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MOBILIDADE URANIFERA NOS AQUIFEROS DE AGUAS DA PRATA (SP)

DANIEL MARCOS BONOTTO

Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas — UNESP
Departamento de F (sica
Campus de Rio Claro
Caixa Postal 178
13500 — Rio Claro — SP

KENKICHI FUJIMORI

Instituto Astrondomico e Geoffsico da USP
Departamento de Geoffsica
Caixa Postal 30627
01051 — Sao Paulo — SP

The uranium-238 content of spring waters of Aguas da Prata (SP) — Platina, Paiol,
Villela, Prata-Radioativa, Prata-Nova, Vitoria, Boi and Prata-Antiga — was found.

The uranium analysis procedure consisted of the following steps: addition of *?2U
spike to the samples, coprecipitation with iron, iron extraction with organic solvent,
separation on anion-exchange resin, extraction with iron, iron extraction with TTA,

deposition on stainless steel disc and determination of uranium content by alpha spec-

trometry.

The results were correlated with the chemical analysis of the principal anionic and catio-
nic species dissolved in these waters. Direct significative correlations between uranium
content and sulfate, bicarbonate and chloride were observed, showing that uranium
probably forms soluble complexes with anions SO4%~, CO3?~ and CI~.

INTRODUGAO

O urénio possui muitas valéncias (2 +,3+,4 +,5+e6 +)
sendo um agente redutor tao poderoso nas duas valéncias
menores que pode liberar hidrogénio da dgua (Krauskopf,
1972). Ocorréncias de uranio nos estados de oxidacdo 4+e
6+ sdo comuns na natureza e a valéncia 5+, em presenca de
dgua, é instével em relacio a4 +e 6 +.

O fon uranoso (U**) tem raio idnico 1,054, préximo
ao do célcio e terras raras trivalentes e seu potencial idnico
é 4 (Rosler & Lange, 1972). Nesse estado é considerado pri-
mério, sendo o UO, o principal composto em depdsitos, o
qual ocorre na variedade bem cristalizada uraninita e na
forma microcristalina pechblenda. Na faixa de variagcdao de
pH entre 2 e 7, a uraninita € extremamente insolavel em
4guas naturais e o U* permanece praticamente imdvel
em solucdo, Os complexos uranosos de flGor aumentam a
solubilidade da uraninita nas dguas subterréneas abaixo de
pH 4, estando ilustrada na Fig. 1 sua contribui¢do em rela-
¢do A de outros compostos uranosos presentes nas dguas

subterrédneas.
0 U®%", quase sempre encontrado na forma do radi-

cal uranila UO,2*, tem raio idnico 0,80A e potencial
ionico 7 (Rosler & Lange, 1972). O campo de estabilidade
do UO,?* é bem mais amplo que o do U*" e U** (como
U0,*), o que pode ser visualizado num diagrama Eh — pH
(Fig. 2).

Apesar de presente no estado de valéncia 4+ nos mine-
rais fgneos primérios, em contato com ambientes oxidantes
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Figura 1 — Distribui¢do dos comiplexos uranosos em fung8o do pH
para algumas concentractes tfpicas de radicais em dguas subterra-
nea a 25°C. Segundo Langmuir (1978).
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Figura 2 — Diagrama Eh-pH mostrando a importancia relativa das

valéncias 4 +, 5 + e 6 + do urdnio, a 25°C e para =U = 100\, Se-
gundo Langmuir (1978),

o urédnio sofre modificagdo em seu estado de valéncia, pas-
sando de 6 +, sob a formado radical uranila UO,2*. A tran-
sicdo de U** para U®" tem um potencial de oxi-redugio
compreendido no intervalo normal dos ambientes geol6-
gicos (Krauskopf, 1972): U** + 2H,0 = UO,* + 4H* +
2e” EO9 = +0,33 Volts.

No estado de valéncia 6 +, o urdnio forma complexos
solGveis com os anions comuns presentes nas dguas natu-
rais. Para pH's entre 2 e 4 os principais complesos de urani-
la sdo formados com é&nions de flGor. Para pH's entre 4 e
7,5 os principais complexos de uranila sdo formados com
dnions de fosfato. Para pH’'s entre 7,5 e 10 os principais
complexos de uranila sdo formados com &anions de carbo-
nato. Em menor grau, existem contribuicdes dos &nions
de sulfato e cloro para a formacao de complexos com o ra-
dical uranila (Langmuir, 1978). Esses complexos apresen-
tam maior mobilidade que os formados com o fon uranoso,
u#, por ser mais elevado o potencial idnico do uranio na
valéncia 6 +, (Goldschmidt, 1954).

