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RESUMO

A cidade de Caldas Novas, no Estado de Goias, abriga o maior complexo
termal do planeta ndo vinculado ao vulcanismo ou outros tipos de magmatismo. O
controle estrutural desta regido comporta fraturas suficientemente abertas e
profundas por onde as aguas podem atingir 1000 metros de profundidade. Tais
adguas sao extraidas principalmente por meio de pocos tubulares, com explotagédo
dos Sistemas Aquiferos Paranoa e Araxa, a temperaturas superiores a 59°C. Com a
crescente demanda de recursos hidricos, a exploragdo de aguas subterraneas
torna-se uma alternativa atraente para o abastecimento publico, em virtude da sua
abundancia, qualidade e baixo custo de captacdo. Em Caldas Novas, devido ao
crescimento populacional das ultimas décadas e ao aumento no numero de turistas
na regido, um consumo desordenado dos recursos hidricos subterraneos resultou
no rebaixamento severo dos niveis piezométricos. A sobrevivéncia destes
reservatoérios termais depende da infiltracdo de dgua da chuva para a renovacao do
manancial termal, porém, com a falta de manejo sécio-ambiental e o alto risco de
contaminacdo que O municipio apresenta, em virtude a pouca espessura dos
materiais inconsolidados, estes aquiferos podem estar ameacados. O presente
trabalho realizou uma caracterizacao hidroquimica no Complexo Termal de Caldas
Novas, abrangendo parametros radioativos, cuja descricdo na literatura ainda é
escassa. Além disso, tendo em vista o incremento das atividades turisticas da
regido, existe a necessidade de levantamentos peridédicos dos aspectos quimicos

destas aguas, sendo este trabalho uma contribuicdo nesse sentido.

Palavras-chave: Aquifero termal. Hidroquimica. Rad6énio. Uranio. Caldas Novas.



ABSTRACT

The city of Caldas Novas, State of Goias, Brazil, holds the largest thermal
water complex in the planet not associated to volcanism or other kinds of
magmatism. It's structural control allows the fractures to be wide and deep enough
so the waters can reach 1000 meters depth. These waters are extracted mainly by
deep wells, from the exploitation of the Paranod and Araxa Aquifer Systems,
emerging at temperatures higher than 59°C. With a growing demand for water
resources, groundwater exploration became an attractive alternative for public
supply, due to its abundance, quality and low abstraction cost. In Caldas Novas, due
to the population growth over the last decades and the increasing number of tourists,
a disordered groundwater consumption drawndown the water levels. In order to
survive, these reservoirs depends on rainwater infiltration rates to replenish the
thermal springs, however, the lack of environmental management and the high risk
of contamination, due to the unconsolidated materials thinness, may threaten the
thermal aquifer. This thesis was based on the hydrochemical characterization of
Complexo Termal de Caldas Novas waters, including radioactive parameters, whose
descriptions in the literature are still scarce. Besides, concerning the prospective
increase on touristic activities, physicochemical water analyses are periodically

required, being this thesis a contribution for that matter.

Keywords: Thermal Aquifer. Hydrochemistry. Radon. Uranium. Caldas Novas.
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1.INTRODUCAO

A agua é o recurso natural mais importante para a vida, e se faz renovavel
mediante as relagOes entre a atmosfera, biosfera, hidrosfera e litosfera. Infelizmente,
sua renovacdo tem sido comprometida pela acdo antropica. A capacidade de
renovacdo das aguas no ciclo hidrolégico e sua consequente autopurificagdo vem
sendo cada vez mais afetada pela ocupacdo do solo e pelo uso indiscriminado dos
recursos naturais (ALMEIDA, 2011).

A quantidade de &gua existente no Planeta Terra € considerada constante
desde 500 milhdes de anos, porém, 97,5% esta contida nos mares e oceanos e,
portanto é salgada. Excluindo a 4gua congelada dos polos, a agua doce representa
apenas 0,6% do total. Destes, 98% estdo contidas nos aquiferos e apenas 2% nos
rios e lagos (CETESB, 2016).

No sudeste do Estado de Goiéas, situa-se o Complexo Termal de Caldas
Novas, uma das maiores ocorréncias de aguas quentes no mundo sem vinculagéo
com vulcanismo ou outro tipo de magmatismo (COSTA et al., 2013). Foi descoberto
ainda no século XVIII, durante a chamada “Corrida do Ouro”, na entdo Provincia de
Goias, pelo bandeirante Bartolomeu Bueno Filho (TEIXEIRA et al., 1986).

As aguas termais de Caldas Novas contém pequenas quantidades de sais e
ions quando em comparacdo com as verdadeiras &aguas minerais, sendo
classificadas, portanto, como oligominerais (TEIXEIRA et al., 1986). O fato de nao
apresentarem altos teores de salinidade é atribuido a natureza das rochas
atravessadas, como 0s quartzitos e xistos, por exemplo. Apesar do baixo teor
mineral, suas propriedades terapéuticas estdo relacionadas a termalidade e

emanacao de gases.

1.1 Justificativa

Frente & crescente demanda dos recursos hidricos, a exploracéo das aguas

subterrdneas é uma alternativa atraente para abastecimento, em virtude da sua
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abundancia, qualidade e relativo baixo custo de captacdo, principalmente
considerando-se a condicdo inadequada de qualidade das aguas superficiais
associada ao elevado custo do tratamento dessas aguas para 0s diversos usos e a
escassez verificada em algumas regides. Assim, o recurso hidrico subterraneo vem
se tornando estratégico para o desenvolvimento econdmico da sociedade, devendo,
portanto ser protegido contra a poluicdo (CETESB, 2016).

Caldas Novas é uma cidade que se desenvolve até hoje com base no
turismo hidrotermal e, por conta disso, sua sobrevivéncia depende da infiltracdo de
agua da chuva para renovacdo do manancial termal. Entretanto, seu crescimento
vertiginoso tem provocado uma seérie de impactos no meio ambiente, especialmente
no ambito dos recursos hidricos, que sofrem com as consequéncias da falta de
manejo sécio-ambiental. Uma das consequéncias deste problema é o alto risco de
contaminacdo das aguas subterrdneas que 0 municipio apresenta, devido
principalmente & pouca espessura dos materiais inconsolidados, ao relevo de forma

depressiva e a pouca profundidade do nivel estatico (COSTA et al., 2013).

Além do risco de contaminacdo das aguas, sabe-se que a composi¢ao
quimica das fontes termais pode sofrer alteracdes com o decorrer dos anos. A
maioria das andlises feitas na area de Caldas Novas datam da metade dos anos 80
e, tendo em vista o incremento das atividades turisticas, existe a necessidade de
levantamentos periédicos dos aspectos quimicos destas aguas. Além disso, ha
insuficiéncia de dados relacionados a radioatividade destas aguas, contribuindo esta

pesquisa para suprir as lacunas quanto a este aspecto.

2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € o de realizar uma caracterizagdo hidroquimica
no Complexo Termal de Caldas Novas (GO), abrangendo também o parametro
radioatividade das aguas. Os dados obtidos subsidiardo estudos teoricos e praticos
acerca de sua composi¢do quimica, da surgéncia destas 4guas termais e de como

utiliza-las de forma racional para fins terapéuticos e recreativos.
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3. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

3.1 Localizacéo e Vias de Acesso

O complexo termal de Caldas Novas esta localizado na regido central do
Brasil, mais precisamente no sudeste do estado Goiéas, distante cerca de 170 km de
sua capital Goiania, e 350 km da capital federal, Brasilia. Pertence a mesorregiao do
Sul Goiano e a microrregido de Meia Ponte, tendo como municipios limitrofes:
Morrinhos, Marzagéo, Piracanjuba, Corumbaiba, Rio Quente, Ipameri, Santa Cruz
de Goias e Pires do Rio. As aguas termais deste complexo abrangem uma vasta
area, englobando as cidades de Caldas Novas e Rio Quente, distante 35 km uma da

outra, e a Lagoa Pirapitinga.

Uma das principais vias de acesso para a cidade de Caldas Novas é a BR-
153, conhecida como Rodovia Transbrasiliana, Belém-Brasilia ou Bernardo Sayéao
(Figura 1). Esta importante rodovia liga a cidade de Caldas Novas a regido sudeste,
sendo considerada a quarta maior rodovia do pais. A rodovia BR-490, que durante
boa parte de seu trecho tem 0 nome de GO-213, liga a cidade de Caldas Novas a
Morrinhos e é muito utilizada por motoristas oriundos de Goiania e Brasilia. A
rodovia GO-139 nasce na rotatéria que da acesso a cidade de Caldas Novas e leva
as cidades de Rio Quente e Morrinhos, seguindo até a divisa com o estado de Minas

Gerais, na ponte sobre o rio Paranaiba.

