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Resumo: A composicdo quimica de aguas subterraneas resulta, em parte, de reagdes agua-rocha nos respectivos
aquiferos. Dentre os varios constituintes das aguas, os elementos terras raras (ETR) e uranio podem ser tracado-
res de processos geoquimicos e de fluxos hidrolégicos. O principal objetivo deste trabalho foi procurar associa-
¢Oes entre as assinaturas quimicas de aguas subterraneas extraidas de trés sistemas aquiferos distintos (cristalino,
sedimentar e diabasio) e suas respectivas rochas hospedeiras. As amostras foram coletadas a partir de quatro
pogos tubulares do campus da Universidade Estadual de Campinas (Campinas, SP), nas quais foram determina-
dos parametros fisico-quimicos, ions principais e elementos-traco, incluindo os ETR. Os resultados indicam que
a agua de dois pocos (IMECC e IB) é predominantemente influenciada pelos aquiferos cristalino e diabasio,
enquanto a dos outros dois (GM e FEF) pelo aquifero sedimentar. Os valores individuais e normalizados dos
ETR nos quatro pogos sdo distintos entre si, evidenciando a heterogeneidade da geologia local. A agua de um
poco (GM) apresentou concentracdes de uranio superiores ao valor maximo permitido vigente para agua potavel.
O U na agua provavelmente resulta da dissolucdo oxidativa de fase(s) com U presente(s) no aquifero sedimentar.
Entretanto, a modelagem hidroquimica indicou Ca,UO,(CQ;); e CaUO,(COs),> como as principais espécies de
U dissolvidas, as quais sdo consideradas ndo toxicas e nao biodisponiveis, conforme dados da literatura.

Palavras-chave: Hidrogeoquimica. Interacao Agua-Rocha. Elementos Terras Raras. Uranio. Modelagem de
Aguas Subterraneas.

Abstract: The composition of groundwaters results mainly from water-rock reactions within aquifers. Among
the various constituents of water, the rare earth elements (REE) and uranium can serve as tracers of geochemical
processes and hydrological flow paths. The main objective of this study was to associate the chemical composi-
tion of groundwaters extracted from three distinct aquifer systems (crystalline, diabase and sedimentary) with
that of the respective hosts rocks. The area of the study is located at the campus of University of Campinas
(Campinas, SP). Samples of groundwater collected from four tubular wells were used to determine physico-
chemical parameters, major ions and trace elements, including the REE. The results confirm that the water of
two wells (IMECC and IB) is predominantly influenced by the crystalline and diabase aquifers, while the other
two (GM and FEF) by the sedimentary aquifer. Both the individual and normalized REE values of the four wells
are distinct from each other, pointing to the heterogeneity of the local geology. The uranium concentration in the
water of one well (GM) exceeded the guideline value for this element in drinking water. The U probably results
from the oxidative dissolution of U-bearing phases in the sedimentary aquifer. However, the hydrochemical
modeling indicated Ca,UO,(CO3); and CaUO,(COs),* as the major U dissolved species, which are considered
non-toxic and non-bioavailable according to literature data.

Keywords: Hidrogeochemistry. Water-Rock Interaction. Rare Earth Elements. Uranium. Groundwater Model-
ing.

1 INTRODUCAO

Aguas subterrneas representam a
principal fonte de abastecimento hidrico em
muitas regibes do mundo, inclusive em al-
guns municipios no Brasil. A utilizacdo da
agua subterranea para esta finalidade depen-

de da sua qualidade, que é definida pelo tipo
e concentracdo dos constituintes quimicos
dissolvidos e as possiveis relacbes destes
com a saude humana (FEITOSA, 2000). A
composicdo quimica das aguas subterraneas
tem relacdo com a mineralogia/litologia do
aquifero, bem como o seu tempo de residén-
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cia (EDMUNDS e SMEDLEY, 2000), clima,
distancia do oceano, profundidade de circu-
lacdo das &guas dentro do aquifero e, eventu-
almente, com a contaminacdo antrépica
(BERTOLUO et al., 2007).

Varios constituintes dissolvidos em
aguas permitem rastrear a interacdo da agua
com as rochas hospedeiras e contribuir com o
entendimento do fluxo das aguas subterra-
neas. Dentre eles estdo os elementos terras
raras (ETR), que podem apresentar seme-
Ihangas composicionais aos das rochas hos-
pedeiras (SMEDLEY, 1991; ZHOU et al.,
2005; HANNIGAN, 2005; JOHANNESSON
et al., 2005, TANG e JOHANNESSON,
2005).

Os principais processos que contro-
lam a concentracdo dos ETR em aguas natu-
rais incluem reacGes de dissolucdo de mine-
rais primarios, sorcdo em coloides e a com-
plexacdo com ligantes, as quais dependem da
composicdo quimica do meio aquoso. Ape-
sar do interesse que 0s ETR despertam, a sua
determinacdo em &guas subterraneas ainda
ndo é frequente, pois as baixas concentracdes
desses elementos neste meio implicam no
uso de métodos analiticos de elevada sensibi-
lidade e livres de contaminacdo (SHANNON
e WOOD, 2005).

Outro elemento-traco de interesse em
aguas subterraneas € o uranio. A concentra-
cao tipica de uranio em aguas subterraneas
potaveis em muitas partes do mundo € menor
que 1 pug/L (NRIAGU et al., 2012), enquanto
a concentracdo média mundial de U em
aguas fluviais é 0,372 pg/L (GAILLARDET
et al., 2014). Conforme a Portaria N° 2914 do
Ministério da Saude (Brasil, 2011), o valor
méaximo permitido (VMP) vigente de U em
aguas potaveis € 30 pg/L. Este VMP segue a
diretriz provisoria mais recente da Organiza-
cao Mundial da Saude (WHO, 2011).

A presenca de U na agua decorre da
dissolucdo oxidativa de minerais que contém
este elemento e a complexacdo do cétion
uranila por ligantes como carbonato, sulfato,
silicato, hidrogenofosfato, hidréxido e fluore-
to, a depender da composi¢do da &gua. No
Brasil, diversos estudos foram realizados
sobre urdnio em aguas subterraneas e sua

225

relacdo com a mineralogia/litologia (REYES
e MARQUES, 2008; BONOTTO e SILVEI-
RA, 2006; BONOTTO e BUENO, 2008;
BONOTTO, 2013; SILVA e BONOTTO,
2015). Godoy e Godoy (2006) analisaram
358 amostras de aguas subterraneas do terri-
torio brasileiro e nenhum valor medido supe-
rao VMP.

Investigagdes prévias (CANAVEZ,
2012; BULIA, 2013) focaram a composigéo
hidrogeoquimica de &guas subterraneas ex-
traidas de quatro pocos tubulares do campus
da Unicamp, usados para o abastecimento de
agua potavel local. O interesse na area resulta
da sua relativa complexidade geoldgica por
causa da presenca de trés aquiferos distintos.
Dentre os resultados dos estudos menciona-
dos, foi observado que um dos pocos siste-
maticamente apresentava concentracdo de U
até duas vezes superior a recomendada pelas
normas de potabilidade.

O objetivo desta pesquisa foi refinar a
caracterizacdo geoquimica de aguas subter-
raneas da Unicamp, com a inclusdo da de-
terminacdo dos ETR para procurar associa-
los & composicéo dos aquiferos locais, e ave-
riguar a natureza quimica das espécies de
uranio dissolvidas.