No presente trabalho determinou-se a concentragio
de uranio—238 nas é&guas subterraneas das principais fon-
tes da Estdncia Hidromineral de Aguas da Prata, no Estado
de Sdo Paulo, conhecida por sua natureza turistica e eco-
nomica. Analisaram-se as dguas das seguintes fontes: Platina,
Paiol, Villela, Prata-Radioativa, Prata-Nova, Vit6ria, Boi e

Prata-Antiga. Os resultados obtidos foram correlacionados
com os resultantes das andlises qufmicas existentes para as
dguas dessas fontes e entdo interpretados em fun¢do da mo-
bilidade geoquimica do uranio nas 4guas subterréneas.

SITUACAO GEOLOGICA

A cidade de Aguas da Prata situa-se no Estado de Sdo
Paulo na divisa com Minas Gerais, localizando-se & borda
ocidental do Planalto de Pogos de Caldas. No mapa geol6-
gico de Bittencourt & Taltasse (1972) estdo localizadas as
fontes amostradas e o contexto em que estdo inseridas
(Fig. 3).

A Fonte Platina surge de uma lente de fondlitos, que
aparece no fundo do vale de um pequeno cérrego.

A Fonte Paiol localiza-se em um vale onde se efetua-
ram perfuragbes que encontraram tufos vulcénicos, foiaftos
e fondlitos.

A Fonte Villela emerge ao pé de um pareddo de are-
nito hd 180m acima do nivel do vale onde se situa o Rio
dos Quartéis.

A Fonte Prata-Radioativa surge das fraturas de areni-
to silicificado e recristalizado, em contato com siltitos.

A Fonte Prata-Nova consiste de perfuragdes em dia-
bésio e fondlito.

A Fonte do Boi nasce diretamente de pareddo de are-
nito, através de fraturas.

A Fonte Vitéria surge ao pé de uma elevagdo de dia-
bésio.

A Fonte Prata-Antiga apresenta captagdo efetuada
por uma perfuragdo de 13m do diabésio.

As fontes Prata-Antiga, Prata-Nova, Prata-Radioativa,'
Paiol e Villela pertencem & Empresa das Aguas Prata S.A. e
somente as trés primeiras sao usadas para fins comerciais.
A Fonte Paiol, antigamente engarrafada, encontra-se aban-
donada ao uso do publico, o mesmo ocorrendo com a Fon-
te Platina. As fontes Vitéria e do Boi, localizadas na pro-
priedade da Empresa das Aguas Prata S.A. s30 reservadas ao
publico sob os cuidados da Prefeitura de Aguas da Prata.,

METODOLOGIA

A campanha de coleta de amostras foi realizada em
05 de junho de 1982. Para a anélise do teor de uranio, cole-
tou-se uma amostra de cada fonte referida, a qual foi reco-
Ihida diretamente da fonte em vasilhame de polietileno com
capacidade para 20 litros. Adicionou-se a cada amostra HCI
para diminuir o pH e evitar a precipita¢do de ferro no reci-
piente. Apés filtragem, introduziu-se uma quantidade co-
nhecida do tragador >32U-228Th em equil(brio radioativo,
sendo a amostra vigorosamente agitada para difusio com-
pleta dos is6topos adicionados. A quantidade de tragador
utilizada foi de 8,65 * 0,20 dpm, tendo sido determinada
por intermédio de um padr#o de urénio de atividade conhe-
cida.

0 232U possui meia-vida de 72 anos, é produzido em
reator nuclear por ativagio neutrdnica de 232 Th e origina o
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228Th em seu decaimento por emissdo de partfcula o de
5,3 MeV de energia. A energia e respectiva intensidade das
partrculas o emitidas pelos isotopos presentes em seu es-
quema de decaimento estdo ilustradas na Fig. 4.

O procedimento de extragdo de uréanio das 4guas en-

volveu vdrias etapas:

e coprecipitagdo de uranio com Fe (OH)3;

@ extracio de ferro com solvente orgdnico, no caso,
éter isopropflico;

e eliminag3o de torio através de passagem da solugéo
contendo uranio em resina anidnica, fortemente
bésica, cujo grupo ativo é o radical R4 N*;

@ extragio de urdnio com Tenoil Tri-Fluoraceton
dilurdo em benzeno;

e deposigido em disco de ago inoxidével.

