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RESUMO - O uso de radionuclideos em hidrologia, como a concentracéo de uranio e a razdo de atividades (***U/?8U), tornou-se
ultimamente uma ferramenta de grande importancia nas pesquisas relacionadas a agua subterranea. Estes parametros tém sido usados
para identificar os principais mecanismos de mobilizagdo, precipitacdo e transporte dos isdtopos de um aquifero, ou seja, esses
is6topos tém sido empregados como tragadores para agua. A area de estudo deste trabalho compreende os corpos graniticos
fraturados da Suite Intrusiva de lItu, que afloram a leste do Estado de S&o Paulo junto a Bacia Sedimentar do Parana, fazendo parte da
Bacia Hidrografica do Médio Tieté. Os pogos de onde foram coletadas as aguas subterraneas investigadas foram perfurados nos
granitos desta Suite, localizados nos municipios de Salto (pogo YVC), Itu (HND), ltupeva (pogo ITUP) e Indaiatuba (pogos BDN 1 e
BDN 2), sendo estes utilizados no abastecimento residencial ou para irrigagdo. As coletas foram mensais e o tempo de amostragem
foi de um ano e meio com o objetivo de avaliar a sazonalidade destas &guas. A técnica utilizada, para discriminar os is6topos de
uranio dissolvidos, bem como para determinar sua razdo de atividade (**U/*®U), nas amostras das &guas subterraneas, foi a de
espectrometria alfa. Os resultados mostram que os pardmetros fisico-quimicos e composi¢do quimica da agua exercem um papel
muito importante no comportamento dos is6topos analisados. As importantes variagdes observadas tanto entre as aguas de um
mesmo pogo, como também entre pogos diferentes, mostram que os processos de recarga e/ou de interagdo rocha — 4gua ocorrem de
maneira distinta.

Palavras — chave: Is6topos de uranio em &gua subterranea, espectrometria alfa, Suite Intrusiva de Itu.

ABSTRACT - The use of radionuclides in hydrology, such as the uranium concentration and the ratio of activities (**U/?%U),
ultimately became an important tool in research related to groundwater. These parameters have been used to identify the main
mechanisms of mobilization, precipitation and transport of the isotopes in an aquifer, in other words, these isotopes have been used
as tracers for water. The study area comprises the fractured granites of the Itu Intrusive Suite, which outcrops east of the State of Sao
Paulo near the Parana Sedimentary Basin, part of the Middle Tieté River Basin. Activity concentrations of dissolved U, *®U and
isotopic ratios (2*U/*®U) were determined in ground waters extracted from five deep wells drilled in granitic rocks from Itu
Intrusive Suite, located at the eastern border of Sdo Paulo State. Uranium isotopes were determined by alpha spectrometry. The deep
wells, from which the ground waters were investigated, are located at Salto (well YVC), Itu (well HND), Itupeva (well ITUP) and
Indaiatuba (wells BDN1 and BDN2) towns and the sampling was performed for about 18 months and the ground waters are used to
residential, industry and agricultural supplying. The results indicate that the physical-chemistry, as well as the chemical composition
of the ground waters play an important role on the behavior of investigated isotopes. The significant variations observed in ground
waters from each well, as well as those between different wells, show distinct recharge processes and/or host rock - water
interactions.

Keywords: Uranium isotopes in groundwaters, alpha sprectrometry, Itu Intrusive Suite.

INTRODUCAO

Especificamente em relacdo a 4agua, a  suspensos (fracbes micrométricas de minerais
radioatividade natural provém principalmente  que contém elementos radioativos) e difundidos
dos elementos radioativos dissolvidos (urédnio),  (raddnio). Portanto, a radioatividade natural em
suspensos em forma de coldides (toério), aguas depende, principalmente, das rochas e
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minerais com que a agua esteve em contato, da
quantidade de espécies de outros ions presentes
na &gua e do pH (Gascoyne, 1992).

O U é produzido na natureza pela
desintegracdo radioativa do %**U. Desta forma,
este nuclideo deveria apresentar 0 mesmo
comportamento geoquimico de seu precursor, e
ainda, por ter uma meia vida relativamente mais
curta, deveria estar em equilibrio radioativo
secular com o seu pai. Porém, no caso de aguas
presentes em corpos igneos fraturados, devido a
processos de interacao rocha-agua,
normalmente sdo observadas razbes de
atividades diferentes da unidade, ou seja, hd um
enriquecimento de ***U em relacdo ao **U
(Osmond &  Cowart, 1992). Este
enriquecimento de ***U em relacdo ao **U
pode ser causado por diferentes processos,
como o recuo do **Th (produto direto do
decaimento do 2*®U) resultando em sua
expulsdo da fase solida para a liquida,
destruicdo das redes cristalinas vizinhas ao
radionuclideo, no momento do decaimento alfa
(recuo do nucleo), e, processo de oxidacdo do
2%y, passando do estado tetra para hexavalente,
uma vez que este radioisotopo €& mais
vulneravel & oxidacdo do que o U, o que
causa um enfraquecimento da sua ligacdo nos

reticulos dos minerais facilitando sua
solubilizagéo.
Portanto, por intermédio do

desenvolvimento deste trabalho pretendeu-se
contribuir para o conhecimento do aquifero
fraturado da regido de Itu, através da
caracterizacdo radioquimica das aguas de
maneira a identificar os principais processos
atuantes, entre a agua subterrdnea e a rocha
hospedeira, nos diversos corpos da Suite
Intrusiva de Itu, que afloram a noroeste do
Estado de S& Paulo. Para tanto, foram
determinadas as concentra¢des de atividade de
238, 28U, e a razéo de atividade (2*U/?*V).

