, 0,012 e
6,9%, decaindo 0*°K por emisséo [} para“*Ca e por captura eletro-
nicapara®®Ar.

A maioria dos nuclideos emissores adfa pode ser agrupada em
quatro séries de decaimento geneticamente independentes. Como
a massa atémica modifica-se aproximadamente de 4 unidades no
decaimento a, permanecendo praticamente inalterada por ocasido
do decaimento B, os vérios nimeros de massa encontrados nos
membros das séries diferem por maltiplos de 4. Assim, as formulas
gerais das séries sdo expressas por 4n (série do torio), 4n+| (série
do neptunio), 4n+2 (série do urénio) e 4n+3 (série do actinio),
onde n é um inteiro que variade 52 a 58 na série 4n, de 52 a 59 na
sériedn+l, de 51 a59 nasérie4n+2 ede 51 a58 nasérie 4n+3.
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Na Figura 1 estdo representados os membros das séries de decai-
mento 4n, 4n+2 e 4n+3, onde a série do ur&nio constitui a mais
longa conhecida, naqual é gerado 0®Pb, o mais |eve dos is6topos
radiogénicos de chumbo. A série do neptunio é gerada pelo 2'Np,
que possui meia-vida de 2,2x10° anos, cerca de trés vezes menor
gue a idade do universo, e, por isso, mesmo quantidades tracos
desse nuclideo sdo dificilmente detectadas. Foi com a descoberta
dos elementos transuranicos (Z>92) que se tornou possivel aprodu-
¢do artificial de toda a série 4n+| (Lederer & Shirley, 1978). Além
de ter sido sintetizado em laboratério, quantidades extremamente
pequenas de ?*’Np também foram identificadas em minérios de ura-
nio, o qual teria sido originado a partir da reagdo **U (n, 2n) #'U
seguida por decaimento B (*'U—>%'Np+ B + v), onde os néu-
trons requeridos provém dos raios cosmicos, fissdo esponténea de
nicleos ou outros mecanismos (Shirokov & Yudin, 1982).

O advento da tecnologia nuclear trouxe beneficios sobretudo
para sociedades que a empregam para suprir suas necessidades
energéticas, porém, assim como outras atividades relacionadas
com aindustrializac8o, introduziu novos problemas, como a expo-
sicdo dos organismos a fontes artificiais de radiagdo, além das natu-
rais, o que tem suscitado atencdo cada vez mais crescente nas
iniciativas de protecdo radioldgica. Afinal aumentou a possibili-
dade de ocorréncia dos danos relacionados com a suscetibilidade a
radiacdo como doenga, morte ou mutacdo genética. Relacionada
com esse aspecto, cita-se apreocupacdo dos paises que empregam a
tecnologia nuclear com a disposi¢éo segura dos rejeitos radioativos,
potencialmente perigosos, provenientes do ciclo do combustivel
nuclear e dos sistemas de processamento. As meias-vidas relativa-
mente longas de alguns radionuclideos presentes nesse material,
bem como a alta atividade e toxicidade quimica, fazem que a ques-
tdo assuma uma importancia crucial tanto para a atual quanto para
as futuras geracdes.

Os locais de disposicéo dos rejeitos radioativos devem ser esco-
Ihidos de maneira a propiciar seguranca durante periodos de cerca
de 10 mil anos, sendo desgjavel que ocorra a recuperagdo dos resi-



duos nos primeiros 50 anos ap0s a sua estocagem (Klement, 1982).
Inicialmente se realizou a queima dos rejeitos, o que ndo se mos-
trou viavel por ndo ocorrer a destruigao dos radionuclideos e por
gerar uma poeira radioativa capaz de contaminar grandes éareas.
Efetuou-se também a disposi¢ao no mar, porém a préatica encon-
trou muita oposicdo pela possibilidade de ruptura do sistema de
armazenagem do residuo e subseqiiente lixiviagdo pela agua do
mar; com isso, a atividade bioldgica é capaz de reconcentrar 0s
radionuclideos, que, como qualquer material disposto na biosfera,
provavel mente podem retornar ao homem. Embora ndo se conheca
precisamente até que profundidade a biosfera pode atuar, uma vez
gue variagdes devem ocorrer de acordo com as formagoes e estrutu-
ras geoldgicas presentes, a tendéncia atual consiste em enterrar 0s
rejeitos a profundidades maiores que 2.000 m, até onde tém sido
encontradas atividades de bactérias (Alexandra, 1961). Nesse con-
texto, passa a assumir importancia no enfoque da questéo o pro-
cesso de migragdo da dgua subterrénea, pois 0 mecanismo pelo qual
os radionuclideos num repositério com fendas poderiam retornar a
superficie da Terra constitui justamente o sistema de circulagdo das
dguas subterraneas.

Dessaforma, verifica-se que, além dos aspectos hidrol 6gicos da
possivel area de disposicdo de rejeitos radioativos, € necessario
conhecer como as litologias caracteristicas do local podem absorver/
adsorver os radionuclideos transportados, estabelecer a sua compo-
sicdo mineral 6gica e quimica, umavez que o proprio ambiente geo-
l6gico pode atuar como uma barreira quimica. Ainda, como a
maioria das rochas permite a passagem de &gua durante longos
periodos de tempo, a barreira quimica que elas possam apresentar
torna-se mais importante que qualquer barreira fisica que venham
aoferecer numa escala de tempo de curtaduragéo. Assim, um novo
enfoque passou a ser exigido da hidrogeologia, a qual, em vez de
dirigir o interesse sobretudo para os aqtiiferos, isto €, rochas com
alta porosidade e permeabilidade que as tornam potencialmente
adequadas como armazenadoras de agua, foi impelida a realizar
pesquisas sistematicas com os aguicludes, ou sga, as rochas com



permeabilidade muito baixa, capazes de confinar os aquiferos; por-
tanto, como a barreira fisica circundando qualquer repositorio
necessita possuir uma alta integridade, os aquiferos precisam ser
evitados, devendo as areas de disposicdo se localizar nos agiclu-
des. Nesse sentido, as mais variadas alternativas litoldgicas tém
sido sugeridas ou testadas, como granitos, folhelhos, depdsitos e
domos salinos, espessos pacotes argilosos, sequéncias vulcanicas
(basaltos e rochas piroclasticas como tufos), gnaisses e xistos. Porém,
0 consenso € que possivelmente nenhuma delas constitua uma bar-
reirafisica perfeita para isolar o repositorio do seu ambiente circun-
dante, considerando-se, em vez disso, que um tipo € mais apropriado
do que outro, dependendo do contexto em que esta inserido (histo-
riatectbnicada &reaetc.) (Durrance, 1986).

Visando determinar parametros bésicos relacionados com as lito-
logias selecionadas, como barreiras fisica e quimica para a migragéo
de radionuclideos, inumeras investigacdes tém sido realizadas sob
condic¢des controladas no laboratério, envolvendo estudos experi-
mentais de absorcao/adsorcdo de varias espécies por rochas de
diferente mineralogia. Como uma limitac&o dos estudos no labora-
tério constitui a escala de tempo envolvida, diante da incerteza de
gue os resultados obtidos nas medidas de curto intervalo de tempo
possam ser extrapol ados para os periodos de 10* a 10° anos, pesqui-
sas também foram direcionadas na avaliagdo de sistemas naturais
constituindo analogos da situacéo ao redor de um repositorio even-
tualmente fraturado. Um analogo bastante conhecido é o reator
natural de fiss3o localizado na mina Oklo, na Africa, que atuou de
maneira a enriquecer o **U até 3,2%, valor similar ao encontrado
no urénio utilizado nos reatores artificiais; cerca de 850 toneladas
de urénio estiveram envolvidas em reagfes que resultaram na for-
macdo de 10 toneladas de produtos de fissdo idénticos aqueles que
caracterizam os reatores artificiais (ibidem). Outro caso bastante
famoso de investigacéo sistematica sobre andlogos naturais para a
mobilizac&o de radionuclideos € o do Projeto de Pogos de Caldas,
realizado na mina de uranio Osamu Utsumi e no depésito de tério
eterrasraras do Morro do Ferro, osdoislocais situados no planalto
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de Pocos de Caldas, Brasil, o qual envolveu 27 laboratorios e insti-
tutos de pesquisa de quatro continentes e cujos resultados princi-
pais encontram-se sumarizados em Chapman et al. (1991).

O presente trabalho segue atendéncia atual de levantamento de
parametros bésicos para a compreensao de processos rel acionados
com a mobilizagdo de radionuclideos no ambiente, enfocando-se
especificamente o comportamento geoquimico do uranio (Z8U) e
de alguns de seus descendentes, sob condic¢8es controladas no labo-
ratério e em diferentes sistemas naturais caracterizados por distin-
tas condic¢des climaticas e hidrogeoldgicas. Embora o estudo néo
tenha sido conduzido em area de disposic¢éo de rejeitos radioativos
ou com amostras diretamente relacionadas com essa problematica,
0s seus resultados servem de subsidio para um melhor conheci-
mento dos mecani smos de transporte de urénio mesmo nessas situa-
¢oes, pois, esse elemento também € um importante constituinte do
residuo de transurénicos (segundo Brookins (1984), a atividade
tipicade?*U no residuo é de 2,8x10° Bg/1). O trabalho também se
reveste de importéancia do ponto de vista de qualidade das aguas,
uma vez que a radioatividade € um parametro que nao pode ser
descartado quando se busca uma apropriada gestéo dos recursos
hidricos. Os descendentes da série de decaimento do uranio que
serdo investigados no decorrer deste estudo sd0 0 ‘U e 0 ??Rn, os
quais, apesar de possuirem meias-vidas muito diferentes (Figura
1), constituem ferramentas extremamente importantes em hidro-
logia isotopica.



1
A PRESENCA DE **®u, U
E RN NA NATUREZA

A literatura especializada em radionuclideos naturais é vasta,
tanto anacional como apublicadano exterior. Neste capitulo cons-
tam alguns aspectos relacionados com a presenca de *®U, **U e
222Rn na natureza, considerados importantes para entender o com-
portamento verificado nas diferentes situacGes avaliadas na Ingla-
terrae no Brasil.

Distribuicdo de uranio em
minerais, rochas, solos e aguas

O urénio é constituinte essencial em quase cem minerais, ocor-
rendo principalmente em uraninita, UO,, e suavariedade ndo crista-
lina pechblenda, cofinita [U(SiO4);1_x (OH)4x], uranotorita [(Th,U)
SiO4] e uranotorianita[(Th,U)O,].

O uranio possui varios estados de valéncia, 2+, 3+, 4+, 5+ e
64+, sendo mais frequentes na natureza as formas 4+ e 6+. Em
minerais igneos primarios, esta presente no estado 4+, constituindo
o fon uranoso (U**) com potencial idnico 4 e raio ionico 1,05 A,
proximo ao do célcio e das terras raras trivalentes (Goldschmidt,
1954). A relagdo oxigénio/uranio pode se alterar no dioxido (UO,),
modificando a composi¢do para U;Og (Krauskopf & Bird, 1995).



O U (IV) forma solugdes solidas com elementos tetraval entes como
Ce, Zr e Th, por exemplo, nos minerais acessorios cerianita, zircao
e uranotorianita, os quais sdo altamente resistentes ao intempe-
rismo e, por isso, ndo se encontram alterados nos sedimentos e
depositos aluviais. Contudo, alguns silicatos e fosfatos contendo
terras raras ou Zr juntamente com U e Th, como torita, monazitae
zirc&o, perdem sua cristalinidade em decorréncia daradiagdo interna,
tornando-se metamictizados;, com isso, o mineral vitreo formado
passa a ser quimicamente reativo e se altera ou hidrata.

Nos minerais mais solUveis de uranio como uraninita ou pech-
blenda e cofinita, sob condi¢bes de intemperismo, o urénio se
oxida para o estado de valéncia 6+, constituindo o ion uranila
(UO,?"), com raio i6nico de 0,80 A e potencial i6nico 7 (Rdsler &
Lange, 1972). A transicdo de U*" para U®" ocorre de acordo com a
reacao:

U™ + 2 H,0 <> UO,*" + 4H" + 2¢

cujo potencial de 6xido-reducdo E° corresponde a 0,273 volts
(Fuger & Oetting, 1976). O ion uranila ocorre em minerais secun-
darios como autunita [Ca(UO,), (PO4), .12H,0] e carnotita
[K2(UO2)2(VOy), .nH,0], formados principalmente nos climas
aridos onde a evapotranspiragdo concentra 0 uranio e precipita
ligantes como vanadatos e fosfatos, entre outros.

O uranio nas rochas igneas ocorre principalmente em minerais
acessorios, embora sua presenca sgja verificada também nos con-
tornos dos grédos e defeitos nos reticulos cristalinos. Nos sedi-
mentos arenosos, os niveis de U sao geralmente menores que 1

gragas a facilidade com que é lixiviado dos intersticios ou
da pechblenda e cofinita em ambiente oxidante. Porém, quando
tais sedimentos sdo derivados de rochas igneas contendo resistatos
enriquecidos em U e Th, concentracdes anormais desses elementos
podem ser encontradas. Nos casos extremos em que alguma forma
de segregac&o ocorre, altos valores de U e Th podem ser gerados,
constituindo acumulac&o de importancia econémica; segundo Craw-
ley (1983), asjazidas de urénio sdo caracterizadas por teores de



U3;0g que excedem em cerca de 50 vezes a concentragdo média das
rochas crustais, ou sgja, 100 pg/g.

O urénio lixiviado de qualquer rocha sob condi¢bes oxidantes
sofre precipitagdo num ambiente redutor, conforme se verifica, por
exemplo, em arenitos ricos em matéria organica ou em sulfetos de
Fe; os teores de U nesses depdsitos geralmente variam entre 0,05%
e 0,2% (Bowie & Plant, 1983). Em sedimentos de granulacdo mais
fina, como folhelhos formados em bacias andxicas, o U concentra-
se geralmente namatéria organica, atingindo niveis de 30 a 6010/ ¢
Os folhelhos do Cambriano Superior no sul da Suécia, depositados
sob condic¢des altamente redutoras num mar epicontinental pouco
profundo, também apresentam altos teores de U, isto €, 350 1o/
(ibidem).

Folhelhos contendo fosfatos derivaram seu urénio da agua do
mar, em raz8o da tendéncia que leva o U a formar complexos do
tipo (UO,HPO,),> em &gua a pH relativamente alto; a maioria
dos depositos de fosforitos contém de 10 a 60 (1¢/ ¢ de U, embora
alguns apresentem teores de 2.500 (1¢/¢ ou mais. Lignitas forma-
das sob condi¢Bes redutoras sdo também enriquecidas em U,
porém, os teores sa0 mais variaveis que os encontrados nos folhe-
Ihos e fosforitos, situando-se entre alguns|ic /o e 1%; valores dessa
ordem ocorrem geralmente apenas em veios de urénio, 0s quais
comumente variam entre 0,07% e 2%, e em pegmatitos, cuja abun-
déancia é pequena.

Os solos autdctones usualmente refletem o contetido de uranio
darochade origem, contudo, também podem ser empobrecidos ou
enriquecidos em U, dependendo das condi¢des de 6xido-reducgéo e
pH das &guas circulantes. Os teores tipicos de U nos solos variam
de 1 a5 pig/o. Em algumas circunsténcias, nas quais a matéria
orgéanica himica se acumula e a migracéo de agua através do meio
se mantém, o U pode ser enriquecido por um fator de 10 mil a par-
tir da agua contendo valores ndo elevados desse elemento (ibidem).

Nas aguas superficiais e subterréneas oxidantes, ocorre o trans-
porte de uranio como ions uranila, sob aformade varios complexos
soltveis com os anions comumente dissolvidos. Em condicdes aci-
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das, os principais complexos de uranila sdo formados com o fosfato
e em condi¢Bes alcalinas sdo formados com o carbonato (Lang-
muir, 1978). Os teores de urénio nas aguas subterraneas variam
bastante, dependendo da litologia e/ou proximidade a jazidas
desse elemento, considerando-se muitas vezes como andmalos os
valores acimade 4 j1g/1 (Bowie & Plant, 1983). Em condic¢des con-
tinentais aridas, teores acima de vérias centenas de |1g/l de U tém
sido registrados, chegando a atingir 2.000 mg/l ou mais nas proxi-
midades dejazidas de urénio (ibidem).

Desequilibrios na razéo isotépica **U/**®U

Juntamente com 022U e 0 ?°U, 0%*U constitui o outro isétopo
natural de urénio, cujo comportamento foi sistematicamente inves-
tigado no decorrer deste trabalho. Esse nuclideo tem abundéancia
média na crosta de 2 a 3x10°%, é radiogénico, sendo gerado pelo
238 apds o decaimento de dois nuclideos de meia-vida insignifi-
cante na escala de tempo geoldgico, isto é 0%**Th e 0 ***Pa, con-
forme se pode notar na Figura 1. Numa mistura contendo esses
isotopos, as proporcdes relativas de 22U, *°U e **U geralmente
correspondem a 99,28%, 0,72% e 0,0054%, respectivamente.

Da mesma forma que o 28U, 0%**U é um constituinte no resi-
duo de transurénicos, correspondendo tipicamente sua atividade a
300 Bg/1 (Brookins, 1984). Embora os elementos leves hidrogénio,
carbono, nitrogénio, oxigénio e enxofre tenham se prestado a
grande maioria dos estudos isotopicos centralizados na temética
ambiental, constata-se crescente interesse na utilizagdo do ‘U
como uma ferramenta adicional para esse propésito, segundo suge-
rem Fritz & Fontes (1980). Isso tem sido efetuado a partir da razéo
isotépica 2*U/?8U, que corresponde & unidade quando a taxa de
decaimento do progenitor se iguala a taxa de decaimento do des-
cendente, situagdo equivalente ado equilibrio radioativo secular.

A formulagdo matematica do estado de equilibrio radioativo
numa série de decaimento baseia-se na solugdo de um sistema de
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equacdes diferenciais representando o acumulo dos produtos de
decaimento na série, onde se determinao nimero de nuclideos pro-
duzidos a partir do decaimento de um progenitor e se considera a
premissa de que a meia-vida do descendente € muito menor que a
do progenitor. Nessa situacdo, o tempo t para que o descendente
atinja o equilibrio com o progenitor pode ser aproximadamente
estimado a partir da equagdo t = 4,6/A, onde . a constante de
decaimento do descendente. A principal implicacéo desse estado
reside no fato de que o nimero de a&omos que decaem por unidade
de tempo torna-se igual ao nimero de atomos formados no mesmo
intervalo de tempo, sendo, portanto, unitéria arazao entre a ativi-
dade do descendente e ado progenitor. Quando se considera o 2*U
e 08U, verifica-se que sdo vélidas as premissas apresentadas para
adeterminacdo do tempo de estabel ecimento do equilibrio, encon-
trando-se, entdo, um valor de cercade 1 milhdo de anos para a ati-
vidade do®**U seigualar ado?*U.

Embora sistemas fechados com idade minima de 1 milhdo de
anos apresentem razdes isotdpicas 2*U/?*8U unitérias, constata-se
gue a maioria dos sistemas naturais envolvendo minerais, solos,
rochas e aguas apresenta valores diferentes de 1, refletindo os efei-
tos ao longo do tempo dos processos geoquimicos e hidrogeol 6gi-
cos. Os primeiros resultados de desequilibrio entre 2‘U e *%U
foram publicados por Cherdyntsev et al. (1955) que o caracteriza-
ram em minerais neoformados. Thurber (1962) confirmou a exis-
téncia de desequilibrio nas aguas oceanicas e em carbonates
marinhos e propds a utilizagdo da variagdo da razdo *3*U/?38U em
funcdo do tempo como método de geocronologia; uma vez que a
raz&o 2*U/%8U nas 4guas dos oceanos Pacifico e Atlantico perma-
necia constante (*3*U/?8U = 1,15+0,02), o autor sugeriu a adogéo
desse valor como inicial para a razdo 2*U/*®U nos carbonatos
marinhos.

Desde entdo, desenvolveram-se inUmeras pesquisas descre-
vendo aplicacBes geocronol dgicas para os dados darazéo 23*u/?38u.
tendo alguns autores também utilizado arazéo ***Th/**U em seus
trabalhos. Os materiais que se prestaram as andlises consistiram de
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sedimentos pelagicos, carbonatos de diferentes origens, como corais,
carapacas de moluscos, travertinos e estalagmites, provenientes das
mais diversas localidades. Uma interessante revisdo dos artigos
publicados e premissas inerentes a aplicacdo dos métodos € forne-
cidapor Ku (1976) e lvanovich & Harmon (1982), que se referiram
também a trabalhos que analisaram sedimentos, rochas igneas,
sedimentares e metamorficas, em estado intemperizado e ndo alte-
rado, e nédulos de manganés, com o propoésito de caracterizagdo de
processos de sedimentacgdo continental, taxas de acre¢do e intempe-
rismo e mecanismos de mobilizacdo, retencéo e redistribuicdo de
uranio e actinideos.

Na maioria das andlises procedidas em aguas provenientes dos
diferentes oceanos e de véarias profundidades, caracterizou-se um
excesso de 15% da atividade de?**U em relacéo a de*®U, conforme
determinado inicialmente por Thurber (1962), porém valores sen-
sivelmente superiores foram encontrados em aguas oceanicas pro-
Ximas ao Japdo, a noroeste do Oceano Pacifico, no Oceano
Antartico e em &gua intersticial do Oceano Pacifico, respectiva-
mente, por Umemoto (1965), Miyake et al. (1966), Veeh (1968) e
Somayajulu & Church (1973). Nos rios, as razées *U/*®U mos-
traram-se mais variaveis que nos oceanos, tendo Moore (1967) e
Moreira-Nordemann (1980, 1984) determinado valores entre 1,0 e
1,62 para amostras dos rios Amazonas, S0 Francisco, Preto
(Bahia), Salgado e Mississippi. Osmond & Cowart (1976) repre-
sentaram os resultados obtidos por inUmeros pesquisadores na
analise de amostras de aguas superficiais e subterraneas em diagra-
mas de concentracdo de urénio versus razdo isotdpica 2*U/*8U,
definindo uma variabilidade de 0,001 a 100 i2/| para o teor de U

dissolvido, de 1 a 2 para a razédo de atividade **U/*®U nas &guas
superficiaisede 1 a 12 paraarazdo isotépica®**U/?*®U nas &guas sub-
terrneas. Essa variabilidade permitiu que os parémetros pudessem
ser utilizados em investigagdes hidrogeol égicas e hidrogeoquimi-
cas, possibilitando que se prestassem a avaliagdo do padréo geral de
circulacdo de aguas subterraneas, da area de recarga de aguas sub-
terraneas, do tempo de residéncia da dgua subterranea no aqiifero,
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de processos de mistura de aguas subterraneas e de provaveis
ocorréncias dejazidas de uranio (Kaufman et al, 1969; Kronfeld
& Adams, 1974; Kronfeld et al., 1979; Osmond & Cowart, 1981;
Cowart & Osmond, 1977, 1980; Osmond et al., 1983; Andrews
et al., 1982; Andrews & Kay, 1982; Rosenthal & Kronfeld, 1982).

Mecanismos do fracionamento
isotopico entre 2**U e #*%U

Situaces de desequilibrio entre 0?*U e 0 28U foram constata-
das neste estudo, requerendo, em alguns casos, 0 auxilio dos meca-
nismos interpretativos apresentados por vérios autores. Cherdyntsev
etal. (1961), Stariket al. (1958), Chalov(1959), Rosholtetal . (1965),
Dooley et a. (1966), entre outros pesquisadores, discutiram o
mecanismo do desequilibrio de ‘U em relacgo a®*U, com base na
natureza fisico-quimica do recuo (« nos reticulos cristalinos dos
minerais. Considerando uma rochaque contém os isotopos de ura-
nio sob a forma tetravalente, a energia de recuo no momento da
emissdo ado?**U é de 70 mil e V, muito maior que a necesséria para
ionizar o uranio (4 e V) ou pararomper sualigagéo quimica(10eV).
O efeito do recuo decorrente da emissdo «« e as afinidades quimicas
diferentes do uranio e de seus descendentes ?**Th e ?*Pa facilita-
riam o rompimento das ligagdes quimicas do nucleo recuado, que
permaneceria momentaneamente em estado quimico descombinado,
como uma particula carregada no reticulo cristalino do mineral.
Ent&o, o nicleo liberaria elétrons, e, exceto em ambientes altamente
redutores, a recombinacdo quimica do 2*U favoreceria o estado
oxidado naforma®*U0,?*, antes que os 4&tomos de?**U retornassem
ao estado original U**. Por ocasio da dupla emissdo beta, seria
pouco provavel aocorréncia de recuo decorrente da pequena ener-
gia, massa e cargadas particulas |} . Tendo em vista esses fatores e
mais a reacdo de 6xido-reducéo envolvendo a mudanca de U(1V)
paraU(VI), ao percolar afase sdlida, a aguatransportaria preferen-
cialmente 0 2*U em estado oxidado em vez do**®U.
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Contudo, experimentos de lixiviagdo de rochas igneas néo alte-
radas conduzidos no laboratério por Chalov & Merkulova (1969)
ndo forneceram valores nas solugdes maiores que 1,3 para a razdo
isotépica 2**U/?*8U, permitindo que Kigoshi (1971) sugerisse a
existéncia de outros mecanismos além da dissolucdo seletiva de
2 parainterpretar um estado de desequilibrio entre *U e #8U
com valores observados como 3 ou 4. Esse autor observou o acrés-
cimo de?**Th nafase Iiquida de um sistema consistindo de 50 g de
zircdo finamente pulverizado (U = 360 ppm e Th =131 ppm) e
solugdo de &cido nitrico diluido ou carbonato de sodio. A quanti-
dade de urénio lixiviado dependeu da natureza da solucéo e do
tempo de acumulago, ao passo que as razdes 2*U/*8U e *°Th/
23 permaneceram praticamente constantes (1,2 e 0,8, respectiva-
mente). O excesso do 2*Th dissolvido em solugdo dependeu da
densidade do silicato, do seu teor de urénio e do tempo de perma-
néncia da fase liquida em contato com a superficie do silicato, inde-
pendendo da natureza da solugdo. Esse excesso nao foi atribuido
aos efeitos fisico-quimicos e sim & expulsdo de nicleos de **Th
mediante a interface sdlido-liquido, devida ao recuo a; os decai-
mentos posteriores do 2*Th enriqueceriam em %*U as solucdes em
contato com os minerais de urénio, independentemente de qual-
quer processo de lixiviago.

Evidéncia adicional a proposicéo de Kigoshi (1971) foi forne-
cida por Fleischer & Raabe (1978) ao empregarem detector de
quartzo de alta pureza, mantido no vécuo, e microesferas de PuO,
de diferentes atividades distanciadas de 0,45 mm. O sistema detec-
tava nicleos de 2°U ejetados a partir do decaimento a do?°Pu. Os
resultados mostraram que os nucleos que recuam sdo ejetados para
0 V&cuo, e, nos sistemas naturais, se 0s cristais nas rochas estao em
contato com liquido, o nucleo recuado se dirige para esse meio. A
analogia com os sistemas naturais é possivel, pois 0 >*Pu possui
parametros fisicos semel hantes aos do 22U, e seu filho, 0 2°U, tem
0 mesmo comportamento quimico do**®U e do **U.

Fleischer (1980) apresentou evidéncias para outro modelo
interpretativo do fracionamento entre 2*U e ®U. Empregando



pelicula de PuO,, implantou nucleos de **U em alguns minerais,
isto &, quartzo, ortoclasio, muscovita e obsidiana. As amostras com
os nicleos implantados foram separadamente expostas a diferentes
solugdes que podiam libera-los, e tanto o mineral como o residuo
seco da solugdo foram expostos a néutrons térmicos parafissao dos
nicleos de?*U e determinagéo dos tragos induzidos. Os resultados
indicaram que ocorreu a liberacéo de altas taxas de &tomos de **U
recuados, independendo da natureza da solucdo. Em condicdes
naturais, nicleos de®**Th ejetados penetrariam nos gréos adjacen-
tes, produzindo tragos de recuo a e decaindo para®*U. A passagem
de solugdes naturais intergranulares causaria aremogdo quimicado
nicleo recuado de onde se posicionou. O modelo seria valido nas
situagbes em que estivesse seco 0 espaco intergranular durante o
decaimento do ?®U. Fleischer (1982) completou os estudos desse
modelo, analisando cinco diferentes sdlidos: um cristal isolante,
um cristal semicondutor, um metal, um vidro e um pléastico. Nas
solugdes que lixiviaram esses materiais, também notou a presenca
de 4tomos de?**U implantados nos solidos por recuo a.

O **Rn nas aguas

Conforme pode-se notar na Figura 1, nas trés séries de decai-
mento radioativo aparecem isétopos de radonio, isto & o ?’Rn na
série do ?®U, 0 #°Rn na série?*U e 0°*°Rn na série do***Th. Ape-
sar de serem produzidos continuamente nas rochas e minerais pelo
decaimento ¢ de?°Ra, *Ra e?**Ra, umavez que sio gases nobres
inertes, esses nuclideos ndo formam compostos quimicos, podendo
ser detectados pelas propriedades radioativas que possuem, tanto
por seu decaimento com emissdo de particulas «« de energia bem
definida quanto pelos seus produtos de decaimento de curta meia-
vida. Uma fragdo do gés produzido escapa das rochas e minerais,
sendo interceptada pelafase fluida circundante, por exemplo, ar ou
agua subterrénea. Por serem gerados por emissdo afa, os nuclideos
de raddnio estéo sujeitos ao processo de recuo no instante de seu
"nascimento”, de maneira que a parcela que escapa das rochas e



minerais por esse mecanismo relativamente a que € produzida
depende de inimeros fatores, como area superficial total dos sdli-
dos, concentragao e distribuicéo dos progenitores na fase solida etc.
(Fligge & Zimens, 1939).

Entre os isotopos de radénio conhecidos, 0 *?Rn é o que apre-
senta meia-vida mais longa (3,8 dias), que lhe permite migrar maio-
res distancias a partir de sua origem, sendo, por isso, 0 mais
estudado em relac8o aos demais quando se considera a radioativi-
dade nas aguas. Esse constitui, também, um dos principais moti-
vos pelos quais seu comportamento foi avaliado no decorrer deste
trabal ho.

A migracdo de *?Rn ocorre principal mente por difusio através
dos poros das rochas e dos solos, falhas e fissuras, bem como por
dissolugdo nas aguas subterréneas e superficiais, verificando-se sua
incorporacdo na fase liquida quando ela percola a fase sdlida porta-
dora de ?°Ra, com ou sem a presenca de 22U, e também quando a
fase liquida localiza-se numa disténcia correspondente a do alcance
de difusdo do gas emanado. Em algumas fontes termais associadas
com falhas profundas, o radénio dissolvido é liberado para a atmos-
fera, concomitantemente com a depressurizagdo. E o que ocorre,
por exemplo, no balnedrio Badgastein na Austria, onde as fontes
realizam a descarga de cerca de 200 mCi de?*’Rn por dia (Bowie &
Plant, 1983). Aguas com elevada salinidade, que ocorrem tipica-
mente em bacias produtoras de éleo e gés, sdo portadoras de quan-
tidades consideraveis de rédio e radonio, em virtude da facilidade
de complexagado do radio com o anion cloreto. Os teores de radénio
dissolvido estéo geralmente relacionados com os de radio dissol-
vido, correspondendo, usualmente, aalguns pCi/1. Porém, as aguas
subterraneas provenientes de pocos tubulares e fontes frequente-
mente contém alguns milhares de pCi/1 de ?*Rn dissolvido, cor-
respondendo o maior valor registrado por Bowie & Plant (1983) a
152.000 pCi/1.

O ?*Rn atinge o equilibrio radioativo com o seu progenitor, 0
#°Ra, apos cercade 25 dias. Emboran&o constitua um componente
importante dos residuos dos transuranicos, do ponto de vista radio-
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l6gico, muita atencdio tem sido dirigidatambém a presenca de’Rn
nas aguas, especialmente depois que Allen-Price (1960) sugeriu
que a distribuic8o de cancer na populagdo do oeste de Devon, na
Inglaterra, estavarelacionada com a radioatividade da agua de con-
sumo nadrea, atribuida, sobretudo, a atividade de??Rn. Uma preo-
cupagdo dosimétrica adicional envolvendo esse gés constitui aquela
relacionada com o fato de que, além de ser ingerido, ele é inalado
através darespiracdo de ar enriquecido em raddénio, de maneira que
pode ocorrer nos pulmdes um acuimulo dos seus descendentes
emissores afa, aumentando, portanto, a intensidade de dose
internade radiacdo. A proposicdo de que o radbnio poderia ser res-
ponsavel por céncer pulmonar surgiu na década de 1930 para
explicar 75% dos casos de mortes ocorridos de 1877 a 1899 entre os
operarios que trabalharam no interior de minas sem ventilagdo em
Schneeberg, Alemanha, e de 50% daqueles verificados de 1929 a
1938 entre os mineiros de Jachymov, atual Republica Tcheca. A
problematica se acentuou mais recentemente com a descoberta de
altos niveis de ?Rn no interior de residéncias, que estariam relacio-
nados com teores elevados determinados em aguas subterraneas
utilizadas para consumo (Prichard, 1987; Nazaroff et al., 1988; Hess
et a., 1990; Lawrenceet a., 1992).

Além de ser preocupante para a salide humana, o ’Rn consti-
tui um tracador natural de investigacdes hidrolégicas, possibili-
tando, por exemplo, que se efetue o balanco dindmico de grandes
volumes de aguas subterraneas e a determinagéo do seu tempo de
residéncia nos aqliferos (Hoehn et al., 1991), aspectos que servi-
ram de motivacdo para que se efetuasse também a abordagem
desse nuclideo nos processos de interagdo agua-rocha/solo investi-
gados no decorrer deste estudo.
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TRANSFERENCIA DE ?*8U, #%U E **RN
DE ROCHAS E SOLOS SOB
CONDICOES CONTROLADAS
DE LABORATORIO

Neste capitulo estdo descritas as principais caracteristicas das
areas de Mendip Hills e do granito Cammenellis, na Inglaterra,
bem como as etapas de amostragem e andlise laboratorial realizadas
para promover 0s experimentos de lixiviagdo de urénio e transfe-
réncia de radonio de rochas e solos daquelas areas para diferentes
meios liquidos, com o propésito de identificar possiveis mecanis-
mos relacionados com a mobilizacdo desses radioelementos em
situagdes nas quais inmeros parametros também séo conhecidos.

Aspectos geoldgicos e hidrogeolbgicos
da area de Mendip Hills, Inglaterra

O planalto de Mendip Hills possui uma altitude média de 250 m
acima do nivel do mar, estendendo-se desde Brean Down na costa
oeste da Inglaterra até Frome no leste (Figura 2), onde estao expos-
tas rochas representando desde o Paleozéico Superior até o Quater-
nario, abrangendo duas fases continentais de deposi¢do e duas
marinhas, com uma época glacial mais recente (Findlay, 1965). As
exposi¢des de lava do Siluriano (piroxénio-andesito de cor purpurae
granulacdo fina) sdo localizadas e acompanhadas de tufos e argilitos.
As rochas expostas do Devoniano sdo arenitos de facies Upper Old
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Red, que ocorrem nos nucleos desnudados de quatro dobras peri-
clinais no planalto de Mendip. Os arenitos sdo de cor cinza ou ver-
melho-escuro/purpura gragas a inclusdo de hematita; seu carater
geral é continental, ocorrendo um quartzo-conglomerado na base
sobreposto por uma seqliéncia de arenitos quartziticos.

Os calcarios do Carbonifera formam uma série dividida em
quatro grupos principais que refletem mudancas na fauna e fécies
sedimentar, consistindo a unidade inferior de leitos argilosos depo-
sitados sobre as rochas do Devoniano e indicativos de transicdo
para condi¢des marinhas. Os principais tipos litol6gicos sdo repre-
sentados por calcarios e dolomitos macicos, de origem marinha, os
quais ocupam cerca de um quarto da areatotal do distrito de Men-
dip, isto é aé&reade afloramento é de 120 km? e a espessura média
dasérie de 1 km (Green & Welch, 1965). Boas exposicles da série
ocorrem em gargantas profundas (Figura 3), e, emboraatexturaeo
contetido/tipo de fdsseis dos calcérios sgjam variaveis, os residuos
nao calcicos raramente excedem 5% em massa, consistindo de areia
fina e silte compostos predominantemente de quartzo, uma pequena
porcentagem de feldspatos e minerais pesados (densidade maior
que 2,9 g/cm®); argila dominada por mica, com menores quantida-
des de caolinitae vermiculita. Nos séculos passados, os calcarios de
Mendip prestaram-se ao desenvolvimento de atividades de mine-
racdo de chumbo; contudo, nas Ultimas décadas, tém sido extensi-
vamente utilizados para outros propdsitos - por exemplo,
construcdo civil - pois as pedreiras chegam a extrair anualmente
cercade 1 milhdo detoneladas (Findlay, 1965).

As rochas do Triassico ocupam aproximadamente dois tercos
do distrito de Mendip Hills, sendo representadas por fécies consis-
tindo de: fragmentos de calcério cimentados numa matriz arenosa
de argilito calcifero ou numa matriz calcifera de granulagdo fing;
argila siltosa uniformemente avermelhada; arenitos calciferos
encontrados como um leito basal de cor vermelho-brilhante; folhe-
Iho de cor cinzaou preta; argilito calcifero de cor amarelo-claro; cal-
CArios pouco espessos.
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Figura 2 - Localizacdo e mapa geoldgico simplificado da érea carstica de Mendip Hills,

na Inglaterra (adaptado de Green & Welch, 1965).
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Figura 3 - Esboco morfolégico da area de Mendip Hills, na Inglaterra (adaptado de

Findlay, 1965).
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O Juréssico na érea é representado por estratos conglomerati-
cos, em que a unidade inferior consiste principalmente de calcérios
de coloragé@o clara com camadas de argila como um constituinte
menor, e as unidades intermediaria e superior sdo agrupadasjuntas
de acordo com sua natureza predominantemente siltosa e arenosa,
acimadas quais ocorrem calcarios ooliticos. Alguns depdsitos recen-
tes ndo consolidados e de pouca espessura também se acumularam
na area desde o Pleistoceno, consistindo de areias de origem mari-
nha depositadas quando o nivel do mar estava acima do atual e de
um grupo misto de seixos e materiais argilosos formados principal-
mente em condicdes periglaciais.

Os solos do planalto de Mendip sdo em sua maioria brunos
(Figura 4), bem drenados, e geralmente dois tipos predominantes
podem ser distinguidos: nos cumes, aqueles derivados de arenito
Old Red e, nas vertentes e nos vales, agueles derivados de calcério,
comumente pouco profundos (Findlay, 1965). Os solos derivados
do arenito sao geralmente acidos, como é o caso da Série Maesbury,
cujos perfis tipicos compreendem os horizontes A e B (B/C e C
algumas vezes), os quais atingem profundidades de cerca de 70 cm.
Andlises da distribuicdo do tamanho das particulas mostraram a
predominéncia de silte em todos os horizontes da Série Maesbury
(cerca de 40%), seguido de argila (cerca de 20%); na fragdo argila,
mica é o mineral dominante em todos os horizontes (mais que 50%),
seguidade vermiculita(26% a 50%), aqual se sugeriu resultar daalte-
racdo de mica (ibidem). Os solos derivados de calcario, como a Série
Lulsgate, também apresentam os horizontes A e B em seus perfis
tipicos, atingindo em geral ndo mais que 40 cm de profundidade, e
caracterizam-se por apresentarem valores elevados de saturacdo de
base nos dois horizontes (cerca de 80%). A Série Lulsgate € uma
das mais extensas do planalto de Mendip, cobrindo uma area apro-
ximada de 53 km? silte também é a fragdo predominante nos hori-
zontes dessa série (cerca de 40%), porém, nesse caso, a proporgao
de areia fina é relativamente similar a de argila (cerca de 20%). As
proporcdes de micae de vermiculita nafragdo argila dos horizontes
A e B dessa série ndo exibem tendéncia consistente, talvez em razéo
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da composi¢do da rocha matriz, pois abundéancias similares (de 26%
a 50%) sfo verificadas para mica e vermiculita no horizonte A, ao
passo que no horizonte B observa-se uma maior abundancia de
vermiculita (de 26% a 50%), seguida de proporcdes semel hantes de
micae caolinita (de 11% a 25%) (ibidem).

Quanto ao clima, a area de Mendip Hills apresenta inverno
mais quente e verdo maisfrio que aregido central e sudeste daIngla-
terra, e nacosta oeste a temperaturamédiano inverno é de 5,5°C e
no verdo, de 16,3°C. No inverno, tem-se disponivel apenas cerca
de 19 hora por dia de luz solar, ao passo que no veréo o valor
aumenta para 6,4 horas/dia. A precipitacdo anual é de 1.270 mm
nas partes mais altas do planalto de Mendip, diminuindo a medida
gue se caminhaem diregdo a costa oeste; as médias mensais de pre-
Cipitagdo mostram que o periodo de fevereiro ajunho é relativa-
mente mais seco, pois menos que um terco do total da precipitacéo
anual ocorre nesses cinco meses.

Os afloramentos de calcério do Carbonifera formam a &rea de
recarga para 0 mais importante aquifero no distrito de Mendip
Hills, gracas a combinagdo do relativamente alto indice pluviomé-
trico observado na regido com a permeabilidade do calcério, que
permite que a agua metedrica sga absorvida no terreno sem gran-
des perdas como &gua de escoamento superficial. Apesar de a poro-
sidade primariado calcario ser de apenas 0,18%- 0,92% (Drew, 1968;
Atkinson, 1977), ele possui boa porosidade secundaria devida ao
intemperismo céarstico. Na maior parte do planalto de Mendip, o
nivel d'dgua no calcéario situa-se entre 100 m e 200 m abaixo da
superficie, conforme demonstrado pelas atividades envolvendo a
exploracdo de cavernas (Smith & Drew, 1975).

Os arenitos subjacentes do Devoniano afloram nos nicleos de
estruturas anticlinais, de maneira que a agua de escoamento super-
ficid nesses afloramentos penetra nas juntas, fissuras e fendas de
folhelhos impermeaveis do Carbonifero, atravessando esses tipos
litolégicos antes de infiltrar no calcario, onde se desenvolve uma
série de dolinas ao longo dalinha de contato com os folhelhos. Por-
tanto, arecarga do aquifero nareade M endip é efetuada tanto pelas
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precipitacfes nos afloramentos de calcario quanto pelos riachos
superficiais que drenam os afloramentos de arenito e folhelho, os
quais desaparecem em sumidouros quando atingem o calcario
(Green & Welch, 1965) (Figurab).

Calcério ; o
: Agua meteorica

| Arenito Old Red j '/ / J /

Folhelho ¥ 3

Figura 5 - Modelo conceituai da circulagdo de dguas subterréneas na érea cérstica de
Mendip Hills, na Inglaterra, segundo Andrews & Wood (1972). A - cavernaargjada, B
- caverna submersa, CC - nivel d'dgua, D - sumidouro, E - zona de percolagdo, Ee -
parte saturada da zona de percolagéo.