2 GEOLOGIA REGIONAL E CONTEX-
TO HIDROGEOLOGICO

A area de estudo situa-se no munici-
pio de Campinas, estado de Sdo Paulo. O
terreno (Figura 1) € constituido, a leste, por
rochas pré-cambrianas de alto e médio grau
metamorfico intrudidas por granitos e, a oes-
te, por rochas sedimentares do subgrupo Ita-
raré e diabasios da Formacdo Serra Geral
(INSTITUTO GEOLOGICO, 1993). O cam-
pus da universidade encontra-se no distrito
de Bardo Geraldo. A leste deste ha dominio
de gnaisses do Complexo Itapira, que se en-
contram intercalados com os granitos da Sui-
te Granitica Jaguariina, enquanto a porcao
oeste é constituida pela cobertura sedimentar
do subgrupo Itararé intercalada e/ou cortada
por diques e soleiras de diabasio em algumas
porgoes.
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Figura 1 - Mapa geoldgico simplificado do municipio de Campinas compilado por Senna e Kazzuo (2010). A
area de estudo esta identificada pelo logotipo da Unicamp e as coordenadas de localizacdo dos pogos

encontram-se na Tabela 1

Figure 1 - Simplified geological map of Campinas municipality compiled by Senna and Kazzuo (2010). The
study area is identified by the Unicamp logo and the coordinates of the wells location are described

in Table 1

O municipio de Campinas é condici-
onado por trés sistemas aquiferos: Diabasio,
Cristalino e Tubardo (INSTITUTO GEO-
LOGICO, 1993). O Sistema Aquifero Diaba-
sio (SAD) compreende cerca de 19% da area
do municipio, com ocorréncia significativa
na parte noroeste, sendo formado por rochas
intrusivas basicas correlacionaveis aos basal-
tos da Formacdo Serra Geral. O Sistema
Aquifero Tubardo (SAT) ocupa cerca de 31%
da &rea do municipio e ocorre na porcao oes-
te e € constituido por rochas sedimentares do
subgrupo Itararé. O Sistema Aquifero Crista-
lino (SAC), por sua vez, é suportado por ro-
chas do embasamento cristalino, gnaisses do
Complexo Itapira e granitos das Suites Gra-
niticas Jaguaritna e Morungaba, que afloram
na porcao leste de Campinas e que compdem
50% da area do municipio (INSTITUTO
GEOLOGICO, 1993; YOSHINAGA-
PEREIRA e SILVA, 1997).
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3 MATERIAIS E METODOS

Foram realizadas amostragens em
quatro pocos tubulares do campus da Uni-
camp (IMECC, 1B, FEF e GM), cujas carac-
teristicas hidrogeoldgicas (Tabela 1) estdo
compiladas por Batello et al. (2010). Na épo-
ca da amostragem, os pocos IMECC, IB e
FEF eram bombeados diariamente para o
abastecimento parcial do campus. O poco
GM, temporariamente, ndo estava sendo usa-
do para esta finalidade.

As amostras para a determinacdo dos
fons principais, elementos-traco e ETR foram
coletadas em frascos de polietileno de baixa
densidade (LDPE, Nalgene) previamente
limpos com solucdo acida mista (HNO3 0,5
mol/L + HF 0,01 mol/L) e enxaguados com
agua desionizada (Milli-Q, Millipore) e em-
balados em sacos plasticos duplos, conforme
detalhado em Bulia (2014).
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Tabela 1 - Caracteristicas hidrogeologicas dos pocgos tubulares estudados (modificado de YOSHINAGA-
PEREIRA e SILVA, 1997; BATELLO et al., 2010).
Table 1- Hidrogeological characteristics of the studied tubular wells (modified from YOSHINAGA- PE-
REIRA and SILVA, 1997; BATELLO et al., 2010)
Poco Coordenadas UTM Profundidade (m) Sistema aquifero Nivel (m)
(m)
N E explorado Estatico  Dinamico  Piezométri-
CO
IMECC  7.475.415  287.855 192 SAT / SAC 51 148 580
B 7.474.809  287.566 220 SAT / SAC 71,8 137 525
FEF 7.475.664  287.216 171 SAT / SAC 48,5 64,3 532
GM 7.475.477  287.328 200 SAT / SAC 51,8 127 532

O procedimento de amostragem con-
sistiu no bombeamento do pogo por alguns
minutos para eliminar a agua estagnada no
encanamento. Em seguida, um recipiente
plastico foi ambientado com a agua do pogo
e preenchido por amostra, a qual foi usada
para medir os parametros fisico-quimicos
(temperatura, pH, potencial redox e conduti-
vidade elétrica) por meio de uma sonda Ho-
riba U-52, previamente calibrada. Amostras
foram coletadas diretamente do poco e arma-
zenadas em frascos ambientados de 1 e 0,5 L
de capacidade, para a determinacdo dos ions
principais, elementos-traco, ETR e alcalini-
dade. Apds a coleta, os frascos foram nova-
mente protegidos com sacos plasticos duplos,
acondicionados em recipiente fechado e fres-
co e levados para o laboratorio.

A amostra contida no frasco de 1 L
foi filtrada a vacuo num sistema de filtracéo
(Millipore®) de 250 mL com membranas de
ésteres de celulose mistos com 0,22 pm de
diametro de poro. Duas aliquotas do filtrado
foram transferidas para tubos de centrifuga
de 50 mL (TTP) para a determinacdo dos
constituintes dissolvidos. A aliquota destina-
da a determinacdo dos elementos-traco foi
acidificada a concentracdo de 1% com 4acido
nitrico destilado em sub-ebulicdo (DST-
1000, Savillex). A determinac¢do dos elemen-
tos-traco foi realizada num espectrometro de
massas por plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS, Thermo® XSeries 11), segundo
procedimento descrito por Cotta e Enzweiler
(2009). A aliquota nédo-acidificada foi utili-
zada para determinar anions e cations princi-
pais por cromatografia liquida (Dionex, ICS
2500), conforme descrito por Vendemiatto et
al. (2007), e carbono organico dissolvido
(COD) por analisador de carbono (Analytik
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Jena, Multi N/C 2100). A amostra filtrada
remanescente (~0,9 L) foi acidificada a pH
~1,8 com HCI destilado, dopada com tdlio a
concentracdo final de 50 ng/L e usada para
pré-concentrar os ETR, por extracdo em fase
solida com éster de fosfato (BAU e DULSKI,
1996). A determinagdo da alcalinidade foi
realizada por titulacdo de aliquotas de 50 mL
da amostra nao filtrada em titulador de pH
automatico (Mettler Toledo, G20) e com so-
lucdo de HCI 0,01 mol/L padronizada.

Brancos de agua desionizada foram
preparados nas etapas de campo e de pré-
concentracdo dos ETR e analisados como
amostras. Amostras de dois pocos (IMECC e
GM) foram coletadas e analisadas em dupli-
cata. Materiais de referéncia certificados
(MRC) de agua fluvial (SLRS-4 e SLRS-5,
NRC, Canada) foram analisados juntamente
com as amostras para avaliar a veracidade
dos resultados.

