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ABSTRACT

An isotopic and hydrochemical study was performed in three aquifers in Rio Claro city
area, Sao Paulo State, to establish the chemical facies of the groundwaters and to evaluate
the mechanisms of dissolution of the unstable isotope 234U and 228U. Mapped groundwater
facies were: calcium-bicarbonate for Rio Claro Formation, sodium-nitrate-chloride for
fractures in diabase and sodium-bicarbonate for Tubardo Group. The highest dissolved U
contents were measured in g'?oundwaters from the fractured diabase, however, the
groundwaters from Tubardo Group showed the highest base-exchange index. Most of the
results showed enhancement of 234U in solution and the highest 234U/238U activity ratios were
measured for groundwaters from Tubardao Group.

RESUMO

Efetuou-se um estudo isotépico e hidroqufmico de trés aqufferos na 4rea do Municfpio
de Rio Claro, Estado de Sdo Paulo, com o propésito de estabelecer a fdcies qufmica das
4dguas subterrineas e de se avaliar os mecanismos de dissolucdo dos is6topos instdveis 234U e
238U, Classificaram-se as 4dguas da Formagdo Rio Claro como bicarbonatadas célcicas, as
dguas do diabdsio fraturado como cloronitrogenadas sédicas e as dguas do Grupo Tubario
como bicarbonatadas s6dicas. As dguas do diabdsio fraturado exibiram teores mais elevados
de U dissolvido, enquanto que as dguas do Grupo Tubardo apresentaram fndices superiores
de troca de base. A maioria dos resultados obtidos indicou enriquecimento de 224U em solu-
céo, tendo sido determinadas as maiores razdes isotSpicas 2%4U/238U para as d4guas do Grupo

Tubarao.

INTRODUCAO

Uma crescente importincia tem sido
dada nos dltimos anos a avaliagfo, explota-
cdo e conservaciao dos recursos hidricos.
Por isso, cada vez mais, tém sido incenti-
vadas tanto as atividades de protecédo des-
ses recursos em relacdo aos agentes res-
ponséveis pela poluicdo e explotacdo abu-
siva, quanto as investigacGes direcionadas
para avaliar o impacto das mudancgas glo-
bais induzidas pelo homem na disponibili-
dade futura da dgua utilizdvel. As técnicas
nucleares, empregando isétopos de ocor-
réncia natural ou tracadores artificiais, tém
se mostrado de utilidade para estudar e re-
solver problemas relacionados com os re-
cursos hfdricos (IAEA, 1991).

O conhecimento gerado pelo emprego
de tais técnicas ndo prescinde da hidrogeo-
quifmica, a qual propicia o levantamento de
pardmetros bésicos cuja interpretacdo per-
mite uma abordagem multidisciplinar mais
compreensiva do ambiente estudado.

O presente trabalho descreve uma pes-
quisa conduzida na 4rea urbana do Municf-
pio de Rio Claro (SP) com o propésito de
estudar a hidrogeoqufmica elementar e iso-
tépica de importantes aqufferos do interior
do Estado de Sao Paulo. Os isétopos in-
vestigados sdo o 224U e o 238U, de ocorrén-

cia natural, os quais tém sido empregados
em hidrologia com diversas finalidades:
dedugdo das proporgbes de dguas subterra-
neas de diferentes procedéncias que cons-
tituem uma mistura (Osmond et al., 1974);
determinacdo do padrédo geral de circulagio
das 4guas subterrdneas (Kronfeld et al.,
1979; Rosenthal & Kronfeld, 1982); data-
¢dao de dguas subterrineas e prospecgdo hi-
drogeoquimica de depésitos de U (Andrews
et al., 1985; Osmond & Cowart, 1981; Os-
mond & Ivanovich, 1983).

LOCALIZACAO E ASPECTOS FISIO-
GRAFICOS

O Municfpio de Rio Claro situa-se na
porcdo centro-leste do Estado de Sio Pau-
lo, estando sua 4rea delimitada pelos para-
lelos 22°33°16”" e 22°14°37” de latitude sul
e meridianos 47°46°00°" - e 47°27°57 a
oeste de Greenwich. Rego (1932) reconhe-
ceu relevos cuestiformes e a grande com-
plexidade do relevo das 4reas cristalinas no
Estado de Sdo Paulo, tendo efetuado a sub-
divisdo do relevo paulista em algumas
grandes unidades fisiogrdficas, dentre as
quais a Depressdao Periférica. Almeida
(1964) introduziu os conceitos de provin-
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cias, zonas e subzonas geomorfol6gicas pa-
ra o Estado de Sdo Paulo, passando a De-
pressido Periférica a constituir uma provin-
cia dividida em trés zonas: Tieté, Parana-
panema ¢ Mogi-Guagu. A Depressdo Peri-
férica Paulista tem a forma de um corredor
de topografia colinosa de aproximadamente
50 km de largura (Ab’Saber, 1969), estan-
do localizado o municfpio de Rio Claro na
por¢ao mediana dessa provincia (Fig. 1). A
drea aproximada do municfpio € 540 km?,
alcangando seus limites, ao norte, o sopé
das Cuestas Basélticas, localmente conhe-
cida como Serra dos Padres e caracterizada
pela ocorréncia de védrios niveis altimétri-
cos (Almeida, 1964; Troppmair, 1978); na
por¢cdo sul do municfpio, a topografia €
mais monétona, com altitudes oscilando
entre 550 e 650 m.