O procedimento basico de extragdo de uranio tem si-
do descrito por varios pesquisadores, a maioria dos quais
estio referidos no artigo de Osmond & Cowart (1976). A
metodologia empregada no presente trabalho seguiu a orien-
tacdo geral apresentada por Osmond & Cowart (1976), com
algumas modificagdes introduzidas por Gomes (1978) e
Bonotto (1982).

Determinou-se um rendimento quimico de 62% para
o processo de extragdo de uréanio, efetuando-se a dissolu-
¢3o da quantidade de tragador utilizada em 19 litros de
dgua destilada e aplicando-se toda a metodologia empregada
para as amostras coletadas. Para se determinar a concentra-
¢do de urdnio-238, C, 35, empregouse um espectrometro
alfa tipo detetor semicondutor de barreira de superf(cie,

da Ortec Incorporated (Fig. 5).

Calibrouse o espectrdmetro por intermédio de pa-
drdo de uranio preparado no Centre de Faibles Radioacti-
vités, Laboratoire Mixte CNRS-CEA, Gif-sur-Yvette, Fran-
ca. A Fig. 6 apresenta o diagrama Energia vs Canal na regiao
de energia dos isétopos naturais de uranio ~>°®U, 234y
e 235U — e tracador 23?U adicionado as amostras (os is6-
topos de 228Th, 22*Ra, 22°Rn, 2'%Po e *'?Bi sdo “fi-
lhos’ do 232U). A resolugio espectroscépica do detetor pa-

ra o pico do 238U foi 1,8% (67 KeV) e, na regizo dos picos
de interesse, a faixa de canais usada foi 350-5630, o que
resultou em uma dispersdo de 9,6 KeV/canal,

O valor de C, 35 ¢ obtido pelo principio de diluigdo
isotépica que estabelece que quando se mistura um nimero
conhecido A, 3, de dtomos de 232U com um ndmero des-
conhecido A, 35 de atomos de 238U, ap6s completa homo-
geneizacdo isotbpica, a razao entre as contagens N,3g e
N, 3, obtidas a partir do espectrograma obedecera a relagdo:
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Figura 3 — Mapa geol6gico do municipio de Aguas da Prata (SP),
Conforme Bittencourt & Taltasse (1972),
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Fiaura 4 — Energia e intensidade das partfculas alfa emitidas pelos is6topos da série de decaimento do 232U. Con -~
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Az3sg [ N23sg

(Az32) conhecido N232 ] medido

Em todas as anélises permaneceram fixos o volume de
dgua empregado (19l) e a quantidade de tracador adicio-
nada (8,65 dpm), de maneira que a concentragdo C,3g
(em pg /1 ou ppb) € obtida a partir da expressao:
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Cpss = 081 [—2-
238 [ N232] medido
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Figura 5 — Diagrama de bloco do espectrdmetro alfa tipo detetor de
barreira de superficie. A — Detetor de barreira de superficie ORTEC
BA.026; B — Bomba de vdcuo, Welch Scientific Co, Mod, 1402;
C — Vacuometro Varian NRC 804-A; D — Polarizador do detetor,
ORTEC 428; E — Fonte de alimentagdo, ORTEC 402M; F — Pré-
amplificador, ORTEC 109A; G — Amplificador, ORTEC 485; H -
Analisador Multicanal, Norland IT-5300, 1024 canais; | — Teletipo,
Teletype Corporation; J — Registrador X-Y, HP 7034A,
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Figura 6 — Calibragdo do espectréometro alfa tipo detetor de bar-
reira de superficie em energia x canal,

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 sumariza os resultados obtidos para C, 34,
sendo o erro associado a cada valor calculado a partir do
teorema de propagagdo de erros. Consideragdes acerca do
desequilfbrio entre 234U e 238U estdo inseridas em Bo-
notto & Fujimori (1984).

SIGLA FONTE Cass* 0¢
(ppb)
PL Platina 0,24 £0,03
PN Prata-Nova 3,871*0,40
PR Prata-Radioativa 0,03 £ 0,007
PA Prata-Antiga 0,59 0,15
PO Paiol 060 *0,12
VL Villela 0,53 0,07
VT Vito6ria 1,04 £0,21
BO Boi 0,08 £ 0,02
Tabela1 — Concentragdo de urdnio—238 nas 4guas das Fontes de

Aguas da Prata (SP).