Figura 1 Principais vias de acesso a cidade de Caldas Novas (GO)
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3.2 Hidrografia e Clima

Caldas Novas pertence a regido hidrografica do Rio Paranaiba, no
interflivio dos rios Corumba e Piracanjuba, afluentes da margem direita do Rio
Paranaiba (ANDRADE et al.,, 2012). Dentre os principais cursos d’agua da regiao
estdo: o Rio Corumb4, o Rio Piracanjuba, o Rio do Bagre, o Rio do Peixe, o Ribeirdo

Pirapitinga, o Ribeirdo de Caldas e o Rio Quente.

O rio Corumba é afluente, pela margem direita, do rio Paranaiba, um dos
formadores do rio Parana. Desenvolve-se principalmente no sentido norte-sul,
estando suas cabeceiras na regido de Brasilia a uma altitude aproximada de 1200
metros (GIL et al, 2005). Segundo os autores, a area onde ocorrem as anomalias
termais situa-se no entremeio dos rios Corumba e Piracanjuba, sendo o segundo
afluente do primeiro, com confluéncia a jusante da usina hidrelétrica de Corumba,

préximo ao rio Paranaiba.

A cidade de Caldas Novas possui uma dinamica atmosférica controlada por
sistemas intertropicais de circulagdo que ocasionam um clima tropical
alternadamente seco e umido (DEL GROSSI, 1991, apud COSTA et al., 2013). Com
base na classificacdo internacional de Kdeppen (1948), a regidao encontra-se
caracterizada pelo clima tropical do tipo Aw. De acordo com o autor, a temperatura
média anual fica em torno de 20 e 22°C, chegando a baixar para 18°C nos meses
mais frios. O regime pluvial varia de 1720 a 1750 mm, sendo que 90% deste indice
pluviométrico precipita entre os meses de outubro a marco, um reflexo do avanco de

determinadas massas de ar sobre a regido e do relevo elevado.

As coletas de agua foram realizadas no més de novembro de 2014 que,
segundo a Associacdo das Empresas Mineradoras das Aguas Termais de Goias
(AMAT), foi o0 més mais chuvoso daquele ano (Quadro 1). Tal fato pode ser
evidenciado pelas evidéncias de campo, que mostraram que o Rio Pirapitinga

estava com muito material em suspenséao.
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Quadro 1 - Dados de 2014 da estacao meteorologica AMAT, situada no topo da
Serra de Caldas Novas (GO).

UMIDADE TEMPERATURA VELOCIDADE TEMPERATURA TEMPERATURA

MEs PRECIPITACAO (mm)

RELATIVA(%) MEDIA (°C) VENTO (Km/h) MINIMA (°C) MAXIMA (°C)
Jan 61,31 27,87 2,82 119,40 17,60 41,30
Fev 60,35 26,28 2,07 272.4 18,1 39,20
Mar 58,07 23,00 3,73 333,80 13,80 32,50
Abr 73,89 2228 203 178,20 16,00 33,30
Mai 59,76 23,16 1,62 34,80 9,40 35,80
Jun 55,23 23,19 3,24 1,20 12,9 38,80
Jul 57,98 20,57 3,87 112,80 10,00 34,60
Ago 43,46 24 .10 3,72 77.40 12,50 36,50
Set 53,83 24,38 7,01 32,20 12,20 35,20
Out 39,40 24,89 1,36 11,40 13.40 39.00
MNov 75,05 22,62 3.8 393,60 16,30 34,80
Dez 81,27 21,75 4,52 246,60 14,40 34,30

Fonte: AMAT - http://www.amatgo.org.br/meteorologia-da-regiao/

3.3 Recursos Minerais e Energéticos

A cidade de Caldas Novas é muito conhecida em funcdo de suas fontes de
adguas termais, que vém sendo pesquisadas desde 1722 (Figura 2). Campos &
Costa (1980) identificaram quatro tipos de surgéncias de aguas termais na regiao:

e Fontes no dominio das rochas quartziticas do Grupo Paranoa;

e Fontes associadas ao pacote metargilito/metassilito do Grupo Paranoa;

e Fontes no dominio dos milonitos e cataclasitos que formam a zona de
cisalhamento contracional (empurréo), onde sdo colocadas as escamas dos
metamorfitos do Grupo Araxa sobre os metassedimentos do Grupo Paranoa;

e Fontes ligadas aos micaxistos e quartzitos do Grupo Araxa.

Entretanto, ndo sdo apenas 0s recursos hidricos que sao explorados nessa
regido. Dados de Larcerda Filho et al. (1999) sobre os Recursos Minerais do Estado
de Goias (Figura 3) revelaram que, além das fontes termais, ainda sao prospectados

em Caldas Novas os seguintes bens minerais:

o Titnio — proveniente de cristais de rutilo, encontrado em aluvides do
Ribeirdo Pirapitinga, cuja origem esta associada aos xistos do Grupo Araxa;

o Manganés — na borda sul da Serra de Caldas Novas;

o Calcario — pequenas lentes no Coérrego Bocaina, nas proximidades de

Marzagao;



17

Cromita — encontrada no Ribeirdo Santo Antbnio das Lajes, cuja origem

remete a corpos encaixados em rochas do Grupo Araxa;

Ouro — no Ribeirdo das Caldas Novas e no Garimpo Boa Vista;

o Marmore — no Rio Corumbé e na Bocaina.
Diamantes — ocorrem ao longo do rio Corumbéa e seus afluentes (Gonzaga
& Tompkins, 1991).

Figura 2 - Distribui¢cdo das aguas termais da regido de Caldas Novas (GO).

MANFESTAGCOES TERMAIS
AREAS ANOMALAS SURGENCIAS POCOS TUBULARES
n VAZDESESTI N POTENCIAL  EXPLORAGAO
f MADAS (mPh) IMPLANTADO (€) ~ ATUAL (©)
N Area Urbana de Cakdas Novag  (2) - 89 2.300 1.750
1 Norte de Caldas Novas = = 4() 61 15
Lagoa de Pirapitinga 3 88 (b) 4 a7 31
Ribeirdo Bagre - - 2 ? 0
Pousada do Rio Quente varias 4183 ®) | 1(d) 0 0
[+2] Pogo da Porca 2 2(b) 1 0 0
Rio Quente
SUBTOTAL 4243 1796
TOTAL 6039
NOTAS
(A)y na area urbana de Caldas Novas ocorrem varias surgéncias
() atualmente extintas.
ESCALA (B)- os valores das vazoes s&o bastante duvidosos, haja vista as
oontribuicoes de aguas frias associadas.
(C)- um dos pocos estava sendo perfurado durante os trabalhos de campo
pro anee Gorumbe | (agosto/1986).
(d)- r;'gnrf%dm@o verificada durante a perfuragéo de pogo atualmente
struido.
(e)- em fungZo dos ensaios de bombeamento (em m*/h).
Fonte: Fumas (1998). (f)- nos periodos de férias (em m'/h).

Fonte: CPRM — http://www.cprm.gov.br/publique/Geologia/Geologia-Basica/Estado-de-Goias-399.html
- Recursos Minerais e Metalogenia.
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Figura 3 - Mapa adaptado dos recursos minerais existentes no sudeste do estado de
Goias, com foco na cidade de Caldas Novas.
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1 2
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I:I:I RECURSOS HIDRICOS [ ENERGETICOS

Fonte: CPRM - http://www.cprm.gov.br/publique/Geologia/Geologia-Basica/Estado-de-Goias-399.html

- Mapa Recursos Minerais — SE.

3.4 Geologia

Inserida na zona interna da Faixa de Dobramentos Brasilia, a regido de
Caldas Novas constitui um extenso sistema de dobramentos neoproterozoicos, com
ocorréncias de rochas pertencentes aos Grupos Paranoa e Araxa, e ocorréncias
subordinadas de conglomerados do Grupo Areado (ANDRADE & ALMEIDA, 2012).
Sua geologia caracteriza-se pela superposi¢do tectbnica das rochas do Grupo

Paranoa pelas rochas do Grupo Araxa, constituindo uma nappe (Figura 4). A
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combinacdo de fraturas e antiformes regionais desta area é a grande responsavel

pelo aquecimento das aguas termais da regido de Caldas Novas.

O Grupo Paranoa constitui uma sequéncia psamo-pelito-carbonatada de
baixo grau metamorfico com ocorréncias isoladas na regido de Caldas Novas
(ANDRADE & ALMEIDA, 2012 apud DARDENNE, 1978). Este grupo, representado
pela Serra de Caldas na regiao, foi dividido por Campos et al (2009) em quatro
unidades litoestratigraficas como (da base para o topo) ortoquartzitos, quartzitos
argilosos, metaritmitos e rochas pelito-carbonatadas. Tais rochas estdo associadas
ao Sistema Aquifero Paranoa, que contém as temperaturas mais elevadas do

Complexo Termal de Caldas Novas.