O clima da regido de Rio Claro € do
tipo mesotérmico, sendo identificado como
Cwa de acordo com a classificagcdo de
Kdéeppen, isto €, a temperatura média do
més mais frio varia de 3 a 18°C, hé seca no
inverno e o més mais quente apresenta
temperatura média superior a 22°C (Tropp-
mair, 1978). Quanto & distribui¢do anual de
chuvas, o regime € tropical com duas esta-
cOes definidas: de abril a setembro, ocorre
o perfodo seco com fndices pluviométricos
tfpicos de 180 a 200 mm (15 a 20 dias de
chuva) e, de outubro a margo, ocorre o pe-
rfodo dmido, com fndice pluviométrico ti-
pico de 1200 mm (55 a 60 dias de chuva).

O principal sistema de drenagem da

regido € representado pelo Rio Corumbataf
e seus afluentes Ribeirao Claro, Cabega e
Passa Cinco, os quais nascem nas encostas
da cuesta e deslocam-se na direcdo norte-
sul para alimentar o Rio Piracicaba que,
por sua vez, flui no sentido oeste, desa-
guando no Rio Tieté (Troppmair, 1978)
(Fig. 1).

A mata tropical latifoliada serviu co-
mo cobertura vegetal original dos espigdes,
predominando a mata galeria ao longo dos
cursos d’dgua, onde ainda se faz presente
em alguns locais. Atribui-se o desapareci-
mento da mata 2 implantacdo da cafeicultu-
ra e instalacdo de numerosas serrarias, no
século passado, para suprir as necessidades
das olarias e miquinas a vapor; a vegetagéo
natural cedeu lugar ao reflorestamento por
eucalipto e 2as pastagens, estando ainda
presente, o cerrado, ao norte do municfpio
(Troppmair, 1978).

GEOLOGIA REGIONAL

O Municfpio de Rio Claro situa-se na
borda nordeste da Bacia Sedimentar do Pa-
ranéd, aflorando, na regido, vdrias unidades
estratigrdficas da Bacia, devido ao caréter
marginal da localizagao. Assim se fazem
presentes:” o Subgrupo Itararé e as Forma-
¢6es Aquidauana e Tatuf, do Grupo Tuba-
rdo; as Formacodes Irati e Corumbataf, do
Grupo Passa Dois; as Formagdes Piram-
béia, Botucatu e Serra Geral, do Grupo Sao
Bento; rochas intrusivas associadas aos
derrames, da Formacdo Serra Geral, e dife-
rentes tipos de coberturas cenozdicas, co-
mo a Formacgdo Rio Claro, sobre a qual si-
tua-se o perimetro urbano (Fig. 2).

A designacdo de Formagdo Rio Claro
foi proposta por Bjornberg & Landim
(1966) para representar os depésitos sedi-
mentares encontrados na Bacia do Rio Pi-
racicaba. Apresenta uma espessura varii-
vel, no médximo de 30 m, e repousa sobre
litologias diversas, inclusive do Pré-Cam-
briano. Constitui-se por uma seqii€ncia su-
perior de arenitos de cor marrom-averme-
lhada, pouco consolidados, finos, argilosos
e macigos, sem estruturas, com acentuado
grau de laterizacdo, de origem nitidamente
coluvionar. A seqiéncia inferior € com-
posta por arenitos finos e médios, pouco
consolidados, de coloracdao amarela; apre-
senta intercalagGes de leitos de argilitos
isolados com espessuras varidveis. Apesar
de predominar a estrutura macica, sdo bas-
tante freqiientes as estratificagGes plano-
paralelas e cruzadas; sio menos argilosos
que os sedimentos da parte superior da
Formacédo e de génese aluvial. Separando
as duas seqiiéncias, ocorre um nivel de
cascalho, também de argilito creme.