Dessa forma, a hidrologia do aquifero cérstico de Mendip Hills
mostra que a agua metedrica percola (e € armazenada em) um sis-
tema complexo de fissuras, juntas e cavernas no calcario, ocorrendo
sua descarga através de fontes com grande vazdo surgentes no con-
tato entre o calcéario e o discordante (e confinante) argilito calcifero
do Tridssico, conforme verificado em Rickford e em Langford, por
exemplo, na extremidade setentrional do periclinio. Essas dguas e
as de outras nascentes, como em Cheddar (vazdo de 660 |/s) ou
Chewton Mendip (vazdo de 140 I/s), sdo utilizadas pelo sistema
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publico de abastecimento de agua, umavez que os pocos perfurados
no calcério interceptam apenas em alguns casos fissuras armazena -
doras de volume substancial de agua. Um sistema de cavernas digno
de registro verifica-se em Wookey Hole, onde as 25 camaras iden-
tificadas propiciam um fluxo didrio médio de 87 milhdes de litros de
agua, valor suficientemente alto paramanter o fluxo do Rio Axe, ori-
ginado no interior de uma grande camara (Green & Welch, 1965).

Aspectos geoldgicos e hidrogeoldgicos
do granito Carnmenellis, Cornudlia, Inglaterra

O granito Carnmenellis na Cornudlia, sudoeste da Inglaterra,
juntamente com outros quatro grandes stocks constituem um bat6-
lito cujo afloramento ocorre desde Land's End até Dortmoor (Figura
6). Sua intrusdo ocorreu nos sedimentos argilosos do Devoniano
durante a orogenia Herciniana (Carbonifero/Permiano), conforme
denotam as idades radiométricas de 290 milhGes de anos registradas
por vérios autores (Edmondset al., 1969; Jackson et al., 1982). O gra-
nito Carnmenellis é predominantemente adamelitico, destacando-se
a presenca de quartzo, plagioclasio (usualmente oligoclasio), orto-
clasio (geralmente pertitico), biotita e/ou muscovita (Exley & Stone,
1964); apresenta-se enriquecido em boro, fldor, litio e cloro, gragas
a fregliente ocorréncia dos acessorios turmalina, apatita e zircédo.
Localmente, o metassomatismo de boro e fldor resultou em turma-
linizac8o e greisenizacdo, e o granito produziu uma auréola térmica
de baixo grau com cordierita e andaluzita. Verifica-se acentuada
mineralizagdo hidrotermal consistindo predominantemente de 6xi-
dos e sulfetos de Sn, Cu, Pb e Zn; paraa caolinizagcdo, tem sido pos-
tulada uma origem hidrotermal ou de menor temperatura (Edmunds
etal., 1984).

Os principais veios metaliferos dispdem-se ao longo das dire-
¢Bes ENE-WSW e E-W no cintur&o mineralizado ao norte de Carn-
menellis (Figura 6), os quais propiciaram o desenvolvimento das
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atividades de mineragdo na Cornudlia, sobretudo de estanho. Varias
minas sdo ainda ativas como South Crofty e Pendarves, situadas no
granito, e Wheal Jane e Mount Wellington, posicionadas em sua
auréola. A mina South Crofty situa-se na borda setentrional mine-
ralizada do granito Carnmenellis, possuindo um gradiente térmico
de 38°C/km, superior ao valor médio de 29,8°C/km avaliado para
todo o granito (ibidem). Tais gradientes propiciam estimativas de
129 e 120 mW/m? parao fluxo de calor na rea, substancialmente
superior ao valor médio de 60 mW/m? para toda a Gr&-Bretanha
(Wheildon et al., 1977). Tais aspectos favoreceram a escolha do
granito Carnmenellis para a realizacdo do primeiro experimento
europeu de hot dry rock, patrocinado pela Comunidade Econémica
Européiae pelo Departamento de Energiada Gra-Bretanha, o qual
envolveu a extragdo do calor de rochas a grandes profundidades,
através da circulagdo de agua por um sistema de fraturas criado
artificialmente entre dois furos de sondagem; foi com esse propo-
sito que se perfuraram dois pocos de 2.000 m de profundidade na
Pedreira Rosemanowes, em Penryn, Cornudlia (Andrews et al.,
1986) (Figura 6).

A ocorréncia de aguas subterréneas termais (temperaturas de
até 52°C) é comum no granito Carnmenellis, presentes como fon-
tes profundas (entre 200 m e 700 m) nas minas de estanho e usual -
mente salinas conforme denotam os teores de sdlidos totais
dissolvidos de até 19.310 mg/I nos niveis mais profundos da mina
South Crofty; correlagfes entre profundidade, salinidade e tempe-
ratura mostram, em geral, que as aguas mais quentes nesse granito
sdo também as mais salinas (Edmunds et al., 1984). O fluxo de
agua para as minas ocorre através dejuntas ou fraturas no granito,
sendo essas dguas derivadas das aguas metedricas quando intera-
gem com as biotitas e feldspatos do granito (Burgess et al., 1982)
(Figura 7); verifica-se, ainda, que elas constituem mistura de no
minimo dois componentes, dos quais 0 mais significativo (cercade
65%) € de origem recente e o termal chega a possuir tempos de resi-
dénciade 5x10* a10° anos (Edmunds et al., 1984).
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Figura 6 - Localizag8o e mapa geol6gico simplificado do granito Carnmenellis na Cor-
nudlia, Inglaterra (adaptado de Edmunds et al., 1984).
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Figura 7 - Modelo conceituai da circulagdo de &guas subterraneas no granito Carnme-
nellis, nalnglaterra (segundo Edmunds et a., 1984).
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Amostragem de rochas, solos
e dguas subterraneas

Para proceder aos estudos experimentais das interagdes agua-
rocha/solo, visando obter informagdes no laborat6rio sobre atrans-
feréncia para afase liquida do ??’Rn e dos is6topos de uranio, 22U e
24, realizaram-se coletas de amostras de calcério, dolomita, gra-
nito e solos nas éreas da Inglaterra anteriormente descritas. O
Quadro 1 exibe adescricéo das rochas coletadas, em que se verifica
gue a amostragem da maioria ocorreu em pedreiras, tendo consis-
tido principal mente de fragmentos provenientes de grandes blocos
recém-triturados. O Quadro 2 traz uma descricdo dos solos coleta-
dos, cujalocalizagdo foi selecionada pela facilidade de acesso; utili-
Zou-se uma escavadeira manual para a amostragem, a qual foi
facilmente realizada em raz@o da pequena profundidade com que
se atingiu arocha matriz.

Quadro 1 - Descri¢cdo das amostras de rochas coletadas
em Mendip Hills e Cornudlia, na Inglaterra

Rocha

Calcirio

Dolomito

Granito

Granito I Mina South Crofty proveniente d

dade e tritura

Granito 111 -V Pedreira Rosemanowes [dem ameostra | de granito
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Quadro 2 - Descricdo das amostras de solos coletadas
em Mendip Hills, na Inglaterra

A Figura 2 ilustraoslocais de coleta das amostras de dguas sub-
terréneas no distrito de Mendip Hills, realizada para determinar o
teor de ?’Rn dissolvido, teor de uranio dissolvido, raz&o isotdpica
234y/238y e outros parametros fisicos, quimicos e fisico-quimicos,
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com o propésito de averiguar até que ponto os dados obtidos em
situacBes reais podem ser interpretados no contexto dos experi-
mentos conduzidos em laboratério, sob condi¢Bes controladas.
Durante o desenvolvimento deste trabalho, ndo se procedeu a
amostragem de &guas subterraneas na area do granito Carnmene-
[lis, na Cornudlia, pois estudos prévios envolvendo a determinagdo
dos parametros de interesse ja haviam sido efetuados por Andrews
(1983) e Edmundset al. (1984).

Distribuicdo do tamanho de particulas

A area superficial de contato durante as interaces agua-rocha/
solo promovidas no laboratério constitui um parémetro impor-
tante no estudo da mobilizacdo de urénio e radénio para a fase
liquida. Para os experimentos de lixiviagdo das amostras de rocha,
utilizaram-se fragmentos irregulares, de diferentes tamanhos e for-
mas, os quais foram submetidos auma andlise estatistica para a sua
determinacgdo. Essa andlise constou da avaliacdo da distribuicéo de
massa dos fragmentos, a partir de uma frac&o do total de material
triturado disponivel, e consistiu na pesagem individual de cerca de
1.000 particulas para as amostras IV e V de calcario. A Tabela 1
representa as classes de massa dos fragmentos, as quais estéo dispos-
tas em progressdo geométrica, assim como a massa média no inter-
valo de classe considerado e a freqiiéncia de ocorréncia.

Para estimar a area superficial da distribuicdo de fragmentos,
supOs-se inicialmente uma geometria esférica média, paraaqual a
areasuperficial, S, é dada pela equagéo:

onde: p é a densidade da rocha (g/cm®), r é o raio do fragmento
(cm) e Sédado em cm?g™. A densidade de cadaamostrafoi determi-
nada no laboratdrio, constando no Quadro 3(a) os valores obtidos.



Para um fragmento de massam, o raio pode ser calculado a par-
tir da expresséo:

Lk

A area superficial especifica é obtida pela substituicdo dessa
equacdo na anterior, isto &

& pen

A é&rea superficial especificadas amostras |V eV de calcério cor-
respondeu a soma da area superficial do grupo inserida nas ultimas
colunas da Tabela 1 dividida pela massatotal dos fragmentos utili-
zados para a elaboracdo da distribuicdo de classes de massa. Os
valores obtidos também estéo inseridos na Tabela 1.

Um aspecto interessante relacionado com a analise estatistica
efetuada diz respeito ao fato de que tanto para a amostra |V quanto
paraaV de calcério ocorre um gjuste da massa dos fragmentos auma
distribuicéo log-normal, conforme pode ser observado na Figura 8.
Com isso, é possivel obter valores de 0,1 g e 0,14 g, respectiva-
mente, paraamoda e a mediana dos fragmentos correspondentes a
amostra |V de calcario, bem como valores de 0,33 g e 0,46 g, res-
pectivamente, para a moda e a mediana dos fragmentos correspon-
dentes a amostra V de calcério.

Um procedimento relativamente menos tedioso para avaliar a
area superficial da distribuicdo de fragmentos consistiu na conta-
gem de um grande nimero de particulas (no minimo 600 coletadas
ao acaso) e pesagem individual de cada fragmento. Ent&o, apds a
determinacdo da massa média dos fragmentos, utilizaram-se as
equacdes anteriores para calculo do raio médio da particula e area
superficial especifica. Essa técnica foi empregada para todas as
amostras de rochas utilizadas nos experimentos de lixiviagdo, veri-
ficando-se que, pelo primeiro método, os valores encontrados para
as amostras IV e V de calcario foram cerca de 7% a 20% (média de



13%) menores que aqueles determinados pelo uso do segundo
método. Os dados representando a érea superficial especifica no
Quadro 3(a) referem-se aos valores encontrados a partir do emprego

da segunda técnica.

Tabela 1 - Avaliagdo da area superficial especifica S de amostras
de calcério utilizadas nos experimentos de lixiviagao



Figura 8 - Relagdo massa média dos fragmentos versus porcentagem cumulativa para
(a) amostra |V e (b) amostraV de calcéario de Mendip Hills, nalnglaterra.

Para estimar a area superficial dos solos utilizados nos experi-
mentos de lixiviagdo, efetuou-se a passagem das amostras através de
um conjunto de peneiras de diferentes aberturas (2,36 a 0,02 mm),
determinando-se, entdo, a massa que ficou retida em cada peneira.
Cada diametro relacionado com a fragdo granulométrica retida foi
utilizado na avaliagdo da area superficial S a partir da equagado

{/pr, onder representa o raio (os gréos foram supostos esféri-
cos) e p adensidade real do material, especificada no Quadro 4(a).
A area superficial especifica de cada amostra foi encontrada a par-
tir do cOmputo de média ponderada envolvendo a massa total da
amostra, a area superficial especifica e a massa de cada fragéo gra-
nulométrica retida na série de peneiras. Todos os valores obtidos
no presente trabal ho estdo representados na Tabela 2 e na Figura 9,
e nota-se que o maior foi determinado para a amostra do horizonte
A da Série Maesbury.



Tabela 2 - Avaliacao da &rea superficial especifica S de amostras
de solo utilizadas nos experimentos de lixiviagdo

Diémetro Série  Lulsgate Série Maeshury
da Horizonte A Horizonte B Horizonte A Horizonte B
articula
p(mm) Massa (g) S(cm?g) Massa(g) S(cm?g) Massa(g) S(cm?/g) Massa(g) 3(cm?g)
2,360 37,493 9,82 38,909 9,70 102321 9,74 102,929 9,56

0.850 226,230 2725  139.363 26,94  121.902 27,04 123832 26,54
0,600 57,240 38,61 38,545 38,17 24,424 38,31 25,396 37.59
0,425 55,200 54,51 36,194 53,88 19,464 54,09 19,970 53,07
0,300 40.849 77.22 20,986 76,34 12,854 76,63 13,165 75.19
0.212 35.920 109,27 18,128 108,02 13,089 108,44 12,134 106,40
0,150 21,191 154,44 8561 152,67 11,285 153,26 9,183 150,38

0,106 9,313 218,55 4,448 216,04 10,133 216,87 7.203 212,80
0,075 3,160 308,88 2,186 305,34 7.057 306,51 4,817 300,75
0,053 1477 437,09 0,990 432,09 4,925 433,74 2975 42559
0,020 2,366  1158,30 0,965 1145,04 2.980 114942 2,389 112782

Total 490.439 58,12* 309,275 50.38* 330,434 61,55* 323,993  52.12*

* Média ponderada envolvendo a massa total da amostra, a &rea superficial especifica c a massa de
cada grupo de particulas possuindo determinado diametro.

Caracterizacao fisica
e quimica de rochas e solos

Os valores de densidade das amostras de rocha utilizadas nos

experimentos de lixiviagdo estdo inseridos no Quadro 3(a), no qual
também constam a massa de amostra empregada em cada experi-
mento, o raio médio representativo dos fragmentos referentes a
amostra e a area superficial especifica determinada de acordo coraa
técnica descrita anteriormente. O produto da massa pela érea super-
ficial especificafornece a éreatotal de contato entreas fases liquida
e sdlida, conforme também representado no Quadro 3(a). Ressalta-se
que alguns experimentos de lixiviagdo ndo foram de fécil execugdo,
por terem sido conduzidos empregando-se uma grande quantidade
de material (15 kg de amostra); a maior area de contato entre as
fases liquida e solidafoi de cercade 8 m? e amenor correspondeu a
um valor dez vezes inferior. Paraas amostras |11, IV eV de granito,
ndo estdo especificados alguns parametros fisicos, pois os resulta-
dos dos experimentos de lixiviagdo ja haviam sido obtidos por
Andrews et al. (1987).
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Figura 9 - Relacéo didmetro da particula versus porcentagem cumulativa para (a) hori-
zonte A da Série Lulsgate (moda = 381,8 jum), (b) horizonte B da Série Lulsgate
(moda = 406,4 11 ), (c) horizonte A da Série Maesbury (moda = 213,6 um)e (d) hori-
zonte B da Série Maesbury (moda = 240,6 j1m

Quadro 3 - Parametros envolvendo as rochas utilizadas
nos experimentos de lixiviagéo

(a) Parametros fisicos
Area superficial Area superficial

especifica (cm?/g)  total (m?)

6,14 2,15
1 28 12,20 0,50 2,13 2,60
I 28 11,80 0,70 153 180
\% 28 15,00 0,21 516 7,74
\% 28 15,00 0,36 2,96 4,44
\Y| 28 15,00 0,55 19 2,92
Dolomito - 28 12,00 0,90 119 143
Granito | 25 2,80 041 294 0,82
1 25 175 0,25 4,64 0,81
11 25 - 0,16 - -
\% 25 - 0,32 - -

\Y 25 - 0.50 - -




(b) Caracterizagio quimica

(1) Calcirio e dolomito - fracio solivel em HCI 6M

Rocha Amostra Porcen U Razai Ca M Raza
1£7¢€ ll m i
1 1 1 U/
x1
Calciio 1 995 1.1 430,04 38,10 N 9.9
11 ]
111
N
I
A 1
Dolomitc 10,04
(2) Calcario — fracao insoluvel em HCI 6M
Amostra  Porcenta Uipg/e Razio de Ca M Utotalna U na fragic
1 roch 1ty ol
T
1 0.5  14.03:0.90 0821008 038 1. | o
i (
IV s
(3) Granito — valores tipicos para amostras [ a V, de acordo com Andrews
etal. (1987)
Elemento @ Si Na Ca Mg L Razio de atiy

* Desvio padréo das medidas disponiveis.

Todas as amostras de calcério e de dolomita utilizadas nos expe-
rimentos de lixiviagdo foram analisadas quanto ateores de urénio,
célcio e magnésio e razdo de atividade 2*U/?*®U, conforme especifi-
cado no Quadro 3(b). As andlises referem-se, sobretudo, a fragéo
soltvel em HC1 6M, embora, em alguns casos, tenham sido realiza-
das também determinagdes na frago insolivel em HC1 6M. A men-
suragdo de calcio e de magnésio foi realizada por espectrofotometria
de absorcéo atbmica, ao passo que a quantificacdo do teor de urénio e
a razdo de atividade 2*U/?*®U foram efetuadas de acordo com a
metodologia descrita no Apéndice. Paratodas as amostras, verifi-
cou-se que o teor de célcio na fragdo solivel em HC1 6M excedeu



bastante o de magnésio, embora no caso do dolomito tenhamos
obtido apenas o dobro de calcio em relagdo a magnésio. O menor
teor de urénio foi obtido para aamostrade dolomito (0,23 j1z/ ), ea
razdo de atividade 2*U/?*®U correspondeu a unidade em quase
todos os casos. Com excegdo de amostra cuja porcentagem de resi-
duo insolivel em HC1 6M fai relativamente elevada (11%), consta-
tou-se que no minimo 70% do uranio estava presente na fracdo
solivel em HC1 6M.

Para a amostra IV de calcério procedeu-se a determinagdo do
equivalente-uranio (eU) para avaliar o estado do equilibrio radioa-
tivo na série do urénio, 4n+2. Paraisso, umafragéo pulverizada da
amostra foi passada em peneira de 32-60 mesh (0,25-0,50 mm),
tendo sido separada uma quantidade de 200 g, a qual foi introdu-
zida em recipiente de aluminio de volume igual a 85 cm®. O recipi-
ente permaneceu vedado durante 20 dias, apds o que foi submetido
a espectrometria gama com detector de Ge (Li) para determinar a
atividade do fotopico de #“Bi de 609 KeV de energia. A atividade
especificade?®U (0,3331 pCi/|ig) foi utilizada na avaliagdo de eU,
de acordo com a equacéo:

el =Ay14/70,3331 (png/g

onde A, corresponde a atividade de ?“Bi em pCi/g. O valor

obtido foi 1,28 + 0,10 j1z/2, o qual é bastante razoavel quando
comparado com 1,34 + 0,02 j1g/¢ para o teor total de urénio na

rocha determinado por espectrometria afa (Quadro 3(b)). Por-
tanto, desde que arazdo eU/U corresponde a 0,96 + 0,08 (pode ser
considerado 1 dentro dos erros experimentais), considera-se que
foi estabelecido equilibrio radioativo entre 28U, *Ra, #?Rn e ?Bi
na série de decaimento do uranio parao calcario investigado.

Os dados das andlises quimicas das amostras de granito foram
obtidos por Andrews et al. (1987), sendo possivel observar que o
teor de uradnio é cerca de 15 vezes superior ao determinado nas
amostras de calcério. Por sua vez, arazdo de atividade 2*U/***U
também correspondeu a unidade, conforme constatado pratica-
mente paratodas as amostras de calcério.
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Os parametros fisicos determinados para as amostras de solo
utilizadas nos experimentos de lixiviagdo encontram-se represen-
tados no Quadro 4(a), onde se nota que aumidade é relativamente
elevada em todos os casos. A porosidade total foi calculada pela
relacdo 1-Da/Dr, naqual Da é adensidade aparente e Dr € a den-
sidade real. A &rea superficial especifica foi avaliada pela metodo-
logia descrita anteriormente, a qual, quando multiplicada pela
massa de amostra utilizada no experimento de lixiviagdo de uranio,
forneceu a area superficial total de contato entre as fases liquida e
sdlida. Conforme se observa, nesses casos a area excedeu bastante o
maior valor determinado para as amostras de rocha utilizadas nos
experimentos de lixiviacdo (Quadro 4(a)).

A maioria dos parametros quimicos das amostras de solo foi
determinada por Findlay (1965), o que n&o ocorreu com o teor de
uranio e arazéo de atividade 2*U/*U, cuja quantificacgo foi efe-
tuada de acordo com a metodologia descrita ho Apéndice. Os
dados representados no Quadro 4(b) mostram que os solos deriva-
dos do arenito Old Red sdo mais &cidos que os gerados a partir do
calcério do Carbonifera, que as razdes de atividade **U/?**U nos
diferentes horizontes sGo menores que a unidade e que o teor de
uranio nos materiais de origem, calcario e arenito, é inferior ao
determinado nos horizontes A e B.

Descricdo das solugdes lixiviadoras

A lixiviagdo de urénio das amostras de rochas e solos foi condu-
zida a temperatura ambiente no laboratério (20°C), empregando-
se as quatro diferentes solucdes lixiviadoras descritas no Quadro 5.
O pH e o potencial redox Eh das solugdes foram mensurados com
0S mesmos equipamentos utilizados no campo para a aquisi¢éo de
dados, baseando-se na metodologia apresentada no Apéndice. De
acordo com esses pardmetros, constata-se que todas as solucfes so
redutoras acidas, sendo 0s mais agressivos a agua destilada borbu-
lhada com géas carbbnico e o &cido cloridrico 0,01 M; a pressdo
parcial de CO, na agua destilada equilibrada com a atmosfera cor-
responde a 10°*° atm (Stumm & Morgan, 1970), porém, quando a



solugdo torna-se saturada de CO, numa pressao parcial de 1 atm,
seu pH diminui de 4,9 para 3,5, ficando, entdo, mais agressiva.

Quadro 4 - Parametros envolvendo os solos utilizados
nos experimentos de lixiviacgo

(a} Caracterizacio fisica

Série Hori- Umi- Densidade Porosidade Massa Area
zonte dade {g/em™) Total (Kg) superficial
{%) Aparente Real Especilica Total

(em/g)  (m’)

Lulsgate A 31,68 6,81 2,59 0,68 574 58,12 50.8
& 22,68 6,99 2,62 0,62 6,84 50,38 34
Maesbury A 24,04 0,86 2,61 0,67 8.01 61,55 493
B 19.15 1,01 2,66 0,62 10,06 52,12 52,4

(b} Caracterizagio quimica

Serie Heri-  Cationstrocaveis  Maténa*  pH# U Razio de
zonte {mEq/100g)* orginica (ug/g}  atividade
%) 2y 2

Na® K' Ca* Mg H0 CaCly

Lulsgate A 06 03 188 35 12,2 62 59 404+008 0383+0,02
B 04 02 161 31 20 6,6 66 386008 0,80+9,02

calciria - - - - - - - 0372001 1044005
Maesbury A or o1 11 02 10,2 390 36 203+0,04 091+0,02
B 02 62 31 0.5 3.5 44 4,1 2372006 0.94+003

arenite - - - - - - - 1,59 +0,03 0,98+0,02

* Segundo Findlay (1965}

Quadro 5 —Solugbes lixiviadoras empregadas nos
experimentos conduzidos em laboratério

Designagio Descrigia T pH Eh Caracteristicado
°C mV) sistema empregando
°C) {mV)
a solugio
2 Agua destilada borbu- :1‘:12:12 ::el;::?:]doejir
lhada com Ny pararemo- 20 5.8 +156 . ap o d
One CO dissolugio subsegiente de
verize ;e CO,
b Permaneceu em equilibrio

cormy a atrmosfera, de

Agua destilada 20 49 +153 maneita que prop= 10795
atm
¢ Agua destilada borbu- Permaneceu vedado 3
lhada com CO;a 1 atm 20 15 +139  atmoslera. de maneira que
de pressio poa, = 1 atm

Fermaneceu em equilibrio

Acido cloridrico 0.01 M 20 1.9 +258
com a atmosfera




i
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Nos experimentos envolvendo as amostras de rochas, proce-
deu-se a lavagem dos fragmentos com &gua destilada, para a remo-
¢do de particulas finas eventualmente aderidas a superficie, porém
com as amostras de solos nao se realizou essa etapa. Apos secagem,
0 material selecionado foi inserido em frascos de vidro pyrex de 5
ou 20 litros, dependendo daquantidade utilizada, aos quais se adi-
cionaram as solucdes lixiviadoras. Cada solucéo foi circulada diaria-
mente através dos fragmentos de rocha ou amostras de solo por
intermédio de uma bomba elétrica Whale Supersub 88, polarizada
por bateria de 12 volts, com o propésito de assegurar que alixivia-
¢80 ocorresse humataxa uniforme e constante. As solucdes lixivia-
doras foram periodicamente removidas para andlise e substituidas
por outras recém-preparadas, para que O processo pudesse ter
sequéncia. A duragdo dos experimentos foi variavel, correspon-
dendo o maior tempo a cerca de 200 dias. Uma vez removidas, as
solugdes foram filtradas através de membrana Millipore de 0,45
1um; quando necessario, uma aliquota de 20 ml foi reservada paraa
determinagao de calcio e magnésio por espectrofotometria de absor-
¢do atdbmica, tendo o restante sido utilizado para a quantificacdo do
teor de urénio e razdo de atividade ?**U/?**U por intermédio da
metodol ogia descrita no Apéndice.

Nos experimentos de liberacéo de radbénio das rochas e dos solos,
empregou-se apenas agua destilada a temperatura ambiente como
fase liquida, e o material selecionado foi inserido em frascos de
vidro de borossilicato de 1.000 ml, que se mostrou mais apropriado
que os de pléstico paraevitar perdas de ??Rn em raz&o do tempo de
armazenagem (Zereshki, 1983). Cada frasco foi vedado com tampa
contendo dois tubos de nailon acoplados a mangueiras de neo-
prene, mantidas seladas com pincas de Hoffmann; os tubos foram
usados para fazer conexdo com o sistema de desgaseificacdo des-
crito no Apéndice. Periodicamente, entre 1 e 28 dias apos vedacéo,
efetuava-se a extragdo do ?’Rn acumulado na &gua destilada.



Resultados dos experimentos de lixiviacdo

Os dados referentes alixiviagdo das amostras de calcério e dolo-
mita estao representados nos Quadros 6 a 12, sendo possivel notar
gue as solucbes lixiviadoras mais agressivas (menores valores de
pH) promoveram dissolugdo mais acentuada de célcio, magnésio e
uranio. No Quadro 9, além dos parametros especificados nas
demais tabelas, esta representada a espessura da camada lixiviada
(em nm), calculada pela expressdo M/Sfp, onde M representa a
massa de célcio dissolvida, S corresponde a area superficial especi-
fica da amostra, f é afragdo de célcio narochae p € adensidade da
rocha. Conforme esperado, nota-se que as solucdes mais agressivas
geraram maiores profundidades de lixiviagdo na superficie da
rocha. Um outro parametro representado no Quadro 9 é a prefe-
réncia P de um elemento em relagdo a outro no processo de disso-
lugdo, a qual é definida como arazdo molar de dois elementosi ej
na solucdo e nafragdo darocha solivel em HC1 6M. Estes paréame-
tros adicionais foram avaliados nos experimentos conduzidos com
aamostra |V de calcério, considerada adequada por apresentar uma
alta &rea de contato entre as fases solida e liquida (7,7 m?), bem
como uma propor¢do relativamente elevada de urénio (70%) nafra-
¢do darocha sollvel em HC1 6M.

Os resultados para as amostras de granito submetidas aos pro-
cessos de lixiviagdo durante o desenvolvimento deste trabalho est&o
representados nos Quadros 13 e 14. Conforme se observa, também
constam nesses quadros dados para sodio e potassio, além de célcio
€ magnésio, os quais foram igualmente obtidos por espectrofoto-
metria de absorcdo atémica, apos filtragem da solugéo lixiviadora
através de membrana Millipore de 0,45 um. Os resultados dos
experimentos realizados com granito por Andrews et al. (1987)
estdo representados no Quadro 15, onde constam valores para o
teor de silicio dissolvido, além dos demais parametros expressos
nos Quadros 13 e 14.

O Quadro 16 exibe os teores de urénio e as razbes de atividade
234y/238y  determinados nos experimentos de lixiviagdo conduzi-
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dos com as amostras de solos. Do ponto de vista operacional, esses
experimentos foram de dificil execucdo, principal mente a etapa de
separagao e filtragem da fase liquida.

Quadro 6 - Resultados dos experimentos de lixiviagdo
daamostra | de calcéario

Solugio Lixiviacio 8] Raziode Citions dissolvidos
lixiviadora N Tempo atividade (mg
'l'un. Volume (1) chas) g M8 Ca M
i — J 1 ) R | i
170 B 1 0.8 0, 0 7
i i 19120 34
L1} 0, 8¢ ___.\'-' e
5 148 0.87 ] ¥i
i 0 ¥ 3 0.87 £0.03 16, 60 ) R2
1.8 5.8 14 0,90 £ 0,05 46,21 I
i ] 0.87 1.8 0,04 41,60 077
0 3} 0,88 6.80 78
14 3,54 0,87 18,40 55
P i ] 0 0,88 +0,03 432.00 60
3,65 2 5.8 3,26 0.96+003 41975 5,584

QQuadro 7 - Resultados dos experimentos de lixiviagdo

da amostra 11 de calcario

Lixiviacio u Raziode Cations dissolvidos

atividade (mg)
Tipo  Volume (1) (pg U/ g Ca M
— g fke 7 0,95 + 0,04 53,68 i
b | | 2+ 0.04 142, 6.20
+ .1 { | iTh] Uh., 25 B

Finalmente, no Quadro 17, estdo representados os resultados
da transferéncia de radénio das rochas e dos solos para a agua; a
maioria dos parédmetros expressos nas suas colunas foi definida no
Apéndice. A area superficial de contato entre a fase liquida e a



amostra |V de calcério foi estimada com base na area superficial
especifica de 4,14 cm?/g, calculada conforme descrito na Tabela 1;
para a amostra VI de calcario, estimou-se reduzindo em cerca de
13% o valor da area superficial especifica representado no Quadro
3. No Quadro 17(a), a atividade Ae corresponde a atividade do

Rn no equilibrio, isto é quando transcorreram cinco meias-
vidas do ??Rn, sendo determinada a partir da atividade Ap, de
acordo com a equagao:

onde A é a constante de decaimento do **Rn (0,18 dias®) ep é o
periodo de acumulagéo (em dias). O fluxo de?”’Rn das amostras |V

e VI de calcario foi estimado apartir do valor médio de A¢, dadrea
total de contato entre as fases liquida e solida e do fator de conver-
sdo envolvendo pCi e dps. No caso das amostras de solo, ndo se
determinou a atividade A«. pois os periodos de acumulagdo sem-
pre excederam o tempo para 0 >*’Rn atingir o equilibrio radioativo;

a areatotal de contato entre as fases liquida e sdlida foi estimada a
partir da érea superficial especifica determinada na Tabela 2.

Quadro 8 - Resultados dos experimentos de lixiviagdo
daamostra lll de calcéario
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Quadro 9 — Resultados dos experimentos de lixiviagio
da amostra IV de calcario

Salugio Laxiviagio [/ Razioede Cations dissolvidos  Espessura da
P T . diss. atividade fmg) tamada
lixiviadara N Tempo (g MU/ lixiviada
Tipe Volume () (dias) Ca™ Mg™ (nm)
a 605 1 2.0 216 1084004 59,08 11,92 03
B.05 2 198 169  1.16z004 0338 11.27 14.9
7.80 3 574 231 1L25r004 K970 14,04 4.2
8,95 3 980 325 1434006 163,00 20,38 5.8
L+ 218 4,855 112 132,40 2. 4.2
14243 707 7.6 116 24216 16,43 38,4
1424344 1777 10.61 1,23 403,16 5b,%1 4,2

Puca=tls Pupge=10  Page=113

b 7.05 1 20 291 1.16%0,05 76,50 9,94 121
7,60 2 209 416 1232004 102,60 14,44 16,2

.25 3 5.8 544 129004 170,38 3730 7.

B35 ] DUAT 56 1362004 177,65 3740 282

[+2 29 7.07 1.20 179,10 24,38 243

14243 B27 123 1.23 349,48 62,08 354

1424344 1817 1813 1,26 527,13 99,48 83.0

Puicas115 Puag=10  Puga=115

¢ .35 1 2.0 1860 1.21£002 123580 196,0
7.5 2 20 18,29 133004 191250 33,55 3030

8,00 3 369 1831 146+0,00 210400 76,00 1340

W85 4 08,0 1773 147+004 261075 4140

142 240 3698 1,27 314830 499.0

14243 9 s 1.3 525230 B33,0

1+2+4344 1819 7302 1.37 786305 1247.0

Puse=33  Puing=h7  Pygun=19

d 7.50 ] 20 10,39 1,194 0,03 1275,00 63,75 2020
8,05 2 19,9 1279 1,3220,04 1368,50 80,50 7.0

810 3 58,0 12,74 1.37+0,02 1620,00 133,65 257.0

.65 3 7.0 1065 1442006 181650 116,78 2880

142 219 23,18 1.26 243,50 144,25 4190

1+2+1 79,9 3suz 1.29 4263,530 27750 6760

1424344 1760 46,57 1.33 6OR0,00 394,68 964,0

Puns=30 Ppag=07  Pagau=4%2

= (Rijjhoiugga  onde B ¢ a razso molar dos elementos i ¢ j na solugio

(Rishacha © nua fragho da rocha solavel em HOL6M
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Quadro 10- Resultados dos experimentos de lixiviag&o
da amostra V de calcério

Bolugio Lixiviagio U Razdode Cations dissolvidos
hixiviadora N® Tempo diss.  atividade {mg)

Tipo  Volume(l) (dies) (Mg} PUAU Ca¥*  Mgh
b 715 1 1, 2.47 1,04 2004 70,07 10.72
7,70 2 249 4,83 1172004 B3116 14,63
7,20 3 69,0 6,93 1.16+0,04 119,52 23,76
7,70 4 928 8,40 L2130,03 131,67 30,80
1+2 26,8 7.30 1,10 153,23 25,35
1+2+3 958 14.23 112 272,75 49,11
1+2+3+4 188,6 22,63 1,14 404,42 7N

Quadro 11 - Resultados dos experimentos de lixiviag8o
da amostra V1 de calcario

Quadro 12 - Resultados dos experimentos de lixiviagéo
da amostra de dolomito

Solugio Lixiviagdo u Raziode Cations dissclvidos
hixiviadora N® Tempe  diss.  atividade {mg)

Tipe  Volume (1) {dias) {ug) U200 Ca¥ Mg
b 7.20 1 39 0,58 1,190,006 9504 14,40
10,85 2 299 2,82 1212004 418,81 34,72
1+2 338 3,40 1,20 513,85 10,12
c 8,70 1 39 3,29 1,06 £ 0,05 171390 147,90
8,35 2 28,2 3,25 1,24 £ 0,06 214595 171,18

1+72 i3 6,54 115 385985 319,08
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Quadro 13 - Resultados dos experimentos de lixiviacgo

daamostral de granito

Solugao Lixiviagio U Raziode  (litions dissolvidos
lixiviadora TN Tempo  diss.  atividade (mg)

Tipa Volume(l) (dias) (pg) U/MU Na® KY Ca™* Mg

b 1,80 | 5.1 34 1.8 +0,06 1041 25 32 1.2

1,92 2 129 2.5 1,77 £ 0,07 3.8 1.2 38 }.2

1,95 3 301 1.9 1.61 2006 29 1.8 44 1.3

1,75 4 50,8 23 1422006 16 L7 45 15

1.70 5 102,3 4.3 1462004 08 1.5 572 1.7

1+2 18,0 5.0 1,83 139 44 0 24

1+2+3 48,1 7.8 1,76 160 62 114 1,7

1+243+4 98,9 1,1 1,67 176 79 15% 5.2

1+2+3+44+5  201.2 144 1,63 154 94 211 6.9

Quadro 14- Resultados dos experimentos de lixiviagdo

daamostra |l de granito

Solucio Lixiviagio U Raziode  Citions dissalvidos
lixiviadora N* Tempo diss.  atividade (meg)

Tipo  Volume (1) (dias) (pg) *U/MU Na® K'Y Ca®* Mg™
b 1.40 1 =5 0,4 120+ 0,03 34.2 3.6 74 08
1.25 2 129 59 1.20+004 9.5 1.7 44 0,5

1,20 3 30,0 10,7 1,22 + 0,04 5.9 20 149 1.2

1,50 -+ 50,9 264 1,200,010 42 1.9 144 11

1,50 5 102,0 41,2 112002 36 1.8 202 1.3

1+2 18,0 12,3 1,24 43,7 53 118 13

1+243 48,0 23,0 1.24 96 73 267 25

1424 3+4 08,9 49,4 1,23 53.8 92 41,1 3.6

142434445 2009 90,6 L2 574 110 613 49

Quadro 15- Resultados dos experimentos de lixiviagdo realizados
por Andrews et a. (1987) paraas amostras |11 aV de granito

Solucao Lixiviagio U Raziode Si Citions dissolvidos
Amostra  laviadora N*  Tempo diss. atividade  diss. (mg)
(dias) (pg) “HU/MU (mg) Na® K* Ca™ Mg™
1 ) 1 07 24 211z013

8.0 90+ ( 1 ¢ 04 0,82

i 8. 1,58 £ 0,06 14 ), 64 i 1,28 0,42

} 8.8 b + 01,06 60 053 1,06 218 053

243 i1 1.9 1.7% V75 10k 332 1,24

ied (5] 5.5 .71 i3 2,49 550 177
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continuagio
Solugio Lixiviagio U  Raziode Si Citions dissolvidos
Amostra  lixiviadora N*  Tempo diss. atividade diss. (mg)
(ng) 2U/™MU  (mg) Na* K* Ca®* Mg™
v b 1 10,7 22 1.66% 0,15 - . .
2 80 18 1822003 168 080 1,02 234 073
3 30 12 1,58 £ 0,06 0,52 0,20 046 0,68 0,20
4 288 1.0 1.8320.09
v b 1 1.0 09 2,13%0,12 - - -
2 179 LB 1642006 117 312 104 127 0N
3 140 09 1,740,077 260 231 1,07 160 062
4 3BO 06 1672010 165 070 070 073 021
243 ney 2.7 1.4 an 543 201 287 0,86
243+4 669 33 1.68 542 613 281 380 1,07

Quadro 16- Resultados dos experimentos de lixiviaggo

das amostras de solo
Solugio Lixiviagio u Razio de
Série  Horizonte lixiviadora N  Tempo diss. atividade
Tipo Volume (1) (dias) (ug) il 8 P
Lulsgate A b 7.80 1 10,1 3.26 1,16 20,04
c 6,20 1 7.9 24,39 1.03+0,03
B b 10,50 1 19,0 2,45 1,09+ 0,05
c 6,65 1 9.9 4,26 0,97 £0,03
Maesbury A b 9,90 1 409 2,95 1,06 0,05
c 8,35 1 6,6 247 1,20 £ 0,04
B b 10,40 1 191 7.90 1,25 £0,10
b 10,05 2 41.1 6,50 1,16 20,05
c 7.50 1 6,7 3.08 1,58+ 0,08
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MECANISMOS DE ENRIQUECIMENTO
DE 2*U EM AGUAS SUBTERRANEAS
DE AQUIFERO CARSTICO

Os processos de dissolucdo na interface dgua-rocha freqlente-
mente resultam em razdes de atividade **U/?*®U maiores que a
unidade para o uranio dissolvido. No presente capitulo, os efeitos
nesse parametro da lixiviagdo quimica sob diferentes condigdes
controladas em laboratério foram avaliados para rochas matrizes
consistindo de calcério e dolomito. Os resultados obtidos foram,
entdo, utilizados para interpretar aradioatividade devida aos isoto-
pos ?*U e?®U nas &guas subterraneas do aqiiifero carstico de Men-
dip Hills, Inglaterra.

Dissolugcdo de célcio, magnésio e uranio
nos experimentos de curta duracéao

Nas Figuras 10 a 13, estdo representados os dados cumulativos
da lixiviagdo de célcio, magnésio e uranio em funcédo do tempo,
paraas diferentes amostras de calcério e dolomita, quando se empre-
garam as quatro distintas solugdes lixiviadoras. Os experimentos
realizados com as amostras de dolomito ede calcério | ell foram con-
duzidos numa escala de tempo de pequena amplitude (no maximo
36 dias), porém, mesmo assim, algumas caracteristicas podem ser
notadas. Por exemplo, conforme se observa na Figura 11, para a
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amostra | de calcério, quando se encerraram as lixiviagdes, obteve-
se uma quantidade de célcio dez vezes superior na solugéo lixivia-
dora mais agressiva (agua destilada mantida a pressdo parcial de
CO;, de 1 atm), condizendo com o esperado.

600=

Calcio (mg)

0 SEJI 100I 150I 20(}I

Tempo (dias)

Calcio (mg)

0 50] 100' ‘-SDI 20'0I

Tempo (dias)

Figura 10- Relagdo célcio versus tempo (vaores cumulativos) para a amostra |V de cal-
cério de Mendip Hills, Inglaterra.
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Figura 11 - Relagdo cdcio versus tempo (valores cumulativos) para as amostras de cal-
cério e dolomito de Mendip Hills, Inglaterra.

As espécies ibnicas presentes em agua pura apoés dissolugao de
CaCO; sdo Ca”™*, H,CO3, HCO;-, CO3%, H* e OH’. Schindler
(1967) e Stumm & Morgan (1970) discutiram extensivamente as
relaces de equilibrio entre essas espécies em solucdes isoladas da
atmosfera, bem como os equilibrios resultantes da dissolugéo de
CO,. O produto de solubilidade para a calcita, {Ca’"} {CO5*}, é
108%, a25°C de temperaturae 1 atm de presso total; paraa dolo-
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mita, nas mesmas condi¢des, o produto de solubilidade {Mg*"}

{Ca®"} {CO4%}? éde 107, Esses valores correspondem a sol ubi-

lidades tedricas de 6,69 e 0,40 mg/l, respectivamente, paraacalcita
e adolomita em &gua pura a 25°C, isolada da atmosfera. Um valor
experimental de 14,3 mg/l para a solubilidade de calcita na agua
purafoi determinado por Pobeguin (1954). Quando a presséo par-
cia de CO, aumentado valor tipico de 3x10™ atm no ar para 3x10°
atm no solo, a concentragdo de Ca?* numa soluggo saturada de cal-
citaa 25°C aumentade 20 mg/l para 45 mg/l (Faure, 1991).

Figura 12 - Relacdo magnésio versus tempo (valores cumulativos) para as amostras de
calcério e dolomitade Mendip Hills, Inglaterra.
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o (dias)

Figura 13- Relagdo urénio versus tempo (valores cumulativos) para as amostras de cal-
cério e dolomitade Mendip Hills, Inglaterra.