O sistema hidroldgico da Suite Intrusiva de
Itu forneceu diversas informacbes sobre os
fatores que controlam o fracionamento do
elemento quimico estudado nas aguas
subterraneas. A técnica empregada apresentou-
se como ferramenta muito util para a
caracterizacdo radioquimica dessas aguas, para
a compreensao da interacdo agua-rocha, para a
identificacdo da entrada de outras fontes de
agua no sistema aquifero em questdo, bem
como, para o entendimento do comportamento
quimico das aguas subterréneas, quando em
contato com rochas intemperizadas.

AREA DE ESTUDO

A Suite Intrusiva de Itu possui 310 km?, sob
forma alongada, com contornos irregulares e
disposicdo geral segundo a direcdo NE-SW.
Esta suite esta inserida no Bloco Tectdnico
Jundiai (Hasui et al., 1969; Galembeck, 1997),
tendo como limites, ao sul a Zona de
Cisalhamento Itu-Jundiuvira, onde ocorrem
rochas metassedimentares de baixo grau do
Grupo Sdo Roque e metavulcanossedimentares
do Grupo Serra do Itaberaba (Juliani e
Beljavskis, 1995). Ao norte a regido €
delimitada pela Falha de Jacutinga e a oeste 0s
contatos sdo, em sua maioria, encobertos por

sedimentos glaciogénicos do Grupo Tubardo e
sedimentos aluvionares do Rio Jundiai (figura
1). As rochas encaixantes sao gnaisses, Xistos e
quartzitos englobados no Complexo Piracaia
por Pascholati (1990) e no Grupo Itapira por
Galembeck e colaboradores (1991). Os contatos
com as rochas encaixantes sdo abruptos e
nitidamente  intrusivos,  sendo  apenas
localmente por efeitos tectdnicos. Suas bordas
sdo caracterizadas por rigueza em xendlitos
angulosos de gnaisses, que localmente evoluem
para brechas de contato.
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Figural. Mapa geologico da Suite de Itu, modificado de Galembeck (1997).

Na parte oeste a suite é recoberta por rochas
sedimentares paleozbicas pertencentes ao
Grupo Itararé da Bacia Sedimentar do Parana
(Figura 1). Outras coberturas sedimentares
importantes sdo as ocorréncias locais de
Depésitos Terciarios (Neves et al., 2005),
Depésitos  Coluvio-Eluviais, Depoésitos de
Terracos e Depdsitos Aluviais Quaternarios
(Neves, 2005).

Os granitdides que constituem esta suite sdo
geralmente de coloracdo roseo-avermelhada,
ricos em quartzo, com estruturas macicas e
compostos principalmente por sienogranitos
equigranulares, de granulacdo média a grossa, e
sieno-monzogranitos porfirdides, de granulacéo
fina a média. Subordinadamente ocorrem
granitdéides equigranulares, de granulacao fina a
média, por vezes porfiriticos (com megacristais

de feldspato potéssico e/ou quartzo) e
microgranitos porfiriticos, além de granitdides
ligeiramente mais enriquecidos em maficos
(Pascholati, 1990).

Datacbes efetuadas por Cordani &
Bittencourt (1967) e Tassinari et al. (1988)
definem uma idade em torno de 590 Ma para as
rochas da suite. A auséncia de foliacdo
proeminente e 0s contatos bruscos marcados
por diques e enclaves sdo representativos de um
carater pds-tectdbnico em relacdo ao Ciclo
Brasiliano.

A cobertura vegetal na area do granito é
escassa, havendo campos de matacdes expostos
e predominio de vegetacdo de cerrado, tipica de
solos pobres. Nas areas de talude h4 formacéo
de material coluvionar, mesmo sobre no
granito, onde entdo pode se desenvolver uma
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cobertura vegetal mais espessa. Nas &reas
Umidas e margens dos rios a mata ciliar € bem
marcada em imagens de satélite.

Na regido dos tropicos, onde a Suite
Intrusiva de Itu esta inserida, o clima ¢é
temperado moderado chuvoso, com variagdo de
temperatura média anual de 16°C a 22°C, sendo
que nos meses mais frios de junho-julho, a
média das minimas é da ordem de 10°C,
enquanto que no més mais quente (janeiro) a
temperatura média alcanca cerca de 26°C. Na
estacdo seca, entre abril e setembro, a
pluviosidade oscila entre 260 e 320 mm, e na
estacdo chuvosa (outubro a margo) estes valores

vao de 830 a 1.100 mm (Hirata, et al., 1991).
De acordo com informagdes fornecidas pelo
Instituto Agrondmico de S&o Paulo a
precipitacdo média anual foi de 188 mm no
periodo de setembro de 2004 a dezembro de
2006, durante o qual foram realizadas as coletas
das aguas subterraneas investigadas. De acordo
com este levantamento, a pluviosidade méxima
ocorreu no més de dezembro de 2006 (820 dias
apos a data da primeira coleta), com cerca de
457 mm, e seu menor indice, aproximadamente
9 mm, foi registrado em setembro de 2004
(primeira coleta).

POCOS DE AMOSTRAGEM DAS AGUAS SUBTERRANEAS

Os pocos de onde foram coletadas as aguas
subterraneas investigadas neste estudo foram
perfurados nas rochas da Suite Intrusiva de Itu,
sendo a maioria utilizada no abastecimento
residencial, com excecdo, apenas do pogo da
cidade de Itu aproveitado exclusivamente para
irrigacdo. As coletas das amostras das aguas
subterraneas foram realizadas mensalmente em
cinco  pocos, todos cadastrados  no
Departamento de Aguas e Energia do Estado de
S&@o Paulo (DAEE), cobrindo pelo menos um
ano de amostragem, ou seja, englobando as
quatro estacdes do ano. Dois deles localizam-se
no municipio de Indaiatuba (pocos BDN-1 e
BDN-2) e os outros trés situam-se em Salto
(poco YVC), Itupeva (poco ITUP) e Itu (poco
HND). Nos pogos de Itu, Salto e Indaiatuba
foram realizadas 16 coletas, no periodo entre
14/09/2005 a 18/12/2006, enquanto no de

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:

Para as analises, envolvendo os is6topos de
uranio, as amostras foram coletadas em galGes
de polietileno com capacidade de 50 L. Os
galdes foram previamente descontaminados,
por no minimo 24 horas, com HNO3; 1M
diluido em agua destilada, de maneira que o pH
da solucdo fosse menor que 2 (Eaton et al.,
1995). Um dia antes da amostragem os galdes
foram lavados com &gua destilada. Antes de
iniciar cada coleta, os galdes foram enxaguados
por no minimo trés vezes com a mesma agua da
amostragem.