O aplicativo GW_Chart (version
1.23.1.0) foi empregado para classificar as
aguas conforme os principais ions dissolvi-
dos (PIPER, 1944) e o cddigo PHREEQC
(versdo 2.18.00) (PARKHURST e APPELO,
1999) com o banco de dados Minteq.v4.dat
foi utilizado modelar as espécies quimicas
dissolvidas de U.

Alguns resultados analiticos obtidos
em amostras de rochas similares as hospedei-
ras dos aquiferos do campus, isto €, granito,
gnaisse, diabasio e arenitos (BULIA, 2013),
foram utilizados na discussdo desta pesquisa.
Os valores dos ETR nas rochas normalizados
em relacdo aos dados dos ETR no folhelho
pos-arqueano australiano, PAAS (MCLEN-
NAN, 1989), encontram-se plotados na Figu-
ra 2 para comparagdo com os dados dos ETR
das &guas dos aquiferos investigados.
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Figura 2 - FracGes massicas dos ETR em amostras de rochas estudadas por Bulia (2013) normalizadas em rela-
¢ao aos seus valores no PAAS (MCLENNAN, 1989)
Figure 2- PAAS (MCLENNAN, 1989) normalized mass fractions of the REE in rock samples studied by Bulia

(2013)
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Parametros fisico-quimicos e princi-
pais ions dissolvidos

Os parametros fisico-quimicos medi-
dos durante a amostragem e os resultados dos
principais ions determinados em laboratério
encontram-se na Tabela 2. A temperatura das
amostras oscilou entre 24,7 °C para 0 poco
IMECC e 25,6 °C no po¢co GM, com média
de 25,1 °C. O pH das amostras, ligeiramente
alcalino, variou entre 7,3 (IMECC) e 8,1
(FEF). Os valores de Eh oscilaram de 370
mV para os pocos FEF e GM a 524 mV para
0 poco IB, com média de 446 mV, sendo

Aguas Subterraneas (2015) 29(2): 224-243.

todos os aquiferos classificados como ambi-
ente oxidante. Os resultados de condutivida-
de elétrica (CE) variaram de 0,205 mS/cm na
agua do poco IB a 0,283 mS/cm no poco
FEF.

Os resultados dos ions NO,", NH," e
Br- foram omitidos por serem inferiores ou
proximos do limite de deteccdo do método.
Os conjuntos dos resultados das duplicatas
(IMECC e GM) da Tabela 2 resultam num
coeficiente de variacdo de 2,4%. A determi-
nacdo da concentracdo de COD resultou em
valores proximos ou abaixo do limite de de-
teccdo do método instrumental empregado
(0,5 mg/L) e por isso também ndo sdo apre-
sentados.
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Tabela 2 - Data da amostragem dos pocos e valores de temperatura (T), pH, potencial redox (Eh), condutivi-
dade elétrica (CE) e principais ions dissolvidos (mg/L) medidos nas aguas subterraneas. D =
Duplicata.

Table 2 - San’?pling date of the wells and temperature (T), pH, redox potential (Eh), electrical conductivity
(CE) and major dissolved ions (mg/L) values measured in groundwater. D = Duplicate

IMECC  IMECCD 1B FEF GM GM D
Data 24/4/14 24/4/14 24/4/14 24/4/14
T (°C) 24,7 24,9 25,0 25,6
pH 7,3 7,3 8,1 7,9
Eh (mv) 524 520 370 370
CE (mS/cm) 0,246 0,205 0,283 0,221
HCOs 1445 125,2 125,7 121,3
F 0,09 0,09 0,04 0,62 0,23 0,24
Cr 7,28 7,64 5,24 8,70 6,63 6,47
S0,*-S 1,17 0,91 0,15 5,89 4,54 4,50
NO;-N 1,75 2,08 1,69 0,02 0,03 0,02
PO,*>-P 0,04 0,04 0,04 <LD 0,37 0,30
Na* 12,3 11,6 9,38 25,0 19,2 19,4
K* 2,17 2,32 1,94 1,09 1,27 1,29
Mg2+ 5,97 6,49 7,19 1,72 2,29 2,28
Ca* 31,3 30,6 22,8 24,6 26,2 26,2

Obs.: Os valores de Eh foram corrigidos de acordo com a expressdo Eh = ORP + 206 — 0,7*(T — 25), onde
ORP ¢ o valor do potencial de oxirreducao medido pelo sensor e T a temperatura.

Os resultados do calculo do balango
idnico indicam que os valores obtidos nas
analises das amostras sdo aceitaveis, com
eletro-neutralidade de 2,4% (IMECC), -
3,2% (IMECCD), -3,2% (1B), -4,3% (FEF),
-2,9% (GM) e -2,5% (GMD), com leve ten-
déncia de valores de %EN negativos.

O diagrama dos principais ions (Fi-
gura 3) indica que as aguas dos quatro po-
cos sdo bicarbonatadas calcicas, mas as
aguas dos pocos GM e FEF apresentam
tendéncia para bicarbonatadas mistas. A
classificacdo das amostras segundo o indice
de dureza (van der Aa, 2003) mostra que a
agua é moderadamente dura nos pogos 1B
(1,7), FEF (1,4 e GM (1,5 e dura no
IMECC (2,1).

As aguas dos pogos apresentaram
algumas diferencas composicionais. A mai-
or concentracdo de F (0,63 mg/L) foi me-
dida na amostra do poco FEF, que superou
em trés vezes o segundo maior valor (0,24
mg/L), obtido na amostra do poco GM.
Valores mais elevados de sulfato foram
encontrados para os pocos FEF (5,9 mg/L)
e GM (4,5 mg/L). A alcalinidade das amos-
tras, expressa em HCO3', é semelhante nos

229

quatro pocos.

O valor de fosfato (PO4*-P) nas
amostras do poco GM (media de 0,34
mg/L) supera 0os medidos nos demais pocos,
cujas concentracGes ficaram préximas ou
menores que o limite de deteccdo do méto-
do (0,015 mg/L). O valor mais elevado de
fosfato (GM) foi atribuido a presenca de
residuos do produto de limpeza NO RUST
(Maxiagua), formulado a base de fosfato,
utilizado para remover incrustacdes de tu-
bulacdes e aplicado na limpeza dos pogos
em janeiro de 2014. Como este poco foi
bombeado apenas para a realizacdo da ma-
nutencdo e de amostragens, ainda apresen-
tava residuos do produto de limpeza de fos-
fato, ao passo que os demais pogos eram
bombeados diariamente. Este fato é corro-
borado pela comparacdo com resultados
anteriores obtidos em amostras do mesmo
poco (Canavez, 2012; Bulia, 2013), quando
0 poco GM ainda era bombeado diariamen-
te e os valores de fosfato dissolvido eram
semelhantes aos encontrados nas aguas dos
demais pogos.

Aguas Subterraneas (2015) 29(2): 224-243.



BULIA, I.L.; ENZWEILER, J.