Assim, nos experimentos realizados, a menor area superficial
de contato entre o dolomita e a solucgdo lixiviadora (b) em relacéo
aqueladeterminadaentre as amostras de calcério | e |l e as solugdes
lixiviadoras (a) e (b), bem como o menor teor de calcio no dolomito
em relagdo ao verificado nas amostras de calcario | e Il e, ainda, a
menor solubilidade da dolomita em relacdo acalcita, contradizem as
curvasilustradas naFigura 11, que mostram que o teor de calcio lixi-
viado das amostras de calcario | e |l pelas solugdes menos agressivas
(aeb) foi quase cinco vezes menor que aquele obtido nalixiviagdo do
dolomito pela solucdo (b). Entretanto, a contradicdo desaparece
guando se leva em conta o experimento realizado com a solugdo
lixiviadora (c), mais agressiva, conforme ilustraa Figura 11. Uma
possivel explicagdo para isso poderia ser que, por estarem expostas
ao intemperismo durante a coleta, as amostras | e |l de calcarioja
haviam sofrido alguma lixiviagdo de calcio antes do inicio dos
experimentos no laboratdrio, de maneira que, quando se promoveu
uma dissolucéo acentuada desse elemento pelo uso de alta presséo
parcial de CO,, tornou-se desprezivel aquela quantidade removida
previamente, o que ndo ocorreu quando se empregaram as soluctes



lixiviadoras menos agressivas. Reforcando a importancia do intem-
perismo na interpretacéo dos resultados dos experimentos de lixi-
viagdo com as solugdes pouco agressivas, € possivel notar que a
amostra Ill de calcéario, apesar de possuir menor area superficial,
menor teor de calcio e menor fragdo solivel em HC1 6M que as
amostras de calcéario | e I, exibiu maior teor de célcio dissolvido
(Figura 11), provavelmente por tratar-se de rocha ndo intemperi-
zada no inicio do experimento.

Quanto ao magnésio, ainda na escala de tempo de 36 dias, veri-
ficou-se também que o teor lixiviado das amostras de calcério | ell
pelas solugdes menos agressivas (a) e (b) foi no minimo cinco vezes
menor que aquele obtido na lixiviacdo de dolomito pela solugdo
(b) (Figura 12). Contudo, diferentemente do que ocorreu com o
célcio, alixiviagdo com a solugdo mais agressiva (c) forneceu teo-
res muito mais elevados de magnésio no dolomito do que no calca
rio | (Figura 12). Emboraalgumaperda de magnésio pelas amostras
de calcério | e |l possa ter ocorrido em virtude do intemperismo,
acredita-se que o principal motivo relacionado com o comporta-
mento verificado reside no elevado teor de magnésio (11%) caracte-
ristico do dolomito. Reforcando essas hipoéteses, observa-se na
Figura 12 que o teor de magnésio lixiviado da amostra lll de calca-
rio é superior ao lixiviado das amostras | e Il de calcério, pois o cal-
cario Ill, além de ndo ser intemperizado, possui muito mais
magnésio que os calcarios | eIl (Quadro 3).

No final dos experimentos de curta duragdo realizados com as
solucBes menos agressivas (a) e (b), observou-se que teores relati-
vamente similares de urénio foram lixiviados das amostras | e Il de
calcério e de dolomito, ao passo que uma maior quantidadefoi dis-
solvida a partir daamostra |l de calcario (Figura 13). Umavez que
osteoresde urénio noscalcérios | ell ndo diferem muito, acredita-se
que amaior érea superficial e amaior percentagem da fraggo solGvel
em HC1 6M do calcério Il tenham contribuido para a lixiviagao
mais acentuada de uranio dessa amostra. Ja nos experimentos con-
duzidos com a solucdo saturada em CO,, ndo se verificou uma
diferenca muito grande entre os teores de urénio lixiviados das
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amostras de calcario | e dolomita (Figura 13), apesar de a concentra-
¢do de uranio do dolomita ser cinco vezes menor que ado calcario l.

Dissolucdo de célcio, magnésio e uranio
nos experimentos de longa duracgéo

Nas Figuras 10 a 13, também estao representados os dados cumu-
lativos da lixiviagdo de célcio, magnésio e uranio de diferentes
amostras de calcario submetidas a distintas solugdes lixiviadoras,
na escalade tempo de até 200 dias.

Na Figura 10, observa-se que mais calcio foi dissolvido da
amostra |V de calcario no final do experimento, quando se utilizou
asolucéo (b), de menor pH, em vez da solucdo (a). Comparando-se
os teores dissolvidos de célcio e magnésio das amostras 1V, V e VI
de calcério quando se empregou a solugdo (b), observa-se que o0s
valores diminuem consistentemente com a diminuicdo de &rea
superficial de contato entre as fases liquida e sdlida (Quadro 3).
Porém, isto ndo se verificaparao uranio lixiviado das amostras |V e
V de calcério, denotando que, nesse caso, 0 teor superior de U na
fracdo solivel em HC1 6M darochaV em relagdo ao da rocha IV
parece ser mais importante do que a area superficial, quando se
promove um longo tempo de contato entre as fases liquida e solida.
Diferengas ndo acentuadas ocorreram na dissolucdo de célcio e
magnésio das amostras Il e IV de calcario quando lixiviadas com
agua destilada saturada com CO,, embora os valores da area super-
ficial e porcentagem darocha solivel em HC1 6M dessas amostras
sgjam bastante distintos. Nota-se também que, embora o HC1
0,01M sga mais agressivo que a agua destilada saturada com CO,,
a maior dissolugdo de cédlcio e uranio da amostra IV de calcario
ocorreu no segundo caso; contudo, para o magnésio, amaior disso-
lucdo se verificou com o HCI 0,01M, de acordo com a agressi-
vidade da solugdo. A Figura 13 também ilustra que a menor
porcentagem dafracdo soltivel em HC1 6M, o menor teor de uranio
nessa fracdo e a menor area superficial da amostra Il de calcario



em relagdo a amostra IV indicaram o fato de que menos urénio foi
dissolvido de Il pelasolucéo lixiviadora (c).

Em que pesem todas essas particularidades relacionadas com os
resultados obtidos nos experimentos conduzidos, ressalta-se que as
tendéncias observadas nas curvas de dissolucdo de calcio, magné-
sio e urénio para as situagdes envolvendo curta duragdo foram con-
firmadas quando a escala de tempo se tornou ampliada. No geral,
cada curva tende a ser parabolica e/ou linear. No primeiro caso,
caracteriza-se umareagdo de primeira ordem, naqual ataxade dis-
solugdo diminui com o tempo, e, no segundo, descreve-se uma rea-
¢do de ordem zero, naqual ataxade lixiviagdo permanece constante
com o tempo. Em quase todas as situacdes de longa duragdo dos
experimentos, verificou-se uma atataxainicial de dissolugado de cal-
Cio, magnésio e uranio, aqual gradual mente sofreu uma diminuigao
com o tempo, de maneira que a progressdo do processo de lixivia-
¢80 caracterizou-se basicamente por uma mudanca de uma reacdo
de primeira ordem para uma reacdo de ordem zero. Nos experi-
mentos com aamostra |V de calcério, por exemplo, o resultado ten-
deu aumataxa constante de dissolugdo de calcio de cercade 19 mg/
dia, quando se utilizaram as solucdes lixiviadoras menos agressivas
(a) e (b), ao passo que se aproximou de uma taxa de 25 mg/dia,
guando se empregaram as solugdes mais agressivas (c) e (d).

Durante a evolugdo da lixiviagdo, a mudanca gradual de uma
reacdo cuja taxa diminui com o tempo para uma interacdo que se
processa a taxa constante tornou-se esperada no experimento con-
duzido em laboratério, na medida em que particulas finas aderidas
nos fragmentos de rocha foram inicialmente dissolvidas, propici-
ando que a lixiviagdo uniforme da superficie passasse a ser o pro-
cesso dominante a partir da diminuicdo do namero de peguenas
particulas de calcita. Imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura revelaram que no inicio dos experimentos existia um
grande nimero de particulas menores que 5 jum aderentes a super-
ficie do calcario 1V recentemente exposta apés fragmentacdo (Figura
14(a)), mesmo depois que se efetuou a lavagem inicial da amostra;
uma vez realizados os experimentos de lixiviacdo de longa duracgéo,



constatou-se uma reducéo significativa do nimero destas particu-
las (Figura 14(b)), de modo que a taxa de lixiviagdo da superficie
tornou-se controlada por um processo de ordem zero.

Dissolugdo de uréanio relativa
a de célcio e de magnésio

O urénio nos minerais primarios formadores de rochas ocorre
no estado de oxidagdo 4+, sendo geralmente oxidado parao estado
de valéncia 6+ no ambiente supérgeno. Essa oxidacdo pode ser
representada pela equacéo:

U™ +2H,0 & UO,y™ +4H™ + 2e onde E° = + 0,27 volt

O ion uranila mantém-se complexado em solugdo por ions
bicarbonato e carbonato em circunstancias que dependem das con-
dicdes de intensidade ibnicae pH. Natipica pressdo parcial de CO,
nas 4guas subterraneas correspondente a cerca de 102 atm a 25°C
para pH>5, verifica-se que os complexos de carbonato de uranila
constituem as principais espécies em solugao (Langmuir, 1978).

Nas Figuras 15 a 18, est8o representadas as relagdes entre os
valores cumulativos dos teores de uranio e os de célcio e magnésio
nas varias solugdes lixiviadoras de calcario e dolomito. Conforme
se observa, a quantidade de urénio dissolvida correlaciona-se for-
temente com asde céalcio e magnésio dissolvidas, tornando-se linear-
mente relacionadas nagquel es processos verdadeiramente dominados
por reacdo de ordem zero. No caso da amostra IV de calcario, as
correlagoes lineares sdo equivalentes aumarazdo molar U/Capro-
ximaa 5 x 10°® nas solugBes menos agressivas (Figura 15), aqual é
cercade 11,5 vezes maior que arazdo observadade 0,46 x 10°® para
afracdo darocha solivel em HC1 6M (Quadro 3); ja para as solu-
¢Bes mais agressivas (Figura 15), arazdo molar U/Cavariade 1,3 a
16 x 10, valor que é mais préximo daquele encontrado para afra-
¢do darocha soltvel em acido, implicando uma significativa dimi-
nuicdo da lixiviagdo preferencial de urénio. Para um processo de
lixiviagdo superficial de ordem zero, todas as espécies quimicas
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presentes devem ser liberadas na mesma razéo em que ocorrem na
matriz solida, na medida em que tem seqiiéncia a erosdo da superfi-
cie. Os dados obtidos para a amostra |1V de calcario mostram que
essa situagdo é aproximada nas intensas lixiviages promovidas com
agua destilada saturada com CO, e com HC1 0,01M. No caso dos
processos mais brandos de lixiviagdo conduzidos com agua destilada
saturada de N, ou equilibrada com a atmosfera, verifica-se uma
significativa dissolugao preferencial de uranio relativa a célcio.

(a)

(b)

*

AN o TN " e e
15KV X1088 94195 18.0U BATHU

Figura 14- Imagens de superficies da amostra 1V de calcério do Carbonifero de Men-
dip Hills, Inglaterra, obtidas por microscopio eletronico de varredura: (a) superficie
recentemente fragmentada submetida a lavagem inicia com &gua destilada; (b)
mesma superficie ap6s ter sido submetida a prolongada lixiviagéo (nota-se que mui-
tas particulas finas foram removidas). A escala da barra corresponde a 10 jim



Ainda considerando os experimentos realizados com a amostra
IV de calcario, nota-se que a razdo molar U/Mg nas solugdes
menos agressivas e HC1 0.01M é cerca de 17 x 10° (Figura 17),
mesmo a taxa de lixiviacdo com HCL1 tendo sido significativamente
maior que as das outras solugdes. Esse valor é proximo de 14,3x10°°,
correspondente a razdo observada na fragdo da rocha solGvel em
acido (Quadro 3). Porém, umarazao U/M g maior que essa (27 x
10°) foi encontrada na agua destilada saturada com CO,, refle-
tindo a possibilidade de complexacédo de uranio como espécies de
carbonato de uranila.
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Figura 15 - Relagdo uranio versus cécio (valores cumulativos) nas solugdes lixiviadoras
daamostra IV de calcério de Mendip Hills, Inglaterra.
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Figura 16- Relagdo uranio versus cdcio (valores cumulativos) nas solugdes lixiviadoras
das amostras de calcério e dolomito de Mendip Hills, Inglaterra.

A razdo molar Mg/Ca nas solucBes lixiviadoras (a) e (b) da
amostra IV de calcario (Quadro 5) é também cerca de 11,5 vezes
maior que arazdo na fragdo de calcita da rocha, implicando o fato
de que tanto o uranio quanto o magnésio sdo preferencialmente dis-
solvidos em relago ao célcio. O teor de Mg?®* nacalcita, determinado
por difratometria de raios X, correspondeu a menos que 1 mol per-
centual. O uranio pode estar acomodado no reticulo da calcita, proé-
ximo a distor¢Bes causadas na calcita magnesiana pelos menores
fons Mg**, embora tanto o ur&nio quanto o magnésio possam ser
derivados da fragdo micacea da rocha, ndo carbonética. Esta ultima
possibilidade constitui a mais provavel explicagdo do mecanismo
pelo qual o uranio e 0 magnésio podem ser preferencial mente lixi-
viados da superficie da calcita durante um processo de ordem zero.

O Quadro 9 apresenta a definicdo da preferéncia P de dissolu-
¢do de um elemento em relac&o a outro, bem como os valores obti-
dos para o uranio em relagéo acalcio, uranio em relagéo a magnésio
e magnésio em relagdo acélcio, referentes a amostra |V de calcario.



Conforme se verifica, as mais altas razdes de preferéncia de urénio
e magnésio em relacdo a calcio foram calculadas para a lixiviagdo
com &gua destilada saturada com N, ou equilibrada com a atmos-
fera; a dissolucéo preferencial de urénio e magnésio em relagdo a
célcio diminui bastante quando se consideram as solugdes lixivia-
doras mais agressivas (c) e (d) (Quadro 5). Contudo, a preferéncia
de uranio relativa a calcio é geralmente similar a preferéncia de
magnésio relativa a célcio, sugerindo uma acentuada correlagao
entre a dissolugao de uranio e de magnésio, especialmente para as
solucBes lixiviadoras mais brandas.

Figura 17 - Relacdo uranio versus magnésio (valores cumulativos) nas solugdes lixivia
doras da amostra IV de cacério de Mendip Hills, Inglaterra.



Figura 18- Relagdo uranio versus magnésio (valores cumulativos) nas solugdes lixivia-
doras das amostras de calcério e dolomito de Mendip Hills, Inglaterra.

Comportamento da razao isotépica
234U/%*8U em relagdo a dissolucéo de célcio

A razéo de atividade **U/***U do uranio dissolvido nas solu-
¢oes lixiviadoras da amostra IV de calcario aumenta na medida em
que progride o processo de dissolucéo, conforme ilustraaFigura 19.
Nessa figura, para cada solucéo lixiviadora estdo representados os
resultados de quatro sucessivas reactes de dissolucdo, juntamente
com os valores cal culados para aquantidade cumulativa de Ca* dis-
solvido e correspondente espessura da camada lixiviada.
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Figura 20 - Relagdo entre arazéo de atividade 2*U/?*®U e o célcio (valores cumulativos
nos circulos vazios) nas diferentes solugGes lixiviadoras das amostras de calcério e
dolomito de Mendip Hills, Inglaterra.
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A raz&o de atividade 2*U/*®U parao uranio numarocha matriz
mais antiga que 1,25 milh&o de anos corresponde ao valor do equi-
librio radioativo, isto é aunidade. Conforme se verifica, arazéo de
atividade 2**U/**®U no processo cumulativo de lixiviaggo se apro-
xima de um valor de cerca de 1,3, na medidaem que o teor de Ca?*
ou a espessura da camada lixiviada aumentam (Figura 19). Nos
processos sequenciais de lixiviagdo, nota-se que a razéo de ativi-
dade?**U/?*®U de cada solugdo aumenta de acordo com cada suces-
siva etapa de dissolugdo. Esse acréscimo pode ser interpretado
como uma consequiéncia da dissolugdo gradual das finas particulas
aderidas as superficies expostas ap6s fragmentacdo, na medida em
que o processo progride paraa lixiviagéo de superficies de calcitaja
bastante erodidas (Figura 14b). A dissolugdo total de particulas
finas de calcita, as quais contém urénio com uma razdo de ativi-
dade #*U/%38U correspondente & unidade (valor do equilibrio radi-
oativo), ocasiona uma diminui¢do no valor esperado maior que 1
para a raz&o isotopica®*U/**®U (em virtude da lixiviacgo preferen-
cial de?**U da superficie de calcita).

A raz&o de atividade >**U/?*®U observada na primeira lixiviacéo
correspondeu a cercade 1,1 para a agua destilada saturada com N,
ou equilibrada com a atmosfera, sendo um pouco maior quando se
utilizaram as solucBes mais agressivas. Na quarta lixiviagdo suces-
siva, foram gerados valores de razédo isotépica®**U/?®U de cerca
de 1,4. O valor limitante aproximado pelo processo cumulativo de
dissolucdo provavelmente depende da facilidade com que os cristais
de calcita podem se tornar livres da superficie da rocha (e subse-
glentemente totalmente dissolvidos) e também da disponibilidade
de amplas superficies de calcita; esse valor praticamente se mos-
trou independente da natureza da solucdo lixiviadora da amostra
IV de calcério.

Variacdo da razdo de atividade
234Y/2%8y com a rocha matriz

Embora as razdes cumulativas de atividade >**U/**U nas solu-
¢oes lixiviadoras da amostra 1V de calcério tendam a um valor de
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cercade 1,3 na escala de tempo dos experimentos realizados, valo-
res distintos compreendidos entre 0,85 e 1,85 foram determinados
nos ensaios conduzidos com as demais amostras, conforme ilustra
a Figura 20. Para as amostras V e VI, aproximaram-se, respectiva-
mente, de razdes isotOpicas de cerca de 1,15 e 1,45 no fina dos
experimentos, asquais, ao serem comparadas com as daamostralV
de calcario, denotaram ndo se relacionar com a area superficial de
contato entre as fases liquida e s6lida ou com a espessura da camada
lixiviada pela dgua destilada equilibrada com a atmosfera, que pra-
ticamente foi a mesma para as trés amostras (variou entre 84 e 118
nm). Esses dados também sugerem que caracteristicas distintas das
superficies lixiviadas contribuem para a obtencdo de diferentes
razdes de atividade ***U/***U.

Quando se considera a escala de tempo de curta duracéo dos
experimentos com o dolomita e o calcério Il, verifica-se que as
razdes de atividade?**U/?*®U situam-se no interval o daquelas obti-
das para as amostras IV, V e VI de calcario. Razdes isotépicas ndo
usuais, menores que 1, foram obtidas nas solugdes que lixiviaram o
calcario |, o qual havia sido submetido ao intemperismo antes do
inicio dos experimentos no laboratério. Uma interpretacéo plausi-
vel para esses valores € que as finas particulas de calcita aderidas
nas superficies expostas apds fragmentacdo ndo possuiam uranio
com uma raz&o de atividade 2**U/?**U correspondente & do equili-
brio, porém menor que a unidade, pois, em decorréncia do intem-
perismo, 023U jateria sofrido lixiviacgo preferencial em relagdo ao
#8: no laboratério, a dissolucdo total das particulas de calcita
empobrecidas em?*U teriaresultado nos valores menores que a uni-
dade obtidos nas trés solucdes lixiviadoras para as razdes 2*U/*8U
(Figura 20).

Os maiores valores encontrados para a razéo de atividade *3*U/
28 correspondem aos das solugdes que lixiviaram aamostralll de
calcario (Figura 20), a qual possui uma proporcéo significativa de
material insolivel em HC1 6M (11%), consistindo de areia fina e
silte compostos predominantemente de quartzo, uma peguena por-
centagem de feldspatos e minerais pesados, e, também, de argila



dominada por mica, com menores quantidades de caolinita e ver-
miculita. Conforme ja sugerido, esse material poderia ter dificul-
tado aindamais aliberacdo das finas particulas de calcita contendo
uranio com razédo de atividade ***U/?**U unitéria, cuja dissolucéo
implicaria diminuicdo do valor maior que 1 esperado para a razéo
isotépica **U/**U; nas demais amostras, as dificuldades pode-
riam ter sido menores, propiciando a geracdo de menores razdes de
atividade 2*U/*%®U nafase liquida.

Razbes de atividade ?**U/**®U nas
aguas subterraneas de Mendip Hills

Os resultados das andlises de amostras de aguas subterraneas
coletadas na érea carstica de Mendip Hills, Inglaterra, (Figura 2)
estao representados no Quadro 18, em que as técnicas descritas no
Apéndice foram utilizadas para a determinacdo no campo de tem-
peratura, pH, Eh e teor de oxigénio dissolvido. A mensuracéo da
condutividade também foi efetuada no campo por intermédio de
equipamento portétil, enquanto os demais parametros foram avalia
dos por técnicas convencionais, por exemplo, espectrofotometria
de absorcéo atdmica (Na, K, Ca e Mg), titulometria (HCO3) e
secagem + pesagem (residuo seco a 105°C). O teor de urénio dis-
solvido e a razdo de atividade **U/**®U foram determinados por
espectrometria alfa, conforme descrito no Apéndice.

Todas as aguas subterréneas da érea carstica de Mendip Hills
sdo sistemas de baixa temperatura, onde o valor tipico medido no
verdo € de 10°C Os dados de pH e Eh obtidos no campo para
algumas amostras indicaram que as adguas sdo redutoras em caréter,
da mesma forma que as solucBes lixiviadoras empregadas nos
experimentos conduzidos em laboratério. A boa aeracdo obtida
para a amostra coletada em Wookey Hole pode ser atribuida ao fato
de que uma grande propor¢&o do volume desse sistema de cavernas
esta preenchida com ar. O residuo seco a 105°C variou de 300 a
597 mg/l, concordando com dados prévios de Green & Welch
(1965); as medidas de condutividade correlacionaram-se bem com



esse parametro, desde que o menor valor de residuo seco corres-
pondeu ao menor valor de condutividade. Célculos envolvendo o
balanco de carga para os resultados das andlises quimicas dessas
aguas indicaram um maximo de apenas 26% como a contribuicéo
dos outros anions ndo analisados; assim, certamente essas aguas
sd0 bicarbonatadas célcicas. Portanto, apesar de a maioria das nas-
centes na érea carsticade M endip Hills surgirem em rochas do Trias-
sico ou mesmo maisjovens, as exposicoes relativamente limitadas
dessas rochas e a composic¢édo quimica das aguas mostram que elas
sdo derivadas do calcério do Carbonifera.

Valores maiores que a unidade foram encontrados para as razes
de atividade ***U/?*®U nas 4guas subterraneas da area cérstica de
Mendip Hills (Quadro 18). Uma proporc¢éo significativa do total de
uranio narochamatriz néo é solivel em HC1 6M (Quadro 3); junta-
mente com a correlacéo entre a dissolucdo de U e Mg, isto sugere
gue os minerais ferromagnesianos (que dominam os residuos inso-
[Gveis) podem estar constituindo a principal fontede U e Mg.

A lixiviagdo da fase dominante, calcita, liberaria gradualmente
particulas discretas de minerais micaceos, as quais estariam sujei-
tas a dissolucéo por um processo de primeira ordem pela solucéo
presente; a lixiviacdo preferencial de ?*U deixaria os particulados
micéceos empobrecidos em 2*U. Contudo, durante a lixiviagdo de
calcario pela dgua subterranea, poderiam ocorrer o transporte e a
eventual sedimentacdo das pequenas particulas, em razéo de suaalta
densidade em relacdo a da dgua (a biotita e a clorita possuem densi-
dades entre 2,6 e 3,3 g/cm®). Porém, mesmo que os filossilicatos
ndo fossem removidos do contato com a agua subterranea, ocorre-
ria neles a lixiviagdo preferencial de **U, pois toda a producéo
desse nuclideo se deveu ao decaimento do 22U, desde a formago
diagenética dos minerais. A subseqiente lixiviagdo da superficie de
calcario liberaria uma quantidade adicional de minerais micaceos,
com uma razdo de atividade ?**U/?*®U unitéria, cuja dissolucéo
seria capaz de manter uma enriquecida razdo de atividade *3*U/
28 na dgua subterranea. Esse mecanismo em dois estéagios, lixivia-
¢80 seguida por dissolucdo de U e Mg dos minerais ferromagne-



sianos liberados, pode explicar como é possivel manter uma razéo
de atividade 2*U/*®U enriquecida em solugdo quando a &gua sub-
terranea interage com arocha matriz, na qual 0?*U e 0%**U estéo
em equilibrio radioativo.

As razdes de atividade >**U/?**U encontradas nas &guas subter-
réneas de Mendip Hills variaram de 1,02 a 2,05 (Quadro 18). O
monitoramento temporal de uma fonte (Quadro 18(a)) mostra que
araz&o isotépica®**U/*8U é sempre constante, n&o exibindo varia-
cd0 sazonal. As razdes de atividade 2*U/*®U determinadas nas
demais localidades possivelmente dependem da quantidade de
residuo insolGvel presente localmente no calcario ou da quantidade
de sedimentos depositados ao longo da trajetdria de fluxo da agua
subterranea. O valor médio da razéo de atividade 2*U/?®U parao
uranio dissolvido nas aguas subterréneas de Mendip Hills é de 1,52
+ 0,28, o qual praticamente corresponde ao valor médio de 1,46
obtido no final dos experimentos de lixiviagdo de calcario e dolo-
mito conduzidos em laboratorio (esse valor médio foi estimado sem
levar em conta os resultados obtidos com a amostra | de calcério).

As &guas subterraneas de Mendip Hills possuem curtos tempos
de residéncia, conforme evidenciam os altos teores de *H (30-52
Unidades de Tritio, segundo Burgess et al., 1980) e os testes de
tempo de transito realizados com tragadores artificiais (varios dias,
segundo Atkinson, 1977). Esses resultados, conjuntamente com
aqueles obtidos nos experimentos de lixiviagdo conduzidos em
laboratério durante o desenvolvimento do presente trabalho, per-
mitem afirmar que o processo de recuo afa ndo pode contribuir
para a geracdo de razbes de atividade 2*U/?*®U enriquecidas na
agua subterrénea, pois este processo atua quando os tempos de
residéncia sdo longos, de centenas a milhares de anos. Além disso,
0 processo de recuo afa também requer grandes concentragdes de
uranio na interface agua-rocha, porém ndo existem evidéncias de
acumul agdes significativas de uranio no calcario, nem de que esteja
ocorrendo deposi¢do de uranio num contexto redox, a qual poderia
propiciar um acréscimo na razéo de atividade *U/**®U do uranio
dissolvido, numa escala de tempo de curta duragdo (de alguns anos
a algumas dezenas de anos).
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Portanto, as razdes de atividade ?**U/**®U maiores que a uni-
dade nas aguas subterraneas estudadas sdo explicadas por um pro-
cesso quimico de lixiviagdo de estado estacionério, o qual pode
manter a constancia observada através do tempo na razao isotdpica
234y /238y Essa constancia ndo pode provir dalixiviagéo superficial
continua de uma rocha matriz com composic¢éo uniforme, pois tal
situacdo faria a razéo isotopica?**U/?*®U aproximar-se da unidade
numa situacdo de lixiviag8o intensa, bem como causaria um empo-
brecimento de®**U na superficie em virtude da lixiviagio preferen-
cia de ?'U, de maneira que seria impossivel manter ao longo do
tempo uma razéo de atividade ***U/?**U enriquecida.

Quadro 18 - Parametros fisicos e quimicos das aguas subterréneas
da érea carstica de Mendip Hills, na Inglaterra

(a) Monitoramento do teor de uranio e razio de atividade “'U/**U nas

aguas subterraneas de Gurney Slade (Burgess et al., 1980)

Data de coleta U dissolvido (pg/1 Razao de atividade “"I
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4
DISSOLUCAO DE URANIO EM
GRANITOS E SOLOS E MECANISMOS
DE TRANSFERENCIA DE #°RN
PARA AS AGUAS

A razdo de atividade ?**U/?*8U difere de acordo com o tipo de
matriz solidacom aqual afase liquidainterage, sobretudo quando
setratade rochas ou solos. Os processos relacionados com a mobili-
zag&o dos is6topos 2*U e?*®U em decorréncia da interacéo da 4gua
com o granito Carnmenellis da Cornualia e com solos da érea de
Mendip Hills na Inglaterra sdo discutidos neste capitulo. Também
s80 apresentados model os tedricos de previsio da atividade de*’Rn
nafase liquida a partir de umarocha matriz produtora desse gés, os
quais foram utilizados na avaliacdo da radioatividade nas aguas sub-
terraneas do aqiifero carstico em Mendip Hills, Inglaterra.

Curvas de dissolugdo do uranio
e outros elementos do granito Carnmenellis

As curvas de dissolucdo em fungdo do tempo para os elementos
lixiviados do granito Carnmenellis por agua destilada equilibrada
com a atmosfera sdo ilustradas nas Figuras 21 e 22, onde, aém dos
dados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho nos expe-
rimentos de longa duracdo, estdo representados aqueles adquiridos
por Andrews et al. (1987) nos ensaios realizados em menor escala
de tempo. Conforme se observa, as curvas apresentam o mesmo



aspecto que vérias das ilustradas no Capitulo 3, consistindo, em
geral, de uma porgao parabdlica e outra linear, mesmo quando se
referem a elementos distintos como silicio, sddio e potassio. Apesar
de essas rochas matrizes serem mineral ogicamente bastante dife-
rentes em relagdo as anteriores, novamente parece que 0 processo
de dissolugéo é caracterizado por reagoes de primeira ordem e de
ordem zero.

No que concerne a reacOes de primeira ordem, Faure (1991)
avaliou matematicamente a taxa de mudanca de concentracdo numa
reagdo quimica, determinando, por exemplo, expressao represen-
tativa do acréscimo numa solucdo de qualquer produto de reacéo.
A equacdo gerada mostrou-se similar a do crescimento de um
nuclideo filho estavel radiogénico, onde, em vez de aparecer a cons-
tante de decaimento X no termo exponencial, apresentou a constante
especifica de taxa de reagdo, K, cuja unidade é s* quando o tempo
de reagdo € dado em s e a concentragéo da solugdo é expressa em
mol/l. Dessa forma, esta modelagem tende a ser adequada para
representar as porcdes das curvas obtidas nas Figuras 21 e 22,
caracterizadas por diminuicdo da taxa de reagdo com o tempo (rea-
¢do de primeira ordem), evidentemente desde que diferentes valo-
res da constante K sgjam atribuidos a cada situacdo especifica
definida pelo elemento que esta sendo lixiviado e pelo tempo de
lixiviag8o utilizado no experimento.

Outros pesquisadores também obtiveram curvas de dissolucdo
de aspecto similar ao encontrado neste trabalho. Por exemplo,
Wollast (1967) realizou experimentos na temperatura ambiente
com amostras pulverizadas de ortoclasio contendo 5% de quartzo
como impureza, tendo apresentado varias curvas de dissolugéo de
silicaem solugbes de pH entre 4 e 10, compostas de ftalato acido de
potassio 0,1M, hidréxido de sédio 0,1M e acido bérico 0,1M; as
curvas indicaram que as reagoes sao também de primeira ordem (a
taxa de lixiviagdo diminui com o tempo) e de ordem zero (ataxade
lixiviagBo permanece constante com o tempo). Da mesma forma,
Luce et al. (1972) avaliaram a dissolucdo na temperatura ambiente
dos silicatos magnesianos serpenting, forsterita e enstatita, utili-
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zando amostras pulverizadas entre 100 e 200 mesh e solucdes lixi-
viadoras consistindo de agua destilada com baixa condutividade
(4x107Q"), cujo pH foi agjustado na faixa de 1,6 a9,6 com HN O3
ou KOH. Curvas de dissolugdo de primeiraordem e de ordem zero
foram obtidas por Luce et a. (1972) para o silicio e o magnésio, e
muitos resultados foram representados em diagramas nos quais a
ordenada corresponde a 10°® moles extraidos por cm? e a abscissa
corresponde araiz quadrada do tempo de lixiviagdo, parametro que
modificou o aspecto visual das curvas relativamente aquele apre-
sentado neste trabalho. Eyal & Olander (1990) conduziram expe-
rimentos de lixiviagdo de amostras pulverizadas de monazita
(didmetro médio das particulas correspondente a cerca de 1 jum)
empregando NaHCO; 0,1M e Na,CO; 0,1M na temperatura
ambiente (pH=9,5) como solucdes lixiviadoras dos isotopos naturais
de uranio e tério (3*U, 28U, ®Th#*2Th), uma vez que os comple-
X0s estaveis de carbonato acelerariam a dissolugdo desses radioel e-
mentos; com excegdo do 2*?Th, os dados obtidos mostraram que as
taxas de lixiviagdo decrescem com o tempo (reacdo de primeira
ordem), ao passo que para o ***Th tenderam & linearidade (reagéo
de ordem zero), apesar de terem sido representados em diagramas
nos quais a ordenada correspondeu a fragdo cumulativa lixiviada.
As curvas de dissolucdo ilustradas na Figura 21 para os experi-
mentos de longa duragcdo mostram que o sddio é lixiviado mais
rapidamente que os demais elementos; porém, a medida que
aumentao tempo de contato entre a agua destilada equilibrada com
aatmosfera e arochamatriz, observa-se que a quantidade de calcio
dissolvida torna-se maior que a de sédio. Para o urénio, as curvas
de dissolucéo ilustradas na Figura 22 mostram nitidamente que as
reacfes se processam em duas etapas, sendo de primeira ordem e
ordem zero. As &reas superficiais de contato, similares entre a fase
liguida e as amostras | e Il de granito, ndo justificam a quantidade
significativamente maior de sodio, célcio e uranio dissolvida da
amostra Il; por ser o granito uma rocha matriz mineral ogicamente
bastante complexa, as superficies irregulares dos fragmentos de
rocha expostos a agua diferiram muito da amostra | paraa ll, de
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maneira que isso certamente interferiu na acessibilidade desses ele-
mentos a solucdo lixiviadora nos experimentos realizados. Infeliz-
mente, a falta de dados para o silicio nos ensaios de longa duragéo
ndo permite avaliar melhor o seu comportamento, contudo os pou-
cos resultados disponiveis paraas amostras |11 e IV de granito suge-
rem gue a sua dissolucdo é comparavel ado sodio e de célcio.

Um aspecto interessante refere-se ao fato de o teor de potéssio
nos granitos estudados ser bastante superior em relagéo ao de sodio
e calcio (Quadro 3), porém aFigura21 mostra que adissolugdo de
potassio € menos acentuada que a destes céations, excedendo ape-
nas a do magnésio, cujo teor na rocha € menor que o de Na, K e
Ca. Estes resultados condizem com algumas das observagtes de
Goldich (1938) sobre a suscetibilidade de minerais ao intempe-
rismo, determinada a partir das abundancias de minerais primarios
em saprolitos derivados de gnaisse granitico do sul de Minnesota,
Estados Unidos. Segundo o autor, a suscetibilidade ao intempe-
rismo dos silicatos formadores de rochas relaciona-se com a série
de reacdes de Bowen envolvendo a temperatura de cristalizac8o
dos silicatos, ou segja, num magma, 0s minerais que primeiro se
cristalizam a altas temperaturas sdo mais suscetiveis ao intempe-
rismo do que agueles que se cristalizam a menores temperaturas,
no final da sequiéncia de cristalizacdo. Assim, de acordo com o
proposto por Goldich (1938), aolivinae o plagiocléasio célcico sao
0S minerais mais suscetiveis ao intemperismo, seguidos de piroxé-
nio, hornblenda, biotita e plagioclasio sodico; o feldspato potas-
Sico € mais resistente ao intemperismo que 0s minerais precedentes
na segiiéncia de cristalizacdo, apenas alterando-se mais facilmente
gue a muscovita e o quartzo. O que serviu de base para a propo-
sico de Goldich (1938) foram as observagdes de que 0s processos
intempéricos provocam rapidas perdas dos 0xidos de Na e Ca, ao
passo que as concentrages dos 0xidos de K e Mg declinam mais
lentamente com o tempo e sdo compativeis com os dados obti-
dos nas solucbes que lixiviaram as amostras | e Il de granito
(Figura 21).
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Dissolugdo do uréanio em relacdo aos outros
elementos no granito Carnmenellis

O uranio nas rochas igneas apresenta-se distribuido de acordo
com seis modos principais de ocorréncia, segundo Neuerburg
(1956): em minerais uraniferos, em posi¢Oes cristalograficas ou
defeitos estruturais dos minerais acessorios e principais minerais
formadores de rochas, em posic¢des de troca de cations, adsorvido
nas superficies cristalinas e descontinuidades cristalograficas, dis-
solvido em inclusBes fluidas contidas nos minerais das rochas e
dissolvido em fluidos intergranulares. Esse autor utilizou a expres-
sdo "uranio moével" para designar a fracdo do teor de uranio na
rocha que é facilmente dissolvida, qualquer que sga seu modo de
ocorréncia narocha. A maior parte do uranio nas rochas graniticas
esta presente nos minerais refratarios (por exemplo, apatita, zircao
eesfénio), osquais sdo resistentes ao intemperismo e raramente dis-
poniveis aos processos de mineralizagdo secundaria (Gabelman,
1977). InvestigacOes de Tiet (1975), por exemplo, indicaram que
entre os varios minerais de granitos, isto é, quartzo, plagioclasio,
ortoclésio, biotita, anfibdlio e resistatos, constituem a biotita e os
resistatos aqueles que retém de 70% a 80% do teor total de uranio da
rocha. Uma outra estimativa de Adams et al. (1959) mostrou que
0s resistatos contém de 60% a 85% do urénio disponivel nas rochas
igneas. Dessaforma, o uranio presente nos principais minerais for-
madores de rochas constitui 0 que é mais suscetivel a lixiviagao,
principal mente quando a rocha desagrega durante o intemperismo.

As curvas representando a dissolucdo do urénio e demais ele-
mentos considerados neste trabalho estéo ilustradas na Figura 23,
onde se nota pel os dados referentes aamostrall que o urénio conti-
nuou sendo mobilizado significativamente para a fase liquida mesmo
quando a lixiviagdo de sodio, potassio e magnésio praticamente
deixou de ocorrer no final do experimento. Uma confirmacgéo disso
esta no parametro representando a preferéncia de dissolugdo de uré-
nio em relacdo a esses elementos, o qual correspondeu a 0,3, 55 e
1,2, respectivamente, para sodio, potassio e magnésio no inicio dos



experimentos, aumentando, entdo, para2,3, 25,7 e 2,7 no seu final;
no caso do sodio, adissolucdo diminuiu atal ponto que permitiu ao
urénio tornar-se preferencialmente lixiviado. Paraaamostra I, ten-
déncia similar ocorreu apenas com o sodio, cuja razéo de preferén-
ciaU/Na variou de 0,5 no inicio do experimento para 1,2 ao seu
final; o ur@nio manteve-se sempre preferencialmente dissolvido
em relacdo ao potéssio (razéo de preferéncia U/ K aproximada-
mente constante correspondente a 4,5), porém, contrariamente ao
gue ocorreu com a amostra |, 0 magnésio manteve-se preferencial -
mente dissolvido em relagdo ao urénio (raz8o de preferéncia U/
Mg constante, correspondente a 0,3). O célcio, por suavez, sem-
pre se manteve preferencialmente lixiviado em relacdo ao urénio,
conforme indica a razéo de preferéncia U/Ca correspondente a
cercade 0,4 paraas amostras | e Il, tanto no inicio quanto ao final
dos experimentos. Os dados parasilicio dissolvido das amostras |1l
eV (Figura 23) indicam que, apesar do alto teor desse elemento na
rocha matriz (Quadro 3), ndo ocorreu sua dissolucéo preferencial-
mente a do uranio (arazéo de preferéncia U/Si corresponde a 24
paraaamostralll e 14 paraaamostraV).

A composicdo modal para os principais minerais das amostras
de granito utilizadas nos experimentos de lixiviagdo corresponde a
quartzo (31%-36%), feldspato potassico (28%-33%), plagioclasio
(24%), biotita (3%-6%) e muscovita (5%-7%) (Edmundset al., 1984).
Os fons Na* e Ca?* nas solugdes em contato com este granito deri-
vam principal mente dos feldspatos, a partir de reacéo de hidrolise
do oligoclasio, aqual pode ser escritacomo:

Nag g, Cag ») (Al Si5 gOg) + 6H" + 19 H,0O — 3 AlS1,0

\]il;"l’.\\.-e. +La "“![,:H".‘-]'_

As reacBes ocorrendo com biotita possivelmente constituem a
principal fonte para o potassio dissolvido, ao passo que a menor
propor¢ao de magnésio dissolvido em relacdo ao célcio deve-se ao
fato de que 0 Mg?* permanece retido nos silicatos durante a altera-
cdo, concomitantemente com a liberagéo de Na* e Ca®*, conforme
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constatado por Goldich (1938). Embora uraninita secundariatenha
sido identificada em South Crofty e pechblenda formada a baixa
temperatura tenha sido encontrada em veios na auréola do granito
Carnmenellis (Edmunds et al., 1984), esses minerais uraniferos nao
foram identificados nas rochas utilizadas nos experimentos labora-
toriais, de maneira que os demais modos de ocorréncia de uranio
apontados por Neuerburg (1956) poderiam justificar a sua pre-
senga nas amostras empregadas.

Figura 23 - Relago entre o urénio e os principais elementos dissolvidos (valores cumu-
lativos) das amostras do granito Carnmenellis, Cornudlia, Inglaterra, empregando-se
asolucdo lixiviadora (b).



Razdo de atividade ***U/**®U nas &guas
em contato com o granito Carnmenellis

Na Figura 24 estdo representadas as razdes de atividade 23U/
28 determinadas na lixiviaggo das amostras do granito Carnme-
nellis com agua destilada equilibrada com a atmosfera, tanto nos
experimentos de longa duracdo conduzidos neste trabalho quanto
naqueles de curta duracdo realizados por Andrews et al. (1987).
Para as amostras |l e V de granito, as razdes isotépicas 2*U/*8U
tenderam a se manter constantes durante a escala de tempo dos
experimentos, apresentando as curvas 0 mesmo aspecto daquelas
obtidas a partir dos ensaios realizados com as amostras de calcario,
em que os valores maiores que a unidade caracterizam a lixiviac&o
preferencial de ?*U em relagdo a**®U. Contudo, as curvas geradas
para as amostras I, Il e IV denotaram que a razéo de atividade
234y/238y diminui com o tempo de lixiviagdo, tendendo para um
valor constante ao final do experimento, situacdo que ndo havia
sido constatada em nenhum caso estudado anteriormente. Uma
possivel interpretacdo da tendéncia observada reside no fato de que,
com a progresséo do processo intempérico, superficies ndo altera-
das tornaram-se expostas para a lixiviacdo em decorréncia da frag-
mentacdo dos pedacos de rocha, fazendo-se acompanhar de finas
particulas caracterizadas por razdo de atividade >**U/?**U unitéria,
cuja dissolucéo total teria resultado em diminui¢&o do valor espe-
rado na solugdo lixiviadora. A abundéancia de microfraturas des-
continuas no granito Carnmenellis com aberturas de cercade 10 um
foi constatada por Andrews et al. (1986), e, dependendo de sua
guantidade, a amostra submetida ao experimento de lixiviacgo
seria mais ou menos suscetivel de fragmentagdo; no primeiro caso,
propiciaria a produgao de um grande nimero de particulas finas
responsaveis pela diminuicdo da razdo isotépica?**U/*®U na solu-
¢do lixiviadora, conforme observado para as amostras |, Il e 1V de
granito. A ndo-observancia desta tendéncia com o calcario do Car-
boniferade Mendip Hills deveu-se ao fato de que essa rocha matriz



Figura 24 - Relagio entre a razéo de atividade ***U/?*®U e o tempo (valores cumulati-
vos) na solucdo lixiviadora (b) das amostras do granito Carnmenelllis, Cornudlia,
Inglaterra.