Itupeva foram realizadas 13 coletas no periodo
de 19/12/2005 a 18/12/2006.

Segundo as informagdes do DAEE, o poco
da cidade de Itu, possui 192m de profundidade
e atravessa 28m de solo e 167m de granito
cinza; o poco de Salto possui uma profundidade
de 204m, sendo constituido na sua porgédo
superior por solo, ritmito e argilito, cortando na
parte basal 52 m de granito rosa; o de Itupeva
possui 150 m, atravessando granito em toda a
sua extensdo. O poco 117-1 de Indaiatuba
possui 146m de profundidade, seccionando 11
m de solo e 135 m de granito rosa, enquanto o
poco 117-2 possui 200 m de profundidade,
sendo que deste total 6 m sdo de solo e 194 m
de granito rosa. Cabe destacar que a agua do
municipio de Salto € classificada, pelo DAEE,
como mineral.

COLETA E ESPECTROMETRIA ALFA.

Durante as coletas foram efetuadas medidas
in situ da temperatura da agua, do pH e da
condutividade, para que se obtivessem os dados
das propriedades fisico-quimicas dessas aguas.
Tanto estas medidas, como a coleta de agua, s6
foram realizadas apds 15 minutos de
escoamento da agua de cada poco, a fim de
eliminar a possivel d&gua estagnada na tubulacéo
(Frost et al., 2002).

No laboratério de Geofisica Nuclear, do
Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas da USP, as amostras foram
submetidas a um processo de filtragem, uma
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vez que O oObjetivo deste estudo é a
determinacdo  dos  elementos  quimicos
dissolvidos nas aguas subterréneas. A primeira
filtracdo foi realizada com o papel de filtro
contendo microfibra de vidro AP20, com 47
mm de didmetro e porosidade de 45 um, da
marca Millipore, para a retirada das particulas
organicas. A segunda filtragem foi realizada
com um filtro de membrana HA em éster de
celulose, com 0,45 um de poro e 47 mm de
didmetro, para a retirada maxima possivel das
particulas coloidais (Ojiambo et al., 2003; Frost
& Toner, 2004; Aquilina et al., 2005; Barbieri
et al., 2005). Ambas as etapas de filtracdo
foram efetuadas a vacuo.

Apbs o processo de filtracdo, as amostras
foram acidificadas com HNOj3; concentrado, até
a obtengdo de pH < 2, para posterior
processamento radioquimico para a analise de
uranio dissolvido. A acidificacdo foi realizada
para evitar a adsorcdo dos  diversos
radionuclideos presentes nas paredes do
recipiente e retardar a acdo biolégica. De uma
forma geral, amostras preservadas dessa
maneira permanecem estaveis por varios meses
(Smithson, 1990).

A técnica de espectrometria alfa foi
utilizada a fim de se determinar as
concentracbes de atividade dos isotopos de
urdnio dissolvidos nas aguas subterraneas
investigadas, bem como para determinar a
razdo de atividades (®*U/*®U). Medidas
espectromeétricas envolvendo emissores alfa,
presentes em matrizes geoldgicas, como as dos
radioisotopos de **U e “*'U, exigem um
elevado grau de pureza, ou seja, necessitam de
uma separacdo quimica destes isotopos, dos
demais elementos presentes, pois as particulas
alfa sdo facilmente absorvidas pela matéria. A
preparacdo de uma fonte pura, fina, compacta e
uniforme é essencial, a fim de evitar o
problema de auto-absorcdo das particulas alfa,
devido tanto a presenca de radioisdtopos
interferentes, como de elementos interferentes
ndo radioativos, tal como o ferro (Kressin,
1977), os quais podem espessar 0 alvo
radioativo.

Além disso, uma vez que as energias das
particulas alfa de alguns radiois6topos das
séries do uranio e do torio sdo muito proximas,
como por exemplo, 0 #°Th (E = 4,6876 MeV) e
o 2'U (E = 4,8227 MeV), é praticamente

impossivel a discriminacdo dos respectivos
picos; 0 mesmo acontecendo com 0s
radioisétopos de **®*U (E= 4,20 MeV) e %*Th
(E= 4,00 MeV) (Lederer et al., 1967). Por esta
razdo torna-se necessaria a realizacdo de um
tratamento quimico muito cuidadoso para
separar também estes dois elementos. Para
tanto, foi necessario efetuar um processamento
quimico que envolveu varias etapas como pré-
concentracdo, purificagdo do elemento em
analise (cromatografia de troca ibnica) e
preparacdo das fontes por eletrodeposicdo em
discos de aco inoxidavel, conforme descrito em
detalhes em Santos et al. (2002), Reyes (2004 e
2009) e Reyes & Marques (2008).

Desta forma, para as amostras de YVC,
BDN1 e BDN2, foram adicionados cerca de 0,5
gramas de tracador de “*U, com atividade
especifica de 0,6837 + 0,005 Bqg/g; enguanto
para as amostras de ITUP e HND a quantidade
utilizada foi de cerca de 0,05, devido as
concentracdes de ***U e de ***U serem muito
mais baixas e dependerem de mais tempo de
contagem nos detetores. Apdés a adicdo do
tracador e agitagdo da solucdo, foram
adicionados em cada amostra aproximadamente
25 mg de Fe**, com concentracdo 0,090M, em
meio de HCI 9M. Em seguida, este elemento
foi precipitado a quente (aproximadamente 60
°C), na forma de hidroxido de ferro, pela adicéo
de hidréxido de amdnio (PA) a solucdo, o que
elevou o pH até 7 - 8.