Recobrindo as rochas do Grupo Paranod, ao longo das bordas leste e oeste
e no topo da Serra de Caldas, ocorre ainda o Grupo Areado. Tal grupo consiste em
uma cobertura detrito-lateritica de idade terciario-quaternario, com natureza arenosa
a areno-argilosa e coloracdo avermelhada que ocorre associada a conglomerados.
Esta cobertura tem sua origem ligada ao retrabalhamento de quartzitos basais e
metapelitos locais durante o processo de aplainamento e laterizacdo ocorrido
durante o ciclo Sul-Americano (HAESBAERT & COSTA, 2000). Apesar da
ocorréncia escassa, estes sedimentos sdo de grande importancia, pois, marcam a
presenca da Superficie de Aplainamento Sulamericana na regido sudeste de Goias
(CAMPOS et al., 2009).

O Grupo Araxa constitui uma unidade tectono-metamorfica da porcao
interna da Faixa Brasilia, e € representado por diferentes tipos de xistos em facies
xisto verde (muscovita-quartzo-biotita xistos, muscovita-biotita xistos e o0s biotita-
granada-muscovita xistos), que recobrem os sedimentos do Grupo Paranoa
constituindo uma nappe (CAMPOS et al., 2009). O contato entre 0s grupos Araxa e
Paranoa € marcado por um espesso pacote de brechas tectbnicas que podem ser
visualizadas somente em perfis litolégicos de pocos termais (ALMEIDA, 2011). As
rochas do Grupo Araxa correspondem as regides mais planas nas adjacéncias da
Serra de Caldas (Figura 5) e estéo relacionadas ao Sistema Aquifero Araxa, o mais

explorado na regido do complexo termal de Caldas Novas. A Figura 6 mostra a
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coluna estratigrafica da regido de Caldas Novas, exibindo a superposicao tectonica
do Grupo Paranoa pelo Grupo Araxa e ocorréncias subordinadas de conglomerados

atribuidos ao Grupo Areado.

Um mapa de tragcos de juntas elaborado por Oliveira (1997) permitiu
evidenciar a predominancia de feicées na direcdo NW, correspondendo ao maximo
esforco compressivo de sentido N8OE, atuante na regido em condi¢cdes de
ruptibilidade. Este evento compressivo induziu o aparecimento de zonas de
cisalhamento expressivas, com provaveis aberturas significativas em subsuperficie
nas direcdes EW, resultando em uma condicao ideal para a formacéo de condutos
para o fluxo de agua subterrdnea. Segundo o autor, a andlise estatistica destes
tracos de juntas permitiu visualizar areas de alta frequéncia de fratura, que
favorecem a permeabilidade das rochas, significando areas importantes na funcao

de recarga de aquiferos.

Figura 4 - Mapa geolégico da regido de Caldas Novas (GO).

| ol s 2N
‘ Nenul; L) i

Ale
\ { Legenda

TQdl/ Latossolos

174820

| cubd Grupo Areado
: < Cort. d oo', | Arenitos ¢ Coglomerados | =
g i “ I3 Grupo Araxi a
~ 1 eqq‘ Caleixistos, Quartzitos g';
2 Bl Xistos, Quartzitos
. Grupo Paranoa
mm Quartzitos e Metarritmitos
,8 W Barragem de Corumba - Fumagy
1 0 1 2 3 4 km % ! — Drenagem
' >, K | — Falhas/Fraturas/Fissums/Juntas
484500 48°4320 484140 A8°40°00° 483820 48°36'40" 48°3500"

384500 18°43207 a8 a140" a8 40007 783820
% ! W
& A ,f | ../’ ‘ S
”™ -~
; ]‘ x'll \: ‘»/f" | §
| [ [ N
| (s
([ LS G
5 i '
TR :
. e il >
-;" o ,]] | l ‘N.,,,«‘s.c«- / g
1
p— i o
\
/‘/H
11
& | 3
b4 ! 2
2 | P 'SERRA DE CALDAS &
(S [ 3
3 Calcixistos e \
| Quastziios. |

JHZ8b.LL

Fonte: Almeida (2011).




Figura 5 - Secado geoldgica esquematica representando um corte leste-oeste na

porcéo central da Serra de Caldas.
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Fonte: Costa et al. (2005).

Figura 6 - Coluna estratigrafica da regido de Caldas Novas (GO).
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Fonte: Costa et al. (2005).
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3.5 Hidrogeologia

O Complexo Hidrotermal de Caldas Novas € conhecido por ser uma das
maiores ocorréncias de aguas quentes sem vinculacdo com vulcanismo ou outro
tipo de magmatismo (CAMPOS et al, 2005). Segundo os autores, seu aguecimento
se processa a partir do grau geotérmico, que resulta em um aumento da
temperatura conforme aumenta a profundidade. Isto significa que, as aguas pluviais
da regido que se infiltram através do solo e de falhas alcancam profundidades
maiores que 1000 metros, podendo atingir temperaturas maiores que 50°C. Quando
aquecidas, estas aguas migram para a superficie através de um sistema de fraturas

qgue, quando interceptam a superficie, formam nascentes termais.

Estudos hidroquimicos realizados por Campos & Costa (1980) indicaram a
baixa presenca de boro, arsénio, césio e rubidio, sugerindo a auséncia de processos
hidrotermais através de fluidos oriundos de processos igneos (ANDRADE et al.,
2012). Segundo os autores, dados de 96 km de magnetometria mostraram a
inexisténcia de intrus6es magmaticas de natureza basica/ultrabasica ou alcalina sob

a Serra de Caldas.

Trés grupos de aquiferos foram identificados na regido de Caldas Novas,
diferenciados a partir de suas caracteristicas quimicas, condi¢cdes de circulacao,
temperaturas e tipos litoldgicos. Tais aquiferos, divididos em Sistema Aquifero
Intergranular, Sistema Aquifero Paranoa e Sistema Aquifero Araxda, séao
interdependentes e estdo associados a sistemas de fluxo hidrogeoldgico local,
intermediario e regional. O conjunto pode ser enquadrado como um sistema
anisotropico e artesiano, cuja camada de xisto com menor grau de fraturamento
confina os quartzitos com fraturas que podem alcancar mais de 10 cm de abertura
(CAMPOS & ALMEIDA, 2012).

Os sistemas aquiferos na regido de Caldas Novas apresentam grande
variabilidade de parametros. Segundo dados obtidos por Campos & Almeida (2012),
a condutividade hidraulica varia de 10” a 107 m/s, com média de 10° m/s e a

seguinte distribuicéo estatistica: 10 m/s (18 pocos), 10 m/s (33 pocos), 10° m/s (9
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pocos) e 10”7 m/s (8 pocos). A transmissividade varia de 10Z a 10™ m?/s, com ampla
predominancia dos pocos (50 pocos) com 102 m%s, 11 pocos com transmissividade
10° m®/s e 10 com 10 m?s. Ja a produtividade pode ser dividida em: pogcos com

vazdes maiores que 50 m%h (17 unidades) e com vaz6es menores que 50 m3/h (48).

3.5.1 Sistema Aquifero Intergranular

Os aquiferos intergranulares caracterizam-se por suas aguas frias
(inferiores a 25°C), com temperaturas proximas as meédias anuais locais, e pouco
mineralizadas. Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM)
(1998, apud ANDRADE et al., 2012) os pocos deste sistema aquifero apresentam
temperatura entre 23,7°C e 32,5°C. O tempo de contato entre as 4guas pluviais e a

rocha/solo € muito pequeno, implicando em baixos teores de sais dissolvidos.

O Sistema Aquifero Intergranular de Caldas Novas constitui um conjunto de
aquiferos livres com continuidade lateral, ampla extensdo e espessura saturada
muito variavel (CAMPOS et al., 2009). Este sistema de aquiferos funciona como
filtro, favorece a recarga dos aquiferos sotopostos e ainda regulariza a vazao de
base das drenagens superficiais nos periodos de recessdo de precipitacdes
pluviométricas. Tal sistema foi dividido em dois subsistemas denominados P1 e P2

devido as caracteristicas fisicas da cobertura de solo que abrangem.

O subsistema P1 se limita ao platd da Serra de Caldas e é representado
pelo regolito dos quartzitos da Unidade Ortoquartzito. A juncdo entre suas
caracteristicas fisicas e o relevo plano com cotas acima de 1000 metros resulta em
uma situacdo de recarga regional muito eficiente. Por apresentar grande
condutividade hidraulica (10'5 a 10™ m/s), este subsistema é rapidamente drenado,
apresentando zona vadosa muito espessa e zona saturada limitada ao topo
rochoso. Entretanto, por apresentar nivel estatico muito profundo e estar
integralmente situado no interior de uma area de preservacdo ambiental (Parque

Estadual da Serra de Caldas), este subsistema néo € aproveitado para qualquer fim.
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O subsistema P2 é composto por cambissolos e solos litdlicos da borda da
Serra de Caldas e pelos argissolos derivados dos xistos do Grupo Araxa. Seu valor
de condutividade hidraulica é inferior ao do subsistema P1, o que associado ao
relevo ondulado de grande declividade, limita o volume de recarga por infiltracdo de
aguas pluviais. Suas 4guas sdo aproveitadas a partir de pocos rasos em &areas

rurais ou em bairros periféricos de Caldas Novas.