€ mineral ogicamente homogénea em relagéo ao granito Carnmenellis,
sendo também muito macica e menos suscetivel de fragmentagdo em
relacdo ao granito.

Os experimentos de lixiviagdo de granito conduzidos em labo-
ratério com agua destilada equilibrada com a atmosfera fornece-
ram valores entre 12 e 2,2 para a razdo de atividade ?**U/?*®U do
uranio dissolvido, os quais praticamente correspondem aqueles
determinados por Andrews (1983) nas aguas subterraneas do gra-
nito Carnmenellis. Nas aguas subterraneas pouco profundas (menos
gue 57 m), cujas temperaturas variaram entre 5,5 e 12,4°C, o teor
médio de uranio dissolvido correspondeu a 14 g/ kg, mantendo-
se as razbes de atividade ***U/**®U préximas da unidade. Para as
aguas subterraneas ocorrendo como fontes profundas nas minas de
estanho (profundidade entre 210 e 690 m), atemperaturavariou de
16,4 a 43°C, o teor médio de urénio para a maioria das amostras
correspondeu a 0,5 1o/ ko e as razdes de atividade 2*U/*®U exce-
deram significativamente o valor unitario (variaram entre 1,26 e
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2,79). Essas éaguas diferiram das pouco profundas pela mudanca
verificada na geoquimica do uranio, em que 0s potenciais redox
nas mais profundas excederam +30 mV e o pH variou de 55 a 7,2,
condicdes que favorecem a mobilidade de uranio (Langmuir, 1978;
Andrews & Kay, 1983); os menores teores de uranio nessas aguas
foram atribuidos por Andrews (1983) a deposi¢cdo do urénio pre-
sente nas aguas pouco profundas, amedidaque migram para maio-
res profundidades. A maior razdo de atividade 2*U/***U (2,79) foi
encontrada para a amostra de 250 m de profundidade, sendo consi-
derada uma consegiiéncia do acréscimo de **Th por recuo dfa a
partir do uranio depositado nas superficies das fraturas no granito.
Nas zonas mais profundas que aquela dominada pelo recuo afa do
234Th, as &guas subterraneas apresentam menores razdes de ativi-
dade 2*U/?*U, decréscimo que foi associado por Andrews (1983)
atroca de uranio na solugdo por uranio em equilibrio na superficie
darochaou, entdo, a misturacom &guas subterraneas mais antigas,
caracterizadas por razéo de atividade 2*U/*®U préxima do equili-
brio (valor unitario). Contudo, os resultados obtidos nos experi-
mentos de lixiviagdo sugerem que o decréscimo narazao de atividade
234y/238y poderia estar relacionado com a dissolugéo de finas parti-
culas portadoras de razées isotdpicas 2*U/?*8U unitérias, uma vez
gue a temperatura aumenta de 21 para 43°C com o0 aumento da
profundidade, o que certamente favorece 0s processos de intempe-
rismo e dissolucéo.

Interacdo agua-solos de Mendip Hills
e implicacées na mobilizacdo de **U e ?%%U

Os teores de urénio obtidos no Quadro 4 para as amostras de
solos de Mendip Hills indicaram que uma proporcéo significativa
desse elemento foi removida durante os processos de intemperismo
quimico, acumulando-se nos horizontes superficiais A e B produ-
zidos; na Série Lulsgate, o fator de enriquecimento de urénio nos
horizontes A e B em relagdo a matriz calcéria correspondeu a cerca



de dez vezes, ao passo que na Série Maesbury foi menor, quase o
dobro nos horizontes A e B, relativamente amatriz arenitica. Estes
dados sdo compativeis com o comportamento do uranio na zona
oxidada proxima da superficie: €la passa da valéncia 4+ para 6+,
qgue € mais estavel, e forma ions complexos solGveis de uranila
(UO,?*); no caso da Série Lulsgate, arochamatriz calcériafavorece
bastante a complexacéo do ion uranila em solugdo com ions carbo-
nato, motivo pelo qual se obteve o alto fator de enriquecimento de
urénio nos horizontes A e B.

Durante a infiltrag8o das aguas meteoricas, ocorrem interacdes
entre afase liquida e os horizontes superficiais de solo, as quais fre-
qiientemente resultam em razdes de atividade ?**U/?*®U para o ura-
nio dissolvido maiores que a unidade, em decorréncia da lixiviagéo
preferencial de 2*U em relagdo a ?®U; conseqiientemente, a fase
s6lida torna-se empobrecida em 2*U, resultando em razdes isotopi-
cas 2*U/%®U menores que a unidade. Os resultados apresentados
no Quadro 4 comprovam a eficécia destes processos, pois, enquanto
as rochas matrizes das Séries L ulsgate e M aesbury apresentam valo-
res correspondentes ao equilibrio para a razéo de atividade *3*U/
28, os horizontes A e B s3o empobrecidos em ?*U relativamente
a0 *®U. Além disso, os resultados dos experimentos de lixiviagéo
dessas amostras representados no Quadro 16 refor¢cam essas pro-
posicdes, pois, em praticamente todos os casos, foi possivel obter
raz&o isotopica®*U/**®U maior que aunidade nafase liquida.

Um parametro (til para avaliar a solubilidade do uranio nos
experimentos realizados constitui o "coeficiente de mobilidade"
definido como arazéo entre a concentragdo de urénio na solucéo e o
seu teor nafase sdlida, o qual enfoca principalmente afase liquida
em vez da solida. Esse parametro corresponde ao inverso daquele
definido previamente como fator de enriquecimento geoquimico
(Szalay, 1964), fator de enriquecimento (Langmuir, 1978), coefi-
ciente de distribuicdo (Borovec, 1981) e coeficiente de adsorcéo
(AAEC, 1983). Alguns valores tipicos de coeficiente de adsorcéo
para materiais naturais relativamente ao ion uranila U0,2*" sio:
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1,1-2,7x10° para oxi-hidréxidos amorfos de Fe (I11), 10*-10° para
turfa, 4x10° para goethita de granulac&o fina, 10% para montmorilo-
nitae 50 para caolinita.

Para os solos mais &cidos da Série Maesbury, esse coeficiente
permanece praticamente constante (varia entre 14 e 2,7x10*g/cm?®
tanto para o horizonte A quanto para o horizonte B, independente-
mente da solugdo lixiviadora utilizada. Os solos da Série Lulsgate
s80 quase neutros porque possuem uma maior proporgdo de ions
Ca’* trocéveis, verificando-se um valor quase constante do coefi-
ciente (0,6-1x10*g/cm?®) nos experimentos conduzidos com &gua
destilada equilibrada com a atmosfera, tanto no horizonte A quanto
no horizonte B, o qual aumentou de trés a dez vezes nos ensaios
realizados com a dgua destilada saturadaem CO,. Esses resultados
sugerem que a solubilidade do urénio aumenta nos solos derivados
do calcario, mais suscetiveis a formagdo dos ions complexos de
carbonato de uranila quando ocorre elevacdo na pressdo parcial
de CO.,.

Emanacéo e difusdo de ?*’Rn

Os resultados expressos no Quadro 17(a) para o *’Rn liberado
na fase liquida em contato com os fragmentos de calcario corres-
pondentes as amostras 1V e VI (atividade Ap) sdo ilustrados na
Figura 25 em funcdo do fator de crescimento 1 — " (A é a cons-
tante de decaimento do**’Rn e p é o periodo de acumulagéo). Con-
forme se observa, aequagao relacionando a atividade do *?Rn num
determinado instante (Ap) com a atividade do **’Rn esperada no
equilibrio radioativo (Ae), isto & Ap = Ae (1 — ™),  obedecida
para as duas amostras de calcério utilizadas nos experimentos.
Pode-se notar também que a atividade no equilibrio correspon-
dente a da amostra de maior area superficial é superior a da amos-
trade menor area superficial. A correlagdo, contudo, néo é perfeita,
pois, enquanto a area superficial cresceu 2,4 vezes, a atividade no
equilibrio aumentou quatro vezes.
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Os mecanismos que podem causar a liberagdo de ’Rn dos
fragmentos de rocha e, conseqiientemente, contribuir para o teor
de raddnio observado nas &guas subterraneas sio:

(1) recuo do **’Rn apés o decaimento dfa dos a&omos de **Ra
proximos da superficie da rocha, sendo adistancia de recuo do
222Rn correspondente a 0,036 um;

(2) difusdo do Rn através do reticulo cristalino, a partir dos
locais de producéo ndo localizados na superficie da rocha;

(3) difusdo do #?Rn ao longo de defeitos cristalinos, contornos de
gréos ou microfraturas, a partir de posic¢oes distantes da super-
ficie da rocha.

O gradiente de concentragdo resultante da difusdio de **’Rn
num meio isotropico infinito pode ser avaliado a partir da equacéo:

Co=0 s

onde C, e C, s80 as concentragdes de *’Rn numa distanciax a par-
tir de uma referéncia 0 na diregdo considerada e L € o alcance de
difusdo para 0 *’Rn (expresso em cm), definido pela expressao:

L=(D/A)

onde D é o coeficiente de difusdo do ?’Rn (expresso em cm?/s) e
é a constante de decaimento do *’Rn. Portanto, a concentragdo de
222Rn sofre uma reducéo de um fator de 0,37 numa distanciaigual &
unidade para o alcance de difusdo, e apenas 5% do **’Rn pode atin-
gir por processos difusivos umadistancia de 5L apartir do local de
sua origem. Os valores tipicos para D e L envolvendo o ZRn na
dgua sdo, respectivamente, 10° cm?s™ e 2,18 cm (Tanner, 1964).

O mecanismo de difusdo no reticulo ndo pode contribuir signi-
ficativamente para a liberagdo de ??Rn das rochas matrizes, pois a
constante difusdo no reticulo cristalino é extremamente pequena,
ou sgja, 10%° cm?s?, segundo Jost (1960); além disso, o alcance de
difusdo é 7x10°® cm, valor também pequeno, menor que a distancia
de recuo de #Rn nos silicatos. Somente 0 processo de recuo néo
justifica o teor de?’Rn na dgua em contato com calcério do Carbo-



106 DANIEL MARCOS BONOTTO

nifero, uma vez que um valor de 107 cm?/s para o coeficiente de
difusdo do **’Rn foi experimentalmente determinado por Zereshki
(1983) para a mesma rocha, fornecendo um valor de 0,22 cm parao
alcance de difusdo, atribuido principalmente a difusdo intergranu-
lar que ocorre nessa rocha.
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Fator de crescimento
Figura 25 — Atividade de?’Rn nafase liquida versus fator de crescimento paraos frag-
mentos de calcario de Mendip Hills, Inglaterra, correspondentes a(a) amostralV (area
superficial total de 2.070 cm?) e (b) amostra VI (drea superficial total de 845 cm?).

O valor médio do fluxo de *?Rn desde a superficie dos frag-
mentos de calcério até a fase liquida corresponde a 7x10™* &tomos/
cm?s, estimado a partir dos valores expressos no Quadro 17(a).
Esse valor corresponde a 20% daguel e encontrado por Andrews et al.
(1986) para superficies planas do granito Carnmenellis, possuido-
ras de praticamente a mesma érea superficial e também circundadas
por &gua destilada. Entre os fatores responsaveis pela diferenca,
citam-se 0 maior teor de uranio namatriz graniticae as microfraturas
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abundantes na rocha cristalina, causadas por mudancas termais e
i sostéticas associadas com o processo de cristalizagdo, resfriamento
e eroso.

Modelos de geracdo de ?*’Rn nas rochas
e transferéncia para a agua subterranea

Ao rever os modelos na literatura para a geracdo de raddnio nas
rochas e a transferéncia para a dgua subterranea, € conveniente
seguir a aproximagdo mais macroscopica utilizada por Wanty et al.
(1992) paraavaliar sistemas mais representativos das condi¢es natu-
rais. Dessa forma, embora varios modelos possibilitem razoaveis
gjustes aos dados experimentais, eles incluem muitos parémetros
de dificil avaliacdo pratica, que envolvem propriedades microsco-
picas como rugosidade superficial ou distribuicdo ndo homogénea
de*®Rano sélido.

Considerando essas premissas, apresentam-se no Quadro 19
algumas equacdes selecionadas, concebidas supondo que os radio-
nuclideos na série do ?**U estdo em equilibrio radioativo no sistema
agua-rocha. Assim, o passo inicia na derivagdo das equagdes
assume que a atividade do radonio na dgua € igual a atividade do
urénio narochamatriz. Portanto,

onde X' e X representam, respectivamente, a constante de decai-
mento radioativo do **®U e do ??Rn, e N' e N representam, respec-
tivamente, o nimero de &omos de 2®U e **Rn presentes no
sistema agua-rocha.

O fator E (= A = F) descreve a eficiéncia de emanacéo da rocha
relativamente aliberacéo de raddnio para a agua subterrénea, tendo
sido explicitamente definido por Wanty et al. (1992) como:

““Rn) dgu

E= — _

(““Rn) dgua + (*"Rn) rocha

Esse parametro ndo foi incluido na equacdo (2) do Quadro 19
em decorréncia de uma falha de reviséo por parte dos autores, o



108 DANIEL MARCOS BONOTT

mesmo ocorrendo com o pardmetro V. impropriamente inserido
na equacdo (4) do Quadro 19. Portanto, as equacdes (2) e (3) sdo
exatamente as mesmas, diferindo da equacdo (1) nas unidades uti-
lizadas e no termo exponencial (1-¢*"), o qual se aproxima da uni-
dade quando o tempo de residéncia € maior que 25 dias. A equagao
(4) difere da equacdo (1) em raz8o das unidades utilizadas e do
termo (1-&7), o qual se aproxima da unidade quando a porosidade é
pequena. Assim, todas as equagfes (adequadamente corrigidas)
apresentadas no Quadro 19 sdo equivalentes para prever a ativi-
dade de rad6nio nas aguas subterréneas.

Quadro 19 - Equacdes de previsio do teor de ??Rn nas &guas
apartir do teor de urénio nas rochas

Equa- Férmula Autor Parametro
gio N° Definigio Unidade
_ 0 ok Andrews & {Rnj=teorde ‘E—Rn R
(i) [Rn]=0.33Apa ' {UK1 -2 Lee(1979)  madgua pCicm
[U] = tear de Una
rocha matriz re's
p = densidade da e
rocha matnz g
ga:iol oal dade adimensional

A = eficiéncia

fracional da liberagio  adimensional
de ZRn

A = constante de 4
decaimento do Z*Rn dia

tr = temnpa de residén-

ciada dgua subterrd-  dia

nea

[8n] = idem eq. (1)

| - 3 & Andrews et al. " rCikg!
2y [Rn] =0,7336p[U]10%2,2x10¢Q (19%2) (pl.)IUl. @ = idem eq. idem 2q. (1)
[Bn] = idemeg. (1) i 2
_ P s Andrews F=A=idemeq.{1} | em eq. {2)
(3 [Ra]=0.7336Fp[UI0V22010°G  “15030" (1] @ = idem eq. ;g::: :g;

m
[Rn]= idem 2q. {1) H
E=A=idemeg.(1) Fd?n‘:t 5]
Wantyetal. [U]2 = idem eq. (1) idem 2‘(1)
(192)  p=idemeq. (1) ke dm?
V= volume de rocha d%ﬂ.l
mais dgva

(4)?  [Rn)=337pV(1-B/B3)E[U]

1O parimetro A = F = E deve ser intraduzido ne numeradar,
20 parimetro Vy deve sex eliminado do numerador.
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Utilizacdo na area carstica de Mendip Hills
dos modelos de geracdo de “*’Rn nas aguas

Corn o propésito de producéo de dados de ?’Rn nas aguas com

base nas equag6es apresentadas no Quadro 19, considera-se que:

(1) A éaguade percolacado € aprincipal responsavel pelo fluxo pro-

(2)

3

(4)

veniente das fontes no calcario de Mendip Hills, variando de
0,7 a 3 km a distancia entre as areas de recarga e de descarga
(Drew, 1967). A velocidade de fluxo através da zona de perco-
lacdo varia de 0,009 a 14 m/dia, correspondendo o maior
valor a situagdes observadas apos periodos de elevados indices
pluviométricos (Andrews & Wood, 1972). Portanto, o menor
tempo de residéncia esperado para a agua de percolagéo cor-
responde a 500 dias, o qual permite aproximar para a unidade
o termo exponencial daequacdo (1) no Quadro 19.

A porosidade primaria do calcario do Carbonifero é de apenas
0,18%, mas a porosidade secundéria, incluindo intersticios
entre planos de fratura e vazios, relacionada a dissolugéo cor-
responde a 1,5% (Andrews & Wood, 1972), valor considera-
velmente maior utilizado nas equagoes.

Umavez que a composi¢ao quimica das aguas estudadas deve-
se principalmente ao calcario de Mendip Hills e como amaioria
do uranio narocha matriz esta presente nafragdo sol(ivel, valo-
resde 0,99 e 1,12 ug/e representam o parametro [U] nas equa-
¢Oes, respectivamente, paraas amostras |V e VI decalcério.
As medidas no laboratério do **?Rn liberado das superficies de
calcario correspondentes a 50,61 e 12,7 pCi, respectivamente,
para as amostras 1V e VI permitem avaliar o parémetro A = F
= E presente nas equacfes do Quadro 19. Paraisso, converte-
se [U] para um valor representativo da quantidade de uranio
presente na massa de rocha empregada no experimento de
emanacdo (500 g). Os valores obtidos sdo 167,2 e 189,2 pCi,
respectivamente, paraasamostras IV e VI, os quais equivalem
a atividade do raddnio presente na rocha matriz, pois a condi-
cdo de equilibrio radioativo foi confirmada na série do U
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parao calcario de Mendip Hills. Dessaforma, o uso da equa-
¢do definida para E permite estimar valores de 0,23 e 0,06,
respectivamente, para as amostras 1V e VI, os quais sdo bas-
tante razoaveis quando comparados com aqueles referidos por
Wanty et al. (1992), que consideraram que E quase sempre é
menor que 0,5, usualmente menor que 0,3.

Com relac8o aos experimentos de transferéncia de radénio para
adgua a partir das amostras de solo, obteve-se um valor médio cor-
respondente a 80 pCi, estimado daqueles resultados de Ap apre-
sentados no Quadro 17(b). Quando se leva em conta que o teor de
uranio, a porosidade e a area superficial total das amostras de solo
sd0 superiores aos das amostras de calcario e quando se comparam
as diferencas verificadas na atividade do radénio na dgua em con-
tato com o solo e o calcario, nota-se que valores muito maiores
seriam esperados para o0 ?*’Rn transferido dos solos. Uma possivel
explicacé@o para os valores inferiores encontrados reside no fato de
que uma proporcéo significativa do ??Rn dos solos deve ter sido
liberada para a &gua intersticial, aqual ndo se conseguiu remover
pela técnica de extragdo utilizada, descrita no Apéndice. Contudo,
mesmo assim, os valores estimados para o parémetro E situam-se
na faixa daquel es referidos por Wanty et a. (1992), pois correspon-
dem a 0,20 e 0,13, respectivamente, para as amostras do horizonte
A e B da Série Lulsgate, sendo 0,10 e 0,12, respectivamente, para
as amostras do horizonte A e B da Série Maesbury. Do ponto de
vista de contribuicdo do #’Rn dos solos para a radioatividade das
aguas subterraneas da area carstica de Mendip Hills, verifica-se
gue a transferéncia deve ser eficaz durante a recarga, quando, por
ocasido da infiltrag8o das aguas meteoricas, ocorre a sua interagéo
com as camadas de solo pertencentes ao manto de intemperismo.
Contudo, como o tempo minimo de percolagdo da agua até a sur-
géncia é de 500 dias, todo 0?*’Rn liberado pelos solosja teria desa-
parecido, restando apenas aguele derivado das interacdes com o
calcario - a composi¢ao quimica das aguas do aqlifero céarstico de
Mendip Hills reflete a ocorréncia de interagbes com o calcario.
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Assim, levando em conta estas consideracfes e lembrando que a
densidade do calcério de Mendip Hills é 2,8 g/cm®, quando os
dados relativos as amostras |V e VI sdo inseridos nas equagdes do
Quadro 19, consegue-se gerar valores para o *’Rn na agua corres-
pondentes a 14.426 e 4.167 pCi/1, respectivamente.

O #?Rn nas aguas subterraneas
de Mendip Hills e sua relacdo com
os dados gerados pelos modelos

Os resultados das andlises de raddnio dissolvido nas aguas sub-
terraneas da area de Mendip Hills estéo apresentados no Quadro
20 e foram obtidos pelo emprego da metodol ogia descrita no Apén-
dice. Os valores para as amostras coletadas em Gurney Slade,
Shepton Mallet e Mells devem ser considerados como minimos
porque nesses locais provavelmente ocorreram perdas de ?*’Rn
antes da amostragem, conforme sugerido por Burgess et al. (1980).
A amostra de &gua de Wookey Hole possui um teor de ??Rn menor
gue os demais, possivelmente porque cerca de 39% do volume
desse sistemade cavernas contém ar, o que reduz atransferénciade
222Rn a partir das superficies de calcario. Portanto, o intervalo de
variagdo tipico para o ??Rn dissolvido nas aguas subterraneas da
area pode ser considerado como de 125 a 495 pCi/l, correspon-
dendo suamédiaao valor de 283 pCi/1.

Quadro 20 - Resultados obtidos na determinacéo do teor
de Rndissolvido em aguas subterréneas da érea
de Mendip, Inglaterra

*Dados de Burgess et al. (1980).
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Conforme se pode observar, os valores obtidos para o teor de??Rn
nas amostras de &guas subterraneas de Mendip Hills sdo muito
menores que os gerados pelos modelos considerados. Os dados
relativos as amostras IV e VI de calcéario forneceram, respectiva-
mente, valores 51 e 15 vezes superiores, e a melhor aproximacgdo
obtida para a amostra VI deve-se ao fato de que foi obtido um coe-
ficiente de emanacdo mais apropriado quando os experimentos
foram conduzidos em materiais possuindo menor area superficia
especifica, no caso, 1,69 cm?/g. Esses resultados também esto rela-
cionados com os testes realizados por Thompkins (1982) em
pequenos fragmentos ou amostras pulverizadas de minério de ura-
nio, os quais lhe serviram de base para sugerir que as medidas rea-
lizadas com amostras menos fragmentadas séo mais apropriadas
para fornecer a melhor determinacéo do coeficiente de emanacéo.

Com o objetivo de propiciar aos modelos uma condic¢éo de pre-
visdo das atividades de raddnio nas aguas subterraneas de Mendip
Hills, € necessario inserir um outro parémetro nas equacgdes do
Quadro 19, referido como K, e definido como a razéo entre a area
superficial de um bloco de rocha antes da britagem e a érea superfi-
cial total obtida apos britagem. Tal parametro é adimensional e seu
maximo valor é 1, e 0 minimo ocorre quando a amostra é pulveri-
zada. O conveniente é que esse parametro envolva aspectos realis-
ticos observados no campo, por exemplo, a espessura de 1 km do
calcéario nadreadeMendip Hills e asua &reade afloramento de 120
km? A mais simples forma geométrica relacionada com esses
dados é um prisma retangular de 24 km de comprimento por 5,4
kmdelargurae 1 kmde altura. A area superficial e o volume desse
prisma podem ser expressos, respectivamente, como 10,9 w? e
0,822 w?, ondew éa largura.

Quando um grande bloco de rocha possuindo qualquer forma
geométrica é subdividido em pedagos menores, as novas superfi-
cies produzidas ocasionam um aumento na area superficial em
relacdo aguela do material ndo dividido. Esse acréscimo na area
exposta € maior quando aumenta o nimero de particulas geradas,
de maneira que o aumento na area superficial de uma forma geo-
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métrica original em decorréncia de britagem implica uma diminuicao
do valor de K. Contudo, como néo ha maneira Unica de idealizar
uma forma geométrica que poderia originar uma distribuicdo de
tamanho de particulas, prop8e-se como material original neste
estudo um prisma cujo tamanho é proporcional aquele representa-
tivo da areade Mendip Hills: comprimento = 4,444 vezes alargura
ealtura= 0,185 vez alargura.

A massa de 500 g da amostra VI de calcério (area superficial
especifica = 1,69 cm?/g) utilizada no experimento de transferéncia
de #??Rn para a fase liquida forneceu uma érea superficial total de
845 cm". Se esta distribuicdo de particulas € usada na modelagem,
entdo o volume, a largura e a area superficial do prisma original
s80, respectivamente, 178,57 cm®, 6 cm e 393,9 cm® Assim, um
valor de K igual a 0,47 é estimado, o qual fornece um teor menor
para 0 ??’Rn previsto na dgua (1.958 pCi/1), mas ainda incompati-
vel com os dados medidos nas dguas subterraneas de Mendip Hills.
Porém, se o experimento com a mesma amostra tivesse sido reali-
zado utilizando uma massa de umatonelada, um valor de K igual a
0,037 seria obtido, o qual permite gerar 154 pCi/1 como o teor de
222Rn previsto na 4gua, exatamente no contexto dos dados medidos
para as adguas subterraneas deMendip Hills.

Esses célculos mostram que o coeficiente de emanagéo E depende
da area superficial especifica da distribuicdo dos fragmentos de cal-
cério utilizados nos experimentos de transferéncia de %?Rn condu-
zidos no laboratério, em que o melhor valor de E foi obtido para a
menor area superficial. Também indicam que para um determi-
nado valor de area superficial especifica, o parametro K torna-se
dependente da quantidade de material considerada na avaliacdo,
sendo os melhores valores de K obtidos para maiores massas.

Obviamente existem dificuldades préticas para a realizagao de
experimentos no laboratério com grande quantidade de rochg;
assim, a modelagem torna-se (til para auxiliar na escolha de tama-
nhos adequados de materiais. Por exemplo, € possivel definir um
prisma retangular ideal de calcario tendo as caracteristicas da
amostra V1 (teor de uranio =1,12 pg/g), cujos fragmentos possuli-
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riam uma &rea superficial especifica de 1,69 cm?/g e cujo experi-
mento de transferéncia forneceria um valor de 283 pCi/1 para o
22Rn na fase liquida, exatamente igual aquele encontrado nas
aguas subterraneas de Mendip Hills. Quando parémetros sdo
introduzidos nas equacgtes do Quadro 19, um valor de cerca de
0,068 é gerado para K, permitindo encontrar 41, 181 e 7,6 cm, res-
pectivamente, como alargura, 0 comprimento e aalturado prisma,
bem como 161 kg sua massa. E evidente que se desgjar reduzir o
tamanho do prisma, o experimento deve ser planejado de maneiraa
utilizar fragmentos de diferente area superficial.



5
RADONIO E ISOTOPOS DE URANIO
NAS AGUAS SUBTERRANEAS DA BACIA
SEDIMENTAR DO PARANA E NO MACICO
ALCALINO DE POCOS DE CALDAS

Os experimentos realizados sob condi¢bes controladas em labo-
ratério serviram de subsidio para estudo dos mecanismos relacio-
nados com a mobilizagdo dos is6topos de uranio ‘U e 28U, em
decorréncia dos processos de interacdo envolvendo &guas subterra-
neas, solos e rochas pertencentes a diferentes areas na Inglaterra,
caracterizadas por distintos contextos hidrogeol 6gicos. Com o pro-
posito de avaliar as implicagdes dos resultados obtidos em situagdes
climaticas e hidrogeoldgicas bastante diversas daquelas descritas
nos capitulos anteriores, conduziu-se um extenso programa de
amostragem de aguas subterraneas na bacia sedimentar do Parana
e no macico alcalino de Pocos de Caldas, no Brasil, cujas etapas
envolvidas e resultados obtidos sdo apresentados neste capitulo.

Aspectos geoldgicos da bacia
sedimentar do Parana e do macico
alcalino de Pocos de Caldas

A vasta bacia sedimentar do Paran& constitui uma unidade geo-
tectdnica estabelecida sobre a Plataforma Sul-Americana a partir
do Devoniano Inferior ou mesmo do Siluriano (Almeida & Melo,
1981), localizando-se no centro-leste da América do Sul, onde
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abrange uma érea de 1.600.000 km? distribuida pelos territérios de
quatro paises (Figura 26). A parte brasileira compreende cerca de
1.000.000 km?, estando situada entre os paralelos 16° e 32° de lati-
tude sul e os meridianos 47° e 56° de longitude oeste; aarearestante
pertence a Argentina (400.000 km?), ao Paraguai (100.000 km?) e
ao Uruguai (100.000 km?). A persistente subsidéncia dessa bacia,
embora com caréter oscilatério, permitiu a acumulagéo de grande
espessura de sedimentos, lavas basdlticas e sills de diabésio, e na
regido mais profunda da bacia a espessura total desses depdsitos
pode ultrapassar 5 mil metros (Figura 27).

30°S

Figura 26 - Localizaggo da bacia sedimentar do Paran& no continente sul-americano.



Figura 27 — Secgdo esquemética da bacia sedimentar do Paran& (adaptado de Gilboa et
al, 1976).

No Devoniano Inferior, a &rea onde se desenvolveria a bacia do
Parand encontrava-se bastante erodida, tendo sido sobre essa
superficie que possivelmente ocorreu uma transgressdo marinha,
provavel mente proveniente do dominio andino. Embora se desco-
nheca a extensdo originalmente ocupada por essa transgressdo,
tem-se assumido que os sedimentos do Grupo Parana constituem
remanescentes da erosdo que teria afetado as camadas devonianas
(Almeida & Melo, 1981). No Estado de Séo Paulo, esse grupo é
caracterizado principalmente por arenitos esbranquicados de gra-
nulagdo média a muito grossa, pouco rolados e com matriz caolini-
tica; localmente se intercalam camadas de material argiloso a siltico,
micéceo, ou de arenito fino. Na base ocorrem conglomerados com
até pouco mais de um metro de espessura, Cujos seixos centimétri-
cos, de quartzo e quartzito, sdo mal rolados e dispersos em matriz
arenosa grossa. Verifica-se, também, a presenca de generalizada
estratificagdo cruzada, em bancos com até poucos metros de espes-
sura, originada por fluxo aguoso que também formou marcas
onduladas, localmente observaveis.

O Grupo Tubardo na bacia do Parana contém os testemunhos
da glaciagdo permocarbonifera, de ingressdes marinhas, restos de
flora e camadas de carvdo, tendo variado bastante tanto vertical



guanto horizontalmente os paleoambientes correspondentes a esses
depositos, o quetorna a subdivisdo do grupo muito dificil, quando
se procura aplicé-la a éreas extensas. Almeida & Melo (1981) con-
sideram que no Estado de Sao Paulo néo ha elementos quejustifi-
guem a subdivisdo do Grupo Tubar&o, sendo nas Formagoes Itararé,
Aquidauana e Tatui. Os sedimentos da Formacé&o |tararé consti-
tuem-se, predominantemente, de arenitos finos a grosseiros, lamitos
e diamictitos de cores amarela, vermelha e cinza-claro nas partes
superiores e inferiores; a parte média € representada por arenitos
finos, siltitos e lamitos, de cores cinza-escuro e amarela. Os areni-
tos, freglientemente fedspaticos ou mesmo arcosianos, formam
corpos psamiticos, exibindo estruturas sedimentares singenéticas
como marcas ondulares, marcas de sola, estratificacbes cruzadas e
gradacionais, e também estruturas associadas a deformages plasti-
cas penecontemporaneas a deposicdo (DAEE, 1981). A Formagao
Aquidauana constitui-se principalmente de arenitos e siltitos de
tonalidades avermelhadas, ocorrendo também folhelhos vermelhos
ou esverdeados, conglomerados, diamictitos e ritmitos. Os arenitos
finos e siltitos constituem corpos tabulares ou alongados com inter -
calagdes de lentes de arenito grosso, feldspatico, as vezes seix0sos,
ou ainda de lentes de conglomerados com matriz arenosa e seixos
centimétricos de rochas de embasamento cristalino. Os arenitos,
guando ndo macicos, mostram estratificacdo plano-paralela ou cru-
zada, acamadada ou tangencial. A Formacgdo Tatui € predominan-
temente constituida de siltitos, ocorrendo também camadas de
arenitos, calcarios, folhelhos e silex. No conjunto, representa sedi-
mentacdo uniforme que contrasta com a heterogeneidade caracteris-
ticada Formacdo ltararé (Almeida & Melo, 1981).

Os sedimentos do Grupo Passa-Dois foram depositados no
Permiano Superior, sendo representados, segundo Almeida & Melo
(1981), por: siltitos, argilitos e folhelhos silticos de cor cinza-claro a
cinza-escuro, folhelhos pirobetuminosos, localmente em alternéncia
ritmica com calcérios creme silicificados e restritos niveis conglome-
raticos; depositos essencialmente marinhos incluindo siltitos, folhe-
Ihos e argilitos cinza-escuros a pretos, com laminac&o plano-paralel a;
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depositos possivelmente marinhos compreendendo folhelhos e
argilitos cinza-escuros a esverdeados ou avermelhados finamente
laminados, em altern@ncia com siltitos e arenitos muito finos, pre-
senca de lentes restritas de calcarios ooliticos e silex; depositos de
planicies costeiras compreendendo arenitos muito finos a médios,
esverdeados a avermel hados e subordinadamente argilitos e siltitos
avermelhados; depdsitos possivelmente marinhos de planicies de
maré, incluindo argilitos, folhelhos e siltitos cinza, arroxeados ou
avermelhados com intercalagdes de bancos carbonaticos e camadas
de arenitos finos.

A Formacdo Pirambdia é uma das unidades sedimentares de
maior ocorréncia no centro-leste de Sdo Paulo, sendo as fei¢les
morfologicas mais caracteristicas constituidas por encostas escalo-
nadas e extensos areais existentes sobre as colinas tabuliformes
(Soares, 1975). O membro inferior apresenta facies mais argilosa,
onde predomina a estratificagdo plano-paralela e cruzada acana-
lada de pequeno porte; as camadas de argila, folhelhos arenosos e
silticos também sdo frequentes. O membro superior é caracteri-
zado pela disposicdo dos bancos de arenitos, pouco a muito argilo-
sos, com estratificagdo cruzada plano-tangencial de médio a
pequeno porte, sucedidos por bancos de arenitos muito argilosos,
com estratificacdo plano-paralela, lamitos e argilitos arenosos,
numa clara repeticao ciclica. O teor em lama (silte + argila) é bas-
tante variavel, com uma média em torno de 20%; a granulagédo &
homogénea, variando entre muito finaa média, dominando as areias
finas e uma selegdo pobre. A espessura da Formagdo Pirambdia
tem seu maximo em torno de 300 m na bacia do Tieté; reduz-se
para sul e nordeste do Estado de S&o Paulo, atingindo 150 m em
Analandia e 60 m em Franca (ibidem). Considerando os fosseis dis-
poniveis com valor cronolégico, Soares (1975) situou a época de
deposicdo da Formacgdo Pirambodia entre o Triassico Inferior e o
Juréassico Superior.

A Formacéo Botucatu constitui-se quase inteiramente de areni-
tos de granulagdo finaamédia, uniforme, com boa selecéo de gréos
foscos com altaesfericidade; sdo avermelhados, apresentam estrati-



ficag@o cruzada de grande a médio porte, sdo muito fridveis ou sili-
ciflcados e exibem na parte basal corpos de arenitos conglomeraticos
e conglomerado. O pacote sedimentar dessa formac8o constitui
uma unidade genética depositada em ambiente desértico, sendo
caracterizada fundamentalmente por uma monotona sucessdo de
corpos cuneiformes de arenitos com selecdo regular a boa, com teor
de lama (silte + argila) em média inferior a 10%. A espessura da
Formagao Botucatu é bastante variavel, porém ndo ultrapassa 150
m em sua faixa de afloramentos no Estado de S&o Paulo; a espes-
sura média é em torno de 50-70 m. Seu conteldo de féssil no
Estado de Sao Paulo é muito reduzido, restringindo-se a alguns
crustaceos, pistas de vermes e pegadas de vertebrados (Almeida &
Melo, 1981). Soares (1975) considerou o limite Juréssico-Cretaceo
como o superior para a idade da Formac&o Botucatu e sugeriu que
o limite inferior deve estar situado no Jurassico.

A Formacg&o Serra Geral constitui uma designagéo proposta por
White (1908) para o conjunto de basaltos formados por derrames
em extenso vulcanismo de fissura, estimado em 650.000 km®, aos
quais estdo associados corpos intrusivos de mesma composicéo,
constituindo, sobretudo, diques e sills (Almeida & Melo, 1981);
uma érea ondemuitos diques de diabasio se apresentam situa-se no
nordeste do Estado de Sdo Paulo, préximo a borda da bacia, em
sitio onde ocorrem numerosos sills. Os derrames séo formados por
rochas de cor cinza-escuro a preto, afaniticas, com espessura indi-
vidual variavel, no geral, de poucosmetros a50 ou 100 m; a extenséo
horizontal pode ultrapassar 10 km. Nos derrames mais espessos, a
zonacentral € macica, microcristalina, fraturada por juntas subver-
ticais de contracéo, dividindo a rocha em colunas. Na parte supe-
rior do derrame, aparecem vesiculas e amigdalas, freqlientemente
alongadas horizontalmente, estando ai a maior porcentagem de
matéria vitrea na rocha; as amigdalas séo parcial ou inteiramente
preenchidas por calcedbnia, quartzo, calcita, zedlitas e nontronita,
mineral que lhes imprime cor verde. A zona basal dos derrames
apresenta aspectos semelhantes, porém em espessura e abundancia
sensivelmente mais reduzidas. Tanto nas por¢des basais como no
topo dos grandes derrames, apresentam-se juntas horizontais, repre-
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sentativas de escoamento laminar da lava no interior dos derrames
(Bagolini, 1971). Petrograficamente, os basaltos da Formac&o Serra
Geral sdo constituidos principalmente de labradorita zonada asso-
ciada a clinopiroxénios (augita e as vezes pigeonita), mostrando-se
acessoriamente titano-magnetita, apatita, quartzo e raramente oli-
vina e seus produtos de alteracdo. A inexisténcia de arenito Botu-
catu na Formag8o Serra Geral tem sido sugerida pela dificuldade
de se efetuar a distingdo entre derrames e sills, porém Almeida &
Melo (1981) apontaram varias evidéncias de contemporaneidade
da sedimentacdo e do vulcanismo, sugerindo que a Formacédo
Botucatu representa os diversos subambientes de um grande
deserto climético de aridez crescente, cuja existéncia se prolongou
até a ocasido do vulcanismo basdltico. A fase principal da manifes-
tacdo magmatica ocorreu entre 115 e 130 milhdes de anos atras,
conforme denotaram os resultados obtidos para amostras datadas
pelo método potéssio-argdnio, quase sempre em rochatotal (Ama-
ral et al., 1966; Melfi, 1967). Estimativasrecentes daidadedo vulca-
nismo pelo método *°Ar-3°Ar efetuadas por Renne et al. (1992) e
Turner et al. (1994) forneceram valores entre 127 e 137 Ma, néo
muito diferentes daqueles referidos anteriormente; Turner et al.
(1994) também sugeriram que a duragao do vulcanismo foi de 10
milh&es de anos, tendo ocorrido numabaixataxade 0,1 km*/ano.

Embora o volume total do material que resultou da atividade
igneaalcalinasgamuito inferior ao das rochas basalticas, 0 nUmero
de centros de intrusdes conhecidos na bacia do Parana e regibes peri-
féricas chega a ultrapassar 60 (Almeida & Melo, 1981). De impor-
téncia para o presente estudo, cita-se a suite alcalina presente no
maci¢o de Pogos de Caldas, que se situa geologicamente nos limites
da bacia do Parang, quase inteiramente no Estado de Minas
Gerais, embora sua borda ocidental penetre em S Paulo, na
regifo vizinha a Aguas da Prata. E uma suite de rochas de natureza
agpaitica, com uma prolongada evolugdo que teria perdurado entre
80 e 63 milhdes de anos (Bushee, 1971). O complexo é de forma
circular, com um diametro médio de 33 km, area de aproximada-
mente 800 km?, altitude entre 1.300 e 1.600 m e topografia caracte-
rizada por vales, montanhas e colinas revestidas por gramineas
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(Figura 28). O planalto € uma estrutura anelar que abrange uma
suite de rochas alcalinas vulcanicas e pluténicas, principamente
fondlitos e nefelina sienitos. A histéria evolutiva comega com um
vulcanismo principal envolvendo ankaratritos, lavas fonoliticas e
rochas vulcanoclasticas, seguido por uma subsidéncia da caldeira
e intrusdo de nefelina sienitos formando diques anelares menores e
estruturas circulares e, finalmente, a intruséo de nefelina sienitos
portadores de eudialita (Ellert, 1959).

Cessados os derrames de lavas da Formagéo Serra Geral, obser-
Vou-se uma tendéncia de soerguimento epirogénico na Plataforma
Sul-Americana em territorio brasileiro, onde a por¢do norte da
bacia do Parand caracterizou-se por embaciamentos localizados em
relacdo a area da baciacomo um todo, tendo o Grupo Bauru se acu-
mulado nessa area deprimida, no Cretaceo Superior (Almeida &
Melo, 1981). A sedimentacdo do Grupo Bauru caracterizou-se
principalmente por: arenitos finos a médios, com gréos bem arre-
dondados, coloragdo arroxeada, estratificagcdes cruzadas de grande
amédio porte e ocorréncialocal de cimento e nddul os carbonéticos;
arenitos muito finos a médios, mal selecionados, de caréter arco-
siano, geralmente macicos, apresentando localmente cimento e
nddul os carbonéticos; arenitos finos e muito finos, podendo apre-
sentar cimentagdo e nodulos carbonéticos com lentes de siltitos
arenosos e argilitos ocorrendo em bancos macicos, estratificacdo
plano-paralela e cruzada de pequeno a médio porte; arenitos de
granulacdo fina a grossa, compreendendo bancos macicos com
ténues estratificacbes cruzadas de médio porte, presenca comum
de nddulos carbonéticos; arenitos com cimento argiloso e lentes
alongadas de folhelhos; arenitos conglomeréticos limonitizados,
siltitos e conglomerados oligomiticos.