Concluida a precipitacdo, deixou-se a
amostra em repouso por um periodo de 12
horas, a fim de garantir a precipitacdo
quantitativa do precipitado e sua decantacéo.
ApoOs este periodo de digestdo, filtrou-se a
amostra com papel de filtragem répida
quantitativa, de porosidade 7,5 um, diametro
185 mm e gramatura de 85 g/m®. Para a
lavagem do precipitado, utilizaram-se 300 mL
de agua destilada em pH = 7, distribuidos em 3
aliquotas de 100 mL, a fim de se garantir uma
lavagem qualitativa.

Cabe destacar que algumas amostras com
alto teor de silica formaram precipitados com
alta quantidade coloidal. Para essas amostras
foi necessario realizar um tratamento de
diluicdo desta massa, que poderia conter uranio
em sua estrutura. Dessa forma, ap0s o0 processo
de filtracdo do precipitado de ferro e co-
precipitado de uranio, secou-se em estufa os
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papéis de filtro presos em seus funis por 24
horas, a uma temperatura de 100 °C. Ap0s esse
periodo, transferiu-se essa massa, agora em
menor volume, para um béquer savillex de
capacidade de 50 mL, adicionando-se 4 mL de
HNO; (PA) e deixando-se secar em chapa de
aquecimento a aproximadamente 100 °C, até
sua total secura. Adicionaram-se, em seguida,
mais 4 mL desse mesmo &cido e deixou-se
secar novamente, repetindo-se essa etapa por
mais uma vez.

Apb6s esta fase de digestdo, para a
dissolucdo das amostras foram adicionados 4
mL de HF concentrado e a solucdo foi
evaporada até a secura na temperatura de 100
°C, procedimento efetuado por duas vezes. Em
seguida, o residuo foi acrescido de uma mistura
contendo 4 mL de HF e 1 mL de HNO,, ambos

concentrados. Esta solucdo permaneceu fechada
com tampa, em chapa por 48 horas, sob a
temperatura de cerca de 100 °C. A solucéo foi
entdo evaporada até a secura em uma
temperatura de 100 °C, processo, este, repetido
por trés vezes.

Por fim, o residuo restante foi tratado com 5
mL HCI 6M, deixando-o secar em chapa a
100°C. Este processo foi repetido por até de 5
vezes, dependendo do aspecto e volume do
residuo.

Apos essa etapa, todo o precipitado e o
residuo da massa coloidal foram solubilizados
com 40 mL de HCI 9M, o que propiciou a
formacdo de cloreto de uranila, obtendo-se a
solucdo a ser utilizada na etapa de
cromatografia de troca idnica para a separacao
do ferro, do torio e de outros interferentes e a
purificacdo do uranio. Apos essa etapa, todo o
precipitado e o residuo da massa coloidal foram
solubilizados com 40 mL de HCI 9M.

A separacdo e purificacdo do uranio foram
efetuadas percolando-se a solucéo
anteriormente obtida, em uma coluna de vidro
de 10 cm de comprimento e 15 mm de
diametro, preenchida com aproximadamente 10
cm® de resina anidnica AG 1-X8 (100-200
mesh), fortemente bésica, de porosidade média,
densidade de 0,75 g/mL e capacidade total de
1,2 mEg/mL. Antes de iniciar cada processo de
separacgdo, as colunas ani6nicas foram lavadas
com 100 mL de agua destilada e, em seguida,
foram pré-condicionadas com 40 mL do mesmo
acido no qual a amostra foi solubilizada, no

presente caso, com HCI 9M. Nesta condi¢do U
e Fe ficam retidos na resina e o efluente é
descartado (Anderson & Fleer, 1982). Cada
coluna foi, entdo, lavada por trés vezes
consecutivas com 10 mL de HCI 9M e o Fe foi
eluido com 40 mL de HNO3; 8M. Em seguida, o
U foi eluido com 100 mL de HCI 0,1M. Apés a
realizacdo desta etapa do processamento
quimico, verificou-se que as amostras ainda
continham Fe, uma vez que, durante a
evaporacdo da solucdo, necessaria para a
eletrodeposicdo,  verificou-se  um  tom
amarelado a medida que o volume da solu¢édo
foi diminuindo no béquer. Assim, para garantir
a auséncia deste forte interferente, foi
necessario realizar uma purificacdo da solucdo
de U, repetindo-se todo o processo referente a
passagem da solucdo na resina anidnica, a fim
de que o uranio pudesse ser eletrodepositado
com eficiéncia.

Cabe ressaltar que a vazdo adotada para as
colunas foi de 8 gotas por minuto e que a
purificacdo adicional acarreta apenas uma leve
diminuicdo do rendimento, sendo que ao final
do  processamento a perda €& de
aproximadamente 20-30% (Santos et al., 2007).

Conforme  descrito  anteriormente, a
determinacdo dos radioisotopos de uranio por
espectrometria alfa requer a utilizacdo de fontes
delgadas preparadas a partir da deposicao
uniforme deste elemento. A eletrodeposicdo é
uma técnica frequentemente utilizada para esta
finalidade. Assim concluida a etapa de
purificacdo da solucdo de urénio, a solucdo
final foi transferida para a célula de
eletrodeposicdo. O U foi eletrodepositado em
disco de aco inoxidavel de diametro 25 mm e
espessura 0,5 mm, polido especularmente. A
eletrolise foi efetuada por uma hora, sob uma
densidade de corrente de 1,2 A/cm?, sendo que
um minuto antes de desligar a fonte de tensao,
adicionou-se 1 mL de NH,OH concentrado para
a fixacdo do depdsito (Vasconcellos et al.,
1987). A fonte alfa obtida foi lavada com agua
destilada e acetona, sendo em seguida, seca sob
luz de uma lampada de 250 W por 20 minutos.