Os sedimentos do Subgrupo Itararé as-
sentam-se diretamente sobre o embasa-
mento cristalino, constituindo-se, predomi-
nantemente, de arenitos finos a grosseiros,
lamitos e diamictitos de cores amarela,
vermelha e cinza claro nas partes superio-
res e inferiores; a parte média € represen-
tada por arenitos finos, siltitos e lamitos,
de cores cinza escuro e amarela. Os areni-
tos, freqiientemente feldsp4ticos ou mesmo
arcosianos, formam corpos psamfticos, exi-
bindo estruturas sedimentares singenéticas
como marcas ondulares, marcas de sola,
estratificacGes cruzadas e gradacionais,
e também estruturas devido a deformacdes
plasticas penecontemporéaneas a deposicao
(DAEE, 1981).
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Figura 1 - Localizacdo do Municipio de Rio Claro (SP) na Depressdo Periférica. Adaptado de Almeida

(1964) e Cottas (1983).

A Formacéo Tatuf € predominantemen-
te constitufda de siltitos, ocorrendo também
camadas de arenitos, calcérios, folhelhos e
sflex. No conjunto, representa sedimenta-
¢do uniforme que contrasta com a hetero-
geneidade caracterfstica do Subgrupo Itara-
ré (IPT, 1981).

Os corpos de rochas intrusivas ocor-
rem na regido sob a forma de diques e sills
de diabé4sio, principalmente nas Bacias dos
Rios Corumbataf e Cabega. As maiores
ocorréncias aparecem nos extremos oriental
e meridional, existindo também uma es-
treita faixa que ocupa a porcédo nordeste e

norte do munic{pio, e mais alguns aflora-
mentos restritos (Sanchez, 1967). Estes
sills estdo intercalados dentro do Subgrupo
Itararé ou diretamente em contato com o
embasamento cristalino, apresentando nfti-
da variacdo composicional, textural e es-
trutural do topo para a base dos aflora-
mentos; em alguns deles aparecem, no to-
po, tipos de granulagdo muito fina ou afa-
nftica, coloragdo cinza esverdeado escuro,
com vesfculas preenchidas ou ndo por car-
bonatos, zedélitas, quartzo apofilita e calce-
dénia, enquanto que, em diregao 2 base, a
quantidade de vesfculas diminui rapida-
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Figura 2 - Mapa geol6gico da drea do Municipio de Rio Claro (SP).

mente até desaparecer, 2 medida que a gra-
nulagdo aumenta e que aparecem fenocris-
tais de plagioclédsio (Carvalho et al., 1988).

AMOSTRAGEM

Na édrea do Municfpio de Rio Claro,
ocorrem dois sistemas principais de 4guas
subterr@neas. O primeiro consiste num
aquffero livre e pouco profundo, constituf-
do pelos materiais inconsolidados de co-
bertura (Formacdo Rio Claro) e limitado na
base pelos sedimentos impermeédveis da

Formacdo Corumbataf. Nos locais de maio-
res altitudes foram determinadas variagdes
de 1 a 3 m na profundidade do nfvel hi-
drostéitico em perfodos de seca e de chuvas
(Cottas, 1983). Para estudo desse aquffero,
na presente investigagdo, foram coletadas
amostras de 4guas subterrineas de pogo es-
cavado na Formagdao Rio Claro (do tipo
“‘cacimba’’) e localizado no Clube da As-
sociacdo de Funciondrios da UNESP, o
qual tem sido utilizado para abastecimento
de pequena famflia de agricultores resi-
dentes nas vizinhangas da 4rea urbana do
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municfpio. A profundidade do nfvel d’4gua,
medida em 14/09/1989, foi de cerca de 11
m.

O segundo sistema consiste em sedi-
mentos do Grupo Tubardo, mais especifi-
camente da Formagdo Tatuf ¢ das camadas
do topo do Subgrupo Itararé, que consti-
tuem um aquffero confinado com profundi-
dades que variam em torno de 200 m; a es-
pessura desse aquifero é de 40 m na 4rea
urbana do municfpio e sua transmissividade
foi estimada em 12,26 m2/h (Cottas, 1983).
Para estudo desse aquffero, efetuou-se a
amostragem de 4guas subterrdneas em pogo
perfurado no Clube de Campo de Rio Cla-
ro, cuja dgua ¢ utilizada para encher as
piscinas do clube. A profundidade do pogo
€ de 198,5 m, tendo sido encerrada a perfu-
ragdo em 28/04/1970, quando se mediu
uma profundidade de 34 m para o nfvel es-
tdtico; o perfil geoldgico do furo de sonda-
gem estd ilustrado na Figura 3, onde se
nota que a passagem da Formacéo Irati para
o0 Grupo Tubardo ocorreu a partir de 80 m
de profundidade. O Grupo Tubardo, na Ba-
cia do Parané, contém testemunho de gla-
ciacdo pré-carboniffera, de ingressdes mari-
nhas e camadas de carvao, tendo variado
muito os paleoambientes correspondentes a
esses depdsitos, o que torna muitas vezes
diffcil a subdivisdo do Grupo (DAEE,
1981). Por isso, as referéncias ao aquifero
confinado no presente trabalho serio efe-
tuadas empregando apenas a terminologia
de Grupo Tubario.