Aspectos fisiograficos, climaticos e
hidrogeoldgicos da bacia sedimentar do
Parana e do macico alcalino de Pogos de Caldas

A bacia sedimentar do Parand, pela sua grande extensdo, apre-
senta diferentes tipos de clima, em virtude das variagdes de |l atitude



gue abrange (cerca de 20°), das condi¢des de relevo (altitudes de
100 até aproximadamente 1.800 m) e de fatores meteoroldgicos
diversos (Rebougas, 1980). O traco caracteristico evidenciado pelo
quadro morfolégico é seu delineamento em altiplanos escal onados,
pois, partindo-se de leste paraoeste, transpdem-se sucessivas linhas
de escarpas representadas pelos seguintes altiplanos: Serrado Mar,
Planalto Central e Planalto Ocidental da Serra Geral.

Reboucas (1980) salienta que, em termos de hipsometria, podem
ser identificadas quatro superficies principais: 0-200 m, 200-500 m,
500-800 m e 800-1.200 m. Esculpidas em terrenos sedimentares
sub-horizontais e de diversificada litologia, essas superficies apre-
sentam feiges tipicas de seus substratos (plataformas estruturais,
perfis escalonados, testemunhos tabulares, mesas e formas afins),
permanecendo a caracteristica de planaltos dissecados e termi-
nando em cuestas marcantes ou suavizadas. O dominio hipsomé-
trico de 500 a 800 m, na sua forma tabular elevada, condiciona a
formac8o da expressiva cuesta Serra Geral, correspondente aos
extensos derrames basalticos. Pertence também a essa superficie a
Depressao Periférica (Almeida, 1964), cujo relevo comporta mui-
tas variagOes de altitude e diversificada litologia, correspondendo a
zona de afloramento das diversas formagdes sedimentares que
constituem os sistemas aquiiferos confinados da bacia. No extremo
norte da area, destaca-se ainda o planalto arenitico (Grupo Bauru),
dissecado pela eroséo regressiva dos rios.

No amplo dominio da bacia sedimentar do Parana, ha uma
grande variagdo da coberturavegetal, que vai desde extensas areas
de campos, intensamente utilizados para agricultura e pecuéria, a
areas cobertas por densas matas virgens ou zonas de cerrado (Rebou-
cas, 1980). Os solos da bacia sdo, em grande parte, férteis, bem
regados e drenados por sistema hidrolégico favoravel. Sob clima
predominantemente favoravel, as atividades agricolas e pastoris
atingem consideravel extensdo e intensidade. Com relagéo aos solos,
auniformidade é marcante, pois predominam, na quase totalidade
da bacia, solos lateriticos.

A chuva constitui aforma principal das precipitaces nabaciado
Parana. Pode-se dizer que a neve, praticamente, ndo desempenha
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papel importante na &rea. O granizo é observado com mais freqiién-
cia, mas € de importancia local; € um fendmeno que se verifica em
pequenas partes dafrente de aguaceiros, escapando, por isso, aobser-
vagao nas estagdes meteorol bgicas e pluviométricas (ibidem).

Aguas_

Figura 28 - Mapa geolégico simplificado do macico acalino de Pocos de Caldas,
(adaptado de Schorscher & Shea, 1991).

O mapa de isoietas apresentado por Reboucgas (1980) mostra
que a pluviometria média anual (1931-1960) varia de 2.400 mm a
1.000 mm. O intervalo 1.200-1.400 mm abrange, virtualmente,
todo o dominio intertropical da bacia sedimentar. Os valores supe-
riores a 1.400 mm formam figuras concéntricas, atingindo o maximo
de 2.400 mm no dominio montanhoso do Parana e do norte de

Santa Catarina.
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O sistema aqliifero mais importante da regido, representando
cerca de 80% do potencial hidrogeoldgico da bacia do Parang, € o
aqliifero Guarani (Botucatu-Pirambdia). Um sistema aquifero é
definido como um conjunto formado por uma ou mais unidades
litoestratigraficas que apresentam continuidade hidraulica, carac-
teristicas hidrodinémicas, condicOes de recarga, circulacdo e des-
carga, e de qualidade de aguas relativamente semelhantes. Sob essa
otica, Reboucas (1976) denominou de sistema aqliifero Botucatu
ao conjunto litoestratigrafico formado pelas Formagdes Pirambdia
e Botucatu, porém Rebougas (1994) opinou pela necessidade de
reviséo do conceito, considerando-as como formando dois sistemas
aqliiferos distintos em razéo de conhecimentos mais recentes sobre
0s respectivos modelos deposicionais, caracteristicas faciologicas,
de permeabilidade e, sobretudo, de qualidade das aguas, em que se
destacam os teores de fluoreto associados aos facies lacustres da
Formagao Pirambdia (Fraga, 1992).

O Guarani é um aqiifero confinado na maior parte da sua exten-
sdo, sendo livre apenas nas bordas da bacia. Sua espessura aumenta
no sentido do centro da bacia, onde a superficie potenciométrica da
agua apresenta caracteristicas de artesianismo (os niveis d'agua sao
de 400 m ao norte, podendo atingir 1.000 m no sul, conforme salienta
Reboucas, 1988). As direcdes de fluxo das &guas subterraneas con-
vergem das bordas dabacia parao seu eixo central, por onde passaa
resultante geral do fluxo de direc&o sudoeste (Figura 29).

A influéncia do relevo é importante na caracterizacéo das con-
dicbes de exploragdo dos aqliiferos da bacia do Parana através de
pocos. Efetivamente, os niveis d'agua dos aquiferos livres tornam-
se profundos a muito profundos no dominio dos altiplanos e serras,
enquanto podem chegar a ser subaflorantes nas zonas deprimidas
do relevo. Os aquiferos confinados, principaimente o Guarani,
apresentam condi¢des de artesianismo nos dominios hipsométricos
situados abaixo de 500 m, em média (Reboucgas, 1976). De menor
importancia, do ponto de vista de potencial de exploragdo, apare-
cem as zonas aguiferas da Formagéo Serra Geral e Grupo Bauru
(Rebougas, 1980). Outros agiiferos inseridos nos Grupos Parana,
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Tubardo e Passa-Dois encontram-se restritos principalmente a algu-
mas zonas no dominio dos afloramentos, tornando-se rapidamente
proibitivas as possibilidades de exploracéo em virtude das grandes
profundidades a que sdo projetadas, na medida em que se caminha
para o centro da bacia (ibidem).

‘ i X N— Minas Gerais & £ Grupo/Formagio
20°s A\ 4 P i ,\r—\‘:"ﬁ?% [ | Bauru/Serra Geral
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Figura 29 - Representacdo do mapa da superficie potenciométrica do aqiiifero Guarani
no Estado de S&o Paulo (segundo Silva 1983).

As caracteristicas granulométricas dominantes da Formacao
Botucatu s8o de arenitos bem selecionados e muito finos, o que
confere ao aqliifero Guarani propriedades hidrodinamicas de poro-
sidade/permeabilidade intergranular, relativamente homogéneas e
isotrépicas. Os sedimentos da Formagdo Pirambdia, ao contrario,
foram formados em ambiente lacustre/fluvial, resultando numa
grande variedade granulométrica, predominando as misturas, em
proporcdes variadas, de siltitos, areias e argilas (Rebougas, 1994).

Os coeficientes de condutividade hidraulica do aqguifero Gua-
rani, determinados pelos testes de formacéo nos pocos de prospec-
c&o de petréleo, tém valores que variam entre K = 10 cm/s (0,864
m/dia) e 10* cm/s (0,086 m/dia) e porosidade entre 16% e 24%
(Reboucas, 1976).

Uma meia centena de testes de bombeamento de pocos para
agua, interpretados pelo método de Theis/Jacob, indicavalores de



condutividade hidréulica K = 10 cm/s (8,64 m/dia) para a For-
mag&o Botucatu propriamente dita, e de K = 10 cm/s (0,864 m/
dia) para os sedimentos fluviais da Formagao Pirambdia e correla-
tas. Os coeficientes de porosidade efetiva variam entre Sy = 10 e
20% nos seus dominios em condi¢des de aqliifero livre, enquanto
0s coeficientes de armazenamento variam entre S = 10° e 10°, &
medida que cresce o nivel de confinamento (Rebougas, 1994).

No planalto de Pogos de Caldas, atemperatura média anual cor-
responde a 19°C, refletindo a altitude, cujo valor médio € de cerca
de 1.300 m acima do nivel do mar. A temperatura maxima situa-se
em torno de 36°C e aminimaao redor de 1 °C, indicando a possi-
bilidade de que teria ocorrido geada naregido durante fases clima-
ticas mais frias no passado (Amaral et al., 1985).

A meteorologia da regido € caracterizada pela ocorréncia de
periodos de seca e de alto indice pluviométrico. Mais de 80% da
precipitacdo ocorre entre outubro e marco, verificando-se a pluvio-
metria maxima nos meses de dezembro ejaneiro, cada um acumu-
lando cercade 30 cm de chuva, e, durante aestiagem, apluviometria
atinge valores de até 3 cm num més (Lei, 1984). A precipitagao
média no periodo de 30 anos éde 1.700 mm, embora variabilidades
anuais ocorram, como 0s 2.710 mm verificados no ano de 1983
(Bonotto, 1989). Amaral et al. (1985) apontaram a ocorréncia de
mais de 120 dias de chuva por ano.

Em geral, os solostendem a ser uniformes no planalto de Pogos
de Caldas, gracas ao intemperismo profundo; a superficie do terreno
tende a ser homogénea em carater, sendo avegetacao tipicao campo
cerrado, sobretudo, na porgao sul do planalto. Também ocorrem
outras unidades de vegetagcdo como mata, savanae agreste, porém a
pratica anual de queimadas em algumas areas deixa pouco himus
no terreno. Os solos sdo predominantemente siltosos e argilosos; o
intenso intemperismo do clima tropical contribuiu para que os
solos superficiais tendam a ser uma mistura de fina textura de cao-
linita, gibbsitae limonita. A escavacdo do solo por insetos também
€ uma atividade marcante na area, destacando-se as térmitas, cujas
colbnias abandonadas séo utilizadas por bioturbadores de maior
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porte, que fazem uso de tuneis com aproximadamente 15 cm de
didmetro (Holmeset a., 1992).

Uma caracteristica marcante do planalto de Pocos de Caldas € a
presenca de grandes falhamentos, com varias orientagfes, que cor-
tam indistintamente o embasamento cristalino, os sedimentos da
bacia do Parana e o macico alcalino. A presenca de fahas e fraturas
profundas e abertas criou condi¢des para a infiltragdo de dguas meted-
ricas e para a formagdo de &guas termais em meio fissurado, cuja
composicao ndo esta relacionada a nenhumamanifestacdo tardiade
processos vulcanicos ou magmaéticos profundos, porém é determi-
nada exclusivamente por processos de lixiviagdo das rochas (Cruz &
Peixoto, 1989). Assim, ndo se verificam aquiferos granulares super-
ficiais de importancia, ocorrendo na area do planalto de Pogos de
Caldas os aqiiferos em meio fraturado. As adguas subterraneas ocor-
rem em nascentes difusas e fontes pontuais frias ou termais, estas
ultimas localizadas sobretudo na depressdo da cidade de Pogos de
Caldas, podendo ser identificadas: uma zona aqlifera rasa, de
pequena profundidade; uma zona aqlifera intermedidria e uma
zona aqiiifera de circulagdo profunda (ibidem). As duas primeiras
zonas, estarelacionada amaior parte das fontes e dguas exploradas
em pogos tubulares (até 200 m de profundidade), e a ultima zona
estdo associadas as fontes termais.

A origem das aguas termais esta relacionada a um extenso e
profundo sistema de fraturas abertas, do qual foram identificadas
em fotos aéreas pelo menos trés direcBes principais: N14°E,
N50°E e E-W (ibidem). As emergéncias das aguas termais mais
conhecidas na cidade de Pocos de Caldas localizaram-se no ponto
de cruzamento ou interconexdo dessas trés fraturas principais. A
profundidade aparente de circulagdo das &guas termais, estimada
com base na condutividade térmica das rochas, geotemperatura da
silica, densidade de fluxo térmico e temperatura média anual da
superficie, é daordem de 1.800 a 2.700 m (ibidem).

Etchebehere (1990) apresentou um modelo de sistema geoter-
mal para o planalto de Pogos de Caldas, cuja configuragdo bésica
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esta 1lustrada na Figura 30. Conforme se nota, a fonte termal esta
posicionada imediatamente sobre a faixa de ascensio dos fluidos,
embora pudesse estar situada em posicoes adjacentes, caso ocorres-
sem deflexdes do fluxo aquoso mais préximas da superficie, como
consequeéncia de gradientes hidraulicos localizados. O modelo levou
em conta varios atributos de natureza hidrolégica, topografica,
geotérmica e estrutural, constituindo uma boa representacio dos

possiveis fluxos de agua subterranea no macico.

Figura 30 - Modelo conceituai de circulagdo de éguas subterraneas no planalto de
Pocos de Caldas (segundo Etchebehere, 1990).

Locais de coleta das amostras

Para avaliar a transferéncia de radénio da fase solida para a
liguida no aquifero Guarani, foram realizados experimentos em
laboratério envolvendo seis amostras de rochas das Formagdes
Botucatu e Pirambdia, coletadas na bacia do Rio Corumbatai, no
Estado de S&o Paulo. Uma frag8o pulverizada de cada amostra foi
passada em peneira de 32-60 mesh (0,25-0,50 mm), tendo sido
separada uma quantidade de 500 g, aqual foi inserida em frasco de
vidro de borossilicato de 1.000 ml, posteriormente preenchido com
agua destilada a temperatura e pressao ambientes. Cada frasco foi
vedado com tampa contendo dois tubos de néilon acoplados a man-



gueiras de neoprene, mantidas seladas com pingas de Hoffmann; os
tubos foram usados para fazer conexdo com o sistema de desgasei-
ficac8o descrito no Apéndice. Os recipientes permaneceram veda-
dos durante cerca de 40 dias, apds o que se efetuou a extragéo do
222Rn acumulado na 4gua destilada pelo emprego da metodologia
utilizada na Inglaterra para as amostras de rochas e solos, conforme
descrito no Apéndice.

Para investigar o comportamento dos isétopos de uranio U e
28, visando discutir o seu uso como tragadores naturais em con-
dicbes climaticas e hidrogeoldgicas distintas dagquelas existentes
nas situacBes estudadas na Inglaterra, foram selecionados, para
amostragem, aqliferos situados na bacia sedimentar do Parana e
no macic¢o alcalino de Pogos de Caldas. Um extenso programa de
coleta de amostras de aguas subterréneas foi realizado durante
varios anos, envolvendo, sobretudo, o aqliifero Guarani na bacia
do Parana e fontes termais e atermais na cidade de Pocos de Cal-
das. Tendo em vista a grande extenséo do aqlifero Guarani e a
escassez de recursos para conduzir uma investigacdo abrangendo
toda a bacia sedimentar do Parand, sua amostragem restringiu-se,
principalmente, a pocos tubulares profundos perfurados em muni-
cipios localizados no Estado de S&o Paulo; porém, apesar disso,
gracas a sua distribuicdo espacial, €la é representativa da tendéncia
geral de convergéncia das diregbes de fluxo das aguas subterréneas
parao eixo central dabacia.

A selecdo dos pocgos perfurados no aqiifero Guarani ocorreu
por meio de visitas periodicas aos escritorios do Departamento de
Aguas e Energia Elétrica do Estado de S&o Paulo (DAEE), em Sio
Paulo e Araraquara, baseando-se, sobretudo, na disponibilidade
de dados de andlises quimicas das aguas e de dados descritivos dos
pocos como altitude, profundidade, cota do topo do aquifero, cota
do nivel potenciométrico e perfil litologico. Sob esse aspecto, res-
salta-se a importéncia do trabalho de Silva (1983), que contribuiu
de maneira decisiva para a escolha dos locais de amostragem,
suprindo também indmeros dados de interesse. No Quadro 21
constam os parametros descritivos de 61 pontos de coleta de aguas



subterraneas do aquifero Guarani (amostras 1 a 61), onde se nota
que alguns perfis litol6gicos indicam que as perfuragdes intercep-
taram apenas a Formacé&o Piramboia (amostras 9, 27 e 33) eque 22
descricBes nado diferenciaram as FormagOes Botucatu e Piramboia.
Os perfis descritivos dos pogos correspondentes as amostras 36, 37
e 38 foram obtidos no escritorio regional do Departamento de
Agua e Esgotos de Ribeirdo Preto (Daerp), em Ribeirdo Preto,
enquanto para as amostras 39 e 48 foram conseguidos perante o
Servico de Abastecimento de Agua e Esgotos, respectivamente,
da Prefeitura Municipal de Sertdozinho e da Prefeitura Munici-
pal de Descalvado. A descri¢éo do perfil do poco correspondente
a amostra 5 foi elaborada a partir de parametros fornecidos pelo
Sr. Edson Jacomossi, presidente do Sistema Integrado Thermas,
e a partir da seccdo geoldgica esquematica inserida em DAEE
(1979). Uma outra secgdo geoldgica publicada pelo DAEE (1976)
serviu de base para a elaboragdo do perfil do poco do qual se cole-
tou a amostra 16, ao passo que o perfil litolégico apresentado por
Fraga (1992) descreveu o ponto de coleta da amostra 3. Em alguns
casos, optou-se pela ndo discriminagdo de Formagfes descritas,
apresentando-se apenas o Grupo do qual fazem parte, com o pro-
posito de tornar o Quadro 21 mais compreensivel. Algumas perfu-
ragdes penetraram formagdes geolOgicas subjacentes ao aquifero
Guarani, como é o caso daquel as referentes as amostras 4, 5, 6, 13,
18, 25, 26, 27, 50 e 60.

A maioria dos pocos perfurados destina-se ao abastecimento
das populacbes urbanas dos municipios onde se localizam, sendo a
agua utilizada principalmente para consumo domeéstico e indus-
trial. Em alguns casos, as caracteristicas termais apresentadas pelas
aguas de pogos profundos permitem o seu uso em balneérios, para
finalidades de recreacdo. Antigos pocos profundos perfurados pela
Petrobras para a prospeccgao de petréleo séo agorautilizados no for-
necimento de agua, como € o caso, por exemplo, daqueles situados
em Presidente Epitacio, Trés Lagoas e Lins, dos quais se coleta-
ram, respectivamente, as amostras 5, 16 e 25.
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Um parametro extremamente Util para este estudo é a pressao
geostética (litostatica) exercida por uma coluna de terreno compre-
endida desde o topo do aqliifero até a superficie do solo, conforme
definida por Castany (1982). Essa pressdo, representada por P,
pode ser calculada a partir da expressao:

onde Pa corresponde a pressdo atmosférica, |) refere-se a densidade
média do terreno, g € a aceleragdo da gravidade e h representa a
profundidade do topo do aqliifero.

Para estimar esse par@metro nos pogos perfurados no aquifero
Guarani, utilizou-se o valor tipico de 2,7 g/cm?® da densidade dos
basaltos da Formagao Serra Geral como o valor da densidade média
do terreno, por ser o aquifero Guarani subjacente a Formacé&o Serra
Geral, etambém pelo fato de a Formagao Serra Geral quase sempre
apresentar espessura muito maior que a das demais formactes
superpostas. Os principais problemas que poderiam ser identifica-
dos com o emprego dessa premissa referem-se aquelas situacoes
nas quais a Formacéo Serra Geral ndo esté sobreposta ao aquifero
Guarani, superpondo-se, em vez dela, o Grupo Bauru ou o manto
de intemperismo, conforme indicam, por exemplo, os perfis litol6-
gicos dos pocos referentes as amostras 26, 27, 30, 34, 52 e 58. Con-
tudo, como a densidade real tipica dos solos é proxima de 2,7 g/
cm?® e umavez que paraarenitos um valor usual de densidade é 2,2
g/cm?® (Carmichael, 1990), observa-se ndo ser significativa a utili-
zacdo nos célculos de densidades diferentes daquela do basalto,
pois as correcdes pouco refletiriam nos objetivos do presente traba-
Iho. Quando se utilizam unidades apropriadas, consegue-se expres-
sar o termo de pressao gh para o aqlifero Guarani como 0,2646h
(em bar.m™); tendo em vista a diferenca de altitude entre as locali-
dades onde se fez a amostragem, utilizou-se o critério descrito no
Apéndice para corrigir a pressdo atmosférica Pa, a partir do seu
valor no nivel do mar (1,013 bar). Assim, os valores obtidos para a
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pressao geostatica (em bar) nos 61 pontos de coleta de amostras de
aguas subterraneas no aquifero Botucatu/Pirambdia estdo também
representados no Quadro 21, em gque se nota que a maior pressao,
correspondente a 430,4 bar, foi encontrada na perfuracé@o da Petro-
bras em Presidente Epitacio paraa prospeccéo de petroleo (local de
coleta da amostra 5), relacionando-se com a maior espessura da
Formagc8o Serra Geral sobreposta (1.533 m).

Procedeu-se também a amostragem de aguas subterraneas de
pocos que penetraram no Grupo Tubar&o (amostras 62 a 65), trés
deles localizados na cidade de Aguas de Sdo Pedro, conhecida
esténcia hidromineral cuja principal atividade econémica reside no
turismo relacionado com a utilizagdo dessas aguas pelo balneario
municipal. Conforme esclarecem Kimmelmann e Silva et al.
(1987), os pogos denominados Gioconda, Juventude e Almeida
Salles ha muito tempo tém sido erroneamente designados de "fon-
tes", quando, na realidade, trata-se de perfuracfes realizadas em
1936 pelo Departamento Nacional de Producéo Mineral (DNPM)
num programa de prospeccéo de petréleo; o poco DNPM n° 55
("fonte" Juventude) € o Unico ndo-jorrante, apesar de ter ocorrido
no ano de perfuragcdo o artesianismo de um aqliifero contido em
camada de arenito (entre 288,28 e 318,84 m de profundidade) (ibi-
dem). A amostra 65 diz respeito a um estudo sistematico de aguas
utilizadas para finalidades de recreagcdo, as quais foram coletadas
de pogo tubular cujo perfil litolégico esta descrito no trabalho de
Bonotto & Mancini (1992).

O mapa de distribui¢cdo dos pontos de amostragem de aguas
subterréneas das Formagdes Botucatu/Piramboia e Grupo Tuba-
réo estailustrado naFigura 31, naqual se notaque, com excegdo de
Trés Lagoas, no Estado do Mato Grosso do Sul, Cornélio Procépio
e Londrina, no Estado do Parana, todas as demais localidades
situam-se no Estado de Séo Paulo.

No macico alcalino de Pogos de Caldas, a amostragem de aguas
subterraneas foi conduzida em fontes termais e atermais bastante
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conhecidas no municipio de Pocos de Caldas, que também possuli
no turismo uma importante atividade econémica. Coletaram-se
amostras das fontes termais conhecidas como Pedro Botelho,
Macacos e Quisisana Sulfurosa e atermais chamadas de Frayha,
Sinhazinha e Quisisana Ferruginosa. Na realidade, Pedro Botelho
representa um grupo hidrolégico consistindo de trés surgéncias
que foram reunidas em uma Unica captagé@o assentada em conglo-
merado, a cercade 5 m abaixo do nivel atual do terreno; suas dguas
abastecem o balnedrio Termas Antdnio Carlos, inaugurado em
1931 (Etchebehere, 1990). A Fonte Macacos foi captada a uma
profundidade de 6 m abaixo do nivel do balneario, localizando
tanto a sua surgéncia quanto a de Pedro Botelho no ponto de cruza-
mento ou interconex&o do sistema de fraturas com diregdes N14°E,
N50°E e E-W (Cruz & Peixoto, 1989). A Fonte Quisisana Sulfu-
rosa na realidade é classificada como hipotermal, contudo, como
sua temperatura é superior a das fontes atermais, para fins de sim-
plificagdo no tratamento, ela sera referida apenas como termal. Na
Figura 32 esta ilustrada a localizagdo das fontes amostradas no
municipio de Pogos de Caldas.

RO Y J.q . t 'I

prsandia
- )

Padr

Sl

Figura 31 - Localizagdo dos pontos de amostragem de &guas subterraneas do aqgiiifero
Guarani e do Grupo Tubaréo (adaptado de Silva, 1983).



142 DANIEL MARCOS BONOTTO

(0661 "21942qayry 3p opeidepe)
sep[e]) Ip sodoq ap out[ed[e odioEw op seauplIAqns sende ap waSensowre ap sojuod sop oedezI[ed0] ~ Z¢ PANFL]




Resultados das analises

As amostras de aguas subterraneas do aqulifero Guarani, do
Grupo Tubar&o e do macico alcalino de Pogos de Caldas foram
submetidas a metodol ogia descrita no Apéndice para a mensuragéo
da atividade de ??Rn, teor de uranio dissolvido e raz&o de atividade
(RA) 2*U/*8U, constando nos Quadros 22 e 23 os resultados obti-
dos. Além disso, determinaram-se no proprio local de coletaatem-
peratura, o pH, o potencial redox e o teor de oxigénio dissolvido, de
acordo com os procedimentos apresentados no Apéndice, estando
representados nos mesmos quadros os valores medidos, bem como
os resultados das analises quimicas envolvendo os principais cétions
e anions dissolvidos. Conforme referido nos préprios quadros, a
maioria dos dados foi compilada de trabalhos ou relatérios, porém,
qguando ndo disponiveis, sua aquisic¢do fez-se pelo emprego de téc-
nicas convencionais como potenciometria (condutividade), titula-
¢do (bicarbonato, carbonato), espectrofotometria com reagentes
especificos (calcio, magnésio, potassio, sulfato, nitrato, silica),
potenciometria com eletrodo seletivo a ions (cloreto, fluoreto),
espectrofotometria de absor¢ao atdbmica (sodio), secagem e pesa-
gem (residuo seco a 105°C). O Quadro 24 exibe os resultados da
transferéncia de *Rn dos arenitos das Formagdes Pirambéia e
Botucatu para as adguas.
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Quadro 24 - Resultados da transferéncia de *’Rn das amostras
pulverizadas de arenito das Formagdes Pirambdia e Botucatu
para a agua destilada equilibrada com a atmosfera



6
EVOLUCAO HIDROQUIMICA REGIONAL

NO AQUIFERO GUARANI

A vasta extensdo do aqiifero Guarani na bacia sedimentar do
Parana introduz variaveis que afetam a evolugéo hidroquimica ao
longo das direcBes do fluxo subterraneo. Ocorrem indmeros pro-
cessos que determinam um comportamento diferenciado para os
fons maiores, implicando, por isso, mudancas nos fécies hidrogeo-
quimicos. Uma vez que tais modificagGes afetam os mecanismos
de mobilizagao do radénio e dos isdtopos de uréanio,

B4y ¢ 23%y e sUas aplicagoes, serarealizada, neste capitulo, umaavaliagdo das
principais tendéncias identificadas.

Relacdo entre a temperatura, o teor
de oxigénio dissolvido e a pressdo geostéatica

Estudos geotérmicos realizados no aquifero Guarani no Estado
de S&o Paulo indicaram umatendéncia de aumento datemperatura
da agua com a profundidade de confinamento do aqliifero, em razéo
do grau geotérmico natural (1°C/35m). Teissedre & Barner (1981)
propuseram uma relacdo linear entre atemperatura (T, em °C) e a
profundidade (P, em metros) do topo do agiiifero, expressa pela
equagdo T = 0,0282 P + 22, tendo Silva (1983) encontrado a
mesma tendéncia linear a partir dos dados referentes a quase todas



as amostras analisadas neste trabalho, conforme indica sua equacéo
T = 0,027 P + 22,77.

Os resultados obtidos neste trabalho para atemperatura (Qua-
dro 22) foram representados em funcéo da pressdo geostatica defi-
nida no capitulo anterior, estando ilustrada na Figura 33 a curva
obtida. Segundo se observa, a mesmatendéncialinear é novamente
encontrada (coeficiente de correlacdo de Pearson r igual a 0,94),
umavez que a pressao geostatica esta diretamente relacionada com
a profundidade do topo do aqliifero.

Pressao (bar

Figura 33 - Relagdo temperatura versus pressdo geostética para as amostras de aguas
subterraneas do aqiifero Guarani.

A solubilidade do oxigénio nas aguas naturais depende da tem-
peratura e da quantidade de sais dissolvidos. Por exemplo, quando
setomapor base o teor de cloreto, se umaamostraa25°C estaisenta
desse anion, a solubilidade do O, diminui de 5,77 ml/l para4,77 ml/|
guando a temperatura aumenta para 36°C (Wedepohl, 1969);
porém, se o teor de cloreto corresponde a2 g/l, a solubilidade dimi-
nui de 5,65 ml/l a25°C para 4,68 ml/l a 36°C (ibidem). Umavez
gue a temperatura esta diretamente relacionada com a pressao
geostética no aqlifero Guarani, como a solubilidade do oxigénio
diminui @ medida que atemperatura aumenta, seria de esperar uma
correlacdo inversa entre o teor de oxigénio dissolvido e a presséo
geostética, o que efetivamente se verificou para os dados obtidos
neste trabalho, conforme ilustra a Figura 34(b). Embora algumas
amostras possam ter sofrido aerac8o durante a coleta, no geral, a
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tendéncia de correlacdo inversafoi observada, tendo sido a signifi-
canciado valor obtido parar avaliada a partir da aplicacéo do teste t
|’__ F—

]
n
| n

unicaudal, isto &, t =r |[———— com n-2 graus de liberdade,

onde n € o nimero de pares de valores. Nesse teste, rejeita-se a
hipétese nula de néo-correlagdo quando o valor calculado parat €
igual ou maior que o valor ., . , »; encontrado natabela de valores
criticos de Student (1 ¢ g nivel de significancia, fixado em 0,05),
situacdo verificada parar = -0,69, correspondente arelacdo entre o
teor de oxigénio dissolvido e a pressdo geostéticaem escala logarit-
mica (Figura 34(b)).

Figura 34 - Relagéo (a) intensidade idnica ver sus pressdo geostética e (b) oxigénio dissolvido
versus pressao geostética para as amostras de dguas subterraneas do aquiifero Guarani.
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Relacdo entre o pH, o potencial
redox Eh e a pressdo geostatica

A utilizacdo de diagramas Eh-pH no estudo de problemas
geol 6gicos tornou-se crescente a partir dos trabalhos de Garreis
(1959), Baas Becking et a. (1960) e Garreis & Christ (1965). Dados
termodin@micos apropriados para muitas reagdes devem ser utili-
zados em condic¢des diferentes da temperatura e pressdo do estado
padrdo (25°C e 1 bar), embora mudancas na pressdo ndo introdu-
zam erros significativos nos contornos de Eh-pH calculados para 1
bar (Brookins, 1988). Considerando os resultados das andlises de
amostras nao usuais de aguas, Krauskopf (1979) sugeriu valores de
4 e 9, respectivamente, como limite inferior e superior para o pH
das 4guas naturais, lembrando que nesse intervalo do diagrama
ocorrem as mais importantes reagoes de interesse em geoquimica.
Alguns dados de pH obtidos para as amostras de aguas subterra-
neas do aquiifero Guarani (amostras 1, 2, 3, 4, 7, 8, 12, 13, 18, 19,
20, 22 e 25) excederam o limite superior sugerido por Krauskopf
(1979), conforme ilustra a Figura 35, porém a grande maioriareal-
mente situa-se no intervalo de 4 a 9.

Os parametros pH e Eh refletem, respectivamente, as ativida-
des de protons e elétrons no ambiente, contudo, como os prétons
neutralizam os elétrons, e vice-versa, ocorre que a predominancia
de um tipo de cargaimplicara deficiéncia do outro. Quatro tipos de
reacOes quimicas ocorrem nos ambientes naturais, envolvendo o
processo de neutralizagdo, ou sgja, sem a participacdo de prétons
ou elétrons, apenas com a participagao de prétons, apenas com a
participacdo de elétrons e com a participagéo de protons e elétrons,
este (ltimo sendo 0 mais comum, e, por isso, afetando tanto o pH
qguanto o Eh (Baas Becking et al., 1960). Assim, segundo salientam
esses autores, uma tendéncia observada é que dados que possuem
baixos valores de Eh séo os mais comuns em pH alto do que em pH
baixo, ao passo que altos valores de Eh sdo obtidos principal mente
em pH baixo; as caracteristicas mais acentuadas seriam, entdo, de
sistemas oxidantes &cidos e redutores bésicos.



Eh (volts)

Figura 35 -
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paraas aguas subterraneas, considerando-as proximas da saturagao
relativamente a CaCOg;, possuindo, por isso, um pH aproximado
de 8,4; ja a condigcdo redutora acida foi considerada tipica para
aguas de pantano, o que €incompativel com as amostras analisadas
neste trabalho. A condic@o oxidante quase neutra tornou-se evi-
denciada em praticamente quatro casos, porém os dados dos perfis
litoldgicos e das andlises quimicas (Quadros 21 e 22) ndo subsi-
diam a sua interpretacéo; Brookins (1988) atribuiu essa caracteris-
tica a aguas superficiais, contudo a hipétese de que o meio basaltico
fraturado poderia possibilitar a infiltragdo e mistura dessas aguas
também n&o pode ser mais bem avaliada com os dados disponiveis.
Convém ressaltar que, em decorréncia do grande intervalo de varia-
¢do datemperatura das aguas do aquifero Guarani, todos os valores
do potencial redox Eh foram adequadamente corrigidos de acordo
com a metodol ogia descrita no Apéndice, possuindo, por isso, sig-
nificado a representacéo dos pontos na Figura 35.

Segundo sugeriu inicialmente Silva (1983) e posteriormente
outrosinvestigadores, varios parametros das aguas subterraneas do
aquifero Guarani sofrem modificacBes na medida em que aumen-
tam as condic¢des de confinamento do aqiifero durante a evolucéo
regional do fluxo subterraneo. E o que ocorre com o pH, por exem-
plo, que se torna cada vez mais alcalino, de acordo com o0 aumento
do confinamento do aqiifero, conforme indica a representagéo dos
dados obtidos em fungdo da pressdo geostética, na Figura 36(b). A
crescente alcalinidade, por suavez, pode sejustificar pelo progres-
sivo aumento na concentragdo de sodio nas aguas, na medida em
que o fluxo se dirige para aregido central da bacia, conforme tam-
bém sugere a Figura 37, que ilustraos dados obtidos em funcéo da
pressdo geostética. Quanto ao potencial redox Eh, notam-se nova-
mente modificagdes de acordo com o grau de confinamento do
aqiifero, pois os valores da condicdo predominantemente redutora
tornam-se cada vez mais negativos na medida em que aumenta a
pressdo geostética, isto €, existe uma correlagdo inversa significa-
tiva entre esses parémetros, segundo indicaaFigura36(a). Nos trés
casos, apressao geostaticafoi representada em escalalogaritmica.
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Figura 36 - Relacdo (a) Eh versus pressdo geostética e (b) pH versus presséo geostética
para as amostras de aguas subterraneas do aqliifero Guarani.

Relacdo entre os teores dos anions dissolvidos,
a intensidade ibnica e a pressdo geostéatica

As mesmas tendéncias encontradas para o pH e o sodio foram
observadas para a maioria dos anions referidos no Quadro 22, isto
é, bicarbonato + carbonato, cloreto, sulfato e fluoreto, estando
representados nas Figuras 37 e 38 os dados obtidos, novamente em
funcdo da pressdo geostatica. O comportamento verificado para o
fluoreto confirma as consideracbes de Hem (1959) de que teores
desse anion superiores a 1 mg/l estdo em geral associados a aguas
sédicas. Embora utilizando diferentes correlacfes, Silva (1983)
também sugeriu que o enriquecimento em sédio das aguas subter-
réneas estudadas faz-se acompanhar do aumento da concentracéo
dos referidos anions.

Uma outra maneira de expressar as tendéncias identificadas
para os referidos ions consiste em utilizar aintensidade iénica, defi-

. 1 ) x ~
nida como | = - X myz", onde m; sd0 as concentragdes expressas

em molese z; sdo as cargas dos ions (Faure, 1991). Os valores obti-
dos para as amostras de aguas subterraneas do aqlifero Guarani
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estao representados no Quadro 25 e ilustrados em escala logarit-
mica na Figura 34(a), em fungéo da pressdo geostética. O efeito de
alguns ions inseridos no Quadro 22 nado se correlacionarem com a
pressdo geostéatica torna-se anulado pelas correlagfes significativas
ilustradas nas Figuras 37 e 38, resultando no valor estimado de 0,75
parao coeficiente r entre aintensidade idnicae a pressdo geostatica.

| :.// | o
., " e
= [ s/._/'.‘( . : /‘.(.-
A el =3

Pressio (bar) Pressio (bar

Figura 37 ~ Relagdp sodio versus pressio geostética, sulfato versus pressio geostética,
cloreto versus pressdo geostética e fluoreto versus pressdo geostética para as amostras
de &guas subterraneas do aqgiiifero Guarani.

A solubilidade da grande maioria dos minerais aumenta com a
temperatura, de maneira que as aguas termais normal mente con-
tém maiores concentracdes de solidos totais dissolvidos lixiviados
das rochas do que as &guas atermais, conforme também observa-



ram Leonard & Wood (1988). Os resultados obtidos para residuo
seco e condutividade expressos no Quadro 22 também indicam
essas tendéncias, uma vez que o logaritmo desses parémetros foi
correlacionado com o logaritmo da pressd@o geostética, fornecendo
valores significativosder = 0,74 er = 0,78, respectivamente, paraa
correlagdo com o residuo seco e com a condutividade; diagramas
ilustrativos desses dados ndo constam no presente estudo, uma vez
gue ndo acrescentam mais informagdes do que aquele envolvendo a
intensidade idnica, representado na Figura 34(a).

1 10 100

Pressao (bar)

Figura 38 - Relagdo bicarbonato + carbonato versus pressdo geostética para as amostras
de &guas subterraneas do aqiifero Guarani.

Uma interpretacdo plausivel dos processos responsaveis pelo
aumento de salinizagdo no aqliifero Guarani em decorréncia do
aumento da profundidade de confinamento da sequiéncia pré-vul-
canica, Mesozoica, reside no modelo da evolugdo dos mecanismos
de concentragdo de fllor no sistema &gua-rocha proposto por
Fraga (1992), o qual inclui uma etapa de formacéo de precipitados
quimicos ("crostas salinizadas") gerados apartir do processo de res-
secamento intenso que sofreu a sedimentacdo predominantemente
arenosa que cobriu a bacia do Parana no Mesozdico. Segundo o
autor, duas fases caracterizaram a ocorréncia desses precipitados, a
primeira correlacionavel aformagéo do facies de transbordamento
de canal da Formagao Pirambdia, que se intensifica gradual mente



com a sedimentacao lacustre, e asegunda, correspondente ao periodo
de transi¢éo Pirambdia/Botucatu, onde o climax da sedimentagado
edlica interrompeu ou estagnou o fluxo superficial, propiciando a
formac&o de corpos isolados; a atuacdo da temperatura como uma
variavel catalisadora no processo de dissolucdo dos precipitados
quimicos teria favorecido a presenca mais acentuada de sulfato,
cloreto, fluoreto e sddio nas dguas mais confinadas, conforme sali-
entou Fraga (1992).

Quadro 25 - Intensidade ibnica e pressdo parcial de CO,
nas aguas subterraneas do aqiiifero Guarani

Amostra Intensidade Pressédo parcial | Amostra  Intensidade Presséo parcial
N° ibnica de CO; N° ibnica de CO;
(x107) (x10° atm) (x1079) (x10-3atm)
1 537 0,0376 32 0,60 159,0000
2
3 4.72 0,0195 33 0,58 145,0000
4 743 0,0566 34 0,89 73,6000
5 9,02 0,8410 35 0,81 6,2300
6 10,99 0,4990 36 0,34 64.2000
7 516 0,0660 37 0,37 36.7000
8 537 0,0763 38 0,44 55,6000
9 331 0,1490 39 0,47 0,6750
10 0,20 93,4000 40 247 0,2880
1 021 198,000 41 2,22 3,5700
12 512 0,0901 42 2,38 3,4600
13 6,46 0,0393 43 3,88 21,6000
14 0,49 69,8000 44 0,44 12,8000
15 0,56 63,1000 45 120 21.9000
16 7,89 0,2350 46 0,42 30,2000
17 4,33 0,4650 47 0,69 7.3900
18 417 0,1770 48 0,37 24,3000
19 4,75 0,1310 49 314 66,7000
20 4,85 0,1440 50 4,39 20,0000
21 3,90 0,3460 51 345 35,7000
22 5,03 0,1580 52 2,60 72,0000
23 240 34,3000 53 121 0,3330
24 5,08 0,5390 4 2,76 27,0000
25 7,23 0,0250 55 2,34 24,9000
26 144 0,1970 56 111 16,8000
27 144 0.1190 57 190 2,0600
28 311 16,2000 58 0,32 10,9000
29 116 - 59 182 79,9000
30 0,25 23,7000 60 242 14,0000
31 0,27 9,0500 61 189 20,8000




Uma versdo atualizada para microcomputador do programa
WATEQ originalmente proposto por Truesdell et al. (1974) (WATEQ
4F) foi utilizada para calcular o equilibrio quimico das espécies
inorganicas relacionadas com os elementos maiores e menores dis-
solvidos nas aguas do aquifero Guarani, baseando-se nos resul-
tados analiticos apresentados no Quadro 22. O programa permite
avaliar a quimica das interagbes dgua-rocha, através de reacles
possiveis de ocorrer em virtude da composi¢éo da agua, as quais
definem se afase liquida é subsaturada ou supersaturada em rela-
¢do a fase sdlida ou gas numa determinada pressdo. O parametro
fornecido para esse propdsito € o indice de saturacdo mineral (SI),
definido como o logaritmo da raz&o entre o produto da atividade do
fon considerado, | AP (constante de solubilidade utilizando as con-
centracdes analiticas), e a constante de solubilidade K da reacédo de
dissolugado de determinado mineral portador daquele ion, isto &, Sl
=log (IAP/K). Se Sl > 0, asolucéo € supersaturada, podendo ocor-
rer a precipitacdo do mineral considerado; contrariamente, se
Sl < 0, asolugdo € subsaturada, podendo dissolver afase mineral
até que a saturacéo sgja atingida. Das 60 amostras para as quais se
utilizou o programa WATEQ 4F, obteve SI < 0 em mais de 56
casos referentes aos minerais fluorita, halita e carbonatos magne-
sita, hidromagnesita, trona, nacolita, natron, termonatrita, artinita,
huntita e nesqueonita; para os sulfatos anidrita, gipso, thenardita,
mirabilita e epsomitaobteve SI < 0 nas 40 amostras paraas quais se
dispbe de andlises quimicas (Quadro 22). Os resultados sugerem
gue esses minerais solliveis poderiam estar presentes na compo-
sicdo dos precipitados quimicos ("crostas salinizadas") propos-
tos por Fraga (1992), cuja dissolucdo contribuiria para justificar
muitos facies hidrogeoquimicos observados nas aguas do aquifero
Guarani.