Para a realizacdo das contagens foram
utilizados detetores do tipo barreira de
superficie da marca o Alpha Analyst Model
(modelo A 450 — 20 AM), da Canberra. Por
permitir, para cada canal, um registro de um
valor de energia correspondente, o sistema de
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contagem utilizado foi calibrado por intermédio
de uma fonte mista composta pelos
radioisétopos  2*U, *®U, *Am e **puy,
conforme descrito por Reyes (2009). Por meio
de todo o processamento analitico descrito, foi

possivel determinar as concentragcbes de
atividade do ?*®U e do #*U, bem como suas
razBes de atividades, através da espectrometria
alfa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise dos parédmetros fisico-quimicos
Os resultados obtidos na avaliagdo dos
principais pardmetros fisico-quimicos para as

aguas subterraneas estudadas estéo
apresentados na Tabela 1. Conforme se verifica,
a maior parte das aguas subterraneas

investigadas apresentou pH levemente &cido,
com excecdo das aguas do poco BDN1 que
apresentaram aguas ainda mais acidas, o que
indica que estas aguas percolaram rochas
intemperizadas, apresentam uma circulagdo
local, rasa, e de curto tempo de permanéncia no
aquifero sendo, portanto, mais vulneravel a
poluicdo. Estes fatores sdo corroborados pelo
fato desse poco ter secado definitivamente apos

a sexta coleta. As aguas dos pocos YVC sdo
também excecdo a caracteristica acida, pois
estas possuem pH alcalino (média = 8,0). Os
valores de pH encontrados estdo de acordo com
0 esperado, uma vez que as aguas do po¢o YVC
sdo classificadas pelo DAEE como 4&gua
mineral, que normalmente possuem pH na faixa
de (8 - 10), enquanto que as demais refletem o
pH de aguas que percolam granito, em que 0
intemperismo de minerais, deste tipo de rocha,
sdo o fator controlador da composicdo das
mesmas, que geralmente apresentam pH
levemente 4&cido, variando entre 55 e 7,0
(Bertolo et al., 2007).

Tabela 1. Distribuicéo dos paréametros fisico-quimicos nas aguas subterraneas dos pogos estudados na

Suite Intrusiva de Itu.

Poco pH C (uS) T (°C) Eh (mV)

YVC | 6,4-9,0(médiax=8,0) | 0,03— 0,55 (média*=0,34) | 20 - 25 (média* =23) | 50 — 280 (média* = 218)
ITUP | 45-7,0 (média* = 6,2) | 0,0012 - 0,121 (média* = 0,04) | 21— 24 (média* = 23) | 130 — 285 (média* = 209)
HND | 5,1-8,3 (média* = 6,3) | 0,0057 — 0,365 (média* = 0,09) | 18 — 27 (média* = 24) | -116 — 288 (média* = 93)
BDN1 | 3,1-53 (média*=4,0) | 0,084—0,17 (média* =0,27) | 25— 23 (média* = 24) | 243 — 300 (média* = 266)
BDN2 | 5,0-7,5(média*=6,7) | 0,125-0,373 (média* =0,18) | 16 —31 (média* =23) | 66 — 287(média* = 227)

C= condutividade elétrica; T=temperatura. * Media aritmética de 12 de medidas.

As aguas subterraneas estudadas, na sua
grande maioria, mostram valores de pH que se
enquadram nos padrdes de potabilidade para o
consumo humano (6,30-8,60), segundo a OMS
(Organizacdo Mundial de Salde), embora
pequenas variagdes em torno desses valores nao
constituam restricbes para 0 Seu uSO para O
consumo humano.

As temperaturas da 4agua subterranea
apresentam uma variacdo (Figura 2) quando se
analisam os intervalos minimos e maximos,
mas suas médias correspondem a média da

variacdo anual tipica do clima temperado
moderado chuvoso caracteristico da regido da
Suite Intrusiva de Itu, onde a temperatura média
anual varia de 16°C a 22°C, sendo que nos
meses mais frios de junho-julho, a média das
minimas € da ordem de 10°C, enquanto que no
més mais quente (janeiro) a temperatura média
alcanca cerca de 26°C (Hirata, et al., 1991). A
variagdo desse parametro fisico é significativa,
principalmente em  aquiferos  profundos
(Custddio e Llamas, 1983), pois a variacdo da
temperatura na dgua controla os valores de pH e
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as reacOes quimicas. Cabe ainda mencionar que
0 pH néo possui correlagdo com a pluviosidade,
fator que poderia causar sua diminuicdo e/ou
aumento, devido a infiltracdo da &gua da

@y - - T

0.8+

0.6/ / 12
r’ [\ e
0.4- .”' \ /)
y. “ ﬂ.l*’ 1100
rebihestudacy
b
e o

lad
0 100 200 300 400 500
300

‘1 Pluv.

p

02f*

}

10

]

pH e
o | |®

By #::t:::

8""’
200

*. *Pluv.

X 1
1
+ q x &

1100

N |
9 H il llﬂ Dias

0
0 100 200 300 400 500

precipitacdo, pois verifica-se que h&d um
aumento ou diminuicdo desse parametro, ao
mesmo tempo em que h& uma maior
precipitacdo ou época de estiagem.