3.5.2. Sistema Aquifero Paranoa

Este sistema € composto por aquiferos fraturados, livres ou confinados,
frios ou termais, anisotrépicos e heterogéneos e com extensado lateral controlada
pelos grandes lineamentos (CAMPOS et al., 2009). E classificado como livre quando
as zonas de fraturas estdo associadas com rochas pelito-carbonatadas do Grupo
Paranoa, que é o caso do Domo de Caldas; e confinado quando as zonas de fratura
sdo recobertas por rochas xistosas do Grupo Araxa. Campos & Almeida (2012)

estimaram o volume de sua reserva hidrica em 180 x 10° m.

Sao considerados como frios quando as aguas de fluxo descendem em
profundidades inferiores a 400 metros, uma situacdo normalmente associada as
porcBes do aquifero onde sdo classificados como aquiferos livres. Quando as
condicbes de fluxo descendem em profundidades maiores que 450 metros, ou
quando mantém um fluxo ascendente a partir de fraturas abertas em grandes
profundidades, o aquifero sera classificado como termal. Segundo Haesbaert &
Costa (2000, apud ANDRADE et al., 2012) a temperatura das aguas nos pogos

desse sistema aquifero varia entre 50°C e 58°C.

Tais aquiferos estdo relacionados a aguas pouco mineralizadas, pois,
mesmo em condicbes termais, os sais dissolvidos alcangcam valores pouco
superiores aos das aguas frias. Os exutérios naturais das aguas frias sédo
caracterizados por fontes de fraturas, enquanto que os exutorios das aguas termais
sao representados por fontes de fratura e pelo Rio Quente. Os pocos tubulares
profundos que captam agua na regido de Caldas Novas e seu entorno também séo

classificados como exutérios artificiais do Aquifero Paranoa Termal.
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A recarga deste sistema aquifero ocorre principalmente a partir da
infiltracdo na regido plana do platd da Serra de Caldas, pela drenagem do
Subsistema Intergranular P1, e secundariamente pela infiltracdo de aguas do
Subsistema Intergranular P2. Este sistema aquifero apresenta excelentes condi¢ées
de circulacdo, condutividade hidraulica e transmissividade. Estes valores altos
devem-se ao fato de a regido ter sido submetida a esfor¢cos neotectonicos

relacionados a fase drift da evolucao sul-atlantica.

3.5.3. Sistema Aquifero Araxa

Este € o aquifero de maior preocupacédo da gestdo do DNPM, devido a sua
superexplotacdo por mineradoras na cidade de Caldas Novas (ANDRADE et al,
2012). De acordo com 0s autores muitos po¢cos com temperaturas inferiores a 28°C
sao irregularmente explorados em bairros que ainda ndo contam com abastecimento
publico de agua. Campos & Almeida (2012) estimaram a reserva hidrica deste

aquifero em um volume da ordem de 45 x 10° m®.

O Aquifero Araxa corresponde a um sistema composto por aquiferos
fraturados muito heterogéneos, anisotrépicos, livres, frios ou termais, de extensdo
lateral restrita e controlada pela zona de fraturamento, com profundidades que
variam de 100 a 400 metros. Suas aguas sao bicarbonatadas calcicas/magnesianas,
sendo consideradas as mais mineralizadas da regido em termos quimicos, em razao
da elevada reatividade dos xistos, que apresentam grande concentragdo de
filossilicatos, e da presenca constante de carbonatos em zonas de segregacéo
metamorfica (CAMPOS et al., 2009).

Os aquiferos deste sistema considerados como frios sdo aqueles cujas
zonas fraturadas séo recarregadas diretamente pela infiltragcdo de aguas pluviais a
partir do Subsistema Intergranular P2, correspondente as primeiras centenas de
metros da coluna de xistos do Grupo Araxa. Por outro lado, o aquifero termal deste
sistema é composto pelas zonas fraturadas mais profundas, préximas ao contato

tectdnico entre os grupos Araxa e Paranod, e eventualmente pelas zonas mais
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abertas em profundidades menores. Sua recarga se dé por fluxo ascendente a partir
das aguas aquecidas pelo Aquifero Paranoa Termal sotoposto. Segundo os dados
de Almeida (2011), as temperaturas das aguas deste sistema aquifero variam entre
35°C e 49°C.

As aguas do Aquifero Araxa Termal apresentam temperaturas
intermediarias entre as aguas do Aquifero Paranoa Termal e do Aquifero Arax& Frio.
Isto ocorre porque as aguas aquecidas do Aquifero Paranoa Termal encontram
fraturas abertas nos xistos por onde sobem e se misturam com as aguas frias do
Aquifero Araxa Frio. A profundidade que separa os aquiferos Araxa termal e frio
muito variavel, e se d4 em funcdo da abertura das fraturas nos xistos por onde
sobem as aguas do Aquifero Paranoa Termal, podendo existir, deste modo, pocos
de 4gua quente com profundidade de poucas centenas de metros e pocos de agua

fria muito profundos.

Os exutorios deste sistema, tanto termal quanto frio, sdo representados
pelas antigas fontes termais de Caldas Novas e regido, e pelas fontes frias
dispersas pela regido de exposicéo dos xistos. Da mesma forma, pocos tubulares na
regido de Caldas Novas também sdo considerados como exutdrios artificiais deste

sistema aquifero.

3.5.4. Padrdes de Circulacdo

Campos et al. (2005) fizeram uma proposta preliminar sobre o padréo de
circulacdo das aguas subterraneas na regido de Caldas Novas, onde destacam a
importancia da Serra de Caldas para este processo. Segundo os autores, é neste
setor que se processa 0 maior volume de recarga das aguas quentes, tanto do
Aquifero Paranoa quanto do Aquifero Araxa (por mistura). Assim, o modelo de
circulacdo das aguas foi representado com base no arcabouco tectdnico da serra e

nos dados de piezbmetros situados na porgao central da Serra de Caldas.

Estruturas que apresentam ampla abertura e continuidade vertical

seccionam a serra e, sob estas estruturas, ocorre um forte rebaixamento da
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superficie potenciométrica, relacionada ao Sistema Aquifero Intergranular P1. Estes
trechos rebaixados foram denominados de ‘Cones de Depressbdes Naturais’, em

vista da eficiente drenagem das aguas freaticas pelos sistemas de falhas.

Ao considerar um valor de 30°C por quildmetro para o grau geotérmico, 0s
autores estimaram que as aguas mais quentes do Aquifero Paranoa (~ 60°C na
superficie) precisariam estar em contato com rochas a profundidades superiores a
1000 metros. Com o auxilio de dados de anomalias Bouger, que indicaram um
espessamento do Grupo Paranod, pode-se verificar que o aguecimento das aguas
se justificaria pelo contato entre as aguas descendentes e as rochas do Grupo

Paranoa, com minimo contato com as rochas do embasamento.

Hipoteses de intrusbes magmaticas em subsuperficie foram totalmente
descartadas em funcdo da quimica das &guas, as quais caracterizam-se pela
baixissima mineralizacdo. No caso de aquecimento por magmatismo as aguas
apresentariam, necessariamente, elevados teores de sélidos totais dissolvidos, em
diversas formas ibnicas (CAMPOS et al., 2005).

A Figura 7 apresenta o modelo hidrogeoldgico conceitual proposto para a
regido de Caldas Novas e a Figura 8 ilustra o esquema das possiveis variacdes de
temperatura e as trocas de calor potenciais entre os diferentes

reservatérios/aquiferos.

Para Campos & Almeida (2012), os seguintes argumentos favoreceram o
modelo ilustrado na Figura 8:
o Variagbes da composicdo das aguas consistentes com misturas de aguas
dos sistemas Araxa e Paranoa;
o Hidraulica dos aquiferos coerentes com diferentes graus de fraturamentos
dos xistos e dos quartzitos, permitindo a mistura de aguas;
o Aumento da idade e temperatura das aguas vinculadas a fluxo
hidrogeoldgico regional, de forma que as aguas mais antigas e mais quentes
sdo encontradas na regido da Lagoa da Pirapitinga (ponto mais distante a

leste da Serra de Caldas, com ocorréncia de aguas termais).
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Figura 7 - Modelo hidrogeoldgico da regidao de Caldas Novas (GO).
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Fonte: Almeida (2011) apud Andrade et al. (2012).

Figura 8 - llustracdo esquematica de variagbes de temperatura e as trocas de calor
potenciais entre os diferentes reservatérios/aquiferos.
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3.6 Geomorfologia

A regido que compreende o complexo termal de Caldas Novas esta inserida
no Planalto Central Goiano, definido como um vasto planalto, compartimentado em
niveis topograficos distintos, que especificamente na regido de Caldas Novas
encontra-se subdividido em Planalto Rebaixado de Goiania e Planalto do Alto
Tocantins-Paranaiba (ALMEIDA, 2011).