Sob esse aspecto, quando os resultados das andlises quimicas
das aguas sdo inseridos no diagrama de Piper (1944) modificado
de maneira a incluir a presenca de fluoreto, conforme ilustra a
Figura 39, constatam-se dois fécies hidrogeoquimicos principais: o
de aguas bicarbonatadas célcicas e o de dguas bicarbonatadas sodi-
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cas. As variagBes nesses tipos predominantes se verificam em razdo
de peculiaridades relacionadas com a proximidade do local de
coleta em relagdo a area de recarga, reagbes quimicas ocorrendo
durante as interagdes adgua-rocha ao longo das dire¢fes de fluxo
subterréneo etc. Assim, por exemplo, nota-se que paratrés amos-
tras nazonade maior confinamento do aguifero, isto é, 6, 13e 16, 0
aumento no teor de cloreto e sulfato dissolvidos alterou o caréter de
predominantemente bicarbonatado para misto. Além disso, aguas
com baixo residuo seco e condutividade, refletindo principalmente
a composicdo da agua de chuva por denotar pouca interagdo com a
fase sdlida, apresentam caréter misto para os cations e anions dis-
solvidos (amostra 11), ou carater misto para os cations dissolvidos
(amostras 10, 32, 46 etc). De qualquer maneira, a predominéncia
de bicarbonato é notéria em praticamente todas as amostras selecio-
nadas, mesmo naquelas provenientes da zona mais confinada do
aquifero.

100% - Ca

00 —Cl+F+NOq— 100%

Figura 39 - Classificagio das aguas subterraneas do aquifero Guarani segundo o dia-
gramade Piper. Teores em percentagem de mEq/1.



A presséo parcial de CO, e a
solubilidade dos carbonatos de céalcio

Uma notavel excegdo ao comportamento da maioria dos mine-
rais relativamente ao aumento de temperatura constitui o carbo-
nato de calcio, cuja solubilidade diminui quando a temperatura
aumenta. Uma diminui¢do brusca no teor de célcio dissolvido nas
aguas subterréneas do aqgiifero Guarani em virtude do aumento da
temperatura da agua foi constatada por Silva (1983). Reforcando
suas observacoes, cita-se neste trabal ho ainexisténcia de correlacdo
entre o teor de célcio dissolvido e a presséo geostética, denotando
gue esse elemento ndo esta sujeito a dissolucdo crescente acompa-
nhando o aumento da temperatura, conforme verificado para o
sodio e demais anions referidos anteriormente. Além disso, para 16
amostras, amaioriacom temperatura superior a4l °C, obteve SI >
0 para acalcita, indicando a possibilidade de ocorréncia de sua pre-
cipitacdo, novamente reforcando as consideragfes prévias;, para
outros carbonatos, como a aragonita e a dolomita, o nimero de
amostras para as quais se obteve SI > 0 foi um pouco menor, res-
pectivamente 13 e 11.

A mudanca na solubilidade dos carbonatos devida ao aumento
da temperatura ocorre principalmente em raz8o de o CO, tornar-
se menos soltvel quando a temperatura da &gua aumenta; por
exemplo, na pressdo de 1 atmosfera, a solubilidade desse gas na
agua passa de 88 ml/100 ml H,O a20°C para 36 ml/100 ml H,O
a 60°C, ou sga, ocorre uma reducdo de cerca de 60% do valor a
20°C quando a temperatura sofre um incremento de 40°C (Merck,
1960). A reducéo na solubilidade de CO, implica uma diminuic&o
da pressdo parcial desse gés, fator que favorece a precipitagéo dos
carbonatos de calcio. O programa WATEQ 4F também efetua o
cOmputo desse parédmetro, estando representados no Quadro 25
os valores obtidos; a sua representacdo em funcéo da presséo
geostatica (ambos em escala logaritmica) € ilustrada na Figura 40,
onde se observa nitidamente a tendéncia de diminuicdo da presséo
parcial de CO, amedida que aumentaa pressdo geostatica (e, con-
sequentemente, a temperatura), confirmando, assim, a possibili-
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dade de precipitacdo dos carbonatos de célcio. Um aspecto
importante decorrente desse processo € a mudancga do carater cal-
cico do facies hidrogeoquimico observado na Figura 39, passando
para sodico, nagquelas situagdes em que 0 aumento progressivo do
teor de sddio dissolvido em decorrénciada elevagdo de temperatura
ndo é acompanhado por um correspondente acréscimo no teor de
célcio dissolvido.

Convém ressaltar ainda que a estimativa do indice de saturagao
mineral e de pressdo parcial de CO, pelo programa WATEQ 4F
requer que os dados termodinamicos tenham sido apropriadamente
selecionados, prevendo mudancas nas constantes de equilibrio em
decorréncia de variagbes na temperatura. No caso especifico do
aqliifero Guarani, essa previsdo é fundamental, em razdo das gran-
des diferencas de temperatura constatadas. Silva (1983), por exem-
plo, utilizou uma equagdo para avaliar a pressdo parcia de CO,
cuja constante de equilibrio envolvendo a dissolugdo de CO, na
agua estava definida para 25°C, aqual, ao ser utilizada para amos-
tra a 45°C, forneceu um valor igual a metade daquele obtido pelo
programa WATEQ 4F; porém, para amostra a 25°C, os resultados
obtidos foram semelhantes, indicando que o programa WATEQ 4F
realmente prevé as condic¢fes de mudanca de temperatura. Quanto
a mudancgas de pressdo, Truesdell et al. (1974) salientam que os
seus efeitos nas constantes de equilibrio da maioria das reagdes séo
pequenos para valores de pressdo menores que algumas centenas
de atmosferas, confirmando as sugestdes de Helgeson et al. (1969)
de que abaixo de 300°C as constantes de equilibrio das reactes
sofrem poucas modificages devidas a pressdo, quando o valor ndo
excede 500 bars. O Quadro 21 mostra que a maior presséo obtida
no aquifero Guarani é inferior a essa, confirmando assim a aplica-
bilidade do programa WATEQ 4F para as amostras analisadas.

Radioatividade devida ao raddnio dissolvido

Além dos resultados expressos no Quadro 22 para a atividade
de ?Rn nas 4guas subterraneas do aqiiifero Guarani, mais trés



RADIOATIVIDADE NAS AGuas 163

amostras foram analisadas: uma proveniente de balneario situado
nacidade de Maringa (PR) (valor obtido = 3.303 pCi/1) e duas pro-
cedentes de pocos tubulares profundos perfurados na cidade de
Lins (SP) (valores obtidos = 58 e 483 pCi/1). Assim, aatividade de
Rn nas amostras analisadas da por¢éo estudada do aquifero Gua-
rani situa-se entre 3 e 3.303 pCi/1. Na Tabela 3 consta a andlise
estatistica efetuada para os dados obtidos, onde se nota um ajuste
dos valores a uma distribuicdo log-normal, conforme pode ser
visualizado naFigura41l. Comisso, é possivel obter valores de 330
pCi/1 e 1.315 pCi/1, respectivamente, para a mediana e a moda da
atividade de ?’Rn dissolvido. A CNEN (1988) estabeleceu, entre
outros paré@metros, os limites de ingestdo anual para um grande
ndamero de radionuclideos, porém nenhum valor de referéncia foi
proposto para o ?’Rn, de maneira que essa |egislagdo ndo pode ser
empregada na avaliagdo da qualidade das aguas analisadas. Se os
resultados obtidos sdo comparados com o limite de 300 pCi/1 pro-
posto pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(Usepa, 1991) para aguas destinadas ao consumo humano, é possi-
vel constatar que esse limite é ultrapassado para muitas amostras,
acarretando especial atengdo quanto a utilizagdo da agua.

Os dados expressos nos Quadros 21 e 22 para as amostras de
aguas subterraneas do aquifero Guarani foram correlacionados
com a atividade de radbnio, e a significancia do valor encontrado
parar foi avaliada a partir da aplicagcdo do teste t unicaudal. A tem-
peratura esta diretamente relacionada com a profundidade do topo
do aqiiifero estudado, em virtude do grau geotérmico natural (1°C/
35 m), e, conseqiientemente, com apressao geostética no aquifero.
Umavez que a solubilidade do oxigénio e do gas carbdnico diminui
amedida que atemperatura aumenta, seriam esperadas correl agfes
inversas entre os teores desses gases e a pressao geostética, o que
efetivamente foi constatado (Figuras 34(b) e 40). Por ser um gés, a
mesma tendéncia de correlacdo inversa envolvendo o radénio seria
esperada, o0 que, contudo, ndo sugeriu o coeficiente de correlacdo
obtido.
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Figura 40 - Relacéo pressdo parcia de CO, versus pressdo geostética para as amostras
de &guas subterraneas do aqiiifero Guarani.

Tabela 3 - Avaliagdo estatistica dos ciados obtidos para
a atividade de ??’Rn dissolvido nas amostras de aguas
subterraneas do aquifero Guarani

Intervalo devariagdo  Atividade Freqliéncia Fregiiéncia  Porcentagem

(pCi/1) média percentual cumulativa
(pCi/1) ©9 9

1,86-5,14 2.74 1 164 164
5.14-14.18 755 - - 164
14.18-39,06 20,80 - - 164
39,06-107,61 57,31 4 6,56 8,20
107,61-296,50 157.90 10 16,39 24,59
296,50-816,90 435,05 16 26,23 50.82
816,90-2.250,75 1.198,65 25 40,98 91,80
2.250,75-6.201,33 3.302,56 5 8,20 100,00

Umainteressante relacdo inversa entre o teor de radonio dissol-
vido eatransmissividadefoi encontradapor Lawrenceet d. (1991)
gue verificaram que altas concentragtes de raddnio ndo estéo pre-
sentes em zonas de alta transmissividade. Apesar dos poucos dados
disponivels para a transmissividade em pogos tubulares no aqui-
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fero Guarani, obteve-se um valor ndo significativo para o coefi-
ciente de correlagcdo envolvendo esses parédmetros. Contudo, ha
gue se levar em conta nessa comparacéo o fato de que os fluxos sdo
diferentes nas duas areas de investigacdo, ocorrendo em meio fra-
turado (rochas cristalinas) naareade Lawrence et al. (1991) e mos-
trando-se intergranular no aquifero Guarani.

Coeficientes de correlagdo significativos ocorreram entre o teor
de radénio dissolvido e 0s seguintes pardmetros: sulfato, conduti-
vidade e residuo seco. Emboravérios parametros das aguas subter-
réneas do aquifero Guarani sofram modificacdes a medida que
aumentam as condi¢Ges de confinamento do agiifero durante a
evolucdo regional do fluxo subterréneo, tal tendéncia ndo foi veri-
ficada para o raddnio, de maneira que as correlacdes significativas
encontradas podem estar refletindo uma dissolugdo de radio na
interface dgua/rocha, posterior complexagéo com sulfato e conse-
guiente enriquecimento de raddnio nafase liquida.

22pn (pCi/L)

Porcentagem cumulativa (%)

Figura 41 - Atividade média de *?Rn dissolvido versus porcentagem cumulativa para
as amostras de &guas subterraneas do aqgliifero Guarani.



Com base nas equacbes apresentadas no Quadro 19 e assu-
mindo que os radionuclideos na série do U estdo em equilibrio
radioativo no sistema agua-rocha, é possivel escrever a seguinte
expressdo para a producgo de dados de?*’Rn nas aguas:

R ) 1. " |

onde: [Rn] =teor de Rn na &gua; [U] = teor de U na rocha
matriz; ( = densidade da rocha matriz; & = porosidade da rocha
matriz; E = eficiéncia da liberagéo de**’Rn.

Analogamente as estimativas efetuadas para os solos e rochas da
Inglaterra (4rea de Mendip Hills), é possivel gerar dados de ??Rn
nas aguas do aqliifero Guarani a partir das seguintes premissas:

(1) porosidade darochaigual a 15%, representando a médiados
valores entre 10% e 20% referidos por Reboucas (1976);

(2) densidade darocha igual a 1,65 g/cm?®, valor tipico encon-
trado para amostras pouco consolidadas;

(3) [U] igua a 0,7 1el/g, representando a média dos valores
obtidos por Kimmelmann et al. (1995) para amostras das
Formagdes Botucatu e Piramboia;

(4) as medidas em laboratério do ?Rn liberado das rochas
variaram entre 66,6 e 598,5 pCi (Quadro 24), de maneira
gue o uso da equacgdo definida para E permite estimar valo-
resentre 0,36 e 0,84 (média de 0,63) para esse parametro.

Assim, quando dados séo levados em conta, consegue-se
gerar um valor para o ??Rn na 4gua correspondente a 1.390 pCi/1.
Conforme se pode notar, o valor modal obtido para o teor 2?Rn nas
amostras de aguas subterraneas analisadas corresponde a 1.315 pCi/
1, muito similar ao gerado a partir dos resultados obtidos nos expe-
rimentos de transferéncia conduzidos em laboratério. Com isso,
constata-se que o modelo utilizado para a previsdo da atividade de
radonio nas aguas a partir de par@metros determinados em laborat6-
rio € adequado para interpretar a transferéncia desse gas no sistema
agua-rocha correspondente a porcéo estudada do aqliifero Guarani.
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HIDROGEOQUIMICO DOS ISOTOPOS
DE URANIO NA BACIA SEDIMENTAR
DO PARANA E NO MACICO ALCALINO
DE POCOS DE CALDAS

O uréanio no ambiente hidrolégico tem sido identificado como
soltvel principal mente naforma de complexos entre o ion uranilae
0s anions comumente dissolvidos na maioria das aguas oxidantes,
comportando-se de maneira relativamente insolUvel em condic¢des
redutoras. Esse comportamento tem implicages quando se efetua
a avaliacdo da qualidade das aguas, do ponto de vista radiol 6gico,
bem como tem suscitado aplicagdes dirigidas a cronologia, a carac-
terizacdo de proporgfes de aguas que contribuem numa mistura,
ou a prospeccdo hidrogeoquimica dejazidas de uranio. Neste capi-
tulo, procede-se a uma abordagem relacionada com esses aspectos,
por meio dos resultados obtidos na analise das amostras de aguas
subterréneas da bacia sedimentar do Parana e do macigo alcalino
de Pocos de Caldas.

Mobilizacdo de uranio nas aguas
subterraneas do aquifero Guarani

A dissolugdo de urénio nas aguas subterraneas depende do
potencial redox Eh, além de outros parametros, sendo uma carac-
teristica tipica a sua mobilizagdo pelas dguas oxidantes, quando é
soltvel navaléncia 6+; mas, se prevalecem condic¢des mais reduto-



ras, a solubilidade do ?®U torna-se menor, podendo esse nuclideo
sofrer precipitacdo a partir da solucdo. Conforme se verifica na
Figura 36, as condi¢bes redutoras sdo dominantes no aquifero
Guarani, aumentando progressivamente ao longo das direcbes de
fluxo subterréneo, contudo, em vez de diminuir, o teor de urénio
dissolvido apresenta tendéncia de elevacdo segundo se nota na
Figura42, aqual ilustraa correlacéo significativa obtida quando os
resultados do Quadro 22 sdo representados em funcdo da pressdo
geostética.
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Figura 42 - Relagdo uranio versus pressdo geostética para as amostras de aguas subter-
réneas do aqiiifero Guarani.

Umainterpretacéo plausivel parao comportamento "anémalo"
do urénio reside na extrema facilidade com que o ion uranilaforma
complexos com o carbonato, conforme constatado nos experimen-
tos de lixiviag8o de calcério realizados neste trabalho. Os complexos
de carbonato de uranila, por sua vez, aumentam bastante a mobi-
lidade do urénio e a solubilidade da uraninita, pois, quando a pres-
séo parcial do CO, aumenta do valor tipico de 10>° atm na
atmosfera para 102 atm nas aguas subterraneas, a solubilidade da
uraninita sofre um acréscimo de mais de mil vezes para potenciais
redox Eh acimade -0,05 volts (Langmuir, 1978); emboraa pressao
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parcial do CO, no aqlifero Guarani diminua a medida que
aumenta o seu grau de confinamento (Figura 40); opostamente a
essa tendéncia, constata-se uma dissolucdo acentuada do bicarbo-
nato e do carbonato, segundo ilustra a Figura 38. Assim, espera-se
uma correlagdo significativa entre o teor de urénio dissolvido e o
desses anions, caso a complexagdo esteja sendo favorecida, o que
efetivamente se verifica na Figura 43, ilustrativa da representacdo
desses parametros em escala logaritmica.

(x10°M)

HCO, + C0.

: e S
0,01 0,1 1
Uranio (ug/L )
Figura 43 - Relagéo bicarbonato + carbonato versus uranio para as amostras de éguas
subterraneas do agtiifero Guarani.

Uma questdo que merece ser bem discutida refere-se a possibi-
lidade de formagdo de complexos de carbonato de uranila nas
altas temperaturas das aguas subterréneas do aqiiifero Guarani,
uma vez que nas aguas naturais contendo CO, as temperaturas
acima de 25°C diminuem a estabilidade dos complexos de carbo-
nato de uranila, favorecendo a precipitacdo de uraninita (ibidem).
Para averiguar isso, recorreu-se ao diagrama Eh-pH para o sis-



tema U-0,-CO,-H,0, muito utilizado no estudo do transporte e
deposicdo de urénio em bacias sedimentares. O campo de estabili-
dade da uraninita bem cristalizada [UOyg] e uraninita amorfa
[UOyam)] para atemperatura de 25°C e presséo parcial de CO, de
1072 atm tipica das aguas subterraneas (pressdo total de cerca de 1
bar) esta ilustrado no diagrama proposto por Langmuir (1978),
representado na Figura 44(a), o qual também mostraa importancia
relativa dos complexos de carbonato de uranila no pH tipico das
aguas subterréaneas. No mesmo diagrama, estdo representados os
dados de pH e Eh que constam no Quadro 22, notando-se que a
grande maioria insere-se nos contornos estabel ecidos para os com-
plexos de carbonato, dicarbonato e tricarbonato de uranila, suge-
rindo o transporte de urénio predominantemente sob esta forma.
Os casos indicando a inser¢do no campo de estabilidade da urani-
nita bem cristalizada ndo devem estar refletindo a sua precipitacéo,
pois, aém de se opor a tendéncia verificada de dissolugdo de ura-
nio, espera-se que ocorra inicialmente a precipitacdo de U(1V)
como oxi-hidroxidos relativamente amorfos em vez de uraninita
bem cristalizada (ibidem); sob essa 6tica, ndo se constatou a inser-
¢&o de nenhum ponto no campo de estabilidade da UOyam), €, coma
ampliac@o dos contornos referentes aos complexos de carbonato,
dicarbonato e tricarbonato de uranila, sugere-se que a mobilizacéo
do uranio predominantemente sob esta forma poderia estar ocor-
rendo em praticamente todos 0s casos.

O efeito da variagdo de temperatura pode ser avaliado num caso
extremo, parao qual se dispde de diagrama Eh-pH para o sistema
U-0,-CO,-H,0 atemperatura de 100°C e presséo total de 1 bar,
conforme elaborado por Brookins (1984). O diagrama esta ilus-
trado na Figura 44(b), em que ndo consta o campo de estabilidade
da uraninita amorfa, por se formar a menores temperaturas,
segundo salienta Langmuir (1978); também se observa que os con-
tornos do dicarbonato de uranila se alargam, eliminando o campo
do carbonato de uranila. A inser¢cdo dos dados de pH e Eh do Qua-
dro 22 naFigura44(b) mostra, agora, que praticamente todos estdo
presentes nos contornos estabelecidos para o dicarbonato de ura-
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nila, denotando, entdo, que avariacéo de temperatura afetaria ape-
nas as proporcdes relativas do uranio transportado como carbonato,
dicarbonato ou tricarbonato de uranila. Quanto a variacBes de
presséo, poucos efeitos apresentam nos contornos dos diagramas
Eh-pH paravalor até 500 bar (Helgeson et al., 1969), ndo afetando
as amostras de aguas subterraneas do aquifero Guarani.

|
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Figura 44 - Inser¢do dos dados das amostras de &guas subterraneas do aqiiifero Gua-
rani nos diagramas Eh-pH de Langmuir (1978) e Brookins (1984) para o sistema U-
0,-C0O,-H,0 (a) a2 5°C de temperatura e 1 bar de pressdo tota e (b) a100°C de tem-
peratura e 1 bar de presséo total. UO, representa uraninita bem cristalizada e
UOg(am) Uraninita amorfa

Modificacdes das razdes isotépicas 2*'U/**%U
nas aguas subterrdneas do aquifero Guarani

A raz&o de atividade 2*U/**®U nas &guas subterraneas do aqiii-
fero Guarani apresentou umagrande variabilidade, de 1 a 28, con-
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forme se pode notar no Quadro 22. CorrelacGes efetuadas entre
esse parametro e os demais resultados das andlises quimicas indica-
ram um valor significativo apenas no caso do célcio, constando na
Figura 45 a representacdo dos dados obtidos. Um coeficiente de
correlacdo um pouco melhor seria obtido (r = 0,43) se, em vez de
utilizar todos os dados, o calculo tivesse considerado apenas aque-
les que ndo indicaram a possibilidade de precipitacdo de carbona-
tes de cédlcio (SI > 0). Assim, verifica-se uma tendéncia geral de
enriquecimento de?*U nas &guas & medida que aumenta a dissol u-
¢do de calcio, tendéncia que encontra suporte nos resultados dos
experimentos de lixiviagdo conduzidos em laboratorio e discutidos
no Capitulo 3, embora, naquela situacdo, tenham sido menores os
valores obtidos paraarazéo isotopica®*U/>8U.
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Figura 45 - Relagdo razdo de atividade 2*U/?*®U versus célcio para as amostras de
&guas subterraneas do aqiiifero Guarani.

Contudo, a extensdo da area investigada, a possibilidade de
ocorréncia de reagdes quimicas ao longo das dire¢des de fluxo sub-
terréneo e agrande suscetibilidade do uranio avariages das condi-
¢Oes redox sdo alguns fatores que introduzem dificuldades na



avaliagio detalhada do comportamento da razdo isotépica 2**U/
%8, visando a seu emprego no aqiiifero considerado. Para exem-
plificar isso, podem ser utilizados os dois perfis esqueméaticos ela
borados por Silva (1983) eilustrados na Figura 46.

Constata-se, inicialmente, atendéncia identificada de aumento
da razéo de atividade ?*U/**®*U com o acréscimo no teor de célcio
dissolvido para as seguintes situacoes:

1) NaFigura46(a), arazdo isotopica®**U/**®U muda de 1,2-
16 nas amostras 7 e 8 para 4,6 na amostra 16, acompa-
nhando a elevagdo do teor de célcio de 0,9-1,3 mg/l para
4,5 mg/l, ao longo da direc¢éo do fluxo subterréneo.

2) Na Figura 46(b), araz&o isotopica®**U/**®U igua a3 eo
teor de célcio dissolvido igual a 1 mg/l na amostra 58 sao
menores que os valores encontrados na mesma localidade
paraaamostra 59, respectivamente, 6,3 e 14,5 mg/I.

3) NaFigura46(b), arazao isotopica®*U/**®U igual a19 eo
teor de célcio dissolvido igual a 5 mg/l na amostra 53 sdo
menores que o0s val ores encontrados para a amostra 57, res-
pectivamente, 2,2 e 19,8 mg/l, os quais, por sua vez, sdo
menores que aqueles obtidos para a amostra 54, respecti-
vamente, 5,3 e 26 mg/l; o aumento progressivo do teor de
célcio e o enriquecimento de?*U ndo acompanham, nesse
caso, adirecdo do fluxo subterréneo, afetada por falhamen-
tos, ndo se distanciando muito entre si os locais de coleta.

As caracteristicas de potencial redox e de pH das amostras 5 e 6,
cujos locais de coleta estdo ilustrados na Figura 46(b), sdo relativa-
mente similares. A raz&o isotépica®**U/?**U muda de 1,6 na amos-
tra 6 para 4,3 na amostra 5, sendo acompanhada por um pequeno
acréscimo no teor de cécio dissolvido, passando de 4,4 a 4,9 mg/I
ao longo da direcéo do fluxo subterréneo, o que se poderiajustifi-
car pelo fato de que aamostra 5 deve estar apresentando uma preci-
pitacdo mais acentuada de carbonatos de calcio, reduzindo assim a
presenca de calcio dissolvido (o indice de saturacéo Sl para a cal-
cita, por exemplo, confirmaisso, pois paraaamostra b ele é +0,63,
mais positivo que o da amostra 6, igual a +0,53).
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Figura 46 - Seccdo geolégica de (a) Ribeirdo Preto a Trés Lagoas (AA') e (b) Avaré a
Presidente Epitéacio (BB') mostrando as direcdes de fluxo d'agua no agiiifero Guarani
(adaptado de Silva, 1983).

Umaoutra situagdo que poderia ser explicada por meio de argu-
mentos similares refere-se as amostras 40 e 41, cujos locais de coleta
estdo ilustrados na Figura 46(a). Conforme se constata, arazdo iso-
topica®**U/?*®U aumenta de 1,2 na amostra41 para 2,3 na amostra
40, porém o teor de célcio dissolvido diminui de 19 mg/l naamos-
tra4l para 16,8 mg/l na amostra 40, decréscimo que poderia ser
justificado pela ocorréncia de precipitacéo de carbonatos de célcio,
segundo sugerem os valores positivos de Sl relativamente a calcita
e aragonita encontrados para a amostra 40 (para a amostra 41 o
valor de S| é negativo para esses carbonatos, indicando que nao
est4 ocorrendo sua precipitacdo).
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Para as amostras 21 e 4, cujos locais de coleta estdo ilustrados,
respectivamente, nas Figuras 46(a) e 46(b), ndo se constatam as
tendéncias descritas anteriormente envolvendo a razéo isotdpica
234y/238y e o teor de célcio, verificando-se, em vez disso, um com-
portamento para o uranio dissolvido relacionado com sua susceti-
bilidade avariac@es no potencial redox. No primeiro caso, o teor de
urénio dissolvido diminui ao longo da direcdo de fluxo subterra-
neo, passando de 1,2 pig/l na amostra 41 para 0,6 ©tg/l na amostra
21, decréscimo que é acompanhado de redugao no potencial redox,
passando de +149 mV para -51 mV, porém também seguido de
elevacdo no valor da razéo isotépica®**U/?*®U, a qual passa de 1,2
para2,9. Na segundacircunstancia, o teor de urénio dissolvido outra
vez diminui ao longo da direc&o de fluxo subterréneo, mudando de
11 pe/l na amostra 53 para 0 g/l a amostra 4, decréscimo
novamente acompanhado de reduc&o no potencial redox (passa de
+457 mV para -66 mV) e de aumento na raz&o de atividade *3*U/
%8 (mudade 1,9 para 2,7). Esse comportamento de diminuicéo do
teor do urénio dissolvido e aumento da razdo de atividade #**U/
28 & medida que se atingem condicdes mais redutoras no aqiifero
tem sido muito destacado em literatura, ressaltando aplicactes hidro-
geol gicas paraos isétopos de uranio, **U e?U, sobretudo em terre-
nos sedimentares (Cowart & Osmond, 1974, 1977; Kronfeld &
Adams, 1974; Osmond et al., 1983; Cowart, 1980).

Outra situacdo que exemplifica alteragcdes no teor de uranio dis-
solvido decorrentes de variagdes no potencial redox constitui
aquelaenvolvendo as amostras 36, 37 e 38, procedentes da mesma
localidade, conforme ilustra a Figura 46(a). Os pontos de coleta
situam-se na area de recarga do agiiifero e a composi¢cao quimica
das amostras reflete principal mente a ocorréncia de poucos proces-
sos de interagdo agua-solo/rocha. Segundo se observa, o teor de
uranio dissolvido diminui de 0,60 |tg/l na amostra 36, para 0,24
1eg/l naamostra 38 e dai para 0,13 j1g/] naamostra 37, decréscimo
que € também acompanhado de reducéo no potencial redox, o qual
passa, respectivamente, de +168 mV para+92 mV e para+31 mV,
bem como mais uma vez é seguido de elevagdo na razdo isotopica
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234Y/%8Y (aumenta de 1,7 para 2,7 e dai para 7,5). Neste caso, as
variagdes do potencial de dxido-reducédo possivelmente relacio-
nam-se com processos envolvendo o anion nitrato, pois o seu teor
nas amostras 36 e 38 é bastante diferente quando comparado com o
da amostra 37.

Ao se considerarem as transformac8es envolvendo a migracéo de
nitrogénio no manto de intemperismo, verifica-se que, quando o
fon aménio atinge as &guas subterréneas, pode ocorrer 0 processo de
nitrificacdo se existir quantidade suficiente dos microrganismos
Nitrosomonas (para a oxidagdo de aménio para nitrito) e Nitrobacter
(para a oxidagdo de nitrito paranitrato) (Haan & Zwerman, 1976).
Ainda, segundo os autores, a temperatura ideal para a atuag&o
microbioldgicaé de 25 a30°C, sendo o processo favorecido se existir
oxigénio livre disponivel e condi¢des &cidas (pH entre 5 e 5,5). Ape-
sar de n&o constarem no Quadro 22 valores para o teor de NH,* dis-
solvido, andlises realizadas pelo Departamento de Agua e Esgotos
de Ribeirdo Preto (Daerp) forneceram valores de 0,010, 0,027 e
0,019 mg/l, respectivamente, para as amostras 36, 37 e 38, coletadas
em marco de 1995. Os menores teores obtidos paraas amostras 36 e
38 sugerem que poderia estar ocorrendo nitrificagdo a partir do ion
amonio, pois, além de existirem as condic¢des apropriadas, 0 processo
diminui o pH e o teor de oxigénio dissolvido, conforme verificado
para essas amostras relativamente a 37, aindanéo afetada significati-
vamente por ele; as reactes de nitrificac8o identificadas por Szikszay
et a. (1990) foram em parte justificadas pelos argumentos apresen-
tados. Ainda, o diagrama Eh-pH para o sistema N-O-H (Brookins,
1988) mostra que o gas nitrogénio ocupa praticamente todo o campo
de estabilidade, ocorrendo o ion nitrato em condi¢fes oxidantes e
0 fon aménio em condi¢es redutoras. Assim, conforme também
salientam Edmunds et al. (1987), a formaco de NH," a partir de
N2 Somente pode ocorrer em condigoes altamente redutoras, isto
€, para Eh menor que -200 mV, e, umavez que ndo foram constata-
dos valores dessa ordem para as amostras 36 e 38, descarta-se uma
possivel proveniéncia de NH," a partir do gés nitrogénio dissol-
vido, sendo sua fonte provavelmente antropogénica. Embora a
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questéo segja de interesse do ponto de vista da qualidade das aguas,
para 0s propositos desta investigacdo as reagBes de nitrificacdo
estariam afetando as condic¢des redox das aguas e, consequente-
mente, o teor de uranio dissolvido e a razéo isotopica®**U/?8u.

Razao isotépica *'U/**®U e idade das
aguas subterraneas do aquifero Guarani

A idade de uma massa de agua subterranea € um parametro
dificil de avaliar, pois atécnica analitica utilizada pode fornecer um
valor que ndo esteja relacionado com as mudancas geoquimicas
gue ocorrem durante a sua evolucdo, sendo necessario, além disso,
gue a amostra sgja representativa da formacéo da qual foi coletada.
Assim, qualquer que sgja a metodologia utilizada, premissas apro-
priadas devem ser obedecidas de maneira a fornecer uma interpre-
tacdo plausivel ao valor obtido. O emprego das variagdes da razéo
isotépica 2*U/*8U do uranio dissolvido para a datagdo de &guas
subterréneas é complicado pelo fato de que o uranio em solucéo
ndo forma um sistema quimicamente fechado, pois a dissolucéo ou
deposicdo de uranio e o crescimento de ‘U em decorréncia do
recuo afa do #**Th na interface 4gua/rocha podem ocorrer a
medida que a agua subterrédnea migra no aquifero.

Os inumeros experimentos de lixiviagdo descritos neste estudo
mostraram que 0 %**U é dissolvido preferencialmente em relagéo ao
%8 em rochas e solos, confirmando os resultados de outras inves-
tigagdes, de maneira que a taxa de dissolugdo do ‘U é diferente
daquela do *®U. Kigoshi (1971) também sugeriu que o recuo afa
do ***Th da superficie da rocha para a fase liquida constitui outro
importante mecanismo que enriquece as aguas em 2*U. Andrews
& Kay (1978) propuseram a seguinte equacdo para prever ageracéo
de umarazao de atividade **U/**®U (RA) para o uranio dissolvido,
pela combinacdo dos processos de lixiviagdo e recuo, ocorrendo
desde t anos atrés:

1ac ks Al -‘
RA = ”ﬂ,r.b I\}I 20 IIL,
Kt Ky
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onde R corresponde & distancia de recuo do ***Th na rocha matriz
(cercade 3x10"® cm), 0,235 é afracdo de dtomos de®**Th nessadis-
ténciaque pode deixar a superficie do mineral por recuo afae atin-
gir asolugao, A é aconstante de decaimento do?*U e K, e Kg s as
constantes de taxa de lixiviaggo (cm a”) para a dissolucéo de?*U e
28, respectivamente.

A dissolucdo mais ativa de urénio ocorre em condi¢cfes oxidan-
tes, as quais geralmente se verificam na zona de recarga do aqui-
fero. Uma agua subterranea que dissolveu uranio proximo arecarga
pode sofrer mudanca no teor desse elemento em raz&o de uma lixi-
viagdo adicional, ou, se o potencial de 6xido-reducdo muda para
condic¢des redutoras, em razdo de deposi¢cdo de urénio e posterior
enriquecimento em 2%y por processos de recuo afa do #*Th.
Andrews et al. (1982) estabeleceram um modelo de evolucdo da
razdo de atividade ?**U/?*®U, depois que a 4gua subterranea pene-
tra a zona redutora caracterizada pela dominancia dos processos de
recuo afado ?*Th, definido a partir da equagao:

RA, =1+ (RA.-1)e™ + 0,235pSR(1-e*) [U]. / [U]

onde RA; e RA, sdo as razdes de atividade **U/**®U da agua sub-

terrnea, respectivamente, antes e depois de penetrar a zona redu-
tora; t € o tempo em anos transcorrido até a agua atingir a zona
redutora (idade da &4gua); p é a densidade darocha (g/cm?); [U], e
[U]ss80 osteores de urénio narochae na agua subterrénea empug/g
elg/cm’, respectivamente; S é aérea superficial de rochaem contato
com determinado volume de 4gua subterranea (cm?®/cm?®) e os demais
parémetros s8o os mesmos referidos anteriormente. O segundo
termo nessa equacdo representa o decaimento do excesso de %*U

adquirido por lixiviagdo seletiva antes que a agua subterranea atin-
gisse as condicdes redutoras, ao passo que o terceiro termo avaliao
enriquecimento da razéo de atividade ?**U/?®U na &gua subterra-

nea devido ao recuo afa, depois que atingiu a zona redutora. O
valor de S relaciona-se com a &rea superficial especificas (cm?/g) e
com porosidade total & do aqiiifero pela equacéo 5=ps/&, sendo
sua magnitude dependente da natureza da porosidade do aqtiifero,
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de maneira que os valores nos aqiiferos cujo fluxo é intergranular
sd0 maiores que aqueles nos quais o fluxo se da predominante-
mente através das grandes fraturas.

O modelo foi aplicado com sucesso na avaliagdo de aqliiferos
em terrenos sedimentares e cristalinos por Andrews et al. (1982) e
Andrews & Kay (1982, 1983). As condi¢des envolvendo o poten-
cial redox, o teor de uranio dissolvido e araz&o isotépica®*U/*8u
favorecem a sua utilizagdo nos pontos de coleta correspondentes as
amostras 21 e 4 do aquifero Guarani (Figura 46). Paratanto, consi-
dera-se:

(1) porosidade darochaigua a20%, representando valor refe-
rido por Rebougas (1976);

(2) diametro médio dos gréos no arenito igual a 0,164 mm,
referido por Azevedoet al. (1981), o qual possibilitaestimar
a area superficial especifica da rocha pela equagdo s=3/pr,
onder éoraio do grdo e p é adensidade darocha;

(3) densidade médiadarochaigual a2 g/cm? representando a
média de amostras silicificadas (p=2,4 g/cm’) e pouco
consolidadas (p=1,65 g/cm”’);

(4) Sigual a 1.829 cm™, estimado a partir dos parametros (1),
(2)e(3);

(5) A do?*Uigual a2,79x10-° ano™;

(6) [U]rigua a 1,58 ug/g, representando a média de trés valo-
res obtidos neste trabalho pela aplicacdo da metodologia
descrita no Apéndice e de um valor apresentado por Kim-
melmann et al. (1995);

(7) [U]sigual a 04 pg/l para a amostra 4 e 0,6 pg/l para a
amostra2l;

(8) RA,; igual al19 paraaamostra4 e 1,2 paraaamostra21;

(9) RA, igual a2,7 paraaamostra4 e 2,9 paraaamostra21.

Quando todos esses valores sao substituidos na equagéo pre-
vista pelo modelo isotépico de uranio, verifica-se que idades de
32.276 anos e 106.750 anos sd0 obtidas, respectivamente, para as
amostras 4 e 21. Estudos isotdpicos conduzidos no aquifero Gua-



rani por Silva (1983) e confirmados por Kimmelmann e Silva et al.
(1989) e Kimmelmann et a. (1995) indicaram que suas aguas sao
originarias principalmente das infiltragbes pluviométricas que
ocorrem nas areas de afloramento do aquifero; os resultados das
andlises de &' () ¢ 6 H obtidos por Silva (1983) dispuseram-se ao
longo da reta metedrica regional o1 = 7.7 670 + 7 3 tracada a
partir de dados obtidos para amostras coletadas no ano hidrol égico
1981-1982 (a relagdo é muito proxima da reta de aguas meteoricas
mundiais apresentada por Craig (1961)). Do ponto de vista de
idade, os mesmos autores apresentaram dados relativos ao C,
alguns deles superiores ao maximo de 30 mil a40 mil anos previsto
pelatécnica, porém sem definigdo de valor; sob esse aspecto, cons-
tata-se que o model o isotdpico de uranio possibilitou atingir para a
amostra 21 uma datacdo bem mais antiga que as previstas pelo
método do *“C. Os valores obtidos por Silva (1983) para as amos-
tras 4 e 21 foram, respectivamente, 18.900 anos e 8.300 anos,
menores que os determinados pelaraz&o isotépica?**U/?8u.

Uma andlise comparativa das idades encontradas pelos dois
métodos é dificil quando se levam em conta as premissas relaciona-
das com cada um deles. Por exemplo, adatacdo de aguas através de
14C prevé arealizagdo de correcdes para a dissolugdo de carbonatos
isentos de*C e troca de '*C entre o bicarbonato dissolvido e os car-
bonatos do aquifero (Thilo & Munnich, 1970). Essas corre¢fes ou
outras sugeridas em literatura ndo foram realizadas por Silva
(1983), que considerou seus dados baseados na andlise de **C como
idades "aparentes" no aqlifero Guarani. Ja o0 método dos is6topos
de uranio é bastante sensivel a processos de mistura mesmo em
aquiiferos onde o fluxo é predominantemente intergranular, podem
ocorrer entre a agua intersticial e a procedente de sistemas cujo
fluxo se processa através de fissuras, situagéo que ndo se pode des-
cartar na &rea investigada.

Algumas idades elevadas foram observadas por Silva (1983) em
pocos proximos a zona de afloramento do aquiifero, tendo sido atri-
buidas a compartimentacéo da area ou ao posicionamento nas pro-
ximidades de alinhamentos estruturais, fatores que restringiriam a
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circulagdo das &guas, tornando-a lenta. Embora idades mais anti-
gas que 0,1 M.a. tenham sido determinadas em aguas subterraneas
de formacBes sedimentares, somente pesquisas mais detalhadas
poderéo esclarecer se 0 valor encontrado para a amostra 21 possuli
algum significado. Os resultados obtidos pelo emprego da meto-
dologia de datacéo descrita expressam a primeira tentativa reali-
zada no Brasil de demonstrar a aplicabilidade da técnica, umavez
que os dados obtidos por Gomes (1978) para idades de aguas sub-
terraneas a partir dos isétopos de urénio basearam-se na utilizagéo
de premissas diferentes.

Mistura de &guas subterrdneas
do aquifero Guarani

A estimativa de proporgdes de aguas subterraneas de diferentes
procedéncias que contribuem numa mistura constitui uma outra
aplicacdo em hidrogeologia dos isétopos de uranio, 2*U e 2%U. A
modelagem foi elaborada por Osmond et al. (1968, 1974) que con-
sideraram as aguas naturais como um sistema de diluicéo isotdpica
no qual as variagBes darazao?**U/?*®U ocorreriam apenas com a adi-
¢do de uranio, pelalixiviagdo das rochas circundantes ou da mistura
com outras aguas contendo uréanio; estando o uranio em solugéo,
sua razdo de atividade ndo seria afetada por diluicdo ou precipita-
¢do. Ao semisturar umaagua 1 comumaagua?2 paraproduzir uma
agua T, cada uma com uma concentracéo C de urénio (em pug/l) e
razdo >**U/?*®U, poderiam ser escritas as seguintes relacdes:

V,+V,=V;
M, + M, =M,
V,=M,S

M,A, + M,A, = My,
M,S, + M,S,= M;S,

onde V € o volume de agua (em litros), M é a quantidade de uranio
(em microgramas), S é o inverso da concentragdo de uranioe A éa
raz&o de atividade ***U/**U.



O rearranjo dessas expressdes possibilita calcular os volumes
relativos das duas aguas namistura, ou sgja

A &gua resultante T possui valores de razdo de atividade **U/
28 e inverso de concentracdo de uranio pertencentes & reta que
une os dados relativos as dguas 1 e 2, conforme ilustraaFigura 47.
Quando se tém aguas de diferentes procedéncias, caracterizadas
por distintos valores de concentracéo de U e razéo isotépica®3*U/
28, da sua mistura podera resultar uma agua cujos valores de A e
S inserem-se dentro de um tridngulo formado pelos dados relativos
aos trés componentes, o que também é ilustrado na Figura 47. Se
um sistema desse tipo é reconhecido, entdo existe uma solucéo
Unica para os volumes relativos das dguas na mistura, por exemplo,
as proporc¢des volumétricas entre adgua 1 e aresultante damistura
e entre a agua 2 e a resultante da mistura sdo equacionadas pelas
expressoes:

. [ Az — A,)
- < (O —93) s o | (A1r—Ay)
\ - .\“'- \ = .\\ _
b ~.) - I"\I—\
A \
\ Q (9 M) = (Aq A)
¥ »] .\‘ A
. S.) (A \

Um sistema com dois componentes foi investigado por Bonotto
(1994) no Morro do Ferro, Pocos de Caldas (MG), e, no contexto
dos resultados obtidos neste trabalho, o modelo é aplicado para
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avaliar as mudangas ocorridas no teor de uranio dissolvido em
Ribeirdo Preto, onde se coletaram as amostras 36, 37 e 38. Tais
mudancas estdo associadas com variagdes no potencial redox, pos-
sivelmente decorrentes do processo de nitrificacdo. Os pardmetros
necessarios para isto estdo representados no Quadro 26 e foram
inseridos no diagrama da Figura 48, no qual aordenada representa
a razdo isotopica 2*U/*8U e a abscissa 0 inverso da concentragéo
de urénio. Segundo se observa, a reta ajustada aos dados experi-
mentais possui um razoavel coeficiente de correlagdo (r = 0,96),
permitindo considerar adgua 38 como misturadas dguas 36 e 37. A
propor¢do em volume da agua 36 na mistura é de 23%, ao passo que
adaégua 37 éde 77%, sugerindo que aagua ndo afetada significati-
vamente pela nitrificagdo ainda é predominante no sistema de cap-
tacé@o envolvendo os trés pocos.
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Inverso da concentragdo de uranio

Figura 47 - Diagrama da razzo de atividade 2**U/**®U em funcgéo do inverso da concen-
tracdo de uranio, mostrando como proporgdes de mistura de &guas subterraneas
podem ser deduzidas (Osmond et a., 1974).
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Figura 48 - Razéo isotdpica >*U/*®U em fungao do inverso da concentragéo de uranio
para amostras de &guas subterraneas do aquifero Guarani.