Diagrama de Piper

EXPLANATION
® DECC
DMECCD
T -
" FEF ./
v OM :
oD

Ca’
CATICNS

Figura 3 - Diagrama dos principais ions nas amostras de dgua subterranea (PIPER, 1944)
Figure 3 - Diagram of major ions in groundwater samples (PIPER, 1944)

As concentracfes obtidas dos prin-
cipais ions dissolvidos contemplados na
Portaria N° 2.914 do Ministério da Saude
(Brasil, 2011) atendem os padrfes de pota-
bilidade vigentes. Apesar disto, as concen-
tracbes de nitrato NO3z-N nos pocos
IMECC e IB, respectivamente, de 1,9 mg/L
e 1,7 mg/L, superaram o valor de 0,7 mg/L
proposto por Cagnon e Hirata (2004) como
indicador de contaminacdo antropica em
aguas subterraneas. A utilizacdo de fertili-
zantes inorganicos e organicos no meio
rural, o descarte ou infiltracdo de esgoto
ndo tratado em corpos d’agua no meio ur-
bano ou o uso inadequado de fossas sépti-
cas e negras sdo as principais fontes de con-
taminacdo de drenagens e de transferéncia
de nitrato para as aguas subterraneas duran-
te a recarga de aquiferos. Batello et al.
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(2010) sugeriram que os pocos IMECC e IB
se encontram em area de vulnerabilidade
moderada, devido a proximidade com cor-
regos canalizados que poderiam ser uma
fonte de contaminacéo.

4.2 Elementos-tracgo

Os valores obtidos para alguns ele-
mentos-traco nas amostras encontram-se na
Tabela 3. As concentracdes obtidas para os
elementos Ag, Be, Bi, Cd, Fe, Ga, Hf, Nb,
Se, Sn, Ta, Th, Y e Zr foram desconsidera-
das porque seus valores sdo inferiores ou
proximos ao limite de deteccdo do método.
O conjunto dos valores das duplicatas
(IMECC e GM) apresentou coeficiente de
variagao de 5,3%.
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A exatidao dos dados foi avaliada pe-
la comparacdo dos resultados obtidos para o
MRC SLRS-5 e seus valores certificados ou
publicados (YEGHICHEYAN et al., 2013;
HEIMBURGER et al., 2013). Na Tabela 3
encontram-se 0s valores médios de dez anali-
ses do MRC SLRS-5, obtidos ao longo de
alguns meses. As incertezas indicam a preci-
séo e a veracidade combinadas e expandidas

ao fator de abrangéncia k=2 (~95% de confi-
anca). A sobreposicdo dos valores obtidos e
certificados/compilados e respectivas incer-
tezas indica que os resultados sdo satisfato-
rios. As incertezas elevadas associadas aos
valores de alguns elementos podem ser atri-
buidas & proximidade destes com o0s respecti-
vos limites de deteccgéo.

Tabela 3 - Resultados de elementos-traco determinados nas amostras (D = Duplicata) e no material de referén-
cia certificado SLRS-5, seus valores certificados e respectivas incertezas (U) expandidas ao nivel de
confianca de 95%. Os dados de SLRS-5 entre parénteses sdo da compilacé@o de Yeghicheyan et al.
(2013) e com * de Heimburger et al. (2013). Valores em pg/L, LD = Limite de deteccao

Table 3 - Results of trace elements determined in the samples (D = Duplicate) and certified reference material
SLRS-5, its certified values and uncertainties (U) expanded to the 95% confidence interval. SLRS-5
data in parenthesis are from Yeghicheyan et al. (2013) and (*)Heimburger et al. (2013) compila-
tions. Values in pg/L, LD — Limit of detection.

SLRS-5 LD
IMECC IMECCD IB FEF GM GMD Obtido+U VC+U

Al 1,0 0,8 0,6 1,4 3,5 3,0 49+12 495+5 0,4

As 2,02 1,91 1,59 3,52 4,51 4,44 0,42+0,08 0,413+ 0,039 0,005

B 1,79 1,77 <LD 6,11 2,87 2,95 6,4+1,4 (6,56 £ 0,91) 1,2

Ba 8,5 9,6 13,5 37,6 21,4 22,0 14,2+1,8 14,0+ 0,5 0,009

Co 0,03 0,03 0,01 0,03 0,07 0,07 0,06+0,03 (0,056+0,054) 0,006

Cr 0,49 0,58 1,37 <LD <LD <LD 0,20+0,08 0,208 + 0,023 0,01

Cs 0,35 0,27 0,07 0,13 0,14 0,14  0,004+0,002 (0,0049 +0,0019) 0,0005

Cu <LD 0,16 <LD <LD <LD <LD 18,3+2,5 17,4+ 13 0,05

Ge (0,0063 +

0,05 0,05 0,07 0,19 0,07 0,08  0,008+0,008 0,0038) 0,001

Li 9,7 9,2 91 9,9 10,0 10,0 0,48+0,13 (0,45+0,09) 0,01

Mn 2,6 3,8 0,2 9,3 12,1 12,1 4,44+0,41 4,33+0,18 0,03

Mo 1,00 0,83 0,11 3,70 2,19 2,10 0,20+0,12 0,27+0,04 0,007

Ni 0,08 0,08 0,06 <LD 0,05 0,04 0,48+0,10 0,476 + 0,064 0,04

Pb 0,024 0,010 0,008 0,082 0,312 0,197 0,078+0,024 0,081 + 0,006 0,002

Rb 2,7 2,2 1,4 2,7 2,6 2,5 1,37+0,57 (1,24 £0,37) 0,01

Sh 0,10 0,10 0,03 0,03 0,26 0,25 0,30+0,06 (0,3240,03) 0,001

Si 17789 18352 24125 13645 15747 15349 21094493 (1922 + 165) 913

Sr 128 123 137 175 163 159 53,0+3,3 536+1,3 0,009

Ti 0,26 0,31 0,21 1,05 0,83 0,73 2,62 (1,86 £ 0,34) 0,08

TI 0,027 0,023 0,018 0,018 0,020 0,019 0,004+0,005 (0,0039 +0,0024) 0,0003

U 2,44 2,12 0,63 7,02 47,9 49,5  0,093+0,011 0,093 + 0,006 0,002

\ 4,3 4,0 7,5 0,2 3,0 3,2 0,32+0,05 0,317 £ 0,033 0,003

W 0,03 0,02 0,008 0,165 0,096 0,098 0,002+0,005 (0,014+0,018) 0,001

Zn 25,3 27,9 13,9 33,9 160 144 0,90+0,03 0,845 + 0,095 0,10
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Os resultados da Tabela 3 indicam al-
gumas diferengas composicionais entre as
aguas dos quatro pogos. No poco IMECC, o
valor médio de Cs foi de 0,31 pg/L, que é
duas vezes maior que os valores obtidos nos
pocos FEF (0,13 pg/L) e GM (0,14 pg/L). As
concentragdes de Cr (1,37 pg/L) e V (7,5
ug/L) obtidas na amostra do pogo IB sdo sig-
nificativamente maiores que as dos demais
pocos amostrados. Na amostra do pogo FEF,
as concentracdes de B (6,1 pg/L) e Mo (3,7
ug/L) se destacam em relacdo as amostras
dos outros pocos. E na agua do poco GM se
sobressairam as concentragcbes de Zn (152
ug/L) e U (48,7 ug/L). Valores e diferencas
semelhantes foram obtidos em amostragem
realizada em maio de 2013.