De acordo com Haesbaert & Costa (2000) o Planalto Rebaixado de Goiania
compreende a parte mais baixa do relevo e, consequentemente, a mais erodida,
variando entre 600 e 800 m de altitude e apresentando formas convexas, tabulares
e agucadas. Nos arredores da cidade de Caldas Novas predomina um planalto
dissecado com drenagens dendriticas e vales abertos de fundo plano, que esta
associado as rochas do Grupo Araxa. Por outro lado, o Planalto do Alto Tocantins-
Paranaiba esta associado as rochas do Grupo Paranod e constitui as partes mais
elevadas do relevo, como chapadas, serras e escarpas, onde esta inserida a Serra
de Caldas.

A Serra de Caldas comporta-se como um relevo démico, evidenciado por
sua feicdo fisiogréafica/estrutural com morfologia eliptica, dimensdes aproximadas de
8x13 km e cotas superiores a 1000 metros (ANDRADE & ALMEIDA, 2012).
Latrubesse (2006) define a Serra de Caldas como sendo um pseudo-domo (PSD)
gerado por estruturas tectbnicas complexas sobre rochas pré-cambrianas,
constituindo-se numa mesa relictica/residual associada a uma Superficie Regional

de Aplainamento — SRA (Figura 9).

Para Almeida (1956), a Serra de Caldas € possivelmente o Unico
testemunho isolado do sudeste goiano, mantendo seu formato gracas ao volume e a
resisténcia dos quartzitos que a sustentam. De todas as provincias topograficas
circunjacentes, a morfologia da Serra de Caldas destaca-se, dentre varios aspectos,
pela série de gargantas que preenchem as franjas da serra em seu setor sudeste,
onde escarpas de falhas evidenciam uma sucessao de vértebras descarnadas pelo

posicionamento de planos verticais (TEIXEIRA et al., 1986).
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Figura 9 - Modelos digitais de terreno (SRTM) do pseudo-domo de Caldas Novas e
perfil topografico transversal.
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Morato de Carvalho. Goiania, 2006.
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4.MATERIAIS E METODOS

Dentre os métodos utilizados neste trabalho estdo a analise quimica, de

radonio e uranio em amostras de dguas termais, rios e precipitacdo pluviométrica.

4.1 Atividades de Campo

Durante os dias 27 e 28 de novembro de 2014 foram realizados os
trabalhos de campo na cidade de Caldas Novas (GO), que incluiram a coleta de 13
amostras de agua (Tabela 1), sendo elas de aguas termais, de chuva ou de rios. A
coleta foi realizada nos seguintes pontos (Figuras 10 a 16): Pousada Costa
Machado, Caldas Thermas Club (CTC), Lagoa Quente Flat Hotel, Parque da Lagoa

Quente, Rio Pirapitinga, Fonte Sulfurosa, Camping Esplanada e Rio Quente.

Tabela 1 - Descricdo das amostras coletadas na regido de Caldas Novas (GO).

Local Amostra Tipo de Agua Data da
Amostragem
Pousada Costa Machado 1-termal Subterranea 27/11/2014
Pousada Costa Machado 1-chuva Chuva 27/11/2014
CTC Hotel 2.1 Subterranea 27/11/2014
CTC Hotel 2.2 Subterranea 27/11/2014
Lagoa Quente Flat Hotel 3 Subterranea 27/11/2014
Parque da Lagoa Quente 4.1 Subterranea 27/11/2014
Parque da Lagoa Quente 4.2 Subterranea 27/11/2014
Parque da Lagoa Quente 4.3 Subterranea 27/11/2014
Parque da Lagoa Quente 4.4 Subterranea 27/11/2014
Rio Pirapitinga 5 Superficial 27/11/2014
Fonte Sulfurosa 6 Subterranea 27/11/2014
Camping Esplanada 7 Superficial 28/11/2014
Rio Quente 8 Superficial 28/11/2014




Figura 10 - Ponto de coleta de dgua na regido de Caldas Novas (GO .
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Fonte: Google Earth

Figura 11 - Fonte termal natural do Parque da Lagoa Quente e Rio Pirapitinga ao
fundo.
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Figura 14 - Piscina de onde foi coletada a agua termal utilizada pelo Lagoa Quente
Flat Hotel.
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Fonte: http://www.cvc.com.br/destinos/brasil/caldas-novas.aspx
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No proprio local de coleta foram medidos os seguintes parametros nas
amostras: temperatura, pH, Eh, condutividade e concentracdo de oxigénio
dissolvido, géas sulfidrico e diéxido de carbono. Isto foi feito porque tais para@metros

se modificam durante o transporte das amostras ao laboratorio.

Para medicdo dos parametros pH, Eh, condutividade, oxigénio dissolvido e
gas sulfidrico foram utilizados equipamentos portateis pertencentes ao Laboratério
de Is6topos e Hidroquimica (Labidro) do Departamento de Petrologia e Metalogenia
do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da UNESP de Rio Claro.

A determinacao das atividades protonica e eletronica (pH e Eh) foi feita com
auxilio de aparelho portatil da Digimed, que pode ser chaveado para as duas
funcdes e possui um conector BNC de entrada para eletrodos combinados. O pH foi
medido potenciometricamente por um eletrodo combinado, que possui um eletrodo
indicador e um eletrodo de referéncia, ambos constituidos por uma meia-célula. A
meia célula que corresponde ao eletrodo indicador é constituida por um eletrodo de
vidro, cuja membrana tem forma de um bulbo e é fabricada a partir de um vidro de
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composicdo controlada que sofre uma modificacdo superficial da estrutura pelo
simples contato com uma solucédo aguosa, ou seja, € como se a agua da solucao
transformasse a camada externa do vidro, inicialmente dura e compacta, em uma
pelicula hidratada do tipo gel, extremamente fina, que permitisse a penetracao de
jons H* e, consequentemente, gerasse uma voltagem que é funcéo linear do pH
(BONOTTO, 2004).

Para medir o potencial redox (Eh), foi utilizado um eletrodo combinado
metalico de platina. Segundo Bonotto (2004), através do intercambio de elétrons
com o sistema redox a medir, o eletrodo recebe uma tenséo igual a do potencial
eletroquimico do sistema. Pelo fato do intercambio de elétrons entre o sistema e o
eletrodo sO6 ocorrer livremente em sistemas redox reversiveis, aqueles
caracterizados por reacdo quimica em solu¢cdo que resultam, por exemplo, na
evolucdo de um gas ou na formacgdo de um precipitado, sdo inadequados para uma
medicdo redox. Desse modo, o valor do potencial redox transmitido pelo eletrodo
informara apenas sobre o estado de equilibrio do sistema, ou seja, sobre as
proporcdes relativas das formas oxidadas e reduzidas. Portanto, € necessario
corrigir a leitura efetuada na amostra com a medida do potencial de solugéao
contendo um par redox estavel e conhecido. Para isso, utiliza-se a solu¢do sugerida
por Zobell (1946), que consiste de KCI 0,1M e quantidades equimolares de
K4sFe(CN)g e KsFe(CN)e. Nordstrom (1977) avaliou a relacdo entre o potencial redox
dessa solucdo e a temperatura, encontrando uma forte dependéncia linear entre
estes parametros até cerca de 60°C, porém, para temperaturas maiores, constatou
gque uma equacdo de segunda ordem se ajusta melhor aos dados. Assim, para
realizar a medicdo de Eh em campo foi necessario selecionar a escala de mV no
medidor portétil, introduzir o eletrodo de platina em solugcéo de Zobell preparada em
laboratorio, adicionar o potencial medido ao potencial do eletrodo de referéncia
Ag/AgCl na temperatura da leitura e anotar a diferenca entre o Eh medido e o valor
esperado, conforme registrado na Tabela 2. Essa diferenca devera ser adicionada,
caso o Eh medido for menor que o esperado, ou subtraida, caso o Eh medido for

maior que o esperado.
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Tabela 2 - Variagédo dos valores da forca eletromotriz (fem) e de Eh de acordo com a
temperatura, com destaque para o valor de potencial redox da solucédo de Zobell a
temperatura de 26°C.

T(°C) fem(mV) Eh(mV) T(°C) fem(mV)  Eh(mV)
0 268 491 50 192 365
2 265 486 52 189 360
4 263 481 54 186 354
6 260 477 56 182 349
8 257 472 S8 179 343
10 254 - 467 60 176 338
12 251 462 62 172 332
14 248 457 64 2 169 326
16 245 453 66 165 321
18 242 448 68 162 315
20 239 443 70 159 309
22 236 438 72 155 304
24 233 433 74 152 298

5 232 430 76 148 292
26 230 428 78 145 286
28 227 423 80 141 280
30 224 418 82 138 275
32 221 416 84 134 269
34 218 407 86 130 263
36 215 402 38 127 257
38 211 397 90 122 251
40 208 393 92 120 245
42 205 386 94 116 239
44 202 381 96 112 233
46 199 376 98 109 226
438 195 370 100 105 220

Fonte: Adaptado de Bonotto (2004).

Entretanto, nas coletas de agua em campo, determinou-se que o potencial
redox da solucdo de Zobell a 26,3°C foi 196 mV, o que, de acordo com a Tabela 2,
corresponde a um potencial de meia-célula (fem) equivalente a 230 mV. O resultado
obtido, ao soma-lo com a fem é 426 mV, que € muito préximo do esperado para o
Eh correspondente a 428 mV. Por isto, a diferenca foi pequena para ser

considerada nos valores obtidos em campo.