Mistura de &guas subterraneas
de aquiferos de Pogos de Caldas

A hidroquimica dos agiiferos no macico alcalino de Pogos de
Caldas foi investigada por Cruz & Peixoto (1989) que, apartir dos
resultados representados no Quadro 23, consideraram que as aguas
das fontes frias sdo acidas, possuem valores de residuo seco um
pouco maiores que os das aguas superficiais, baixos teores de clo-
reto e sulfato, com predominio de bicarbonato, e quantidades equi-
valentes de sodio e de potassio. Os autores diferenciaram as aguas
procedentes dos pocos tubulares com profundidades de 150 a 200 m
daquelas de circulagdo mais superficial, com base na elevacdo do
valor de residuo seco, do pH, e dos teores de bicarbonato e sidio;
identificaram também que as aguas termais, além da temperatura,
apresentaram valores ainda mais elevados de residuo seco, pH, car-
bonatos, sédio, sulfato, sulfetos e fluoretos.

Para melhor avaliar a composi¢cao quimica das aguas subterra-
neas na area, Cruz & Peixoto (1989) também realizaram experi-
mentos de lixiviagdo de rochas tipicas do planalto de Pocos de
Caldas, utilizando como solugdes lixiviadoras &gua destilada a



temperatura ambiente, agua destilada a 80°C e &gua carbonatada
alcalina (pH=9) a40°C; entre as conclusfes apresentadas, 0s auto-
res ressaltam que existe grande correspondéncia entre a composi ¢o
das aguas subterraneas e a das solugfes utilizadas no laboratério.
Os resultados obtidos para sodio, bicarbonato, sulfato, cloreto e
fluoreto dissolvido foram representados em funcéo do tempo de
lixiviagdo (em escala logaritmica), porém, se valores cumulativos
tivessem sido expressos relativamente ao tempo em escala linear,
provavelmente os aspectos das curvas seriam semelhantes aos
apresentados neste trabal ho.

Os resultados das andlises das aguas das fontes termais e ater-
mais de Pocos de Caldas representados no Quadro 23 indicam que
elas sdo redutoras; as amostras 1A e 3A tendem a ser redutoras &ci-
das enquanto as demais sdo redutoras basicas. Etchebehere (1990)
langou os dados de pH e Eh das aguas redutoras bésicas obtidos
por Cruz (1987) num diagrama Eh-pH para o sistema S-O-H a
25°C detemperaturae 1 atm de pressdo total, inserindo todos eles
no campo de estabilidade do SO,*, que é aespécie estavel de enxo-
fre dominante nas aguas superficiais sujeitas a boa aeracéo, embora
se constate a tendéncia de a amostra 2T enquadrar-se nos contor-
nos definidos parao HS dissolvido, que setorna predominante em
condicdes bastante redutoras.

Os teorestipicos de sulfeto e ferro dissolvidos nas dguas termais
de Pogos de Caldas variam, respectivamente, de 1,6 a2,7 mg/l ede
0,07 a0,1 mg/l (Cruz & Peixoto, 1989); mesmo assumindo que 0s
teores de Fe total correspondam a Fe?*, quando os valores obtidos
sdo inseridos nos diagramas de atividade elaborados por Helgeson
et al. (1969) envolvendo o equilibrio quimico entre o sistemaFeS—
H,S - H, SO,4, e aégua, a1l atm de pressdo e temperaturas de 25°C e
100°C, verifica-se que as variages de temperatura dessa ordem
ndo alteram significativamente o posicionamento dos dados, isto €&,
eles se inserem no mesmo campo de estabilidade. Assim, é possivel
também representar os dados de pH e Eh obtidos para as aguas de
Pocos de Caldas no diagrama Eh-pH a 25°C de temperatura e 1
atm de pressdo, mesmo nos casos em que a temperatura atingiu
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45°C, o que esta ilustrado na Figura 49. Segundo se observa, a
pirita e a hematita coexistem com o sulfato dissolvido, e, como a
amostra 2T posicionou-se dentro do contorno definido para a
pirita, uma questdo importante € a possibilidade de geracdo do sul-
fato a partir da oxidagdo de pirita, pela seguinte reagdo (Krauskopf
& Bird, 1995):

2 FeS, 4 7.5 O,4 H,O — 2 Fe’* + 4 Sl ‘I{

Figura 49 - Inser¢é@o dos dados das amostras de &guas subterraneas de Pocos de Caldas
(MG) no diagrama Eh-pH de Faure (1991) para 6xidos e sulfetos de Fe na presenca
de &gua, a 25°C de temperaturae =S = 0,1 M. Aslinhas tracejadas indicam as condi-
¢Oes nas quais as diferentes espécies de S se tornam dominantes.



Uma vez que os maiores teores de sulfato sdo encontrados jus-
tamente para as aguas bastante alcalinas e que areagao de oxidagéo
de pirita caracteriza-se principalmente pela reducdo do pH nas
solugbes em contato com o mineral, € pouco provavel que sga esse
0 mecanismo responsavel pela producéo desse anion. Os indices de
saturac8o mineral Sl avaliados para essas amostras por meio do
programa WATEQ 4F reforgam isso, pois, em todos os casos, obti-
veram-se valores negativos rel ativamente aos sulfatos anidrita, gipso,
thenardita, mirabilita e epsomita, que sugerem a possibilidade de sua
dissolucéo.

Os féacies hidrogeoquimicos das aguas estudadas ndo sdo iguais,
conforme se pode notar na Figura 50: Quisisana Ferruginosa é clo-
retada sddica, Frayha é bicarbonatada calcica e as demais sdo bicar-
bonatadas sddicas. Em nenhum caso, porém, os teores dos cétions
e anions enquadraram-se nos contornos estabelecidos para dguas
mistas. Quando os resultados das anélises quimicas do Quadro 23
s8o representados em func&o do teor de urénio dissolvido, conforme
ilustram as Figuras 51 e 52, a seguinte tendénciaé verificada: asfon-
tes atermais Frayha e Quisisana Ferruginosa apresentam teores de
urdnio, fluoreto, sodio, sulfato e bicarbonato + carbonato, bem
como valores de pH, potencial redox Eh, intensidade idnica (dados
no Quadro 25) e pressdo parcial de CO, (dados no Quadro 25), que
permitem que sejam reunidas num grupo distinto em relacdo ao
das demais 4guas. Quando se considera atemperatura (Figura 52(b)),
verifica-se que a fonte Sinhazinha deveria ser enquadrada no grupo
das fontes atermais Frayha e Quisisana Ferruginosa, ao passo que
0s demais par@metros denotam 0 seu posicionamento no outro
grupo. Esse aspecto implica a possibilidade de essa agua estar se
misturando com outras em seu trajeto até a surgéncia, o que tam-
bém é sugerido pela razéo isotopica?**U/?8U e pelo teor de uranio
dissolvido, conforme ilustraa Figura 52(b).

Dessa forma, novamente o modelo isotdpico do uranio dissol-
vido pode ser utilizado na avaliagdo de um possivel processo de



mistura envolvendo a fonte Sinhazinha. Para isso, os resultados
representados no Quadro 26 foram inseridos no diagramailustrado
na Figura 53, onde a ordenada representa a raz&o isotépica 2**U/
#8) e a abscissa 0 inverso da concentracgo de uranio. Segundo se
observa, como a concentragdo de uranio é praticamente a mesma
para as amostras 1A e 3A, estimou-se uma razdo isotépica U/
28 de 1,4 pararepresentéa-las e um valor de 2,5 para representar a
razdo isotopica 2*U/*®U média das amostras 1T e 2T. Por estes
dois valores médios e também pelos dados correspondentes a
amostra 3T, tragou-se o tridngulo ilustrado na Figura 53, onde se
nota que afonte Sinhazinhainsere-se no interior do tridngulo. Assim,
€ possivel calcular em que proporgdes as outras aguas estariam
contribuindo na mistura que forma a dgua dessa fonte. De acordo
com o modelo, afonte Sinhazinha, que é atermal, estariarecebendo
as seguintes contribuic¢des: 23% das aguas das fontes frias, de cir-
culagdo mais superficial; 68% das aguas hipertermais, de circulagao
profunda, e 9% da &gua hipotermal (Quisisana Sulfurosa), pro-
vavelmente circulando aprofundidades intermediérias. Portanto, a
modelagem € promissora para interpretar as principais caracteristi-
cas observadas nas aguas subterraneas de Pocos de Caldas analisa-
das neste trabal ho.

Figura 50 - Resultados das andlises quimicas das amostras de &guas subterraneas de
Pocos de Caldas (M G) inseridos em diagrama parcial de Piper.
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Enriquecimento de ?**U nas aguas
subterraneas do aquifero Guarani

Um aspecto que chama a atencdo rel ativamente as razdes de ati-
vidade #*U/*U determinadas nas &guas subterraneas do aqiifero
Guarani e representadas no Quadro 22 constitui o elevado valor de
27,9 encontrado para a amostra 50, o maior registrado até o
momento em estudos envolvendo agiiferos do Brasil. Razbes iso-
tépicas dessa magnitude haviam sido obtidas por Gilkeson &
Cowart (1982) ao investigarem sistema aqlifero cambriano/ordo-
viciano no nordeste de Illinois, Estados Unidos, porém Siegel
(1989) referiu-se a um valor extraordinariamente alto de 100 numa
amostra de agua proveniente de um poco de 800 m de profundi-
dade perfurado no extremo leste de lowa. O aqiifero interceptado
foi o arenito Mount Simon, que é conglomeratico, apresentaorigem



marinha e possui granulagdo fina a grossa; essa unidade geolégica
repousa sobre um embasamento pré-cambriano complexo consis-
tindo de rochas igneas cristalinas e metamdrficas, dispondo-se
sobre ela a Formacdo Eau Claire, representada por folhelho, are-
nito dolomitico, siltito e dolomita, que atuam como uma unidade
confinante regional. Embora especificamente para amostra
Siegd (1989) néo tenha apresentado dados de andlises quimicas, as
aguas de outros pocos perfurados no mesmo aquifero e localizados
na sua proximidade apresentaram valores tipicos para os anions
predominantes correspondentes a 245 mg/l, 52 mg/l e 45 mg/l,
respectivamente, para bicarbonato, sulfato e cloreto, caracteri-
zando o fécies hidrogeoquimicoHCO; —Na'.

Visando encontrar razdes isotopicas ***U/**®U maiores que a
determinada para a amostra 50, umavez que agua é essencial-
mente bicarbonatada calcica, que os fécies hidrogeoquimicos
HCO3- Na' no aquifero Guarani n3o apresentaram valores tdo
elevados para arazéo de atividade ***U/**®U quanto 27,9 e que nas
suas areas de grande confinamento foram identificadas &guas do
tipo CI-SO,> -Na', conforme referido por Fraga (1992), efetua-
ram-se andlises de amostras de &guas subterréneas do Grupo
Tubar&o no municipio de Aguas de S Pedro (SP). Os estudos
prévios de Bonotto & Mancini (1992) paraa amostra 65 nessa lito-
logia haviam estabelecido o facies hidrogeogquimico HCO3" - Na',
além de ela exibir teor de sodio dissolvido similar ao da agua no
arenito Mount Simon, cuja razédo isotépica ***U/***U medida por
Siegd (1989) é 100; contudo, conforme mostra o Quadro 22, o
valor encontrado de 3,7 para essa razdo é semelhante a outros
determinados no aqlifero Guarani, muito abaixo daquele corres-
pondente ao da amostra 50. Dessa forma, além da proximidade e
das facilidades existentes em Aguas de Sdo Pedro para a coleta das
amostras 62, 63 e 64, ostrabalhos de Szikszay & Teissedre (1981) e
Kimmelmann e Silva et a. (1987) mostraram que essas aguas sao
cloretadas sodicas e metedricas, quanto aorigem, o que pode forne-
cer alguma analogia com aguas de areas muito confinadas do aquii-
fero Guarani.
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Os resultados das analises das amostras 62, 63, 64 e 65 repre-
sentados no Quadro 22 indicam que essas aguas sdo redutoras
(Figura 54); o fécies hidrogeoquimico CI- Na“ foi confirmado
neste estudo (Figura 55), verificando-se, também, que os elevados
teores de fluoreto (maiores que os das aguas do aquifero Guarani)
acompanham os altos valores de sodio dissolvido (igualmente
superiores aos das aguas do aquifero Guarani). Apesar destas
caracteristicas, também denotadas pelos elevados valores de resi-
duo seco, em nenhum caso ocorre raz&o isotépica ***U/?**U supe-
rior a 4,8, bem abaixo do valor encontrado para a amostra 50 do
aqlifero Guarani.

Siegel (1989) sugeriu que os extremos desequilibrios encontra-
dos para 0 2*U relativamente ao **U poderiam estar relacionados
com a afluéncia de uranio enriquecido em ?*U, proveniente de
materiais de fina granulagdo, o que teria ocorrido durante o empla-
cement de fluidos glaciais no Pleistoceno; a agua subterranea ja
enriquecida em ‘U poderia se tornar ainda mais enriquecida gra-
cas aprecipitagdo de uranio na zonaredutora, depois deter deixado
azonaderecarga. O préprio autor aponta a necessidade de investi-
gacles adicionais paraavaliar melhor sua hipotese, sendo improva-
vel que um mecanismo similar possajustificar o valor de 27,9 para
arazéo de atividade 2*U/?*®U na amostra 50 do aqiifero Guarani.
A interpretac@o mais plausivel reside narelagcdo entre razéo e o
teor de calcio dissolvido, uma vez que, coincidentemente, o teor
deste cétion na amostra 50 também é elevado, constituindo o maior
valor registrado no Quadro 22.

Mistura de Adguas subterraneas
do aquifero Tubarao

O teor de urénio dissolvido nas amostras de aguas subterraneas
do Grupo Tubar&o referidas nos Quadros 21 e 22 variou de 0,01 a
0,34 ug/l, ao passo que o de raddnio dissolvido variou de 202 a
1.712 pCi/1. Os maiores valores para uranio e radénio dissolvidos
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foram obtidos para as aguas de Gioconda (amostra 62) e Juventude
(amostra 63). Assumindo um diédmetro de cada poco correspon-
dente a 25 cm e levando em conta a espessura do Grupo Tubardo
em Gioconda (350 m), Juventude (229 m), Almeida Salles (122 m)
e Rio Claro (119 m), é possivel estimar, respectivamente, 279 m?,
183 m?, 97 m? e 95 m? como a érea das rochas do Grupo Tubar&o
interceptadas pelas perfurages. Portanto, as maiores areas deno-
tam mais acentuada distribuicdo superficial de radioelementos nas
rochas, o que favoreceria sua liberagcdo para a fase liquida durante
as interagBes agua-rocha que ocorrem no aqliifero.
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Figura 54 - Representag@o em diagrama Eh-pH dos dados obtidos para as amostras de
&guas subterraneas do Grupo Tubar&o.
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Figura 55 - Representacdo em diagrama parcial de Piper (1944) dos dados obtidos para
as amostras de &guas subterraneas do Grupo Tubaro.

Relativamente ao radodnio dissolvido nas dguas, aResolugdo n® 25
do Ministério da Salde (Portaria n° 1.003, publicada em 13 de
agosto de 1976) para adguas minerais estabeleceu que aguas fraca-
mente radioativas possuem valores entre 5 e 10 UM (UM = Uni-
dade Mache, isto & 1.000 pCi/1 = 2,75 UM). Quando se efetua a
apropriada conversdo dos dados para as amostras 62 a 65 de aguas
subterréneas do Grupo Tubardo (Quadro 22), obtém-se valores
entre 0,56 e 4,71 UM para o raddnio dissolvido, os quais sugerem
que as aguas analisadas sejam classificadas como nao-radioativas.

As &guas subterraneas do Grupo Tubar&o coletadas em Aguas
de Sd0 Pedro que exibem o fécies hidrogeoquimico Cl- Na*
(Figura 55) podem ser separadas em trés tipos, de acordo com 0s
baixos, intermediérios e elevados teores de Na e Cl. Se os valores
intermediérios sdo atribuidos a mistura de dguas possuindo baixos
e elevados valores, as equagBes de balanco de massa envolvendo
elementos como indicadores quimicos permitem determinar
gue na mistura um valor fracionario de 0,6-0,7 corresponde a con-
tribuicéo das aguas caracterizadas pelos elevados teores. Uma vez
que a fécies hidrogeoquimica HCO3; - Na" também ocorre para
aguas subterraneas do Grupo Tubarédo (Figura 55), é conveniente
incluir todos os dados obtidos ha modelagem. Nessa circunstancia,



obtém-se um triangulo definindo a possibilidade de mistura de trés
aguas, inserindo-se a agua resultante no interior desse triangulo.
Assim, processos de mistura envolvendo aguas de composicao
similar a das amostras 62, 63 e 65 produziriam uma agua de com-
posicdo equivalente a da amostra 64, com os volumes relativos as
amostras 62 e 63 correspondendo, respectivamente, a 20% e 80%,
ao passo que seria desprezivel (0%) a contribui¢do da amostra 65
(f&cies hidrogeoquimico HCO3; - Na") na composicdo da mistura
(amostra 64). Esse balanco de massa empregando Na e Cl como
indicadores quimicos € compativel com a hidroquimica verificada
paraas amostras 62 a 65 (Figura55).

Os valores distintos de concentracdo de U e razdo isotopica
234Y/28y obtidos para aguas subterraneas do Grupo Tubar&o
também permitem construir um tridngulo com os dados relativos a
trés componentes, inserindo-se em seu interior a agua resultante,
conforme ilustrado na Figura 56. De acordo com o modelo isoto-
pico do uranio dissolvido, dguas de composi¢do similar a das amos-
tras 62, 63 e 65 produziriam agua de composicao equivalente a da
amostra 64, com os volumes relativos as amostras 62, 63 e 65 corres-
pondendo, respectivamente, a 14%, 4% e 94,6%. Esse balanco de
massa indica uma contribuicdo significante da amostra 65 (facies
hidrogeogquimico HCO3; - Na") na composi¢do da mistura (amos-
tra 64). Isto se deve a similaridade/pouca diferenca nos valores da
razéo de atividade ***U/?*®U e do teor de urénio dissolvido deter-
minados nas amostras analisadas. Umavez que o carater anionico
dominante na amostra 64 difere grandemente daquele na amostra
65, na situacdo investigada ndo pode ser considerada aplicavel a
model agem relativa aos isotopos de uranio >*U e **U. Emboraum
outro triangul o envolvendo os dados de pH e Eh também possa ser
construido para as mesmas amostras (Figura 54), o seu significado
na avaliagdo dos processos de mistura néo esta totalmente esclare-
cido, pois é necessério levar em conta a presenca de outros elemen-
tos sensiveis a reagfes de Oxido-reducdo, os quais sdo transferidos
para a fase liquida durante as interagdes agua-rocha ocorrendo no
aquifero Tubaré&o.
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Figura 56 - Representagdo dos dados obtidos para as amostras de &guas subterraneas
do Grupo Tubaréo em diagrama da razéo de atividade >*U/*°U versus inverso da
concentragdo de U.

Qualidade das aguas e prospeccéao
hidrogeoquimica de jazidas de uranio

A despeito de o urénio ser um elemento importante do ponto de
vista econdmico, sua presenca no ambiente hidrico tem implica-
¢oes radiologicas, em razdo de sua mobilidade nas aguas e de
alguns de seus nuclideos filhos, por exemplo, o0 **Ra, que apre-
senta um alto grau de radiotoxicidade, grande tendénciade fixar-se
nos 0ssos, longa meia-vida de 1.622 anos e grande potencial de pro-
duzir dano bioldgico por ser emissor afa Existem varios padroes
nacionais para limitar a exposicéo ao ?°Ra nas aguas potaveis. A
maxima concentragdo permitida nas aguas, sugerida pela Organi-
zacdo Mundial de Saude, é de 10 pCi/1 (WHO, 1972). O critério
empregado no Brasil baseia-se na Portarian® 36, de 19 dejaneiro
de 1990, do Ministério da Salde, a qual estabelece o valor de refe-
réncia de 0,1 Bqg/1 (cerca de 2,7 pCi/l) para a radioatividade afa
total e de 1 Bg/1 para a atividade beta total. A identificacdo dos
radionuclideos presentes e a medida de suas concentragdes sdo pre-
vistas quando os valores encontrados excedem os de referéncia,
situagao na qual devem ser aplicados os critérios estabel ecidos pelo
CNEN (1988) para se concluir sobre a potabilidade da dgua. Para o
28 e 0%**U, oslimites de ingestdo anual envolvendo os compostos
inorganicos de uranio solveis em agua correspondem, respectiva-
mente, a 5x10° e 4xI0°Bq.



Muitas aguas analisadas neste trabal ho e referidas nos Quadros
22 e 23 sdo utilizadas para fins de consumo, de maneira que esse
padréo pode ser empregado para avaliar sua potabilidade relativa-
mente aos isétopos de urdnio *®U e?**U. O maior teor de urénio
dissolvido corresponde a 4,82 11g/l, determinado para a amostra 57
de &gua subterrénea do aquifero Guarani; assumindo uma ingestao
didria média de dois litros de &gua por individuo e efetuando-se a
apropriada converséo de unidade, obtém-se para essa amostra uma
ingestdo anual de *®U igual a 44 Bq e de ?*U igua a 96 Bq.
Quando a estimativa é efetuada para a amostra 50 de agua subter-
rénea do aquifero Guarani, paraaqual se mensurou a maior razao
isotépica?®*U/*8U, os valores correspondem a 14 Bq e 38 Bq, res-
pectivamente, parao°®U e 0 ?*U. Dessa forma, constatou-se que
as atividades obtidas para as aguas estudadas sdo consideravel-
mente inferiores as maximas permitidas, denotando sua potabili-
dade relativamente aos isétopos de uranio.

O teor de uranio dissolvido e a razdo isotépica ***U/***U tam-
bém foram empregados na elaboracdo de modelos direcionados a
prospecgao hidrogeoquimica de depoésitos de uranio. Cowart &
Osmond (1980) classificaram bidimensionalmente os sistemas de
aguas subterraneas de acordo com esses parametros, para os quais
estabeleceram os contornos ilustrados na Figura 57. A terminolo-
gia acumulagdo refere-se a um teor de uranio na rocha do aquifero
superior ao valor normal. Entre 1 e 10 ppb, situam-se osteores de
uranio dissolvido caracteristicos de aguiferos oxidantes, nos quais
as aguas lixiviam estratos portadores de concentracbes médias de
minerais uraniferos. Acimade 10 ppb, situam-se os altos teores de
uranio dissolvido, relacionados a presenca de elevado conteldo
desse elemento nos estratos do aqlifero. Abaixo de 1 ppb, situam-
se 0s baixos teores de urénio dissolvido, indicativos de condi¢des
redutoras ou de estratos contendo baixas concentraces do ele-
mento. A razdo ***U/?*®U = 0 denota a ocorréncia de ?*U abaixo
dos limites de detecgdo. Entre 1 e 2, situam-se as razdes 2**U/%*8U
normais, obtidas pela maioria dos pesquisadores. Abaixo de 1,
situam-se as baixas razdes ?**U/?*®U, anormais nas 4guas subterra-
neas, devidas ao efeito do recuo afae explicaveis a partir daremo-
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bilizag&o da acumulacéo na escala de tempo de 10° anos (acumulagéo
em dispersdo). Acimade 2, situam-se as altas razées >>*U/**®U ori-
ginadas pelaintroducao de atomos de?**U em solugao gragas ao pro-
cesso de recuo dfa, ocorrendo provavelmente onde o teor de uranio
dissolvido na agua diminui concomitantemente com o aumento de
sua concentrac8o no estrato hospedeiro (acumulag&o em formag&o).
No caso da ocorréncia de deposi¢do de urénio nos estratos situados
em zona redutora, em virtude do baixo teor de urénio dissolvido
nas aguas, ha um aumento de probabilidade de obtencdo de altas
razes 2*U/%*®U por tornar-se significativa a adicdo de 2*U a dgua
pelo recuo afa, mesmo sendo normais as concentracdes dos mine-
rais uraniferos nos estratos. A situacéo € designada de "subjacente
aacumulacao em formagao” e adiagonal representada no diagrama
visa aproximar esse fator.

A utilizagdo do modelo no Brasil foi efetuada por Bonotto (1989),
gue sugeriu que a classificagcdo "normal oxidante" seria mais apro-
priada para representar o sistema aquifero no Morro do Ferro,
Pocos de Caldas (MG), em vez daclassificagdo "normal redutora”,
indicada pelo modelo de Cowart & Osmond (1980). Numa outra
situac8o, Bonotto & Silveira (1993) apontaram que o modelo
encontrou aplicabilidade na avaliagio de agiiiferos em Aguas de
Linddia (SP), onde a classificagdo "normal redutor” foi atribuida
ao sistema hidrico estudado.

Os teores de uranio dissolvido e as razdes isotépicas *>*U/?*U,
representados nos Quadros 22 e 23, foram inseridos no diagrama
da Figura 57 para caracterizar a potencialidade de utilizacdo do
modelo nos aqliiferos estudados neste trabalho. O primeiro aspecto
gue chamaa atengado € o de que as dguas nao teriam circulado através
de litologias portadoras de elevado contelido de urénio, que denota-
riam acumul agBes desse elemento, pois, em nenhum caso, obteve-se
teor de uranio dissolvido superior a101g/l. Osteores tipicos de ura-
nio entre 0,88 e 2,94 |1g/g determinados neste trabalho para amos-
tras do arenito Botucatu confirmam isto. No caso do macico
alcalino de Pocos de Caldas, apesar da conhecida acumulacdo de
urénio na mina Osamu Utsumi, as principais rochas alcalinas que
afloram na &rea apresentam teores de U menores que 12 [1g/g



(Schorscher & Shea, 1991), que nédo sdo tipicos da mineralizagéo
desse elemento. Um outro aspecto verificado é que ndo se encontrou
nenhuma razo isotopica®**U/**®U anormal, isto é, menor que 1.

As aguas subterraneas das fontes termais e atermais de Pocos de
Caldas inserem-se no campo "normal redutor”, sendo o caréter
redutor também evidenciado pelos dados de Eh e pH. As &guas
subterréneas procedentes de pocos perfurados no Grupo Tubar&o
apresentam carater redutor de acordo com o diagrama Eh-pH,
porém o seu enquadramento na Figura 57 indica isso apenas para
as amostras 63, 64 e 65, ndo existindo evidéncias de ocorréncia de
deposicdo de urénio em condicGes oxidantes, conforme sugerido
pelo modelo para a amostra 62. Aguas subterraneas do aqiiifero
Guarani com caracteristicas ti picamente oxidantes como as amos-
tras 35,51,53e55 tendem a se enquadrar nos campos que definem
0S processos oxidantes, contudo, como muitas amostras possuem
caracteristicas redox intermediarias, verifica-se que a disposi¢ao
dos pontos nao se concentra num campo especifico, ocorrendo, em
vez disso, um posicionamento bastante disperso dentro de todos os
contornos estabelecidos. Além desse fator, outros podem ser apon-
tados como responsaveis pela disposi¢do observada para os dados
das aguas do aqguifero Guarani, por exemplo, o enriquecimento de
2 nafase liquida por aumento na dissoluc&o de célcio e n&o por
processo de recuo afa ou por mudancas nos potenciais redox
decorrentes de reagdes quimicas provavelmente causadas por pro-
cessos antropogénicos. Um caso relacionado com essa Ultima situa-
¢do refere-se aquel e envolvendo a amostra 37, pois o modelo sugere
que estaria ocorrendo deposi¢do de urénio em zona redutora,
porém as consideracOes efetuadas séo favoraveis a existéncia de
processos de mistura.

Uma situacdo tipica envolvendo diminuigcdo do teor de uranio
dissolvido e aumento na razéo de atividade ?**U/?**U relacionados
com mudanca no potencial redox foi discutida para as amostras 4 e
21, inserindo-se os seus dados no campo 1V do modelo de Cowart
& Osmond (1980), justamente onde seria esperado. Porém, a
Figura 44 sugere que ndo estaria ocorrendo deposicdo de urénio
como uraninita amorfa, estando tal processo, no caso da amostra 4,



provavelmente relacionado com a precipitacéo de carbonato de cal-
cio (o indice de saturagdo mineral Sl determinado para a calcita
nessa amostra € positivo). Paraa amostra 21, entretanto, nao exis-
tem evidéncias adicionais a do comportamento hidrogeoquimico
dos is6topos de uranio parajustificar a sua deposi¢ao, indicando,
talvez, que poderiam estar ocorrendo processos de mistura, de lixi-
viagdo de uranio dos sedimentos transportados pela agua, ou,
entdo, de reagdes quimicas de troca entre a solugéo e arochamatriz
do aqiiifero; nesse caso, a obtengao da elevada idade obtida para
essa amostra se explicaria com base no uso do método isotépico do
uranio dissolvido. De qualquer forma, constata-se que algumas situa-
¢Oes sdo previstas pelo modelo e outras ndo, de maneiraque é conve-
niente utilizé-1o com cautela nos programas de exploracédo de uranio,
em decorréncia da grande complexidade dos sistemas naturais.

Figura 57 - Relagdo uranio versus razéo de atividade 2*U/**®U para as amostras de
&guas subterraneas analisadas neste trabal ho.



CONCLUSOES

Este estudo permitiu avaliar o comportamento geoquimico dos
isotopos de uranio 28U e?*U sob condicdes controladas no labora-
tério e em sistemas naturais representando situagdes variadas do
ponto de vistaclimatico e hidrogeol égico, isto €, naareacérsticade
Mendip Hills e do granito Carnmenellis, na Inglaterra, e na bacia
sedimentar do Parana e no macicgo alcalino de Pogos de Caldas, no
Brasil.

Os experimentos de lixiviacdo com diferentes solugdes de amos-
tras de calcério, dolomita e granito de Mendip Hills e da Cornudlia,
na Inglaterra, indicaram que as curvas cumulativas de dissolucéo
de calcio, magnésio, sddio, potassio e uréanio apresentam o aspecto
parabdlico e/ou linear, caracterizando, no primeiro caso, umarea-
¢do de primeira ordem, na qual ataxa de dissolucé@o diminui com o
tempo, e, no segundo, umareacdo de ordem zero, naqual ataxade
lixiviagdo permanece constante com o tempo, confirmando uma
tendéncia encontrada por outros investigadores em situagdes envol-
vendo diferentes rochas e solugdes. Os resultados encontrados na
lixiviagdo de calcario e dolomito naescala de tempo de cerca de 200
dias mostraram que a quantidade de urénio dissolvida correla-
ciona-se diretamente com a de célcio e magnésio dissolvidas, tor-
nando-se linearmente relacionadas naqueles processos verdadeira-
mente dominados por reagdo de ordem zero; nessas rochas, o
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uranio e o magnésio foram preferencialmente dissolvidos em rela-
¢do ao cacio quando a solugdo era pouco agressiva, diminuindo a
preferéncia de lixiviacdo nos casos em que as solugfes se tornaram
menos brandas. 1sso implica que, para um processo de lixiviacgo
superficial de ordem zero, todas as espécies quimicas presentes sdo
liberadas na mesma proporgéo em que ocorrem na matriz sélida,
na medida em que se acentua a erosdo da superficie. O uranio tam-
bém é preferencialmente lixiviado em relagdo ao magnésio presente
no calcario, e o experimento realizado com agua destilada saturada
com CO, demonstrou a possibilidade de sua complexacdo como
espécies de carbonato de uranila, em decorréncia do elevado valor
encontrado para a razdo molar U/Mg. A alta suscetibilidade do
sodio aos processos de intemperismo foi identificada durante alixi-
viacdo das amostras de granito gragas a rapidez com que esse ele-
mento foi dissolvido em relacdo aos demais; nessarocha, verificou-
se que o urdnio continuou sendo mobilizado significativamente
para afase liquida, mesmo quando alixiviagdo de sédio, potéssio e
magnésio praticamente deixou de ocorrer apds cerca de 200 dias.
Diferentemente das rochas sedimentares, a alteracdo das rochas
cristalinas em condi¢8es controladas no laboratério mostrou que o
célcio sempre se manteve preferencialmente dissolvido em relagao
ao urénio. Os solos de Mendip Hills, derivados de arenito e calca-
rio, apresentaram-se enriquecidos em urénio nos horizontes super-
ficiais A e B, sendo maior o fator de enriquecimento naqueles ori-
ginados a partir do calcario, proporcionado pelo favorecimento da
complexagao do ion uranila em solugéo com os ions carbonato; o
coeficiente de mobilidade definido neste trabalho permaneceu
praticamente constante para os solos mais acidos, porém, naque-
les que sdo quase neutros, aumentou de trés a dez vezes nos
ensaios realizados com agua destilada saturada em CO,, sugerindo
a possibilidade de formagéo dos ions complexos de carbonato de
uranilaem decorréncia da elevacdo na pressdo parcial de CO,.

Os experimentos de lixiviagdo das amostras de calcario de
Mendip Hills mostraram que a razéo isotépica®*U/**®U do uranio
dissolvido nas solugbes lixiviadoras aumenta a medida que pro-



gride o processo de dissolugdo, o qual € acompanhado de elevacao
no teor de calcio dissolvido e na espessura da camada lixiviada. O
acréscimo mostrou-se relacionado com a dissolucdo gradual de
finas particulas aderidas nas superficies expostas apés britagem, a
medida que o processo progride para a lixiviagdo de superficies de
calcitaja bastante erodidas, tendendo a atingir, em alguns casos,
um valor cumulativo de cerca de 1,3 para a razdo isotépica >>*U/
#8. Valores diferentes deste foram encontrados em outras solu-
¢oes lixiviadoras de calcario, porém a média mostrou-se similar
aquela determinada nas aguas subterraneas da area cérsticade pro-
veniéncia das amostras de rocha utilizadas no laboratério, deno-
tando a direta aplicabilidade dos resultados obtidos sob condicdes
controladas para a interpretacdo de processos ocorrendo em siste-
mas naturais. Verificou-se também variabilidade nos valores da
razdo isotépica 2*U/*8U determinados nas solugdes lixiviadoras
do granito Carnmenellis, indicando que cada superficie de rocha
exposta ao intemperismo contribui diferentemente para a presenca
de?*U na fase liquida. Isto & embora o ‘U seja mais facilmente
transferido paraa fase liquidado que 0?*®U, ndo é possivel prever o
valor exato da razéo isotépica®**U/?*®U aser obtido na fase liquida
guando estainterage com arocha. As amostras de solos de Mendip
Hills apresentaram razdo de atividade 2*U/?®U inferior a unidade,
indicando aocorréncia de lixiviaggo preferencial de **U em relacéo
a”®U, o que foi comprovado por meio dos valores maiores que 1
para esta raz8o obtidos nas solugdes lixiviadoras empregadas nos
experimentos realizados em laboratorio.

A geracdo das razdes isotépicas 2*U/**®U superiores a unidade
para o urénio dissolvido, na escala de tempo dos ensaios conduzi-
dos em laboratério, demonstrou a eficacia do processo de lixiviagao
preferencial de 2*U relativamente ao do recuo (« de 2*Th. Esse
mecanismo possibilitou interpretar os valores encontrados para as
aguas subterraneas da area carsticade M endip Hills, a partir de um
processo em dois estagios: uma lixiviacdo de ordem zero continua
da superficie da rocha pelas dguas da zona de recarga equilibradas
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com a atmosfera, seguida pela lixiviaggo preferencial de 2*U dos
minerais de argila ou micaceos liberados durante a interagdo agua-
rocha. Tal processo éde estado estacionario: nele asfinasparticulas
sdo continuamente liberadas, podendo explicar a constancia obser-
vada no teor de U e na razdo isotépica 2*U/*®U em &guas subter-
réneas de determinadas localidades da é&rea cérstica estudada;
variagdes na quantidade de silicato nafragdo insolvel em HC1 6M
do calcario explicariam a dependéncia da localidade relativamente
ao teor de uranio e araz&o isotépica?**U/?*®U na &gua subterranea.

Confirmaram-se algumas tendéncias verificadas por outros
investigadores relativamente ao comportamento de parémetros no
aqliifero Guarani, na porcéo investigada da bacia sedimentar do
Parand, Estado de Sao Paulo, a medidaque aumenta a profundidade
do seu confinamento, ou sgja, progressiva elevacdo da temperatura,
pH, condutividade, residuo seco e teores de sddio, bicarbonato, clo-
reto, sulfato e fluoreto. Essas tendéncias foram descritas com base
na presséo geostatica (litostética), tendo sido identificadas outras
como aumento da intensidade idnica e diminuicdo do teor de oxi-
génio dissolvido, potencial redox Eh e presséo parcial de CO,, as
quais acompanharam a evolucéo regional do fluxo subterréneo.
Com o emprego do programa para microcomputador WATEQ 4F,
foi possivel calcular o indice de saturacdo mineral relativamente a
vérias fases, 0 qual indicou que a composic¢do quimica da maioria
das amostras de &gua subterranea do aquifero Botucatu/Pirambdia
estaria refletindo principalmente a dissolucéo de carbonates e sul -
fatos, apesar de em alguns casos ter sido possivel caracterizar apos-
sibilidade de precipitacdo de carbonatos de célcio, entre outras
fases minerais.

As aguas subterraneas do aqliifero Guarani sdo predominante-
mente redutoras, tanto acidas quanto basicas, tendo sido também
constatada a tendéncia de elevacdo no teor de urénio dissolvido
durante o aumento progressivo das condic¢des redutoras ao longo
das direcGes de fluxo subterréneo. A formag&o de ions complexos
de carbonato de uranila, mesmo nas altas temperaturas verificadas



para algumas amostras, foi responsavel pela migracdo de uranio
nesse aquifero.

Uma redugdo na quantidade de uranio dissolvido e um acrés-
cimo na razdo isotépica 2*U/?*®U do uranio residual dissolvido
tém sido comumente observados para dguas subterraneas proximas
de barreiras de 0xido-redugao, modificacdes que tém sido atribui-
das a um aumento nataxa de recuo afa ocasionado pela deposicéo
de uranio no inicio da zona redutora. Apesar de ndo terem sido
identificadas as interfaces de oxidac&o e reducdo, o processo foi
caracterizado em duas situagdes no aqlifero Guarani, possibili-
tando que se efetuasse a datagdo do sistema de aguas subterréneas
investigado a partir do modelo isotdpico de uranio desenvolvido
para esses casos. Se as idades disponiveis baseadas no método do
14C possuem significado, os valores determinados pela técnica do
urénio sdo elevados, implicando a possibilidade de ocorréncia de
mistura de dguas subterréneas, de lixiviagdo de uranio dos sedi-
mentos transportados pela dgua que esta sendo datada, ou, entdo,
de reacBes quimicas de troca entre a solugdo e a rocha matriz do
aquifero. Nas aguas subterréneas do aquifero Guarani, também se
encontrou umatendéncia de relagdo direta entre 0 aumento no teor
de célcio dissolvido e a elevagdo na razéo isotopica®*U/***U, con-
forme igualmente verificado nos experimentos realizados em labo-
ratério com as amostras de calcério.

Mudancas no potencial redox possivelmente relacionadas com
0 processo de nitrificacdo foram observadas em Ribeirdo Preto,
localidade de amostragem de trés pocos no aqulifero Guarani, as
quais afetaram o teor de uranio dissolvido e arazdo isotépica®>*U/
28, Pelo do modelo isotépico de uranio dissolvido, conseguiu-se
avaliar as proporgdes relativas das dguas que estariam se mistu-
rando no sistema de captacéo envolvendo os trés pogos. O modelo
também foi utilizado na avaliagc@o de fontes termais e atermais do
macico alcalino de Pocos de Caldas (MG), definindo melhor que
outros parametros fisicos, quimicos e fisico-quimicos das aguas
subterréneas investigadas estariam se misturando e em que pro-
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porcéo isso estaria ocorrendo. O modelo, contudo, ndo se mostrou
aplicavel naporgéo estudada do aqliifero Tubarao.

O trabalho permitiu caracterizar o maior valor na razéo isoto-
pica3*U/**®U (correspondente a 27,9) registrado até o momento
no Brasil para o urénio dissolvido, o qual foi determinado em
amostra de agua subterranea do aqiiifero Guarani e provavelmente
se relaciona com o elevado teor de célcio dissolvido; nem mesmo as
aguas subterréneas do Grupo Tubar&o analisadas no decorrer desta
investigacdo, com altos valores de salinidade, apresentaram enri-
quecimento em #*U responsével por um acréscimo tdo significa-
tivo narazéo de atividade ?**U/*®U.

O estudo permitiu avaliar o modelo isotépico do uranio dissol-
vido proposto para uso na prospeccdo hidrogeoquimica dejazidas
de urénio, e os resultados obtidos ndo se concentraram num campo
especifico do diagrama de concentragéo de uranio versus raz&o iso-
topica 2*U/**U; ocorreu, em vez disso, um posicionamento bas-
tante disperso dentro dos contornos estabelecidos, mediante o qual
algumas situagfes concordaram com o previsto e outras néo, tor-
nando possivel recomendar a sua utilizagdo com cautela nos pro-
gramas de exploracdo de urénio, em decorréncia da complexidade
dos sistemas naturais. Do ponto devistadaqualidade, todas as aguas
subterraneas da bacia sedimentar do Paranéa e do macico alcalino de
Pocos de Caldas analisadas no decorrer deste trabalho sdo potaveis
quanto & presenca de *®U e **U, uma vez que a maior atividade
obtida para a ingestdo anual correspondeu a 96 Bq, consideravel-
mente inferior a maxima permitida. Restri¢bes ocorrem, contudo,
guando se considera a atividade do rad6nio dissolvido e se efetuaa
sua comparacdo com a do limite de ingestéo estabelecido pelalegis-
lac8o norte-americana.