Os resultados para elementos-trago
foram comparados com os valores de refe-
réncia estabelecidos pela Portaria N° 2.914
do Ministério da Saude (Brasil, 2011). Os
elementos-traco mensurados e inclusos na
portaria sdo Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Hg, Mn,
Ni, Sb, Se, U e Zn. Os resultados da Tabela 3
indicam que as aguas analisadas atendem as
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normas exigidas, exceto pelo U na amostra
do pogo GM, que superou em 62% 0 Maximo
estabelecido de 30 pg/L.

4.3 Elementos terras raras

Na Tabela 4 encontram-se as concen-
tracbes dos ETR obtidas apds a sua pré-
concentracdo nas amostras, nos brancos e no
MR SLRS-4, bem como no MR SLRS-5 sem
pré-concentracdo. As diferencas entre os va-
lores individuais dos ETR nas duplicatas
(IMECC e GM) é de 0 a 20% para quase
todos os elementos e elas sdo consistentes
entre as amostras. Os brancos de campo e
laborat6rio mostram que uma pequena quan-
tidade de ETR esta sendo introduzida nas
amostras. Isto é confirmado pelos resultados
obtidos para 0 MR SLRS-4, que passou pelo
mesmo procedimento das amostras e dos
brancos. Os valores obtidos tendem a ser
maiores do que os publicados, enquanto 0s
resultados do MR SLRS-5, cuja amostra ndo
foi pré-concentrada, tendem a ser um pouco
menores que os valores publicados.

232



Elementos terras raras e urdnio em aguas subterraneas sob influéncia de aquiferos distintos em Campinas (SP)

Tabela 4 - Resultados dos elementos terras raras determinados nas amostras, brancos de campo (Bco) e laboratério (Bco Lab) e materiais de referéncia SLRS-4 (pre-

concentrada) e SLRS-5 (sem pré-concentracdo), comparados com os respectivos valores publicados (Pub) e incertezas (£2s = 2 desvios-padréo) e limites de de-
teccdo. As amostras IMECC e GM foram processadas em duplicata (D). *= Dados de YEGHICHEYAN et al. 2001 e ** de HEIMBURGER et al. 2013. Valores
em ng/L.

Table 4 - Results (ng/L) of rare earth elements determined in the samples, field (Bco) and laboratory (Bco Lab) blanks and reference materials SLRS-4 (pre-concentrated)
and SLRS-5 (not pre-concentrated), compared with respective published values (Pub) and uncertainties (£2s = 2 standard deviation), and limits of detection.
The samples IMECC and GM were processed in duplicate (D). *= Data from YEGHICHEYAN et al. 2001 and ** HEIMBURGER et al. 2013. Values in ng/L
SLRS-4 SLRS-5

IMECC IMECCD IB FEF GM GMD Bco Bco Lab Obtido Pub+2s* Obtido  Pub+2s** LD
La 3,71 3,33 0,58 1,39 0,44 0,48 0,33 0,38 322 287+16 187 196+11 0,02
Ce 2,10 2,17 0,71 1,58 0,61 0,83 0,57 0,65 453 360+24 226 236+16 0,02
Pr 0,52 0,44 0,088 0,23 0,059 0,069 0,048 0,052 72,7 69,3£3,6 42,6 46,9+2,5 0,006
Nd 2,25 2,04 0,39 1,11 0,24 0,31 0,20 0,21 294 269+28 174 185+20 0,02
Sm 0,32 0,28 0,063 0,26 0,046 0,056 0,040 0,040 58,2 57,445,6 28,9 32,4%3,3 0,009
Eu 0,060 0,054 0,016 0,058 0,0073 0,010 0,0075 0,0073 9,27 8,0+1,2 4,39 5,614 0,004
Gd 0,38 0,35 0,078 0,45 0,049 0,059 0,038 0,039 37,6 34,2+4 242 24,9+3,3 0,008
Th 0,040 0,035 0,010 0,069 0,007 0,008 0,005 0,005 4,84 4,3+0,8 3,08 3,2+0,6 0,003
Dy 0,210 0,201 0,071 0,538 0,041 0,049 0,030 0,028 26,4 24,2432 16,0 18,2+2,5 0,004
Ho 0,040 0,040 0,016 0,126 0,008 0,010 0,005 0,004 4,72 4,7+0,3 2,88 3,6+0,5 0,002
Er 0,125 0,125 0,067 0,485 0,026 0,032 0,014 0,011 15,5 13,4+1,2 9,80 10,51 0,003
Tm* 0,0131 0,0146 0,0098 0,0062 0,0043 0,0048 0,0021 0,0018 2,2 1,7£0,4 1,3+0,3 0,004
Yb 0,070 0,084 0,071 0,39 0,035 0,036 0,016 0,015 14,3 12+0,8 9,15 9,3+0,7 0,004
Lu 0,013 0,014 0,012 0,067 0,0080 0,0076 0,0047 0,0040 1,96 1,9+0,2 1,55 1,5+0,2 0,003
XETR 9,83 9,16 2,16 6,75 1,57 1,96 1,31 1,44
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As concentragdes obtidas dos ETR
nas amostras de &gua subterrdnea asseme-
Iham-se a resultados publicados para esta
matriz (TANG e JOHANNESON, 2005;
SHANNON e WOOD, 2005; HANNIGAN,

2005). Os logaritmos dos valores dos ETR
normalizados aos respectivos dados do
PAAS (MCLENNAN, 1989) foram plotados
em relacdo ao nimero atdbmico (Figura 4).

Normalizacdo em relacdo ao PAAS
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Figura 4 - Concentra¢des dos ETR nas amostras de 4gua subterrdnea normalizadas em relagdo aos valores do

PAAS (MCLENNAN, 1989)

Figure 4 - PAAS (MCLENNAN, 1989) normalized REE concentrations in groundwater samples

Os padroées dos ETR da Figura 4 indi-
cam diferencas entre 0s quatro pogos. A
amostra do po¢co GM apresenta um padrdo
com um leve enriquecimento dos ETR pesa-
dos (ETRP) em relacdo aos leves (ETRL),
com razdo (La/Yb)y = 0,92 (0 subscrito N
indica dados normalizados). Na amostra do
poco IB os valores individuais dos ETR séo
ligeiramente mais elevados e o enriqueci-
mento em ETRP é um pouco maior com
(La/Yb)n = 0,60. Para a amostra FEF o enri-
quecimento em ETRP é mais evidente, com
(La/Yb)y = 0,26. Ja a amostra do poco
IMECC, com razdo (La/Yb)y = 2,9, indica
enriquecimento em ETRL. Aguas em geral,
incluindo as subterraneas, tendem a apresen-
tar enriquecimento em ETRP em relacdo aos
ETRL (TANG e JOHANNESSON, 2005;
JOHANNESSON et al., 2005).