Para a determinacdo do oxigénio dissolvido, foi utilizado o aparelho portétil
HANNA (modelo HI 9146), desenvolvido para medi¢cdes de oxigénio dissolvido e
temperatura em aguas naturais e de rejeito. A resposta do equipamento pode ser
dada em partes por milhdo (ppm = mg/L) ou em porcentagem de saturacdo. Para

resultados mais precisos, recomenda-se que o fluxo de agua esteja se deslocando a
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pelo menos 30 cm/s. Isto garante que o oxigénio depletado na membrana superficial
seja constantemente renovado. Nos casos de amostras com significante quantidade
de sais dissolvidos ou em locais de amostragem acima do nivel do mar, os valores
medidos devem ser corrigidos, levando em consideracdo o baixo grau de oxigénio

dissolvido nessas condicoes.

A Tabela 3 exibe os fatores de correcdo empregados que diminuem a
medida que a altitude aumenta. Essa diminuicao € prevista pela Lei de Halley, que
determina que a pressao, numa atmosfera isotérmica, decresce exponencialmente
com a altitude, caindo a 37% de seu valor inicial no nivel do mar em uma altitude

correspondente a 8,4 km, conforme determinado pela equagdo (Nussenzveig, 1983):

h = Pa/(pa.g) = 1,013x10° N/m*

1,226kg/m?>.9,8m/s?

Onde:
o h € a altitude;
o Pa é a pressao atmosférica no nivel do mar;
o pa é a densidade do ar a 15°C no nivel do mar;

o g é a aceleracao da gravidade.
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Tabela 3 - Fator de corre¢cdo da pressao atmosférica de acordo com a altitude.

Altitude Pressio Fator de

{m) {mmHg) corregao
0 760 1,00
165 745 0,88
333 730 0,96
514 714 0,94
693 6Y9 0,92
B73 684 Q,90
1.036 669 0,88
1.244 654 0,86
1.450 638 ' 0,84
1.647 623 0,82
1.849 608 0,80
2.056 593 0,78
2.268 578 0,76
2.5 562 0,74
2725 547 0,72
2.955 532 0,70
3,162 517 0,68
3.436 502 0,66

Fonte: Bonotto (2004).

Para a determinacdo do teor de sulfetos (SZ') nas aguas coletadas, foi
utilizado o espectrofotdbmetro HACH. O método utilizado foi o do azul de metileno,
onde o sulfeto presente na amostra, em contato com cloreto férrico e com oxalato
de N-N-dimetil-p-fenileno-diamina, produz azul de metileno conforme a reacao

abaixo (CETESB, 1978). A intensidade da cor € proporcional a concentracao de s*

na amostra.
MH,
4 + 2HoS + Cr07 4+ 10H ——
(CH3loM
N
-
2 + 2o 4 2NHs + THLO
(CH5) oM 5 MN{CGHS s

O teor de dioxido de carbono (CO,) dissolvido foi avaliado pelo método da
titulacdo descrito por Bonotto (2014), usando um volume de 25 mL de &gua para

cada amostra. Este volume foi inserido em um frasco erlenmeyer limpo onde se
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adicionou um saché com solucdo indicadora de fenoftaleina (5g/L). A solugéo foi
suavemente misturada e em seguida uma bureta de 25 mL foi preenchida até a
marca do zero com solugdo 0,0227 N NaOH. A amostra preparada foi titulada,
enguanto o frasco era levemente agitado, até que uma coloracéo résea se formasse
e persistisse por 30 segundos. A reacdo do NaOH com CO; (na forma de acido
carbbnico) ocorreu em duas etapas, primeiro uma reacao de acido carbbnico para
bicarbonato e em seguida para carbonato. Como a conversdao de CO, para
bicarbonato se completa num pH 8,3, a fenoftaleina foi usada como um indicador de
cor para a titulagdo. O CO;, dissolvido (mg/L) foi calculado ao se multiplicar o volume
(mL) utilizado na titulacdo pelo fator 40 (volume da amostra = 25 mL; limite de
deteccdo = 4 mg/L). Quando a coloracdo résea é instantaneamente formada ao se
adicionar o saché de fenoftaleina, o teor de CO, corresponde a 0 mg/L, ndo sendo

necessaria a titulagdo para mudanca de cor.

4.2 Analises Quimicas

A analise quimica das aguas termais coletadas foi feita nas dependéncias
do Labidro e do Laboratério de Geoquimica, ambos do Departamento de Petrologia
e Metalogenia do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da UNESP de Rio
Claro. As analises consistiram nas seguintes espécies quimicas: Na*, K7, ca”,
Mg®": Mn?*; Fe?"; Fe Total, CI; F; SO,%; NOs; PO,>; COs*, HCOs, SiO, e
Tanino/Lignina.

4.2.1. Analises no Laboratério de Geoquimica

As determinacées de Na e K* foram feitas por Espectrometria de Absor¢&o
Atdmica de Chama (FAAS - flame atomic absorption spectrometry), enquanto que
as andlises de Mg®*, Ca*", Fe Total e Mn*" foram feitas por Espectrometria de
Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma de Argdnio Indutivo (ICP-AES). Tais
analises se baseiam no livro “Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater”, 19 edicdo, 1995, e estdo disponiveis para consulta no Anexo A. O
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quimico responsavel pelas andlises foi o Dr. Adilson Roberto Fontanetti — CRQ
04113187.

4.2.2. Analises pelo Espectrofotdmetro Hach

As andlises quimicas de Fe*, CI, SO,*, NOg, PO,%, SiO, e Tanino/Lignina
foram feitas com o auxilio do espectrofotbmetro Hach (modelo DR/2000), um
instrumento mono-feixe, controlado por microprocessador, usado para testes
colorimétricos em laboratério ou em campo. Este instrumento é capaz de realizar
mais de 120 medi¢Bes colorimétricas diferentes, permitindo ainda calibracbes para

meétodos introduzidos pelo usuario.

O espectrofotdmetro Hach apresenta os resultados dos testes exibidos em
porcentagem de transmitancia, absorbancia ou concentracdo. O aparelho conta
ainda com um temporizador incorporado para monitoracdo dos tempos de reacao
especificos requeridos nos procedimentos de teste. Seu manual também fornece
procedimentos passo a passo ilustrados para realizacdo de todos os métodos

introduzidos em fabrica.

Os testes colorimétricos com calibragdes pré-programadas possuem quatro
fases gerais: ajuste do espectrofotdmetro, preparacdo da amostra, zeragem do
instrumento e medicdo da amostra preparada. O ajuste do espectrofotdmetro
usando um programa Hach estd limitado a selecdo do numero do programa, do
comprimento de onda e da forma quimica (por exemplo, P, PO.%, P,0s5). Nem
sempre a selecdo de uma forma quimica é uma opcao, sendo assim, o rotulo da
tampa e cada procedimento ira informar sobre quais programas possuem formas

alternativas.

A preparacdo das amostras consiste na adicdo do conteudo de um
reagente pré-medido descansado em 25 mL da amostra. E importante respeitar o
periodo de espera especificado no procedimento do teste em particular para estar

certo de que a cor, em razdo da reacdo do reagente com a substancia sendo
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medida, se desenvolva plenamente. Alguns procedimentos também fornecem um

limite de tempo maximo apds o qual a cor pode comecar a desvanecer.

4.2.2.1. Nitrato (NO3)

Para obter os valores de nitrato contidos nas amostras de 4gua coletadas,
foi executado o método 8039 do manual HACH — Water Analysis Handbook, que
calcula o valor de NOj3 através do método de reducdo do cadmio. Na reacao
quimica envolvida neste teste, o cAdmio metalico € usado para reduzir nitratos (NO3
) em ions nitritos (NOy) [reacédo 1], que irdo reagir com acido sulfanilico (CgH7NO3S)
para formar um sal de diazénio intermediario [reacdo 2] que, quando combinado
com acido gentisico (C7HeO4) [reacdo 3] ird formar um componente de cor ambar,

cuja intensidade é diretamente proporcional a concentracdo de nitrato na amostra.