Além desses sistemas armazenadores
de dguas subterrdneas, hd ampla distribui-
cdo na regido de rochas intrusivas bésicas
nas mais variadas formas (sdo comuns os
diques e sills) e, assim, corpos profundos
de diabdsio também contém 4gua em suas
fraturas. A amostragem de 4guas subterra-
neas provenientes do diabésio fraturado foi
efetuada em pogo perfurado nas oficinas da
Ferrovia Paulista S.A.; a sondagem possui
60 m de profundidade e o corpo de diabi-
sio foi interceptado desde os 30 m, sendo
as 4guas do aquifero empregadas pelas ofi-
cinas para diversos propdsitos, exceto con-
sumo.

METODOLOGIA

Coletaram-se as amostras de #guas
subterrdneas dos pocos selecionados no pe-
rfodo de setembro a dezembro de 1989, re-
colhendo-se para cada uma um volume cor-
respondente a cerca de 20 litros. Determi-

nou-se o pH, potencial de éxi-redugédo Eh e
o teor de oxigénio dissolvido por ocasido
da coleta, enquanto que os demais pardme-
tros foram mensurados em laboratério. A
determinacdo de O, dissolvido foi efetuada
através de equipamento portétil, consistin-
do de indicador analégico e sensor que
utiliza o princfpio polarogréfico, isto &, a
resposta ao O, se d4 proporcionalmente 2a
pressdo parcial do gés dissolvido na 4gua.

Caracterizou-se o teor de sélidos to-
tais (em suspensdo e dissolvido) a partir de
250 ml de amostras, ndo filtrado, mas sub-
metido & evaporacdo e pesagem do resfduo
seco. O Laboratério de Qufmica Analftica
do DAAE - Rio Claro procedeu a anélise
de HCO; e CO?% por titulagdio com fenolf-
talefna e de F- por colorimetria. A Secédo
de Radioqufmica e Qufmica Analftica do
CENA/USP determinou os teores de NOj; e
CI- por colorimetria em sistema de injegéo
de fluxo, de SO% pelo método turbidimé-
trico, de PO%" por colorimetria, de Na* por
espectrometria de absorcdo atOmica, de K+
por fotometria de chama e de Ca2+ e Mg2+
por espectrometria de emissdo atémica com
plasma induzido em Ar. A Divisdo de Ané-
lises Inorgéanicas e Orgénicas da CETESB -
Sdo Paulo procedeu a anélise do teor de
carbono orgénico total dissolvido.

Para a determinagdo dos is6topos ins-
tdveis 23407 e 238, adicionou-se a cada
amostra 3,2 dpm do tracador 232U e efe-
tuou-se a extragdo do urdnio nas amostras a
partir do emprego das seguintes etapas: co-
precipitagdo de U com Fe(OH),; extracéo
de Fe®* com éter isopropflico; eliminagéo
de Th através de passagem da solugdo
contendo U em resina de troca anifnica
fortemente bdésica e eletrodeposicdo do U
em disco de ago inoxiddvel. Determinou-se
a concentragido de U e razdo isotépica 234U/
238U através de espectrometria alfa via de-
tector semicondutor de barreira de superfi-
cie, sendo a aquisicdo de dados efetuada
em Analisador Multicanal de 1024 canais.
Na Tabela 1 estdo representados os resul-
tados obtidos nesta investigagao.

DISCUSSAO

Eh, pH e O, dissolvido

Com relacdo aos valores de pH, ob-
serva-se que as 4guas provenientes da For-
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Tabela 1 — Resultados das andlises das 4guas subterrineas do Municfpio de Rio Claro (SP). TOC = Carbono Orgénico Total; STD =

Sélidos Totais Dissolvidos; RA = Razdo de Atividade; * = Incerteza X 10% correspondente a um desvio padrio de lo.

3-

- 2- 2- " - 4

e s L s e . O, TOC Na K Ca Mg HCO; CO;  SOg Cl NOj F POy~ STD
coleta (mV) (pg/l) 234y/238y*

(mg/1)

Formagio 14.09.89 - - <0,006 - - - - - - - - - - - - - - -

Rio Claro 19.10.89 6,21 . - - 12,4 3,1 2,89 1,36 8,72 4,41 39,0 <0,1 <2,00 0,43 3,00 <0,010 <0,10 80

25.10.89 6,00 = 0,007 0,889 12,4 3,2 2,75 1,36 8,77 4,43 38,0 <0,1 3,50 0,30 1,70 0,280 <0,10 120

01.11.89 6,13 - 0,019 1,878 11,4 24,6° 2,80 1,20 8,10 4,10 40,0 <0,1 <2,00 <0,10 1,40 0,085 <0,10 80