A presenca de anomalias foi quantifi-
cada pelas razoes
Gd/Gd*=Gdn/(0,33Smy+0,67Thy) (BAU e
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DULSKI, 1996) e Ce/Ce*=Cen/(Lan*Prn).
Para os quatro pocos as razdes Gd/Gd* obti-
das foram 1,6 (IMECC) e 1,3 (demais po-
¢os). Assume-se que a razdo Gd/Gd* calcu-
lada para o0 po¢o IMECC indica uma pequena
anomalia de Gd. Para 0s outros poc¢os as ra-
zBes ndo permitem indicar anomalias, espe-
cialmente porque os valores de ETR na &gua
dos pocos IB e GM sdo baixos, o que preju-
dica a precisdo e o célculo de anomalias.
Anomalias positivas de Gd sdo atribu-
idas a introducdo antropica do elemento, via
agentes de contraste, na forma de quelatos,
administrados em pacientes submetidos a
exames para obter imagens de ressonancia
magnética (BAU e DULSKI, 1996;
STRAUCH et al., 2008; ZHOU e LU, 2013).
Os quelatos de Gd sdo eliminados via urina-
ria e, por serem muito estaveis, persistem no
meio aquético (ZHOU e LU, 2013). A indi-
cacdo da presenca de Gd introduzido via an-
tropica na agua do poco IMECC sugere uma
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relagdo hidrodindmica com as aguas superfi-
ciais. Este pogo, conforme supracitado, se
encontra em &rea avaliada como de vulnera-
bilidade moderada (BATELLO et al., 2010),
pois foi construido proximo a um cdrrego
canalizado que atravessa 0 campus universi-
tario investigado e desagua num pequeno
pelo lago. Campos (2014) obteve valor an6-
malo elevado de Gd no cdrrego que se origi-
na a partir da drenagem do lago. A presenca
de Gd antrdpico na agua pode estar relacio-
nada a proximidade de dois hospitais na area.

As razbes Ce/Ce* calculadas foram
0,41 (IMECC), 0,73 (IB), 0,64 (FEF) e 0,88
(GM). Anomalias negativas de Ce (<1) re-
sultam da sorcdo preferencial de Ce** as fa-
ses sOlidas comparativamente aos ETR triva-
lentes (LEYBOURNE e JOHANNESSON,
2008; NELSON et al.,, 2003; DIA et al.,
2000; NOACK et al., 2014) ou da precipita-
cdo como CeO; (DIA et al., 2000; NOACK
et al., 2014). Johannesson et al. (2005) asso-
ciam anomalias negativas de Ce mais pro-
nunciadas com Eh e pH mais elevados. Na
area investigada, a maior anomalia de Ce foi
observada para a amostra IMECC, que tam-
bém apresentou o maior Eh. Este resultado €
semelhante ao obtido por Dia et al. (2000),
que observaram anomalias mais pronuncia-
das de Ce em amostras com Eh e nitrato mais
elevados.

Dos parametros fisico-quimicos me-
didos, o pH exerce forte influéncia sobre as
concentracdes de ETR dissolvidos nas aguas.
Estas tendem a ser maiores em aguas acidas,
enquanto que em aguas de pH neutro a basi-
co 0s ETR tendem a serem sorvidos em Oxi-
dos e argilominerais ou co-precipitar com
carbonatos e fosfatos (NOACK et al., 2014).

Todavia, na presenca de ligantes como CO5*
, SO4% e F, 0s ETR podem ter maior mobi-
lidade mesmo em condicdes ndo favoraveis
como em pH mais proximo ao neutro (VAN
MIDDLESWORTH e WOOD, 1998). A
formacgdo de complexos com esses ligantes
fortes inibe a sorcdo de ETRP, que ficam
enriquecidos nas dguas (JOHANNESSON et
al., 2005).

Alguns autores (LEYBOURNE et al.,
2000; NEGREL et al., 2000; WOOD, 1990;
NOACK et al.,, 2014) demostraram que 0
carbonato € o complexante dominante dos
ETR em &guas naturais com pH neutro a al-
calino. As aguas de trés dos pocos do campus
apresentaram, em diferentes graus, enrique-
cimento em ETRP, destacando-se 0 poco
FEF. Os valores de pH das &4guas dos pocos
estudados tendem a ser levemente alcalinos,
0 que sugere que os ETR podem estar com-
plexados com carbonato. Adicionalmente,
ligantes como SO4% e F~ podem contribuir
para a solubilidade dos ETRP no poco FEF.

4.4 Influéncia da rocha hospedeira

Os resultados analiticos obtidos foram
usados para estabelecer relagcbes composicio-
nais entre os litotipos hospedeiros e as aguas
subterraneas extraidas dos quatro pogos
(HOUNSLOW, 1995). A relacbes das con-
centracOes equivalentes de ions principais e
silica (Tabela 5) foram comparadas as de
aguas minerais envasadas (BERTOLO et al.,
2007) de alguns contextos aquiferos repre-
sentativos do Escudo Sudeste (granitos e
gnaisses do tipo 1 e 2) e Bacia do Parana
(Grupo Tubarédo e Formacdo Serra Geral tipo
1).

Tabela 5 - Razdes entre concentra¢des equivalentes calculadas para os constituintes dissolvidos (HOUNSLOW,

1995)
Table 5 - Equivalent concentration ratios calculated for major dissolved constituents (HOUNSLOW, 1995)
Na/ ca/ Si0,/ (Na+K-Cl)/ Mg/ HCO4/
(Na+Cl) (Ca+S0O,) (Na+K-ClI) (Na+K-CI+Ca) (Mg + Ca) SiO,
IMECC 0,71 0,96 1,58 0,19 0,25
1B 0,73 0,99 2,49 0,21 0,34
FEF 0,82 0,77 0,50 0,41 0,10
GM 0,82 0,82 0,72 0,34 0,13
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Alguns dos indices da Tabela 5 asse-
melham-se aos calculados com os dados
compilados por Bertolo et al. (2007). As di-
ferencas devem-se a complexidade da geolo-
gia local, que compreende quatro tipos lito-
I6gicos distintos, e possivelmente ao uso de
valores médios por Bertolo et al. (2007). Os
indices das relagdes molares dos pocos
IMECC e IB aproximam-se dos calculados
para aquiferos formados por granito/gnaisse e
diabasio (BULIA, 2013). Ja os indices calcu-
lados para as amostras dos pocos FEF e GM
apresentaram valores que indicam influéncia
predominante da rocha sedimentar.

As concentracBes de varios elemen-
tos-traco nas aguas dos pocos (Tabela 3)
apresentam variagdes que puderam ser com-
paradas as das rochas analisadas por Bulia
(2013). Ba, Mn, Mo, Pb, Sb, U e W séo mais
abundantes nos pogos GM e FEF, a seme-
Ihanca dos arenitos amostrados e analisados
por Bulia (2013). A concentracdo de V mais
elevada no poco IB reforca a proposta da
influéncia do aquifero diabasio neste poco.

Alguns autores (ZHOU et al., 2005;
HANNIGAN, 2005; JOHANNESSON et al.,
2005, TANG e JOHANNESSON, 2005) ob-
servaram que o padrdo ETR das rochas dos
aquiferos assemelha-se aos das aguas por
elas armazenadas. Dessa forma, os ETR seri-

am potenciais rastreadores da interacdo
agua/rocha. Contudo, estudos anteriores
(JOHANNESSON e HENDRY, 2000;

LEYBOURNE et al., 2000; JOHANNES-
SON et al., 1999) também mencionam pa-
drdes ETR de aguas distintos de suas hospe-
deiras. Neste caso, as dguas apresentam pa-
drdes ETR altamente fracionados, isto &, tipi-
camente enriquecidos em ETRP (JOHAN-
NESSON et al., 2005) comparados aos de
seus respectivos litotipos hospedeiros. Por-
tanto, a concentracdo dos ETR em aguas sub-
terrdneas é controlada pela composi¢do dos
litotipos hospedeiros, mas pode ser modifi-
cada em funcdo da complexacdo, da solubili-
dade dos minerais e de reacGes de adsor¢édo e
precipitacio (JOHANNESSON e LYONS,
1994; JOHANNESSON e ZHOU, 1999,
TWEED et al., 2006). Durante a lixiviacdo
das rochas, os ETRL liberados sorvem a mi-
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nerais secundarios (argilominerais), enquanto
0s ETRP dissolvidos tendem a formar com-
plexos estaveis que os mantém em solucdo
(JOHANNESSON et al., 2005). Estes pro-
cessos resultam no fracionamento dos ETR
em aguas.