400 51300
{ =
o ke A
2001 " **ﬁ:f - 1200
el g
of 1100
+
-200 —T - | piss]
100 200 300 400 500
— =>;1300
*A

1200

1100

0
0 100 200 300 400 500

Figura 2. Parametros fisico-quimicos (pH, Condutividade, Temperatura e Eh) e indice de
pluviosidade — pluv. (mm), ao longo dos dias de amostragem nas aguas subterraneas de HND (4),
YVC (¢), BDNI (*) e BDN2 (%) e ITUP (o).

As medidas dos valores de Eh, assim como
as de temperatura, apresentam grande variacao
de pogo para pogo, assim como, entre 0S
valores maximos e minimos para um mesmo
poco indicando que essas aguas apresentam um
comportamento hidrogeoquimico bem
complexo. Neste parametro fisico-quimico,
medido in situ, destacam-se as daguas
subterraneas do poco HND que foram as Unicas
que apresentaram valores de Eh muito baixos,
chegando mesmo a atingir valores negativos.
Este fato se deve, provavelmente, a presenca de
alguns microorganismos, como certos tipos de
bactérias, Crenothrix, a  Thiobacillus
thiooxydans, e a Thiobacillus ferrooxidans,
provavelmente, presentes nessas aguas, as quais
podem ter consumido grande parte do oxigénio
dissolvido na agua fazendo o Eh baixar. Estas
bactérias transformam o Fe em uma forma
insoltvel, produzindo, assim, uma espécie de
lodo que comumente se aglomera como uma
massa semi-solida, obstruindo o aqlifero, as
vizinhangas do poco, assim como a bomba,
tubulacbes, medidores e valvulas. Quando as
bactérias morrem, ddo a dgua um mau gosto e

odores, tornando-a avermelhada, manchando
roupas e encanamento (Costa Filho, 1997). Essa
afirmacdo e bastante procedente, pois as aguas
de poco apresentaram-se ricas num composto
de Fe, de forma excessiva, que se acumularam
no fundo e nas laterais das bombonas de coleta,
sendo de dificil separacdo no momento de
filtracdo. As aguas deste pogco eram de uso
somente de irrigacdo, e ndo de consumo
humano, uma vez que em determinadas épocas
do ano, devido a esse material em suspensdo, 0
proprietario ndo conseguia utiliza-la para fins
domésticos, nem mesmo para O USO em
descarga sanitaria, uma vez que esse material
tingia e entupia o sistema de filtracdo da casa.

Ja em relacdo a condutividade elétrica, as
aguas subterraneas que percolam os granitos da
Suite  Intrusiva de  Itu,  apresentam
condutividade elétrica extremamente baixa em
todos 0s pocos, indicando que essas aguas
possuem baixa salinizacdo, provocadas pela
dissolucdo dos minerais contidos ao longo das
paredes das fraturas dos granitos (Bertolo et al.,
2007).
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Composicdo isotdpica e concentragdo de
Uranio

Os resultados das concentracOes de atividade
do *®U e ?*U estdo apresentados na tabela 2.
As coletas foram realizadas mensalmente,
durante a primavera, verdao, outono e o inverno
de cada ano, com o intuito de verificar a origem
do fracionamento do is6topo de U nas aguas
subterrdneas, as quais, frequentemente,
resultam em razdes de atividade **U/?*®U para
0 uranio dissolvido maiores que a unidade, em

virtude da lixiviacdo preferencial de **U em
relacio  **®*U, bem como uma maior
compreensdo da ligacdo entre a sistematica do
is6topo de U e a natureza litologica das rochas
pelas quais estas dguas percolam.

Tabela 2. Valores minimos, maximos e médias aritméticas das concentracdes de atividade do ***U e
2%, e das razoes de atividades (***U/?*®U) obtidos nas 4guas subterraneas da Suite Intrusiva de Itu.

Poco % (mBg/L)

234U (mBq/L) 234U/238U

YVC | 1,43-4,90 (média* = 2,48£0,05) | 8,5 26,9 (média* = 12,8+0,2) | 3,8 - 6,9 (média* = 5,8 + 0,1)

ITUP | 0,06 0,17 (média* = 0,116 £ 0,002) | 0,15 0,91 (média* = 0,39 % 0,01) | 1,6 _ 6,1 (média* = 3,1 £ 0,1)

HND | 0,31 0,96 (média* = 0,68 + 0,01) 1566 (média*=2,9+0,1) | 3,1 6,9 (média* = 4,9 +0,1)

BDN1 2,7—5,9 (média* = 4,4 + 0,1) 5289 (média*=7,9+02) | 0,1-18 (média* = 1,8%0,1)

BDN2 24— 41 (média* = 32 1) 153 _ 283 (média* = 215+4) | 6,0 7,9 (média* = 6,3 + 0,2)

*Média Aritmética de 12 medidas.

Os resultados mostram que as maiores
concentracdes desses is0topos sdo encontradas
nas aguas de BDN2 (**®U média = 32 + 1
mBg/L; ***U média = 215 + 4 mBg/L),
enquanto que as menores pertencem as aguas
de ITUP (*®U média = 0,116 + 0,002 mBg/L;
234U média = 0,39 + 0,01 mBg/L), e HND (***U
média = 0,68 + 0,01 mBg/L; ***U média =2,9 +
0,1 mBg/L), conforme pode ser observado na
figura 3. As concentracdes de atividade dos
is6topos de uranio nas aguas BDN2 néo
variaram significativamente ao longo do
periodo de amostragem, exceto na quarta
coleta, o que aparentemente esta associado as
mudancas de pH e de temperatura, cujos

valores também variaram nesse mesmo periodo
(Figura 2).