08.11.89 6,46 - <0,020 - 12,0 27,8 2,40 1,20 8,30 4,10 37,0 <0,1 6,30 1,70 1,40 ' 0,200 <0,10 120

16.11.89 6,08 s 0,005 1,970 7,5 67 2,50 1,20 8,40 4,20 38,0 <0,1 <2,00 <0,10 1,40 <0,010 <0,10 120

23.11.89 6,30 - <0,009 - 7,0 7,5 3,00 1,20 8,40 0,20 19,0 <0,1 <2,00 3,40 <1,60 0,085 0,10 160

29.11.89 6,20 +149 <0,006 - 65 3,4 2,50 1,10 8,40 0,20 39,0 <o0,1 6,00 0,70 1,60 <0,010 0,10 80

06.12.89 5,75 +173 0,013 3,922 11,0 2,8 2,50 1,20 8,50 0,50 39,0 <0, 5,30 0,70 1,20 0,350 0,10 240

Diabésio 21.09.89 - 0,085 1,466 - " “ " - . - - - - - - - -

Fraturado 19.10.89 5,14 . 0,080 0,872 11,0 1,5 13,79 4,73 0,90 0,58 3,0 <0,1 <2,00 7,70 3,15 <0,010 <0,10 40

25.10.89 5,20 . 0,129 0,929 11,0 2,1 14,31 4,97 0,93 0,64 2,5 <0,1 2,50 10,77 7,40 0,040 <0,10 80

01.11.89 5,75 - 0,158 0,969 6,6 41,5 14,20 4,70 0,50 0,60 3,0 <0, 7,10 8,40 7,90 <0,010 <0,10 80

08.11.89 5,20 - 0,260 1,122 10,0 47,1 14,80 4,60 0,40 0,70 2,0 <0,1 <2,00 10,20 8,30 <0,010 <0,10 80

16.11.89 5,25 - 0,144 1,440 9,5 55 12,50 4,60 0,40 0,70 3,0 <0,1 19,60 8,30 8,80 <0,010 <0,10 80

23.11.89 - - 0,199 0,803 4,5 5,2 15,10 5,00 0,50 0,70 <0,1 <0,1 2,00 14,40 8,80 <0,010 <0,10 120

29.11.89 5,18 +212 0,171 0,946 5,8 2,1 15,50 5,00 0,50 0,20 4,0 <0,1 <2,00 8,20 8,30 <0,010 <0,10 -

06.12.89 4,32 +248 0,142 0,815 8,5 2,1 15,00 540 0,40 0,20 3,0 <0,1 <2,00 8,60 8,70 0,085 <0,10 120

Grupo 21.09.89 . . 0,006 2,048 - - . - - - - - - - - - - -

Tubardo 19.10.89 9,70 - 0,003 6,749 4,0 7,2 124,04 0,53 0,45 <0,10 191,0 34,0 39,75 3,07 <0,01 0,500 <0,10 320

25.10.89 9,50 . 0,011 - 3,5 6,7 124,04 1,01 0,46 <0,10 188,0 33,0 39,00 3,28 <0,01 1,360 <0,10 320

01.11.89 9,45 - 0,030 2,228 3,5 35,4 120,00 0,40 0,10 <0,10 189,0 35,0 54,50 5,30 <0,01 1,360 <0,10 320

08.11.89 9,38 - 0,022 1,569 5,8 43,4 120,00 0,50 0,10 0,10 188,0 38,0 59,60 3,00 <0,01 1,670 <0,10 400

16.11.89 9,02 . 0,014 3,832 3,7 9,5 90,10 0,50 0,10 <0,10 185,0 37,0 33,85 9,50 <0,02 1,570 <0,10 280

23.11.89 9,00 & 0,004 2,536 2,5 9,2 111,00 0,50 0,20 0,20 129,0 29,0 41,00 11,60 <0,01 1,360 <0,10 360

29.11.89 9,10 -30 0,017 1,816 2,2 5,8 125,00 0,50 0,20 0,20 186,0 37,0 42,10 3,00 <0,01 1,570 <0,10 360

06.12.89 8,87 -20 0,002 8,859 3,4 6,4 127,00 0,50 0,20 0,20 188,0 37,0 40,00 2,60 <0,01 1,360 <0,10 400




macdo Rio Claro e do diabésio fraturado
possuem valores préximos, médias de 6,2 e
5,3, respectivamente. O Eh medido nessas
dreas variou de +149 a +248 mV, de ma-
neira que o diagrama Eh-pH permite classi-
ficar o seu ambiente de circulagdo como
transicional (de oxidante para redutor). As
dguas provenientes do Grupo Tubardo sdo
alcalinas, devido ao alto teor de Na* dis-
solvido (entre 90 a 127 mg/I). O Eh medido
nessas dguas foi de -20 e -30 mV, de ma-
neira que o diagrama Eh-pH indica que elas
sdo tipicamente redutoras.