A comparacédo dos padrdes das rochas
estudadas por Bulia (2013) (Figura 2) com os
obtidos para as aguas subterraneas coletadas
nos pogos do campus (Figura 4) indica algu-
mas semelhancgas dentro dos limites impostos
pelo fracionamento e, também, dada a possi-
blidade de a &gua ter contato com mais de um
litotipo. O padrdo dos ETR obtido para a
agua do poco GM assemelha-se ao padrdo
observado para o arenito da Figura 2. O pa-
dréo desta rocha & um pouco mais retilineo
do que o da agua do poco GM, que apresenta
um sutil enriquecimento em ETRP. Da mes-
ma forma, o padrdo para a agua do pogo FEF
é enriquecido em ETRP, assim como o areni-
to com uma pelicula escura de Oxido de
manganés aderida, 0 que sugere gque a agua
extraida nesse poco tem contato com rocha
sedimentar. Ja o padréo obtido para a agua do
poco IB, que também é enriquecido em
ETRP em relagdo ao ETRL, é semelhante ao
do diabasio, exceto pela anomalia positiva de
Eu deste. Tal resultado suporta a proposta da
influéncia do aquifero diabasio na composi-
cdo da agua deste poco. Esse enriquecimento
dos ETR também pode estar associado ao
fracionamento dos ETR na agua.

O padréo dos ETR da agua do poco
IMECC indica enriquecimento em ETRL
assim como as amostras de granito e de
gnaisse analisadas por Bulia (2013), apesar
deste enriquecimento em aguas ndo ser co-
mum. Smedley (1991) e Janssen e Verweij
(2003) atribuiram padrbes enriquecidos em
ETRL a presenca de coloides nas amostras
filtradas. Ronnback et al. (2008) estudaram o
fracionamento dos ETR aguas superficiais e
subterraneas e encontraram padrdes enrique-
cidos em ETRL em amostras de aguas sub-
terréneas coletadas na zona saturada. Em
aguas superficiais € comum encontrar-se ma-
terial coloidal (particulas com dimenséo entre
1 e 1000 nm) e alguns autores (KULAKSIZ e
BAU, 2007; DIA et al., 2000) estimam que
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até 90% dos ETR “dissolvidos” em aguas
superficiais estdo associados aos coloides.
Assim, supbe-se que 0 enriquecimento em
ETRL observado para a agua do poco
IMECC pode ser resultado da interagdo com
as aguas superficiais, 0 que esta de acordo
com a presenca de uma pequena anomalia de
Gd e os valores de nitrato mensurados na
mesma amostra.

4.5 Uranio
As concentracfes de U obtidas nas

amostras dos pogos IB, IMECC, FEF e GM
foram de 0,63 pg/L, 2,3 pg/L, 7,0 pg/L e 49

Mg/L, respectivamente. A concentracdo ele-
vada encontrada no pogo GM confirma resul-
tados de amostragens e andlises anteriores
(Figura 5) iniciadas em 2011 e compiladas
por Bulia (2014). A série indica que a con-
centracdo de U no poco GM permaneceu
acima do VMP de 30 pg/L (BRASIL, 2011)
para 4gua potavel em todas amostragens rea-
lizadas. Os demais pocos ndo apresentaram
mudangas significativas nas concentragdes de
U. Um valor isolado, de 36,8 pg/L obtido em
jan/14 no poco FEF, foi atribuido a influén-
cia de produtos utilizados na limpeza do po-

co.
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Figura 5 - Série de dados de U obtidos nos pogos para amostragens realizadas entre 2011 e 2014. A reta MS
indica o valor méximo permitido para U em agua potéavel, segundo a Portaria N° 2.914 do Ministé-

rio da Saude (Brasil, 2011)

Figure 5 - Series of U data obtained in four wells sampled between 2011 and 2014. The straight line (MS) in-
dicates the guideline value for U in drinking water according to the Brazilian regulation (Brasil,

2011)

Bulia (2014) amostrou cinco outros
pocos da regido e a mediana dos resultados
foi de 0,20 pg/L. A partir desses dados é pos-
sivel inferir que o valor elevado de U no po-
¢o GM é local e ndo possui maior abrangén-
cia. Bulia (2013) sugere o aquifero sedimen-
tar como fonte do U para a agua, pois as
amostras de arenito da area apresentaram
valor de U (2,3 mg/kg) mais elevado do que
outros litotipos locais.

Pesquisa realizada por Bonotto (2013)
corrobora com a proposta de que o arenito é
o litotipo preponderante em contato com as
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aguas com maiores concentracfes de U. Bo-
notto (2013) investigou trés diferentes aqui-
feros da Bacia do Parana: dois sedimentares,
Bauru e Guarani, e um fraturado, Serra Ge-
ral. A partir dos resultados, foi concluido que
a dissolucdo de U € menor de rochas igneas
fraturadas quando em comparagdo com ro-
chas sedimentares porosas. Entre as evidén-
cias para esta conclusdo, o autor utiliza o
“coeficiente de mobilidade” (BONOTTO,
1998), que é maior para U em rochas sedi-
mentares porosas do que para rochas igneas
fraturadas. Utilizando os valores obtidos para
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0s pocos IB e GM para exemplificar a propo-
sicdo, uma vez que estes dois poc¢os séo 0s
mais representativos de influéncia do SAD e
do SAT, respectivamente, mais os dados ge-
oquimicos das rochas estudadas por Bulia
(2013), os valores calculados do “coeficiente
de mobilidade” foram de 1,3x10? g/cm® (IB)
e 2,1x10? glem® (GM). Estes valores sdo
maiores que os calculados por Bonotto
(2013), pois as concentracdes de U na agua
das amostras dos pogos investigados séo
maiores e sugerem a existéncia de mistura de
agua dos SAD e SAT na area de estudo.

Uma pequena variabilidade composi-
cional local do SAT poderia explicar um va-
lor de U sete vezes mais elevado encontrado
no poco GM em comparacdo ao pogo FEF.
Diferencas composicionais séo mais frequen-
tes entre formacdes distintas, como os areni-
tos Pirambdia e Bauru, com valores de U de
589 pg/g e 0,01 pg/g, respectivamente
(BONOTTO, 2013). Mas rochas de uma
mesma classificacdo possuem uma variabili-
dade natural, em especial as sedimentares.
Dessa forma, sugere-se que o aquifero sedi-
mentar do poco GM é mais enriquecido em
U e que as condicdes locais favorecem a sua
dissolucéo.