As aguas de BDN1, pertencentes a0 poco
que secou definitivamente durante a
amostragem, apresentaram pequena variagao
nas concentracdes de atividade do ?*°U,
enquanto as do “**U ficaram praticamente
constantes (Figura 3) ao longo do periodo
amostrado. Essas caracteristicas refletem a
situacdo em que ndo havia entrada de agua no
sistema, ocorrendo apenas uma maior troca
quimica do uranio presente no granito com a
agua restante no aquifero. Durante a
amostragem das aguas desse poco ndo foram
observadas mudancas no pH (sempre acido) e
na condutividade (Figura 2).
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Figura 3. Concentracdes de atividade do ***U (mBg/L) do 2*U (mBg/L), razdes de atividades
(**U/”8U) e indice de pluviosidade (mm), ao longo do segundo periodo de amostragem das aguas
subterraneas de HND (#), YVC (¢), BDN1 (*) e BDN2 (%) e ITUP (o).

As diferencas observadas nas concentracdes
de U e nas razdes de atividades entre 0s pocos
de BDN1 e BDN2, localizados praticamente no
mesmo ponto de amostragem (distancia de
aproximadamente 40 m), podem ser atribuidas
as diferencas locais nos parametros que
governam a composicdo do isotopo de U da
agua subterranea. Dentre esses parametros,
podem-se destacar diferencas nas fases
minerais de U presentes na rocha hospedeira
(que comportam varias facies), e sua
permeabilidade (sistema de fraturamento
interconectado), bem como a taxa de lixiviacéo
dos dois isotopos de U. Souza (2006) observou
este  mesmo comportamento nas aguas
amostradas na cidade de Salto, poco S
(**U/”®U média = 6,4 + 04) e poco SY
(**U/”®U média = 15 + 1), os quais
apresentaram comportamentos bem analogos,
indicando que a &gua presente no aquifero esta
sob uma influéncia da litologia regional do
aquifero, e ndo de sua litologia local. Esta
afirmacdo foi fundamentada no fato de que
apesar desses pocos se distanciarem um do
outro em apenas 400 metros, eles possuem
litologias locais diferentes, pois o pogo S é
perfurado em litologia sedimentar e granitica,
logo era de se esperar que as aguas desse pocgo

recebessem uma contribuicdo dessas duas
porcdes em suas aguas, enquanto que 0 poco
SY apesar de possuir em seus 30 m iniciais
litologia também sedimentar, mas sendo
revestido de aco galvanizado nessa porgéo, as
aguas desse poco refletisse numa escala
localizada, recebe apenas a contribuigcdo de sua
porcéo granitica.

Em relacdo as amostras de HND e ITUP
observa-se que as concentracfes de atividades
dos isotopos de uranio, principalmente aquelas
das aguas de HND, variaram significativamente
ao longo do periodo de amostragem. Entretanto,
nas dguas de ambos 0S pocos, as concentracoes
mais elevadas ocorreram simultaneamente com
0 aumento do pH, condutividade e temperatura
(Figura 2).

A pluviosidade é um fator importante para a
lixiviacdo do wurdnio, uma vez que este
parametro pode controlar o tempo em que a
agua permanece no aquifero e desenvolver de
forma mais ou menos eficiente a interacdo
agua-rocha do sistema aquifero. Entretanto, ndo
se observa correlacdo direta entre as
concentragdes de atividade do ?**U e do #*U,
bem como das razdes de atividade 2**U/*8U,
em funcdo dos indices de pluviosidade (Figura
4).
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Figura 4. Concentracdes de atividade do **U (mBg/L) do 2*U (mBg/L), razdes de atividades
(®*U/”*8U) e pluviosidade nas 4guas subterraneas de HND (4), YVC (4), BDN1 (*) e BDN2 (%)
e ITUP (o).

Ja as aguas de YVC apresentaram um
comportamento com ampla variagdo na
distribuicdo dos valores de razdo de atividades
(**U/”8U), da ordem de 4 - 7, com um forte
decréscimo registrado no outono (~ 220 dias).
Este mesmo decréscimo da razdo de atividade
(P*U/”BU) foi observado para as é&guas de
HND. Inversamente nas &guas de BDN2
observou-se um aumento das razbes de
atividade, no mesmo periodo em questdo. Essas
variacOes parecem estar relacionadas com as
mudancas de pH e de temperatura ocorridas no
periodo. Tanto nas aguas de YVC, como nas de
HND, observa-se que os menores valores da
razdo de atividade (**U/®U) ocorreram
quando o pH possuiu 0 menor valor (ponto
mais acido). Da mesma maneira, 0S maiores
valores da razdo (**U/"U) foram registrados
quando o pH foi mais basico (Figura 2). Em
funcdo dessas caracteristicas, é provavel que o
comportamento ciclico das razdes de atividade
do wuranio (Figura 4), esteja diretamente
associado a mudanca do estado de oxidacédo
deste elemento em solucdo. Isto é reforcado
pela mudanca na variagio do pH e da
condutividade, indicando que mais espécies
quimicas estavam presentes nessas aguas, 0 que
favoreceu a oxidacdo, e, portanto, a dissolucao
do urénio.

As aguas de BDN2 apresentaram um
comportamento inverso ao desses dois pocos.
Estas apresentam, majoritariamente, um carater
neutro (pH na ordem de 7), com tendéncia
acida, salvo as duas primeiras amostragens que
apresentaram pH levemente basico (7-7,5). As

temperaturas medidas nas aguas deste pogo
apresentaram uma variacdo significativa ao
longo das amostragens, da ordem de 15 °C
(Figura 2). Esta variacdo é surpreendente, pois
aguas subterraneas profundas ndo sofrem
influéncia significativa de variacbes na
temperatura  atmosférica.  Entretanto, a
profundidade tem influéncia na temperatura da
agua, ja que a cada 33m de profundidade, a
temperatura aumenta em torno de 1 °C
(Vaitsman & Vaitsman, 2005). Assim, pode ser
que as aguas coletadas nos primeiros 280 dias
eram provenientes de uma profundidade maior
que as aguas que foram coletadas apds essa
data.