Reacéao 1:

NO;” + Cd + 2H*— NO, + Cd**+ H,0

Reacao 2:

NO, + HEN—©— SOZH + 2H*— H035—©>— N=N + 2H,0

Sufanilic Acid Diazonium Salt

Reacao 3:

OH OH
HO4S —@— N=N +©§~CDOH—— HO4S @ N= N@COOH + H
ol OH

Diazonium Salt  Gentisic Acid Amber Colored species

Ao ligar o HACH DR/2000, é preciso digitar o cédigo do componente
quimico a ser medido, equivalente a 355 para nitratos e nitrogénio. Em seguida, &
preciso ajustar o valor do comprimento de onda até que o numero 500 nm apareca

no visor. Para fazer a medic&o de nitratos, um frasco de 25 mL, proprio para uso do
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HACH DR/2000, deve ser completado até a marca branca com uma amostra da
agua coletada em campo. Em seguida, o conteudo de um NitraVer 5, saché que
contém o reagente do nitrato em pd, deve ser despejado no frasco da amostra e
agitado durante um minuto para estimular a reacdo quimica. Passado um minuto, o
mesmo frasco deve descansar durante 5 minutos para que a reacao ocorra por
completo. ApoOs este tempo de descanso, outro frasco contendo 25 mL da mesma
amostra coletada em campo, o “branco”, deve ser colocado no compartimento de
leitura para que o aparelho memorize uma solucédo cujo valor equivale a 0.0 mg/L
NO3--N. Terminada a leitura da solugédo em branco, a solugéo contendo o reagente
NitraVer 5 deve ser colocada no leitor do espectrofotémetro para que seja calculado

o valor de nitrato presente na amostra de agua coletada em campo.

4.2.2.2. Fosfato (PO,

A Unica forma de se determinar um fosfato diretamente & através de um
ortofosfato; as outras formas requerem um pré-tratamento para conversdo em
ortofosfato, para depois serem analisadas. Quando nenhum pré-tratamento €
utilizado, as analises de fosfatos determinam o chamado fésforo reativo. Fosforo
reativo € uma medida de ortofosfato, uma pequena fracdo de fosfato condensado
que pode ter sido hidrolisada durante o teste (HACH, 2005).

Para obter os valores de fosfatos contidos nas amostras de agua coletadas,
foi executado o método 8048 do manual HACH — Water Analysis Handbook, que
calcula o valor de PO,% através do método de reacdo com Aacido ascoérbico. Os
primeiros passos deste teste envolvem a reacdo de ortofosfatos com molibdato em
solucédo acida, que forma um complexo fosfomolibdato de cor amarelada conforme a

reacao abaixo:
12Mo0O; + H,PO, — (HzPM012040)_

O complexo fosfomolibdato é entdo reduzido pelo acido ascorbico,

formando um componente de cor azul caracteristica.
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Ao ligar o HACH DR/2000, é preciso digitar o codigo do componente
quimico a ser medido, equivalente a 490 para o fosforo. Em seguida, € preciso
ajustar o valor do comprimento de onda até que o numero 890 nm apareca no visor.
Para fazer a medicao de fosfatos, um frasco de 25 mL, proprio para uso do HACH
DR/2000, deve ser completado até a marca branca com uma amostra da agua
coletada. Em seguida, o conteudo de um PhosVer 3, saché que contém o reagente
do fosfato em p0, deve ser despejado no frasco da amostra e agitado. Uma reacao
de dois minutos ird comecar e, passado este tempo, outro frasco contendo 25 mL da
mesma amostra coletada em campo, o “branco”, deve ser colocado no
compartimento de leitura para que o aparelho memorize uma solucédo cujo valor
equivale a 0.0 mg/L PO,>. Terminada a leitura da solugdo em branco, a solucéo
contendo o reagente PhosVer 3 deve ser colocada no leitor do espectrofotdmetro

para que seja calculado o valor de fosfatos presentes na amostra de agua.

4.2.2.3. Sulfato (S0,%)

Para obter os valores de sulfatos contidos nas amostras de agua coletadas,
foi executado o método 8051 do manual HACH — Water Analysis Handbook, que
calcula o valor de SO,” através do método de reacdo com cloreto de bario. O
procedimento para determinacao de sulfatos consiste na adicdo de um saché de
SulfaVer 4 a amostra coletada em campo, que ira formar um precipitado branco
leitoso caso o sulfato esteja presente. A intensidade da turbidez formada sera

proporcional a quantidade de sulfato presente.

O sulfato € determinado por sua quantitativa precipitacao junto do cloreto
de bario conforme a reacéo abaixo. Gracas a turbidez formada pelo sulfato de bério
ser proporcional a quantidade de sulfato na amostra, a leitura fotométrica torna-se

mais precisa.
Ba?' + SO,> — BaS0.,]

Ao ligar o HACH DR/2000, é preciso digitar o cédigo do componente

quimico a ser medido, equivalente a 680 para sulfatos. Em seguida, é preciso
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ajustar o valor do comprimento de onda até que o niUmero 420 nm apareca no Visor.
Para fazer a medicdo de sulfatos, um frasco de 25 mL, proprio para uso do HACH
DR/2000, deve ser completado até a marca branca com uma amostra da agua
coletada. Em seguida, o conteudo de um SulfaVer 4, saché que contém o reagente
do sulfato em po6, deve ser despejado no frasco da amostra e agitado. Uma reacao
de cinco minutos ird comecar, de modo que o frasco ndo deve sofrer perturbacdes
durante este periodo. Passado este tempo, outro frasco contendo 25 mL da mesma
amostra coletada em campo, o “branco”, deve ser colocado no compartimento de
leitura para que o aparelho memorize uma solugéo cujo valor equivale a 0.0 mg/L
S0,%. Terminada a leitura do branco, a solucédo contendo o reagente SulfaVer 4
deve ser colocada no leitor do espectrofotdmetro para que seja calculado o valor de

sulfatos presentes na amostra de agua.

4.2.2.4. Silica (SiO»)

Procedimentos analiticos para silica incluem o método de Silicomolibdato
para medidas de alto alcance, e o0 método Azul Heteropoli para medidas de baixo
alcance. O método do Silicomolibdato envolve a reacdo de um ion molibdato com
silica e fosfato, sob condicdes acidas, formando uma coloracdo amarela. Acido
citrico é adicionado para destruir o complexo acido fosfomolibdico. Para grandes
guantidades de silica, a cor amarela resultante é intensa o bastante para ser lida
diretamente. Para pequenas concentragfes, o acido amino-naftol sulfénico atua
como agente redutor para converter a cor amarela fraca em uma cor azul heteropoli
escura. A cor formada € diretamente proporcional a quantidade de silica presente na
amostra original; uma medicdo colorimétrica desta intensidade fornece meios
precisos de se determinar a concentracdo de silica. Algumas formas de silica
(geralmente poliméricas) nao reagirdo com o molibdato de ambnio e precisam ser

digeridas com bicarbonato de sddio para serem convertidas em uma forma reativa.
O acido silicico reage com agua e hidrata da seguinte forma:

H,SiO3 + 3H,O — HgSiOg



46

Este acido silicico hidratado reage com molibdato em presenca de acidos

para formar o acido silicomolibdico.
HgSiOg + 12(NH4)2MOO4 + 12H,S04 — Hg[Si(M0207)6] + 12(NH4)2SO4 + 12H,0

Este acido silicomolibdico € entdo reduzido para um tom azul (heteropoli)

pelo acido amino-naftol sulfénico para pequenas concentracoes.

4.2.2.5. Cloreto (Cl-)

Para obter os valores de cloretos contidos nas amostras de agua coletadas,
foi executado o método 8113 do manual HACH — Water Analysis Handbook, que
calcula o valor de CI através do método de reacdo com tiocianato de mercurio. A
determinacao colorimétrica do cloreto mediante o método de tiocianato de mercurio
envolve a reacdo do cloreto em uma amostra com o tiocianato de mercdario,
produzindo cloreto de mercurio e ions tiocianatos livres [reacdo 1]. Na presenca de
Fe**, os fons livres de tiocianato formam o tiocianato férrico, um componente

fortemente colorido a depender da proporcao de cloretos na amostra [reacéo 2].

Reacéao 1:

Hg(SCN),

+2CI" - HgCl, + 2SCN~
(Mercuric Thiocyanate)
Reacéao 2:

Fe(SCN),
(Red-orange)

Fe®* +3SCN

Ao ligar o HACH DR/2000, € preciso digitar o cédigo do componente
qguimico a ser medido, equivalente a 70 para cloretos. Em seguida, é ajustado o
valor do comprimento de onda até que o numero 455 nm apareca no visor. Para
fazer a medicdo de cloretos, um frasco de 25 mL, proprio para uso do HACH

DR/2000, deve ser completado até a marca branca com uma amostra da agua
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coletada em campo e outro frasco deve ser completado com 25 mL de &agua
deionizada (branco). Ambos os frascos sao entdo pipetados com 2 mL de tiocianato
de mercurio e, em seguida, agitados. Em sequéncia, deve-se pipetar 1 mL de
solucéo de ion férrico em ambos os frascos, onde uma coloragcédo alaranjada ira se
formar caso o cloreto esteja presente. Uma reacdo de 2 minutos ira comecgar e
passado este tempo deve-se posicionar o branco no compartimento de leitura do
espectrofotometro para que o aparelho memorize uma solugao cujo valor equivale a
0.0 mg/L CI. Terminada a leitura do branco, a solucdo contendo a agua coletada
deve ser colocada no leitor do espectrofotdmetro para que seja calculado o valor de

CI" presente na amostra.