A maioria das dguas subterraneas con-
tém gases dissolvidos derivados de fontes
naturais. Os gases envolvidos no ciclo
geoqufmico normal da 4gua subterrdnea in-
cluem os gases atmosféricos CO,, O, € Nj;
aqueles derivados de processos bioquimi-
cos subterrdneos incluem os gases inflamé-
veis metano (CH,) e sulfeto de hidrogénio
(H;S). Embora ndo mensurado, esse gés foi
identificado nas &4guas do Grupo Tubario
devido o seu odor caracterfstico, o que é
reforcado pelos teores inferiores de oxigé-
nio dissolvido em relagcdo aos determinados
para as demais dguas estudadas (Tabela 1).
Apesar de na maioria das situagGes, os da-
dos de O, dissolvido nio evidenciarem o
cardter oxi/redutor das dguas, no presente
trabalho, os resultados obtidos sdo condi-
zentes com o caréter transicional atribufdo
as 4dguas provenientes da Formacdo Rio
Claro e do diabé4sio fraturado, de acordo
com o diagrama Eh-pH, bem como com o
cardter redutor atribufdo as &dguas prove-
nientes do Grupo Tubarao.

Dureza

A dureza é um termo muito antigo
aplicado as &dguas, o qual teve origem no
discurso de Hipécrates, o pai da medicina,
em seu tratado de higiene piublica ‘‘Ar,
Agua e Localidades™ (Baker, 1949). O seu
significado popular estéd relacionado com o
comportamento da 4gua quando entra em
ebulicdo ou quando sofre a adicdo de sa-
bao. Os principais efeitos observados numa
dgua ‘‘dura’’ resultam da presenca de Ca2+
e Mg2+, fons que reagem com o sabdo for-
mando compostos insoliveis e com certos
4dnions dissolvidos, ocasionando a precipi-
tacdo de sais de célcio e magnésio durante
o0 seu aquecimento. Contudo, essa definicdo
é incompleta, pois vérios metais e outros
alcalino-terrosos também fornecem com-
postos insoliveis quando reagem com sa-

bdo, motivo pelo qual substituiu-se hd va-
rios anos o emprego de sabdo para a deter-
minacdo da dureza, utilizando-se, entdo,
um sal di-sédico. Dessa forma, a dureza se
refere ao efeito total de védrios constituintes
dissolvidos, estando sua origem relaciona-
da com a diminuicdo do pH das dguas me-
tedricas infiltrantes, devido a dissolucdo do
CO, liberado pela agdo das bactérias no
solo e conseqiiente conversdao de carbona-
tos insoldveis em bicarbonatos soldveis.

Vérias classificagbes de dureza sao
freqiientemente usadas, a maioria baseada
nos teores de Ca?+ e Mg?+* na 4gua. A du-
reza relativa ao CaCO; (expressa em mg/l)
€ usualmente obtida pela relagdo 2,5 Ca +
4,1 Mg, onde Ca e Mg s@o os teores desses
elementos em mg/l (Todd, 1980). Quando
os valores obtidos se situam entre 0 e 75
mg/l, as dguas sdo classificadas de ‘‘mo-
les’” por Sawyer & McCarty (1967). Isto &
0 que ocorre para todas as 4guas subterréa-
neas estudadas nesta investigagcdo, uma vez
que o maior valor obtido foi de 40,1 mg/l.

Facies quimica

Um dos diagramas mais iteis para re-
presentar e comparar os resultados de ané-
lises de 4dguas € o diagrama trilinear pro-
posto por Piper (1944). Os citions (expres-
sos em mEqg/l como porcentagem do total
de cétions) sdo representados por um ponto
em um tridngulo e os dnions (expressos em
mEq/l como porcentagem do total de
4dnions) sdo representados como um ponto
em outro tridngulo. Os dois pontos sio pro-
jetados em um losango central, resultando
num ponto dnico que fornece a distribuigéo
idnica total, isto &, indica a caracteristica
quimica da dgua e aponta semelhancas en-
tre vérias 4guas. Para a determinacgido da
facies qufmica das dguas estudadas e sua
possfvel variacdo no decorrer da investiga-
cdo, representaram-se os resultados analfti-
cos obtidos num diagrama deste tipo (Fig.
4). Conforme se verifica, as dguas prove-
nientes da Formagdo Rio Claro variam de
bicarbonatadas célcicas a bicarbonatadas
cédlcio-magnesianas, durante o perfodo de
amostragem; as dguas provenientes do dia-
bésio fraturado sdo classificadas como clo-
ronitrogenadas sdédicas, durante todo o pe-
rfodo de amostragem, e as &guas prove-
nientes do Grupo Tubardo sdo classificadas
como bicarbonatadas sé&dicas, durante todo
o perfodo de amostragem.
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Figura 4 — Diagrama de Piper para a classificacdo quimica das 4guas subterrdneas do Municipio de Rio

Claro (SP).