O desenvolvimento deste estudo permitiu, finalmente, que se
avaliassem os mecanismos de transferéncia de ?’Rn de amostras de
calcario e solos de Mendip Hills e de arenitos das Formacdes
Pirambdia e Botucatu para a adgua, sob condi¢bes controladas em
laboratério. Os resultados mostraram que uma estimativa mais
apropriada do coeficiente de emanagdo para o calcario foi obtida



209

em situacdes envolvendo menor éarea superficial especifica, de
maneira que, se arocha é pulverizada antes de se medir a taxa de
liberac8o de raddnio, ocorre destruicdo da estrutura de poros, oca-
sionando uma emanacdo maior que a verdadeira. No caso dos
solos, uma proporcdo significativa do ?*’Rn provavelmente foi

transferida para a agua intersticial, a qual ndo se conseguiu remo-
ver pelatécnicade extracdo utilizada. A avaliagdo dosmodelos dis-

poniveis em literatura para calcular a atividade de radonio esperada
na dgua quando sdo conhecidos o teor de uranio narocha, a porosi-
dade, adensidade e a eficiéncia de emanacéo da rocha mostrou que
eles ndo possibilitam interpretar a radioatividade associada a esse
gas nas aguas subterraneas do aguiifero carstico em Mendip Hills,
umavez que se obteve um valor cercade 15 vezes superior ao espe-

rado, na melhor estimativa realizada. Buscando o gjuste dos mode-
los, propbs-se aintrodugdo nas equaces de um pardmetro definido
como a razdo entre a area superficial da forma geométrica de um
bloco de rocha antes da britagem e a area superficial total gerada
apos britagem, o qual, apesar de seu caréter relativamente empi-
rico, possibilitou que se efetuasse a modelagem do volume de
material necessério parafornecer os melhores resultados nos expe-
rimentos de transferéncia de Rn. Ja no caso do aqiiifero Guarani,

o0 modelo utilizado mostrou-se adequado para interpretar os resul-

tados obtidos para a atividade do radénio dissolvido na dgua.
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APENDICE

Metodologia de andlise isotépica de uranio

A espectrometria dfa foi atécnica utilizada para a caracteriza-
¢80 dos is6topos de uranio**®U e?**U nas amostras analisadas, uma
vez que 0 >*®U é um emissor a cuja energia predominante corres-
ponde a 4,2 MeV e 0 ?**U emite particulas «« principalmente com
energia de 4,8 MeV (Quadro 1A). Como fontes delgadas séo
necessarias para a realizagdo da espectrometrianuclear visando evi-
tar a absorcdo de particulas a pela camada depositada, as amostras
foram submetidas a varias etapas de separacdo de elementos inter -
ferentes até a preparacéo de discos de ago inoxidavel contendo o
uranio extraido. Na Figura 1A estdo ilustradas de forma simplifi-
cada as etapas envolvidas.

Cada amostra de agua subterranea ou solugdo lixiviadora foi
recolhida em vasilhame de polietileno inicialmente enxaguado com
solucdo 1.1 de &cido cloridrico e agua destilada, lavado com agua
destilada e seco. Antes da campanha de coleta de amostras, cada
vasilhame foi numerado e pesado, sendo enxaguado com a dgua a
ser coletada durante a amostragem.

As soluges lixiviadoras e as amostras de aguas subterraneas
foram filtradas em membrana Millipore de 0,45 um, sendo defi-
nido o uranio "soltvel" como o presente na fase liquida apds passar
por esse filtro. Acidificou-se o filtrado até um pH = 2,0 a fim de



evitar a precipitacdo de Fe** no recipiente, empregando-se, para
isso, HC1 concentrado (para 25 litros de amostra, utilizaram-se 20
ml de HC1 + 5 ml desse &cido para cada 100 ppm de HCO3). Em
seguida, adicionoram-se cloreto férrico e o tragador radioativo arti-
ficial &s amostras acidificadas: “**U naguelas processadas no L abora-
toério de Geoquimica Isotépica da Universidade de Bath, Inglaterra,
e??U naquelas processadas no Labidro - Laboratério de Is6topos e
Hidroquimica do Departamento de Petrologia e Metalogenia do
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas daUNESP, em Rio Claro.

Para a obtencéo dos dados isotdpicos de uranio nas amostras de
rochas e solos, efetuou-se ataque quimico sobre quantidade de
material compreendidaentre 1 e 2 g.

As determinacBes nas amostras de calcario do Carboniferaenvol -
veram tanto a fragdo solvel em &cido cloridrico 6M quanto afragdo
insoltvel, esta submetidaa dissolugao total pelo emprego de suces-
sivas misturas de HF, HC10, e HN O3 parasolubilizagdo de silicatos
e oxidacdo da matériaorganica. Asdemais amostras derochas e solos
processadas na Inglaterra foram dissolvidas pelo emprego de HF,
HC10 e HNO;, em todos os casos empregando-se o0 2°U como
tragador para a quantificagao de uranio por diluicdo isotopica.

Para a solubilizagéo das amostras de arenito Botucatu condu-
zidaem Rio Claro, utilizou-se sistematipo Parr 4745 consistindo
de cilindro de teflon inserido em cilindro de lat&o; depois de ume-
decer cada amostra com agua deionizada, adicionaram-se 5 ml de
HF e 4 ml de HN O; para ataque dos silicatos, e, apos vedacdo, o
sistema foi mantido em estufa entre 100 e 120°C, durante 12 horas
(nessas condicgdes, a pressdo interna chega a atingir valores de até
1.200 psig). Depois, transferiu-se a solugéo para béquer de teflon,
adicionaram-se 3 ml de HC10, paraoxidagao da matéria organicae
evaporou-se até secagem, repetindo-se o processo quando consta-
tada a presenca de residuo ndo dissolvido. Para essas amostras,
empregou-se 0 22U como tragador radioativo, porém, em todos os
casos, encerrou-se o atague com dissolucdo do residuo seco por
HC1 6M (amostras processadas na Inglaterra) ou HC1 8M (amos-
tras processadas em Rio Claro), numvolume de 50 a 100 ml, acres-
centando-se também &gua deionizada até completar 1.000 ml.
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Figura |A- Diagrama geral do procedimento de extragdo de urénio.



A etapa seguinte consistiu na eliminagéo do gés carbonico dis-
solvido, processo importante, uma vez que pode ocorrer a forma-
¢do de carbonato de ambnio na fase posterior do processo de
extragcdo, composto que forma complexos uraniferos altamente sol -
veis, passiveis de permanecerem em solugdo e impedirem a co-pre-
cipitacdo de urénio. Para isso, borbulhou-se ar isento de CO,
através de cada amostra durante cercade trés horas.

A co-precipitacéo de uranio com hidréxido férrico foi efetuada
com base nos resultados experimentais de Kameli (1980), que ava-
liou o efeito no processo das seguintes variaveis: pH, tempo de
repouso, volume da soluc8o e temperatura. O autor analisou 29
amostras de espeleotemas, as quais adicionou “?U de atividade
aproximadamente igual &do ?*®U natural na amostra. Verificou-se
gue o melhor rendimento para a recuperacdo de urénio ocorreu no
intervalo de pH de 6,8 a 8 e paraum volume de solucéo de 5 litros e
ndo de 15 a 20 litros, pois a exposicéo do precipitado de Fe(OH); e
da solucdo ao ar favorece a dissolucdo de CO, e a subsequente for-
macao de complexos sollveis de carbonato de uranila. Os experi-
mentos permitiram tempos de repouso para a co-precipitacdo de 1 a
80 horas, sendo considerados mais adequados para o urénio aqueles
variando de 1 a4 horas. A realizag&o da co-precipitagdo atempera-
tura de 70°C auxiliou na coagulacéo do precipitado gelatinoso de
Fe(OH)3 e melhorou o rendimento quimico de extragéo de uranio.

Dessaforma, acadaamostra acidificada e isentade CO, adicio-
nou-se hidroxido de aménio de maneira a elevar o pH da solugao
até 7 ou 8. Nesse pH, o hidréxido férrico precipita de acordo com
esta reacéo:

Fe Cl; + 3NH,OH — Fe (OH), + 3NH,CI

O hidroxido férrico flocula rapidamente de uma solugéo super -
saturada, "arrastando” o urénio em sua precipitacgdo. Kameli (1980)
considerou que os oxi-hidroxidos férricos possuem uma carga
superficial liquida positiva e, assim, uma capacidade cationica de
absorcgo. A ligagdo quimicado UO,?" e UO,(OH)" ocorreria, por-
tanto, através do oxigénio e dos grupos hidroxila. Como as amos-
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tras de aguas subterraneas envolveram a andlise de um volume de
cerca de 20 litros, aguardou-se nesses casos um periodo de 48-72
horas para o precipitado assentar, retirando-se, entdo, o sobrena-
dante. ApOs recuperacdo do precipitado por centrifugacdo, efe-
tuou-se sua dissolugdo em HC1 6M (amostras processadas na
Inglaterra) ou HC1 8M (amostras processadas em Rio Claro), con-
dicéo que propiciaaformacéo de cloreto de uranila.

O Fe* adicionado & amostra foi separado do uranio através de
extracdo com solvente organico, adicionado em quantidade igual a
do volume de solucéo existente. A extracdo foi efetuada em funil de
separacdo, onde o solvente entraem contato com afase inorganica e
o ferro transfere-se para a fase organica ap0s vigorosa agitacao.

Os métodos empregados para essa separacdo envolveram a
extragdo do ferro diluido em HC1 8M com éter (di)isopropilico
(DIPE) e aextracédo do ferro diluido em HC16M com metil isobutil
cetona(MIBK).

A eficiéncia de extrac8o do ferro a partir de solugdes de HC1
8M por meio de DIPE aumenta com o acréscimo da concentragao
de HC1. Embora tenha sido registrada uma eficiéncia de extracdo
de 0,99 quando se utilizou HC1 8M (Dodson et a., 1936), experi-
mentos empregando *°Fe como tragador mostraram que uma efici-
éncia ainda maior foi obtidaquando se utilizou HCl 10M (Specker
& Doll, 1956). Nesses experimentos, verificou-se ser suficiente um
tempo de 30 segundos para o equilibrio entre as fases. A extracéo
de Fe** a partir de solugdes de HC1 6M por meio de MIBK mos-
trou-se ainda mais répida e efetiva (ibidem), tendo sido considera-
dos adequados tempos de equilibrio entre 15 e 30 segundos para 15
ml de HC1 contendo até 1 g deferro.

A camada é&cida contendo uranio foi evaporada até secagem e
dissolvida em HC1 9M (amostras processadas na Inglaterra) ou
HC1 8M (amostras processadas em Rio Claro), permanecendo o
uranio na forma dos fons complexos (UO,C1,)*" e (UO,Cls)" e o
ferro residual na forma de ions FeCl,". Para separar o uranio do
ferro residual, do tério e de outros elementos, efetuou-se a passa-
gem da solugdo &cida em resina de troca ionica.



A reacéo de troca idnica ocorre em virtude da propriedade que
leva alguns materiais solidos (trocadores i6nicos) a permutarem
ions de mesma carga presentes nafase liquida. Geralmente, ostro-
cadores i6nicos empregados sdo resinas obtidas pela introducdo de
grupos ionizaveis numa matriz polimera. Os polimeros, por sua
vez, sdo substancias formadas de macromoléculas que apresentam
unidades estruturai s que se repetem sucessivamente (monémeros);
aqueles formados a partir de mais de um mondémero séo chamados
copolimeros. A maioria das resinas de troca idnica € constituida de
um copolimero que emprega os monémeros liquidos estireno e
divinilbenzeno, insolUveis em &gua. Num reator de copolimero,
uma mistura dessas substancias é levada ao aguecimento, e os
mondmeros se polimerizam em pequenas esferas plasticas solidas.
A natureza esféricada particula e a sua distribuicdo de tamanho sdo
fixadas nesta etapa do processo de producéo. As cadeias poliestiré-
nicas mantém-se unidas, e origina-se um material com estrutura
reticular tridimensional.

O grau de ligages cruzadas pode ser controlado por meio do
teor de divinilbenzeno, e as resinas em geral contém de 8% a 12%
de divinilbenzeno (costuma-se dizer 8%-12% de ligacOes cruzadas).
Neste estégio, o produto € uma esfera pléstica solida insoltvel e,
paraobter uma resinatrocadorade &nions (resina anidnica), devem
ser introduzidos grupos funcionais de carater basico na matriz
polimera. A primeira etapa adicional consiste em efetuar uma rea-
¢do do copolimero de estireno-divinilbenzeno com éter clorometi-
lico para a formag&o de um produto intermediario. Realiza-se uma
reacdo entre esse produto e aminas (bases orgénicas derivadas da
molécula de NH 3 pela substituicédo parcial ou total dos &omos de
H por radicais monoval entes derivados de hidrocarbonetos).

A escolha da amina apropriada na etapa final determina o
guanto basica € aresina anionica- se dimetil aminaéusada, o toca
dor anidnico & "fracamente basico"; e, setrimetil amina é empregada,
o tocador anidnico é "fortemente basico". Asresinas anionicas for-
temente basicas podem ser usadas em situactes de baixo e alto pH,
ao passo que as resinas fracamente bésicas sdo restritas a operaces



em que o pH é baixo. Os grupos funcionais nas resinas trocadoras
de ions localizam-se no interior e na superficie da matriz de parti-
culas, estando geralmente presente o grupo funcional -N(CHs)s"
nas anionicas fortemente bésicas. Por ser aforma OH" menos estéa-
vel acima de 50°C, muitas vezes as resinas anidnicas fortemente
basi cas sdo comercializadas sob aformade Cl', que se converte facil-
mente em OH" quando se efetua lavagem com solugdo diluida de
NaOH. Nesse caso, 0 grupo ativo érepresentado por -N(CH3)3"Cl.

A utilizac8o comercial de resinas de troca idnica na recuperagédo
de urénio teve um desenvolvimento acentuado logo apés 1950,
guando esse elemento foi considerado de importéncia econdémica
vital, e esforgos significativos foram realizados paraextrai-lo eficien-
temente de minérios de baixo teor. Descobriu-se que tanto em siste-
mas acidos quanto nos alcalinos se verifica a ocorréncia de uranio
sob aforma de complexos anibnicos. Esse fato possibilitou a aplica-
¢do das resinas de troca anionicaparaconcentrar e purificar o uranio.

Na industria, os principais complexos anionicos de uranio sao
encontrados em solucdes &cidas e alcalinas, nas quais os ions ura-
nila (UO,?") estdo associados com vérias espécies como bicar-
bonato [UO,(COs),]?, tricarbonato [UO,(COs)s]*", bissulfato
[UO,(S0,),]? trissuifato [UO,(SO4)s]* cloreto [UO,(CI),]%™" etc.
Esses ions negativos sdo retidos naresina trocadora e subsequiente-
mente eluidos durante o processo de troca.

A taxa pela qual os complexos aniénicos de urénio interagem
com a matriz polimera acrescida de agua e efetuam atroca com os
grupos funcionais € importante na cinética de recuperagéo do ura-
nio. A proporcéo de divinilbenzeno em relac8o a estireno no copo-
limero inicial também afeta a adsor¢éo dos complexos anidnicos de
urénio presentes na solucdo e sua subsequente eluicdo. 1dealmente,
aresina deve adsorver seletivamente os complexos de uranilaa par-
tir de solugdo contendo outras espécies anidnicas, necessitando
fazer isso répida e reversivelmente, de maneira que o uranio possa
ser recuperado por eluigdo. A capacidade e acinéticadetrocade uma
resina sdo importantes, pois apresentam efeito direto no volume de
resina necessario parase obter determinada quantidade de uranio.



Tradicionalmente, a operacdo de troca iGnica conduzida em
laboratério emprega colunas de vidro contendo placa de vidro sin-
terizado ou torneira de controle da velocidade de fluxo; seu posi-
cionamento € vertical, de maneira que a resina forma um "leito".
Depois que a solucdo de interesse flui através desse leito, efetua-se
a passagem de um eluente para remover o urénio adsorvido. A
velocidade de fluxo é determinada pelo comprimento da camada
de resina, pela altura do liquido na coluna, pelo tamanho e forma
das particulas da resina e, ainda, pela viscosidade do liquido. Por
exemplo, parauma alta velocidade de fluxo, € preciso utilizar par-
ticulas de maior granulagédo, porém, como isso reduz a capacidade
efetiva de troca da coluna, uma grande quantidade de resina é
requerida para assegurar atroca completa.

Duas resinas anidnicas fortemente basicas foram empregadas
na etapa de troca idnica realizada no decorrer deste trabalho: a
resina Bio Rad AG1-X8 da Bio-Rad Laboratories, para as amos-
tras processadas na Inglaterra, e aresina Rexyn 201 daFisher Scien-
tific Company, para as amostras processadas em Rio Claro. A
primeira apresenta-se sob aformade CI', possui porosidade variando
de 100 a 200 mesh e capacidade total de troca de 14 mEg/ml. A
segunda apresenta a mesma capacidade de troca, porém sua poro-
sidade varia de 50 a 100 mesh, estando sob a formaiénica OH" [0
grupo ativo é representado pelo radical -N(CH3)s"OH’]. Na etapa
de passagem em resina de troca idnica, o uranio esta na forma dos
fons complexos (UO,C1,)% e (UO,C1s)" numa solugdo de HC1 9M
(amostras processadas na Inglaterra) ou HC1 8M (amostras proces-
sadas em Rio Claro). Neste (ltimo caso, quando se passa a solugéo
através da coluna contendo resina previamente acidificada com
HC1 8M, a seguinte reacdo de troca anifnica ocorre com 0s ions
complexos de cloreto de uranila:

2 R*— OH' + (UO,CL)* — R, UO, Cl, + 2OH

R OH + (UO.CI y RUO, CL, + OH



A resina acidificada com HC1 8M ou HC1 9M retém também o
Fe** que esta na formados fons complexos FeCl,, mas deixa passar
0s elementos al calino-terrosos e o tério. O Fe** pode ser eluido com
HNO;3; 7M, o qual permite que o urénio permaneca retido na
resina. A separacao do tério emrelagéo ao uranio nestafase do pro-
Cesso € importante e necessaria, pois as energias das particulas afa
emitidas pelo ***U e%°Th sdo muito préximas, favorecendo a pos-
sibilidade de interferéncia no pico do #*U no espectrograma afa,
caso ndo ocorra a separagéo.

Os ions de cloreto de uranila ndo sdo estaveis em solugdes muito
diluidas de &cido cloridrico, sendo eluidos da coluna com HC1
0,1M, solugdo que é evaporada até a secagem. As colunas utiliza-
das possuem diémetro ao redor de 12 mm, e paraum volume de 20
ml de resina, empregou-se uma velocidade de escoamento da solu-
¢do daordemde 0,1 cm/min (20 gotas/minuto).

A determinagao dos isdtopos de uranio por espectrometria afa
requer a utilizacéo de fontes delgadas contendo o material extraido,
preparadas a partir da deposicdo uniforme desse elemento. Embora
essas fontes possam ser preparadas pelo emprego de Tenoil Tri-
Fluoraceton (TTA) (Bonotto, 1982, 1986), em muitos casos a ele-
trodeposicdo € preferivel por resultar em fontes homogéneas de
grandes areas, que permitem a utilizagdo de maiores quantidades
de urénio. No método de evaporagdo, o urénio pode ser extraido
em igual volume de solucdo 0.25M de TTA diluido em benzeno e
solugdo de HNO3; 0,1M ajustada a pH 3. Esta técnica produz
espectrogramas afa comparaveis em resolucéo aos obtidos para as
fontes preparadas por eletrodeposi¢do, se amassade urénio néo for
maior que 38 jig (Kameli, 1980).

Véarios sistemas tém sido descritos pararealizar a eletrodeposicao
de urénio, em que quantidades pequenas (da ordem de nanogramas)
foram eletrodepositadas, por exemplo, a partir de dcool isopropi-
lico (Ramaniah et al, 1975). Procedimentos para efetuar rédpida
deposicao molecular de maiores quantidades de urénio também
foram descritos (Parker et a., 1964); neles, o elemento se acumula
em depositos geralmente espessos e semi-aderentes. A deposicdo
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eletrolitica do uranio em catodos de aluminio, ago inoxidavel ou
platina em meio de oxalato de ambnio foi empregada em experi-
mentos que resultaram em rendimentos quimicos de extragdo de
100% atemperaturas entre 80 e 85°C (Laul et al., 1966). Ja se des-
creveu também a deposicédo catddica de uranio em discos polidos
de aco inoxidavel a partir de um eletrélito de cloreto de aménio,
empregando-se um fio de Pt como &nodo e submetendo-se a solu-
¢80 a uma densidade de corrente de 1,2 A/cm? (Irlweck & Sopan-
tin, 1974).

O sistema de eletrodeposicdo utilizado para processar as amos-
tras na Inglaterra foi Originariamente implantado por Kameli
(1980) e serviu de modelo para a instalac8o de unidade similar em
Rio Claro, que também se prestou as andlises das amostras referen-
tes a este trabalho. A célula de eletrodeposicdo consiste de um
cilindro de teflon (PTFE - Poli Tetra FlGor Etileno) com uma
flange, o qual é mantido fixo aum disco de aco inoxidavel (catodo)
por dois parafusos e um anel de latdo. Quando os parafusos sdo
apertados, néo ha saida de liquido entre o cilindro de teflon e o
disco. O &nodo consiste deum fio de platinade 1 mm de diédmetro,
disposto no formato de um nucleo quase helicoidal com um diame-
tro de 15 mm (&rea superficial de 565 mm?). O cétodo é um disco
de aco inoxidavel de 22,6 mm de diametro e 0,27 mm de espessura.
Antes de serem utilizados, os discos devem ser limpos com NaOH
1M quente e, entdo, com dicloroetileno. Para remover qualquer
oxido presente nos discos, efetua-se tratamento com HC1 3M e,
entdo, lavagem com &gua destilada, mantendo-se os discos armaze-
nados em acetona. Durante a eletrélise ocorre a evolugdo do hidro-
génio, que é efetiva paramisturar a solugdo, e, portanto, nenhuma
agitagdo mecanica € necessaria.

Os resultados experimentais de Kameli (1980) permitiram ava-
liar o efeito das principais variaveis relacionadas com o processo de
eletrodeposicdo, definindo os parémetros utilizados na analise das
amostras. O melhor pH situa-se na faixa de 2,4 a 2,9, e valores
maiores que 3 favorecem a hidrélise do ion uranila para (UO,),
(OH),**, o qual ndo deposita completamente no catodo. Como
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valores menores que 2,4 efetuam a dissolugdo do metal eletrodepo-
sitado, optou-se por utilizar esse valor para a realizagdo do pro-
cesso, tanto na Inglaterra quanto em Rio Claro. A concentragdo do
eletrolito (NH,4),SO,4 ndo afeta significativamente o rendimento da
eletrodeposicéo, de maneira que valores entre 0,5 e 2M podem ser
utilizados, tendo recaido a escolha sobre este Ultimo. Quanto a
densidade de corrente, realizaram-se testes paravalores entre 120 e
298 mA/cm?, obtendo-se fonte bastante aderente para 0 maior
valor, ao passo que o menor valor evitou perdas associadas ao
escape do eletrolito; por isso, decidiu-se pela utilizagdo de valor
ndo muito elevado (cerca de 60-70 mA/cm?), atingido através do
emprego de polarizacdo variando entre 250 e 300 mA. O volume
do eletrélito ndo é critico, tendo sido utilizado o valor de 10 ml,
consistentemente empregado nos testes realizados. Fontes de boa
qualidade foram obtidas no interval o de temperatura de 20 a 80°C,
optando-se por realizar a eletrodeposicdo na temperatura ambi-
ente, em virtude das facilidades operacionais. O rendimento da
eletrodeposicdo ndo se mostrou afetado pela distancia entre o
anodo e o catodo, variada entre 0,6 e 1,5 cm; assim, para todas as
amostras, fixou-se em 1 cm essa distancia, mantendo-se o anodo
completamente paralelo ao catodo. Quanto ao tempo de eletrode-
posicdo, ensaios realizados com 110 ug de uranio natural mostra-
ram que a maior parte se depositou nos primeiros 30 minutos de
eletrolise, requerendo adeposicado restante cercade 2 a 5 horas.

Para a eletrodeposicdo das amostras, adicionaram 2,5 ml de
H,SO, 2M ao residuo seco obtido apds atrocaidnicae evaporou-se
quase até a secagem, adicionando-se, entdo, 10 ml do eletrdlito
(NH4)2S0O,4 2M. Depois de se transferir a solucdo para a célula de
eletrodeposicdo, gjustou-se o pH para 2,4 através de H,SO,4 ou
NH,4OH e adistancia &nodo-catodo para 1 cm. Conduziu-se a€ele-
trolise numa corrente constante de 300 mA, aplicada por uma fonte
DC. Nessacircunstancia, atensdo na célula de eletrodeposicao € de
cercade 5V, sendo o tempo de eletrodeposi¢éo correspondente a 3
horas. Imediatamente antes de se desligar o circuito, adicionam-se
algumas gotasde NH,OH; em seguida, remove-se 0 &nodo, lava-se
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o disco com &gua destilada e efetua-se sua secagem sob |ampada
infravermelha. Convém ressaltar que vérias reagdes ocorrem durante
arealizagdo do processo. Inicialmente, no meio eletrolitico &cido,
verifica-se a evolucéo do gas hidrogénio no catodo de acido inoxi-
davel de acordo com esta reagao:

2H*+2e=H,

A reacdo se processa usualmente em dois estégios, envolvendo
uma etapa intermediéria em que ions H* sio descarregados e &to-
mos de hidrogénio ficam adsorvidos na superficie do catodo:

H " +e=H,,
Essa etapa prossegue da seguinte maneira:

.]H_. =H 5 Ou
H*+H, +e=H

Na auséncia de outras substancias facilmente oxidaveis, a oxi-
dacdo da agua ocorre no anodo produzindo tantos ions hidrogénio
quantos sdo perdidos no catodo, isto &

2HO > 4H + 0, + de

Portanto, se ions facilmente oxidéveis estdo ausentes, ndo ocorre
mudanca no pH do eletrdlito. Nas proximidades do cédtodo, o pH
aumenta em virtude da réapida evolucdo do hidrogénio e um filme
de hidroxila se forma nainterface catodo/el etrélito pela reducéo de
atomos ou mol éculas de hidrogénio em meio béasico ou neutro:

O0+H,0+2e=20H
0,+2H,0+4e=40H

Simultaneamente a essas reagdes catddicas e anddicas, os ions
uranila (UO,)?* sdo atraidos para o catodo. Eles s&o hidrolisados na
regido basica proximaao catodo, conforme ilustram estas reagoes:



P
LY

Uuo,*+H,0=U0,(OH)" + H*
) UO,* +2H,0=(UO,), (OH),**+2H
3 UO,™" + 5 H,O =(UQO,), (OH),"+ 5 H"
xH +xe=x/2H

Esses ions complexos sdo subseqiientemente depositados no
catodo, e véarios compostos podem ser formados quando sdo des-
carregados. Por exemplo, um depésito de U3;Og de cor verde-oliva
metélica pode ser formado pela reagao:

U0 +2H,0+2e=U0,+4H

Fontes de cores que variam de amarelo alaranja ou demarrom a
cinza também podem ser obtidas, estando possivelmente associa-
das aformacgao de diferentes 6xidos. Nao é possivel ocorrer eletro-
deposicdo de uranio metdlico a partir de um €eletrélito aquoso em
razdo de seu grande potencial negativo de descarga. Na presenca de
outras espécies, amais provavel reagéo no catodo é aquelanaqual o
potencial de oxidagdo tem 0 menor valor negativo.

A espectrometria dfa dos discos preparados foi realizada empre-
gando-se detector semicondutor constituido por um cristal de sili-
cio dotipo N e criando-se, nas vizinhancas da superficie do cristal,
uma juncdo abrupta, a barreira de superficie. Para tanto, utiliza-
ram-se detectores de Si (Au) da ORTEC Mod. BA-026-450-300
(apresenta 450 mm? de &rea ativa, 300 um de profundidade de
deplecdo, 26 KeV de resolucdo no pico de 548 MeV do **Am,
operando sob polarizagdo reversa de 130 V) e Mod. A-025-200-
100 (possui 200 mm? de &rea ativa, 100 um de profundidade de
deplegdo, 25 KeV de resolucdo no pico de 548 MeV do **Am,
sendo polarizado reversamente por 50 V). Um sistema contendo
seis detectores foi empregado nas medidas conduzidas na Ingla-
terra, ao passo que dois detectores foram utilizados na espectrome-
triarealizada em Rio Claro.

Os aspectos fundamentais envolvendo a descri¢@o da eletrénica
associada e das etapas de calibragdo, aaquisicéo e o tratamento dos



dados foram extensivamente apresentados por Bonotto (1982,
1986). A principal diferenca verificada na avaliacdo dos espectros
obtidos pode ser visualizada na Figura 2A, onde se nota que o pico
do tragador ?**U posiciona-se entre os picos do *U e do ?'U, ao
passo que o pico do tracador 22U situa-se ap6s o pico do?*U. Tam-
bém se observa a sobreposicéo dos picos do **°U e do Z°U, porém,
tendo em vista a baixa abundancia de U em relagdio a 2®U (1/
137,8), corregdes sdo necessarias para as amostras de elevada con-
centracdo de urénio, situacdo ndo constatada em nenhum caso
neste estudo.

A técnica de mensuracdo de **’Rn

A metodologia empregada para a quantificagdo do *Rn nas
solugbes lixiviadoras e nas amostras de agua foi implantada na
Inglaterra por Zereshki (1983), baseando-se na técnica de emanacéo
desenvolvida por Lucas (1957). As trés etapas béasicas do processo
envolvem a remocdo do radbnio da amostra, a sua transferéncia
para camara de cintilagc@o e a detecgdo do gas pela contagem das
cintilagdes.

Na primeira etapa, a amostra foi degaseificada pela passagem
de ar como gas de arraste, numa taxa equivalente a 1 litro por
minuto e num volume correspondente a dez vezes o volume da
amostra, conforme apontaram os testes realizados por Zereshki
(1983) e outros usuarios do método. A umidade do fluxo de ar con-
tendo radbnio foi gradativamente reduzida pelo emprego de
estagios de "secagem", consistindo de um tubo em U imerso em
recipiente com gelo, duas ampolas de 20 cm de comprimento por 3
cm de didmetro preenchidas com CaCl, de 3 a 8 mesh e dois frascos
Dreschel contendo 300 ml de H,S0, concentrado cada um. O #?Rn
foi absorvido em tubo pyrex em U com 20 cm de comprimento e
5 mm de diametro interno, que se encontrava preenchido até mais
da metade com carvéo ativado de 18 mesh; o conjunto permane-
cia a temperaturade -76°C, mantida por misturade CO, sdlido e
acetona.
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Figura 2A - Espectrogramas dfa tipicos de amostras processadas com adicéo do traga-
dor(a) Z°U ou (b) Z2U.
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Na segunda etapa, ocorreu atransferéncia do radénio absorvido
para camara de cintilagdo consistindo de frasco cbnico do tipo
Erlenmeyer com capacidade de 50 cm®, vedado com adaptador
pyrex B19 e revestido internamente com ZnS(Ag). Antes datrans-
feréncia, a cAmarafoi evacuadaa 0,05 Torr ou menos durante duas
atrés horas e, entdo, conectada ao tubo em U com carvéo ativado a
-76°C; manteve-se a outra extremidade do tubo acoplada aum sis-
tema de vacuo, que conduziu o conjunto até uma pressdo menor que
0,1 Torr. Umavez atingida essa presséo, inseriu-se o tubo em U em
forno tipo "pog¢o"”, mantido a200°C; depois de 15 minutos, permi-
tiu-se a admissé@o de um fluxo lento de ar para o sistema através de
umavalvula, até que se atingisse o valor da pressdo atmosférica.

A terceira etapa caracterizou-se pela colocagdo da cdmara cinti-
ladora em contato com valvula fotomultiplicadora de 3" de diame-
tro (EMI modelo 9758 K/B) mantida no interior de ambiente
escuro, isto apés o ??Rn atingir o equilibrio radioativo com os seus
descendentes de curta meia-vida (3 horas). As particulas afa emi-
tidas na cdmara colidem com a substéncia cintiladora ZnS(Ag),
ocasionando a emissdo de fotons naregido do visivel e UV (cercade
4.500 A), os quais sio detectados pelo tubo fotomultiplicador, por
sua vez conectado a um sistema eletrénico de contagem (pré-
amplificador, amplificador linear, analisador monocanal e conta-
dor/temporizador). Antes e depois da realizacdo da medida para
cada amostra, procedeu-se a contagem de padréo de **Pu de ativi-
dade de 10° dpm, com o propésito de identificar qualquer modifi-
cacdo naresposta da instrumentago.

Um aspecto que merece destaque refere-se a necessidade de
calibragcdo das camaras de cintilag@o, conduzida por intermédio de
solugBes padrdes de *°Ra, cada uma com atividade SA correspon-
dente a cerca de 1.000 pCi. Apods a solugdo ter sido armazenada
durante pelo menos 25 dias, procedeu-se a extragéo e transferéncia
do rad6nio para a cdmara de cintilacdo, de acordo com as etapas
descritas. Obtiveram-se ataxade contagem (Tc) e o desvio padr&o

o) apartir das expressoes:



N

eo ——, onde N é o nimero de contagens devido

0??Rn eto é o tempo de contagem da medida.

O numero de contagens associado ruido de fundo (Ng) das
camaras também foi determinado, sendo o seu desvio padrao (o

expresso por: = [

A atividade real normalizada (An) foi obtida efetuando-se a dife-
rencaentre ataxade contagem Tc¢ e ataxa de contagem do ruido de
fundo Tcg; o desvio padréo (o, ) foi determinado pela expresséo:

(8] Ll 8]

A atividade corrigida (Ad) associada ao decaimento do *’Rn
durante o tempo t compreendido entre o inicio do processo de
extracdo e o final de realizacdo da medida foi calculada a partir da

equacdo: Ad = Ane ,onde /.é aconstante de decaimento do
ZZZRn.
O desvio padrdo (o, € caculado pela expressdo:

o N € 7.4, , onde se assume que ndo haerroem/.,,, e emt.

Finalmente, o par&metro que representa a calibracdo da camara

cintiladora é obtido pela equagéo: !

Assumindo néo haver erro na atividade SA do padréo, o desvio

TA
Al

padrao desse parametro éfornecido por: |/ TR

No Quadro 2A constam os resultados experimentais relaciona-
dos com a obtencéo desses pardmetros paraoito camaras de cintila-
¢do disponiveis para arealizagdo das medidas.



Quadro 2A - Calibrac&o das cAmaras de cintilac8o para avaliagdo
do teor de#’Rn nas 4guas subterraneas da &rea cérstica de Mendip
Hills, Inglaterra, e nas soluctes lixiviadoras de rochas e solos
utilizadas nos experimentos conduzidos em laboratorio

Convém ressaltar que a definicdo do parémetro t aplica-se nos
experimentos conduzidos em laboratério, porém, para as amostras
de aguas subterraneas, t corresponde ao intervalo de tempo entre a
coletada amostra e o final darealizagcdo damedida. Além disso, Ap
corresponde a atividade calculada a partir da atividade corrigida
Ad e dacalibracdo do frasco Fy, de acordo com a seguinte equacéo:

\d
\; :
] Fl

O desvio padréo (¢ . ) dessa atividade € computado a partir da
Seguinte expressao:
\d i

Todas estas etapas e os procedimentos utilizados na Inglaterra
foram implantados no Labidro, em Rio Claro, por Lima (1993),
cujo trabalho apresenta de maneira bastante pormenorizada cada
passo analitico envolvido na quantificagdo do gas nobre ""Rn.

Aquisicdo dos dados no campo

O monitoramento de temperatura, pH, potencial redox e teor
de oxigénio dissolvido para as aguas subterraneas analisadas nesse
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trabalho foi conduzido no préprio local de coleta, uma vez que
esses parametros se modificam durante o transporte da amostra ao
laboratério. Os equipamentos utilizados na Inglaterra e em Rio
Claro diferiram quanto aos fabricantes, sendo, contudo, similares
quanto ao principio de funcionamento. Assim, as descricbes a
seguir se baseiam na instrumentac&o utilizada no Brasil, mesmo
porque foi empregada na andlise de um ndmero muito maior de
amostras.

Para a determinac&o da atividade protonica e eletrénica (pH e
Eh), recorreu-se ao modelo portétil da Digimed DMPH-PV, que
pode ser chaveado para as duas funcBes e possui conector BNC de
entrada para eletrodos combinados. A medi¢do do pH foi efetuada
potenciometricamente por um eletrodo combinado, portador de
um eletrodo indicador e de um eletrodo de referéncia, cada um
constituido de uma meia-célula. A meia-célula que corresponde ao
eletrodo de referéncia gera uma voltagem constante, ndo depen-
dente do pH, e aque corresponde ao €letrodo indicador é constitu-
ida por um eletrodo de vidro, cuja membrana tem geralmente a
forma de um bulbo e é fabricada a partir de um vidro de composi-
¢do controlada, com a propriedade de sofrer modificacdo superfi-
cid daestruturapelo contato com umasolucéo aquosa; tudo se passa
como se a agua da solucgdo transformasse a camada externa do vidro,
inicialmente dura e compacta, numa pelicula hidratada do tipo gel
extremamente fina, aqual permite a penetragdo dosionsH" e, con-
seqlientemente, o aparecimento de uma voltagem que é funcéo
linear do pH. Solugdes tampdes de pH 4,7 ou 10 foram utilizadas
para calibracdo do medidor, ou sgja, gjuste da inclinagdo da reta
mV versus pH.

A mensuracéo do potencial redox foi realizada pelo emprego de
eletrodo metdlico de platina, combinado. Por intercambio de elé-
trons com o sistema redox a medir, o eletrodo recebe tenséo igual
ao potencial eletroquimico do sistema. Como o intercambio de elé-
trons entre o sistemae o eletrodo s6 ocorre livremente nos sistemas
redox reversiveis, aqueles caracterizados por reagdo quimica em
solugdo que resultam, por exemplo, na evolugdo de um gas ou na



formacdo de precipitado, sdo inadequados para uma medicéo
redox. Assim, o valor do potencial redox transmitido pelo eletrodo
informa apenas sobre o estado do equilibrio do sistema, ou sga,
sobre as proporc¢oes relativas das formas oxidadas e reduzidas. Para
a leitura efetuada na amostra possuir algum significado, é necessa-
rio corrigi-la com a medida do potencial de solu¢éo contendo um
par redox estavel e conhecido, prestando-se a esse propoésito aguela
sugerida por Zobell (1946), que consiste de KC1 0,1M e quantida-
des equimolares de K,Fe(CN)s e K3Fe(CN)e. Nordstrom (1977)
avaliou arelagdo entre o potencial redox dessa solugdo e atempera-
tura, encontrando uma forte dependéncia linear entre esses paré-
metros até cerca de 60°C, porém, para temperaturas maiores que
esta, constatou que uma equacdo de segunda ordem se ajusta
melhor aos dados. No Quadro 3A estdo expressos os valores pre-

vistos pelas equacbes propostas por Nordstrom (1977) para o
potencial redox Eh da solugdo de Zobell e parao potencial de meia-

célula (fern) do eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em solugéo
saturada de KC1. O procedimento utilizado no campo para as
determinacfes de Eh consistiu em selecionar a escala mV no medi-
dor portatil, introduzir o eletrodo combinado de Pt em solucgéo de
Zobell preparada no laboratério, adicionar o potencial medido ao
potencial do eletrodo de referéncia de Ag/AgCl natemperatura da
leitura e anotar a diferenca entre o Eh medido e o valor esperado,

registrado no Quadro 3A; essa diferenca foi adicionada (se o Eh
medido foi menor que o esperado) ou subtraida (se 0 Eh medido foi

maior que o esperado) do valor determinado para cada amostra de
agua, e correcles também foram realizadas para levar em conta a
diferenca entre a temperatura da amostra de dgua e a temperatura
da solucéo de Zobell.

Quadro 3A - Variacdo com atemperatura dos valores da fem e de Eh
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cont i nuagéo

T(°O fern ( mv) Eh (nV) T(°O fern (mv) Eh (nV)

8 257 472 58 179 343
10 254 467 60 176 338
12 251 462 62 172 332
14 248 457 64 169 326
16 245 453 66 165 21
18 242 448 68 162 315
20 239 443 70 159 309
22 236 438 72 155 304
24 233 433 74 152 298
25 232 430 76 148 292
26 230 428 78 145 286
28 227 423 80 141 280
30 224 418 82 138 275
32 21 416 84 134 269
34 218 407 86 130 263
36 215 402 88 127 257
38 211 397 90 122 251
40 208 393 92 120 245
a2 205 386 94 116 239
a4 202 381 96 112 233
46 199 376 98 109 226
48 195 370 100 105 220

A determinac8o de oxigénio dissolvido foi efetuada com equi-
pamento portétil da Analion, consistindo de sensor e indicador
analogico, respectivamente, Modelos 5920 e 0X900. O sensor
apresenta um corpo cilindrico cujo eixo central € um catodo de
ouro, o qual é circundado por um anodo de prata; uma solucéo ele-
trolitica de AgCl preenche a cavidade entre os dois eletrodos,
sendo retida por uma membrana transparente de teflon, a qual é
mantida fixa na extremidade do sensor por meio de um anel de
vedacdo. O sensor esta equipado com um termistor, que possibilita
a mensuragdo da temperatura da agua; sua operagao baseia-se no
principio polarogréfico, pelo qual aresposta ao oxigénio se da pro-
porcionalmente a pressdo parcial do gés dissolvido na dgua. Dois
pontos sd0 necess&rios para a sua calibragdo: o primeiro, o ponto
"zero", é obtido mergulhando-se o sensor em solucéo recém-pre-
parada de Na,S;031%, enquanto o segundo é obtido mergu-
Ihando-se o sensor em frasco contendo agua destilada, mantida sob
agitagcdo para ocorrer aeragdo. Para afixagdo do segundo ponto, é
necessario determinar a temperatura da agua destilada e recorrer a
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tabela que consta em APHA (1985) para a dependéncia com atem-
peratura do teor de oxigénio dissolvido (em mg/l) em &gua desti-
lada no nivel do mar. Como na situagado mais freqiente a medida
da amostra néo é realizada no nivel do mar, um fator de correcéo
adicional é utilizado paralevar em conta a pressdo atmosférica (ou
a altitude) do local. O Quadro 4A exibe os fatores de correcdo
empregados; em que se nota que eles diminuem a medida que a
altitude aumenta. Essa diminuicdo € prevista pela Lei de Halley,
que estabelece que a pressdo, numa atmosfera isotérmica, decresce
exponencionalmente com a altitude, caindo a 37% de seu valor ini-
cia no nivel do mar em uma altitude correspondente a 84 km, con-
forme determinado pelaequacdo (Nussenzveig, 1983):

onde h é a altitude, Pa é apressdo atmosféricano nivel do mar, pa é
a densidade do ar a 15°C e no nivel do mar e g é a aceleracdo da
gravidade.

Quadro 4A - Fator de correcdo da presséo
atmosférica de acordo com a altitude

Altitude Presséo Fator de

(m) (mmHg) corregdo
0 760 100
165 745 0.98
333 730 0,96
514 714 0,94
693 699 0,92
873 684 0,90
1.036 669 0,88
1.244 654 0,86
1450 638 0,84
1647 623 0,82
1.849 608 0,80
2.056 593 0,78
2.268 578 0,76
2501 562 0.74
2,725 547 0,72
2.955 532 0,70
3.192 517 0,68

3.436 502 0,66
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