As &4guas surgentes das rochas vulcanicas das fontes
de Prata-Nova e Vitbria apresentaram os valores mais ele-
vados de concentragdo de uranio, respectivamente, 3,87 ppb
e 1,04 ppb. A 4guada Fonte Prata-Radioativa, surgente das
fraturas de arenito silicificado e recristalizado, apresentou
o valor menos elevado de concentracdo de uranio, isto &,
0,03 ppb. Na Fig. 7 esta representado o espectrograma alfa
resultante da amostra analisada.

As dguas das Fontes Prata-Radioativa e do Boi, sur-
gentes de arenitos, apresentaram os menores valores de
concentracdo de urdnio e os dados de concentracdo de
2381 das dguas das fontes surgentes das rochas vulcanicas
sugerem a ocorréncia de maior dissolugdo de urdnio em re-
lagdo as dguas das fontes areniticas.

Perfurac8es efetuadas na Fonte Villela mostraram que
o perfil de sondagem consiste de arenito muito alterado en-
tre 0 e 10m de profundidade, de diabésio entre 10 e 59m e
de fondlito entre 59 e 61m de profundidade. Como a dgua
nessa fonte surge de fraturas no sentido vertical e horizon-
tal, possivelmente ela percola rochas vulcanicas em seu tra-
jeto até a surgéncia, aumentando o teor de 238U dissolvido
em relagdo ao das dguas das outras fontes areniticas.

Szikszay (1981) efetuou andlises quimicas das &guas
de todas as fontes, tanto para os elementos e compostos
principais como para os elémentos tracos, coletando
mensalmente amostras durante o perfodo de um ano (maio
de 1978 a abril de 1979), anterior ao da campanha de cole-
ta para determinagdo do teor de uranio. Os resultados da
anélise dos elementos e compostos principais para as amos-
tras do més de junho de 1978, mesmo més da campanha
de coleta para determinagdo do teor de urdnio, e para as
médias anuais das an4lises estdo representados na Tabela 2.
Na mesma tabela r's representa o coeficiente de correlagio
de Spearman entre C, 33 e os resultados da andlise qurmica
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C238=0,0310,007ppb

CONTAGENS tempo contagem = 55,6 horas
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Figura 7 — Espectograma alfa de amostra da Fonte Prata-Radiotiva, Aguas da Prata (SP).

do més de junho, enquanto que rg representa o coeficiente
de correlagdo de Spearman entre C, 35 e a média anual das
andlises qufmicas.

Para as andlises de potéassio, ferro, sflica, nitrito e
nitrato os resultados obtidos para rg mostraram-se significa-
tivos a um nifvel de significancia de 0,05, o mesmo ndo
ocorrendo para r's. Possivelmente isto se deve ao fato de
que as condigbes climéaticas afetam diferentemente os re-
sultados das andlises qufmicas mensais, tornando os valores
médios ndo representativos dos obtidos para o més de ju-
nho, razdo pela qual essas correlagbes nao sao consideradas
no presente trabalho.

Sob este aspecto, dentre as espécies catidnicas dissol-
vidas nas &guas das fontes, o uranio estaria relacionado com
o sédio solubilizado dos diferentes extratos geol6gicos ao
passo que dentre as espécies anidnicas estaria associado com
o sulfato, cloro e bicarbonato. A correlagdo positiva entre
C,3s e s6lidos totais dissolvidos pode ser justificada pela
possfvel associagao do uranio com os radicais desses dnions
e o c4tion Na'.

Dentre as espécies anidnicas que forneceram correla-
¢oes positivas, obteve-se o valor mais significativo para o
radical de sulfato (rg = 0,88), conforme ilustra a Fig. 8, A
reta tragada foi ajustada pelo método dos minimos quadra-
dos, estando também representado seu intervalo de con-
fianca de 95%. Considera-se como fonte principal de sul-
fato nessas dguas o material de origem vulcénica e o grupo
de feldspatéides alcalinos (Szikszay, 1981). O teor mais
elevado de sulfato e uranio dissolvido foi encontrado para
as aguas da Fonte Prata-Nova, que sai jorrante das perfura-
¢oes efetuadas em diabdsio e fondlito, ao passo que o teor
menos elevado foi obtido para as dguas da Fonte Prata-
Radioativa, localizada em lugar elevado e surgente das fra-
turas do arenito,

Ca3dppb)

107 "
50

|°n°
S04(ppm)