Ainda ndo ha consenso entre a relagédo
da dose ingerida de U e efeitos deletérios a
salde humana, uma vez que a maior parte
dos estudos epidemiologicos sobre niveis de
U em agua potavel empregaram grandes in-
tervalos de niveis de exposicdo (ATSDR,
2013). Dentre 0s elementos naturais, o uranio
€ 0 Unico caso cuja diretriz provisoria de
concentracdo quimica em A&guas potaveis
aumentou de 2 pg/L em 1998 para 30 pg/L
em 2011 (ANSOBORLUO et al., 2015).

Alguns estudos sugerem que 0 uranio
é potencialmente carcinogénico e causaria
disfuncdes renais (NRIAGU et al.,, 2012;
ATSDR, 2013). No entanto, segundo a Co-
missdo Internacional de Protecdo Radiologi-
ca, pelo menos 98% do U ingerido em for-
mas solUveis é descartado nas fezes. A ab-
sor¢do no trato intestinal é baixa e apenas 0,1
a 2% do U soluvel ingerido é transferida para
0 sangue. Deste, 66% é eliminado com a uri-
na em 24 h. O U retido pelo organismo é
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distribuido e estocado nos rins (12-25%),
0ssos (10-15%) e uma porgdo menor nos
tecidos moles (PRAT et al., 2009). Ainda
assim, podem haver intervencfes legais
quando concentracdes andmalas de U s&o
encontradas em agua.

O U migra nas aguas superficiais e
subterrdneas na forma do cétion uranila
(UO,*"), que se complexa com &nions dissol-
vidos disponiveis. Em &guas naturais, 0s
principais complexos de uranila ocorrem com
fluoreto (em condicbes &cidas), fosfato (em
condi¢cbes quase neutras) e carbonato (em
condigdes neutras a alcalinas) (LANGMUIR,
1978; BONOTTO e SILVEIRA, 2006) ou
moléculas organicas com funcdes oxigena-
das. O carbonato tende a ser o ligante mais
forte de U.

No estudo de Prat et al. (2009), reali-
zado em area da Finlandia cuja populacéo se
abastece de agua subterrdnea com valores
elevados de U, a auséncia de efeitos adversos
a saude dos habitantes foi atribuida a especi-
acao deste elemento na agua. As investiga-
cOes revelaram que as espécies de uranio
soluveis presentes eram Ca,UO,(COs3); e
CaUO,(CO;)s>, consideradas ndo toxicas e
ndo biodisponiveis. Em contraposicdo,
UO,(CO3);* e UO,Cit,* sdo indicadas como
espécies citotoxicas. A formacdo dos com-
plexos de carbonato de uranila e calcio de-
pende da composicdo do meio.

A especiacdo do U nas amostras dos
pocos investigados foi calculada com o cédi-
go PHREEQC (versdo 2.18.00,
PARKHURST e APPELO, 1999) e o banco
de dados Minteg.v4.dat. As constantes de
equilibrio de espécies de uranila com carbo-
nato e metais alcalinos terrosos fornecidas
por Guillaumont et al. (2003) e Dong e Bro-
oks (2006), também utilizadas por Prat et al.
(2009), foram inseridas manualmente junto
com os dados dos parametros fisico-quimicos
e de composicdo quimica das amostras. A
especiacao de U obtida na modelagem (Tabe-
la 6) indica que praticamente todo o U dis-
solvido na agua dos quatro pocos se encontra
complexado como carbonatos de uranila e
calcio, Ca,U0O,(CO3); e CaUO,(COs),%.
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Tabela 6 - Distribuicdo (%) das espécies de U obtidas na modelagem hidrogeoquimica da composi¢do das

aguas subterraneas dos quatro pogos
Table 6 -
position of the four wells

Distribution (%) of U species obtained for the hidrogeochemical modeling of the groundwater com-

IMECC IB FEF GM
Ca,U0,(CO3)s 57 49 52 54
CalUO,(CO3):* 40 45 46 44
UO,(CO4)5* <1 <1 <1 <1

UO,(COs),” 1,8 3 <1 <1
UO,(HPO,),* <1 <1 - 1

MgUO,(COs)s* <1 2 <1 <1

Com base nos resultados obtidos na
modelagem geoquimica, pode-se apontar que
os valores elevados de U no poco GM néo
representam risco, pois as principais espécies
de U modeladas na agua séo as consideradas
ndo toxicas (PRAT et al. 2009). Segundo
estes autores, a presenca de Ca dissolvido em
concentracdes superiores a 0,5 mmol/L ¢é
suficiente para a formacdo preferencial dos
complexos de carbonato de uranila e célcio.
Em todas as amostragens realizadas nos po-
¢os investigados, a concentracdo de calcio
superou 0,5 mmol/L, donde se infere que a
especiacdo do U na dgua subterranea é relati-
vamente constante.

A proporcdo da espécie UO,(COs)s*,
indicada como uma das mais toxicas, é me-
nor do que 1% dentre as espécies obtidas por
meio da modelagem. A Universidade néo
tem usado a 4gua do poco GM para o abaste-
cimento, mas os resultados deste estudo per-
mitem sugerir que ela poderia ser usada, es-
pecialmente se misturada a dos demais po-
cos. Esta pratica era adotada antes da consta-
tacdo da presenca de valores relativamente
elevados de U na 4gua do poco GM e contri-
buiria para atender a demanda de suprimento
de dgua potavel no campus universitario.

5 CONCLUSAO

A composicdo quimica das aguas sub-
terrdneas amostradas nos quatro pogos tubu-
lares foi relacionada a dos aquiferos locais. A
classificacdo das &guas e as razdes molares
de principais ions dissolvidos assemelham-se
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aos valores conhecidos para aquiferos fratu-
rados e porosos de ocorréncia regional. As
aguas de dois pocos (IMECC e IB) provém
principalmente dos SAC e SAD, enquanto 0s
pocos FEF e GM apresentaram influéncia
predominante do SAT. Estes resultados con-
firmam as informacdes hidrogeologicas sobre
0s aquiferos locais.

Os ETR mensurados nas aguas apre-
sentaram valores individuais e normalizados
distintos entre os quatro pocos. Os padrdes
dos ETR nas aguas apresentaram semelhan-
cas com os de rochas da area, especialmente
os dos pogos FEF e GM, com amostras de
arenito previamente estudados, enquanto 0s
padroes de ETR dos pocos IB e IMECC
guardam semelhancas com os de amostras de
diabasio e gnaisse/granito, respectivamente.
O padréo enriquecido em ETRL e a pequena
anomalia de Gd na agua do po¢co IMECC
suportam a proposta da vulnerabilidade deste
poco. A variabilidade hidroquimica observa-
da nos pocos estudados guarda relacdo com a
complexa geologia e aquiferos locais.

A amostra do pogo GM apresentou
valor anémalo de U, que supera o limite ma-
ximo proposto pelo critério de potabilidade
vigente e confirma resultados anteriores para
0 mesmo poco. A anomalia foi atribuida a
dissolucdo oxidativa de constituintes da ro-
cha sedimentar, mas a modelagem hidrogeo-
guimica indicou que as principais espécies de
uranio na agua sao dois complexos de carbo-
natos de uranila e célcio, considerados nédo
toxicos e ndo biodisponiveis.
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