Uranio dissolvido

O findice de troca de bases varia de
-0,6 a -78 para as amostras analisadas, o
que indica que os estratos dos aqufferos
estudados fornecem elementos alcalinos pa-
ra a dgua por dissolucdo. Os resultados da
Tabela 1 mostram que ativa dissolugdo de
urinio também est4d ocorrendo nos aquffe-
ros investigados. As dguas provenientes do
diab4dsio fraturado provocam a dissolucédo
mais acentuada de U (valor médio de 0,125
ppb), apesar de que o maior fndice de troca
de bases foi verificado para as dguas pro-
venientes do Grupo Tubardo (valor médio
de -48).

O urénio possui vérias valéncias (2+,
3+, 4+, 5+ e 6+), ocorrendo mais comu-
mente na natureza nos estados de oxidacdo
4+ e 6+. O fon uranoso (U**) tem raio i6-
nico 1,05A e potencial iénico 4; o U+ &
quase sempre encontrado na forma do radi-
cal uranila UO2%*, tendo como raio i6nico
0,804 e potencial i6nico 7 (Résler & Lan-
ge, 1972). O campo de estabilidade do
UO3* é bem mais amplo que o do U** e, no
estado de valéncia 6+, o urfnio forma
complexos soliiveis com os &nions comuns
presentes nas 4dguas naturais. Para pH’s
entre 2 e 4, os principais complexos de
uranila sdo formados com &nions de fldor.
Para pH’s entre 4 e 7,5, os principais com-
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plexos de uranila sdo formados com &nions
de fosfato. Para pH’s entre 7,5 e¢ 10, os
principais complexos de uranila sdo forma-
dos com &nions de carbonato. Em menor
grau, existem contribui¢gées dos anions de
sulfato e cloro para a formagio de comple-
xos com o radical uranila (Langmuir,
1978). Esses complexos apresentam maior
mobilidade que os formados com o fon ura-
noso (U4*), por ser mais elevado o poten-
cial ibnico do urédnio na valéncia 6+
(Goldschmidt, 1954). Dentre estes &nions,
obteve-se apenas correlacdo significativa
entre os teores de U e sulfato dissolvido (r
= 0,70) para as &4guas subterrdneas do
Grupo Tubario.

Durante o intemperismo dos minerais
dos solos, assumem importdncia os mate-
riais hdmicos, principalmente os 4cidos
filvicos soldveis em 4gua, devido a sua
abundincia, mobilidade e capacidade de
complexar fons metélicos. Experiéncias
conduzidas com compostos hidmicos em
suspensdo € o fon uranila mostraram que
esse fon complexou-se mais rapidamente do
que o Cu, Zn, Ni, Pb e Cd (Pauli, 1975). A
possibilidade de ocorréncia de associacdo
de U com compostos orgénicos parece exis-
tir para as 4dguas subterrdneas da Formacao
Rio Claro e do Grupo Tubardo, uma vez
que foram determinadas correlagGes positi-
vas entre os teores de U e TOC dissolvido,
respectivamente, 0,87 e 0,77. Porém, essas
correlagbes podem ndo ser verdadeiras,
pois suspeita-se da ocorréncia de proble-
mas analfticos por ocasido da determinacéo
dos teores de TOC nas amostras coletadas
em 01 e 08/11/1989.

O teor de U dissolvido denota sofrer
influéncia das precipitagGes na &4rea, con-
forme ilustra a Figura 5; as primeiras co-
letas foram realizadas no perfodo seco,
ocorrendo, entdo, um elevado fndice plu-
viométrico em 25/10/1989 (63,6 mm), que
parece contribuir sobretudo para a elevacéo
do teor de U nas 4dguas do diabédsio fratura-
do. Situagdo similar foi registrada por Bur-
gess et al. (1980), ao estudarem dois aqufi-
feros dominados por fluxo através de fissu-
ras na Bacia de Bath-Bristol na Inglaterra,
para os quais os autores observaram que os
teores de U dissolvido respondem quase
imediatamente a precipitagcdes de alta in-
tensidade e curta duracéo.