Segundo Langmuir (1978), o urénio
permanece em estado de oxidacdo +4 sendo
bem pouco solivel e praticamente imével em
aguas naturais com pH entre 4 e 9. Um fator
importante que pode ter causado as variacdes
observadas em YVC, HND e BDN2 é a
presenca de formas catidnicas e anibnicas
presentes em solucdo. Estas favorecem a
oxidacdo do uranio, mudando seu estado de
valéncia de + 4 para + 6, 0 que 0 torna
extremamente movel, nessa mesma faixa de
pH.

As variacdes significativas das razles
(**U/A8U) das é&guas em todos 0s pocos
analisados reforcam a existéncia de diferengas
guimicas e mineraldgicas e/ou de grau de
intemperismo das rochas hospedeiras. Uma vez
que as razbes de atividades (***U/?8V)
variaram, numa escala global, no intervalo de
1.8 a 7,9, é possivel afirmar que ?*U possuiu
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uma dissolucdo preferencial nessas &aguas
subterraneas em relacdo ao 2*®U causado pelo
recuo alfa, que provoca um deslocamento do
ndcleo do #*U, em relacdo & posicéo original
do seu pai, na estrutura cristalina dos minerais
da rocha percolada pela 4gua. Nesse processo a
ligacdo quimica é rompida, transformando o
estado de oxidagdo do uranio para a forma
hexavalente, que € mais suscetivel a lixiviacao.
Estas altas razGes sdo, normalmente, relatadas
na literatura, para dgua subterranea profunda e
explicadas por um longo periodo de interacdo
da 4gua com baixa solubilidade de U e rochas
hospedeiras com concentragdes relativamente
mais elevadas de U (fator de 1000; Kronfeld et
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al., 1975), conforme apontado por Pascholati
(1990).

Razdes 2'U/*®U versus 1/2°%U

Com o objetivo de verificar se o
comportamento do urénio em cada um dos
pogos investigados poderia ser devido a
processos de mistura de &guas de aquiferos
distintos, que sdo bastante comuns em aguas
subterraneas, foram efetuados diagramas das
razbes de atividade (***U/ ?*®U) em funcdo do
inverso da concentragdo de atividade do **U
(Figura 5). Nos processos de mistura de aguas
de duas fontes com concentracbes e
composicdes isotdpicas distintas, 0s pontos
devem se alinhar em uma reta.
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Figura 5. Razbes ***U/**°U versus 1/°°°U (L/mBg), nas aguas subterraneas de HND (+), YVC (#),
BDNL (*) e BDN2 (%) e ITUP (e).

Tanto para as aguas do poco YVC, como
para as do poco HND, considerando-se as
incertezas analiticas (precisdo de 3%; Reyes &
Marques, 2008), os dados sugerem O
envolvimento de uma fonte com baixa
concentracdo de uranio (paralelismo em relacéo
ao eixo das abscissas no diagrama da figura 5).

Uma possibilidade seria a entrada de agua
de chuva no aquifero, que por possuir
concentracdo muito baixa de urénio, ndo
afetaria a razdo isotopica da agua (Abdul-Hadi
et al., 2001; Riotte et al., 2003; Calsteren and

Thomas, 2006). Entretanto, em ambos 0s po¢os
a variacao das concentrac@es de uranio € muito
pequena, indicando uma participacdo muito
pequena de agua metedrica no sistema.
Conforme ja mencionado anteriormente, cabe
destacar que as concentracBes mais baixas
observadas ndo correspondem exatamente aos
periodos de maior pluviosidade.

Para as amostras de BDN2, os dados
sugerem o envolvimento de duas fontes, uma
com concentragbes relativamente altas de
uranio, mas com razdes de atividade altas (> 7),
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e outra com baixas concentragdes de uranio e
razdes de atividade mais baixas (< 6,5). A
disposicdo dos dados no diagrama da figura 5
indica que uma pequena participacdo de agua
de chuva poderia ter contribuido para a
variacdo das concentracbes observadas nas
amostras que possuem as razdes de atividade
(**U/”BU) mais baixas.

As aguas subterrdneas do poco de ITUP
apresentam um padrdo complexo nos diagramas
da razdo de atividades (3*U/**U) em funcéo do
inverso da concentracdo de urénio. De modo
bem geral podem ser distinguidos trés
componentes, sendo um deles constituido por
alta concentracdo de uranio e altas razdes de

atividades  (**U/?8U), outro com baixa
concentragdo de wuranio e baixas razoes
isotopicas, e um terceiro com altas

concentragdes de urénio e baixas razfes de
atividade.

A qualidade das determinacdes realizadas
neste trabalho foi atestada através da analise de
urdnio em aguas fornecidas pelo Programa
Nacional de Intercomparacdo (PNI) da CNEM,
do qual o Laboratorio de Geofisica Nuclear do
instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias

Atmosféricas participa, utilizando o mesmo
processamento radioquimico. Os valores de
atividade total (**®U, **U e #*U) obtidos nas
amostras analisadas no mesmo periodo em que
este trabalho foi desenvolvido sdo concordantes
com os valores de referencia fornecidos pelo
PNI, indicando que a exatiddo média do método
foi da ordem de 4%, variando de 1 a 10%. A
analise das diferentes aliquotas pertencentes a
cada uma das amostras permitiu verificar
também que o método fornece resultados com
alta reprodutibilidade, pois a precisdo relativa
variou entre 1 a 6%.

Por fim, com relacdo as amostras de agua
subterranea analisadas, o0s dados obtidos
mostraram ainda que o procedimento
experimental foi satisfatorio para a extracdo de
urénio, pois os rendimentos quimicos variam de
65 a 90% (média de 80%). Os rendimentos
obtidos sdo concordantes com a faixa de
variagdo observada na literatura (Osmond &
Cowart, 1992) na analise de agua (41-65%),
sendo que este intervalo de variacdo pode ter
sido causado por alteracbes na composicao
quimica da agua.
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