Figura 8 — Urdnio—238 vs sulfato dissolvido nas &guas das fontes
de Aguas da Prata (SP). Dados' de SO4: média das anélises mensais
efetuadas no perfodo de maio/78 a abril/79, por Szikszay (1981).
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Esses resultados demonstram que a presenca de en-
xofre nessas dguas € um fator importante na solubilizagao
de urénio. Também pode-se notar isto quando se analisa a
Fig. 9, ilustrativa da solubilidade do complexo de uranila
U0, S04 e outras espécies quimicas significantes em fun-
¢do do pH, numa 4gua subterrdnea a 256°C com 2 U =
10-8M (2,4 ppb) e £ SO, = 107>M (100 ppm). No perio-
do de maio de 1978 a abril de 1979, Szikszay (1981) tam-
bém obteve dados mensais de pH para as 4guas das fontes
estudadas, observando que as 4guas das Fontes Prata-Radio-
ativa, Villela e do Boi apresentaram valores de pH variando
de 4 a 5, enquanto que as dguas das Fontes Paiol, Prata-
Nova, Prata-Antiga, Platina e Vitoria apresentaram valores
entre 5,3 e 6,5.

- (UO2)3(0H)
80

» (9]
o o

PORCENTAGEM DE RADICAIS U(VI) DISSOLVIDOS
N
o

Figura 9 — Distribui¢cdo de complexos de sulfato de uranila em fun-
¢do do pH, a 25°C, com U = 108M e £SO4 = 10-3M, Segundo
Langmuir (1978).

Correlacdes significativas também foram encontradas
entre a concentracdo de uranio e os teores de cloro e bicar-
bonato nas 4guas. A fonte principal de cloro nessas aguas
é o material proveniente da atividade vulcénica e os felds-
patoides das rochas alcalinas enquanto que a fonte de bicar-
bonato constitui o gas carbdnico proveniente das reacBes
biol6gicas e qufmicas que ocorrem no solo (Szikszay,
1981). Obtevese um coeficiente de correlagdo rg = 0,78
entre os teores de cloro e uranio nessas dguas (Fig. 10) e
rs = 0,71 entre os teores de bicarbonato e uranio (Fig. 11).

Esses resultados sugerem que o fon uranila UO,**
também pode estar formando complexos solaveis com os
dnions CO52 ~ e CI~. Para o caso dos anions CO32 -, pode-se
obter uma comprovacdo deste fato quando se observa em
detalhes a Fig. 12. Ela mostra que os complexos de carbo-
nato de uranila s8o as principais espécies quimicas em
pH’s de 5 a 10, em &4gua subterranea a 250C, com 2 U =
10~8M e a pressdo de CO, de 1072 atm,

Ca3g(PPD)

107 1 1 1

30
Cl (ppm)
Figura 10 — Uranio—238 vs cloro dissolvido nas 4guas das fontes de

Aguas da Prata (SP), Dados de Cl: média das andlises mensais efe-
tuadas no perfodo de maio/78 a abril/79, por Szikszay (1981),

Cypag(ppb)

1
1800 HCO,4(ppm)

Figura 11 — Uranio—238 vs bicarbonato dissolvido nas dguas das
fontes de Aguas da Prata (SP), Dados de HCO3:média das andlises
r(n%nssa)is efetuadas no perfodo de maio/78 a abril/79, por Szikszay
1981),
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Figura 12 — Distribuico de complexos de carbonato de uranila
em funcdo do pH, a 250C, para PCO, = 10-2 atm e TU = 10-8M.
Segundo Lagmuir (1978).

CONCLUSAO

Os resultados obtidos para a concentragdo de uranio
dissolvido nas dguas da Estancia Hidromineral de Aguas da

Prata acusaram valores menores que 10 ppb, comuns nas
zonas oxidantes de recarga das &guas subterrineas em areas
uraniferas (Chatam et al., 1981). Obteve-se o maior teor
(3,87 ppb) para a 4gua da Fonte Prata-Nova, surgente de
perfuragbes em diabésio e fondlito.

Os dados indicam que o uranio é transportado para as
dguas subterrdneas estudadas, sugerindo que o transporte
possivelmente ocorre no estado de valéncia 6+ na forma do
fon uranila UO, %",

Correlagdes efetuadas entre o teor de uranio e as prin-
cipais espécies anidnicas presentes nas 4dguas estudadas
mostram que o fon uranila pode estar formando comple-
xos solaveis com os anions SO42 7, CO3% e CI™, com uma
provavel predomindncia do complexo U0,S0,, por ser
mais significativo o coeficiente de correlacio encontrado
(r¢ = 0,88).
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