Razao Isotépica 234U/238U

A interacdo 4gua-rocha, freqiiente-

mente, resulta em razées de atividade 234U/
2387, para o urdnio dissolvido, maiores que
a unidade (Osmond & Cowart, 1976). Vé-
rios mecanismos tém sido apontados como
responsdveis pelo enriquecimento de 234U
na fase lfquida: enfraquecimento da ligagdo
de 234U nos retfculos cristalinos dos mine-
rais e oxidacdo preferencial, passando
o 23U do estado tetra para hexavalente,
no qual se solubiliza prontamente na solu-
cdo circulante (Chalov, 1959); desloca-
mento do 234U no reticulo cristalino do mi-
neral por ocasido do decaimento alfa do
238, tendo em vista uma acgdo de recuo
similar a4 do processo Szilard-Chalmers
(Dooley et al., 1966); decaimento posterior
do 4dtomo de 224Th recuado através da inter-
face sdélido-lfquido, em virtude do decai-
mento alfa do 228U (Kigoshi, 1971); remo-
¢do quifmica dos niicleos de 234U que pene-
traram os graos vizinhos dos minerais, pela
passagem de solugdes naturais intergranu-
lares (Fleischer, 1980).

Quando sao consideradas as incertezas
analfticas associadas & determinagido das
razdes de atividade 2%4U/238U expressas na
Tabela 1, observa-se que a maioria dos da-
dos indica enriquecimento de 234U em solu-
cdo. Os valores maiores que a unidade, ob-
tidos para as amostras de dguas provenien-
tes da Formacio Rio Claro e do diabésio
fraturado, sdo atribufdos a lixiviacdo sele-
tiva de 2%4U. As razdes isotGpicas mais ele-
vadas foram encontradas para as 4guas
provenientes do Grupo Tubarao. Como elas
sdo redutoras, além desse mecanismo, €&
possfvel que o fenémeno de recuo alfa do
234Th para a fase lfquida também contribua
para o enriquecimento de 234U, o que im-
plicaria em idades antigas para essas dguas;
contudo, a falta de dados de '“C e ®H e o
recente trabalho de Bonotto & Andrews
(1992) nao possibilitam decidir presente-
mente qual cenério é correto.

Cowart & Osmond (1980) classifica-
ram os sistemas de dguas subterrdneas para
fins de prospecgdo hidrogeoquimica de U,
baseando-se no teor de U dissolvido e ra-
zao de atividade 234U/228U. Se os resulta-
dos obtidos nesta investigagdo forem com-
parados com o modelo proposto por esses
autores, entdo, duas classificagées podem
ser atribufdas aos sistemas estudados. A
primeira € ‘‘normal redutor’ para as 4guas
da Formagdo Rio Claro e do diabésio fratu-
rado, o que implica na existéncia de condi-
¢Oes redutoras para estas 4guas e/ou baixas
concentracdes de urdnio nestes sedimentos.
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Rio Claro (SP).

Essas hip6tesés s@o razodveis para inter-
pretar os teores observados, sendo o inter-
valo de variacdo da razdo de atividade
234y/288U classificado como normal face a
sua similaridade com o padrdo encontrado
pela maioria dos pesquisadores. A outra
classificagdo € ‘‘subjacente & acumulagdo
em formagdo’’ para as 4guas do Grupo Tu-
bardo, o que implica na possibilidade de
estar ocorrendo deposicdo de U nos estra-
tos situados em zona redutora. Investiga-
¢bes futuras a serem conduzidas ao longo
de uma linha de fluxo subterrdneo nesse
aquffero s@o necessdrias para confirmar
esta hipétese.

CONCLUSAO

O desenvolvimento dessa pesquisa
permitiu estudar trés aqufferos na 4rea ur-
bana do Municfpio de Rio Claro (SP).
Através dela foi possfvel classificar as
dguas da Formacdo Rio Claro como bicar-
bonatadas célcicas ou bicarbonatadas cil-
cio-magnesianas, as dguas do diabésio fra-
turado como cloronitrogenadas sédicas e as
dguas do Grupo Tubardo como bicarbona-
tadas sédicas. Do ponto de vista de ‘‘dure-
za’’, todas as 4guas investigadas sdo classi-
ficadas como ‘‘moles’. As #4guas prove-
nientes do diab4sio fraturado exibiram teo-
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res mais elevados de U dissolvido, embora
as dguas do Grupo Tubardo tenham apre-
sentado superiores fndices de troca de ba-
se. A maioria dos resultados obtidos indi-
cou enriquecimento de 234U em solucdo,
atribufdo ao fenémeno de lixiviagdo de
234U em relacdo ao 238U e talvez recuo al-
fa do 234Th para a fase lfquida no caso das
dguas do Grupo Tubardo. As correlagdes
efetuadas entre o teor de U dissolvido e os
principais constituintes dissolvidos suge-
rem que dissolucdo congruente dos fons
uranila e sulfato estd ocorrendo nas 4guas
do Grupo Tubardo. As precipitagGes de alta
intensidade e curta duragdo afetam sobre-
tudo o teor de U dissolvido nas 4guas do

diab4dsio fraturado, conforme também ob-
servado em outras 4dguas.
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