4.2.2.6. Ferro ferroso (Fe?")

Para as reacdes de Fe” foi utilizado o método 8146 do manual Water
Analysis Handbook, denominado método da 1,10-Fenantrolina. A 1,10-Fenantrolina,
contida nos sachés de reagente de ferro ferroso, reage com o Fe” e forma uma
coloracdo alaranjada caracteristica, conforme a reacao abaixo. A intensidade da cor

esta diretamente ligada a quantidade de Fe”" na amostra.

1,10-Phenanthroline

Ao ligar o HACH DR/2000, € preciso digitar o cédigo do componente
guimico a ser medido, equivalente a 255 para ferro ferroso. Em seguida, é preciso
ajustar o valor do comprimento de onda até que o niumero 510 nm apareca no visor.
Para fazer a medicdo de ferro ferroso, um frasco de 25 mL, préprio para uso do
HACH DR/2000, deve ser completado até a marca branca com uma amostra da

agua coletada. Em seguida, o saché que contém o reagente do ferro ferroso deve
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ser despejado no frasco da amostra e agitado. Uma reagdo de 3 minutos ir4
comecar. Passado este tempo, outro frasco contendo 25 mL da mesma amostra
coletada em campo, denominado blank ou branco, deve ser colocado no
compartimento de leitura para que o aparelno memorize uma solugdo cujo valor
equivale a 0.0 mg/L Fe”. Terminada a leitura do branco, a solugao contendo o
reagente do ferro ferroso deve ser colocada no leitor do espectrofotdmetro para que

seja calculado o valor de Fe®* presente na amostra.

Segundo o manual HACH, os seguintes elementos podem causar
interferéncias nas analises de Fe?":

e O excesso de ferro pode inibir o desenvolvimento total da coloragcéo laranja,
sendo necessario por vezes diluir a amostra caso haja suspeita da validade do
resultado obtido;

e O cobre pode interferir formando uma coloracdo amarela, azul ou violeta. Se
houver suspeita da interferéncia de cobre na amostra deve-se adicionar 0,19
de RoVer Rust Remover antes de adicionar o reagente de ferro ferroso na
amostra;

e Certas quantidades de calcio (>10.000 mg/L), cloreto (>185.000 mg/L) e
magnésio (>100.000 mg/L) podem interferir na reacdo quando presentes na

amostra.

4.2.2.7. Tanino/Lignina

Para se determinar as concentracdes de tanino e lignina nas amostras de
agua coletadas foi utilizado o método 8193 do manual Water Analysis Handbook, no
qual é utilizado o método da Tirosina. Este teste mede todos os componentes
aromaticos hidroxilados, incluindo tanino, lignina, fendis e cresois. O método produz
uma coloracdo azulada proporcional a quantidade dos componentes presentes na

amostra. Os resultados sdo dados em mg/L de &cido tanico.

Ao ligar o HACH DR/2000, é preciso digitar o cédigo do componente
quimico a ser medido, equivalente a 720 para tanino/lignina. Em seguida, € preciso

ajustar o valor do comprimento de onda até que o nimero 700 nm aparega no Vvisor.
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Para fazer a medicdo de tanino/lignina, um frasco de 25 mL, proprio para uso do
HACH DR/2000, deve ser completado até a marca branca com agua deionizada e
outro frasco com 25 mL da amostra de agua coletada. Em seguida, deve-se pipetar
0,5 mL do reagente TanniVer 3 em cada frasco e agita-los. Em sequéncia, deve-se
pipetar 5 mL de uma solucdo de carbonato de sodio em cada frasco e agita-los
novamente (uma coloracédo azul ira aparecer caso o tanino e/ou a lignina estiverem
presentes). Uma reacdo de 25 minutos ira comecar e, passado este tempo, o frasco
contendo o ‘branco’, deve ser colocado no compartimento de leitura para que o
aparelho memorize uma solucdo cujo valor equivale a 0.0 mg/L de acido tanico.
Terminada a leitura do “branco”, a solugao contendo o reagente TanniVer 3 deve ser
colocada no leitor do espectrofotbmetro para que seja calculado o valor de

tanino/lignina presente na amostra de agua coletada em campo.

Por vezes, algumas substancias podem causar interferéncias nos
resultados destas andlises. O ferro ferroso causa interferéncia neste teste, onde 2
mg/L desse constituinte produz uma coloracéo equivalente a 1 mg/L de acido tanico.
Para eliminar esta interferéncia, é necessario adicionar 0,2 g de pirofosfato de sédio
a amostra antes de se iniciar o teste. Os sulfitos também podem causar
interferéncias que, por sua vez, sdo eliminadas ao se adicionar 1 mL de formaldeido

a amostra antes do teste.

4.2.3. Anélises de Carbonatos e Bicarbonatos

O meétodo usado para determinar a presenca de carbonatos e bicarbonatos
nas aguas foi a titulagdo com acidos. Para este procedimento, € necessario usar um
“branco” com agua destilada e fervida e uma aliquota da amostra contendo de 0,005
a 0,04 miliequivalentes (Meq), que devera ser colocada em um béquer apropriado
com um papel branco ao fundo para observar as mudancas de cor. Acrescenta-se 1
gota de fenolftaleina (1% em etanol 60%) e, se a solugéo ficar vermelha, titula-se
com acido sulfarico (0,01N), gota a gota até a cor desaparecer (anota-se a leitura —
y). A seguir, deve-se acrescentar 2 gotas de alaranjado de metila (0,01% em agua)
e continuar a titulacdo até a primeira mudanca para laranja (anota-se a leitura —x).

As leituras que foram anotadas irdo substituir as incognitas nas férmulas a seguir,
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para que seja possivel calcular o resultado final da concentracdo de carbonatos e

bicarbonatos em agua.

Meg/lit de COz% = (2y.Nu2s04.1000)/vol. titulado
Meq/lit de HCO® = [(x-2y).N2s04.1000]/vol. titulado

4.2.4. Anélises com eletrodo sensivel a fluoreto

Existem varias técnicas utilizadas para a determinacao de fluoreto, tanto
espectrométricas quanto potenciométricas, sendo a mais empregada esta Ultima,
também adotada neste trabalho. Foi utilizado o eletrodo seletivo de fluoretos (Orion
cat. n° 94-09), o eletrodo de referéncia de juncdo simples (Orion cat. n°® 90-01) e um

analisador de ions para medidas de potencial.

A potenciometria se baseia na determinacédo de concentracdes e atividades
de espécies ibnicas em solucdo, mediante diferencas de potencial entre dois
eletrodos (um de referéncia e um indicador) imersos em uma solu¢cdo (PERUZZO &
CANTO, 2002). O eletrodo indicador desenvolve um potencial elétrico proporcional
ao logaritmo da atividade de uma espécie ibnica, mesmo na presenca de outros
ions. Para obter o potencial do eletrodo indicador € preciso combina-lo com o
eletrodo de referéncia, o que gera uma pilha cuja forca eletromotriz pode ser
medida. Esta técnica é uma aplicacéo direta da equacao de Nernst, exibida a seguir,
onde se mede os potenciais dos eletrodos ndo polarizados em condi¢cdes nulas de

corrente elétrica, permitindo quantificar limites muito baixos do analito.
E = EO = RT/nFln ared/aox

Onde:

E = potencial observado;

Eo = potencial padrao;

R = constante geral dos gases (8,31 J/K.mol);

T = temperatura (Kelvin);
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n = numero de elétrons envolvidos (modificacdo no numero de oxidacdo das
espécies quimicas) ou numero de elétrons recebidos pelo agente oxidante ou
cedidos pelo agente redutor;

F = constante de Faraday (9,65 x 10* IV.mol);

aox = atividade do estado oxidado do elétrodo;

areq = atividade do estado reduzido do elétrodo.

A metodologia adotada foi descrita por Tonetto & Bonotto (1999). Antes de
se comecar as analises o eletrodo de referéncia foi preenchido com a solucéo Orion
cat. n° 900001, através de um orificio de preenchimento localizado na parte superior
do eletrodo. Com o auxilio do conta-gotas da tampa do frasco, a solugédo preencheu
a camara até a marca de uma polegada acima do nivel esperado para a amostra.
Apéds serem lavados com agua deionizada e secos com um pano limpo e macio, 0s
eletrodos foram conectados nas entradas do analisador de ions. O eletrodo
indicador geralmente é colocado no polo positivo do voltimetro enquanto que o
eletrodo de referéncia, que deve ter um potencial conhecido, é geralmente colocado
no polo negativo do voltimetro. Assim, as medi¢cdes sao interpretadas da seguinte

maneira:

A Ejido = Eindicador — Ereferencia

Uma curva de calibracdo para fluoretos foi feita com trés padrdes de
concentracédo conhecida (0,02; 0,2 e 2 ppm), os dois primeiros preparados por meio
da diluicdo do padréo da Orion cat. n® 040907, nas propor¢des 1:100 e 1:10. A curva

de calibracdo € importante para garantir uma resposta adequada do eletrodo.

Para esta determinagdo é necessario utilizar a solugdo TISAB (Total lonic
Strength Adjustment Buffer), um tamp&o que aumenta a for¢a iénica da solucéo,
mascarando os interferentes na solucdo contendo o analito e aumentando a
precisdao da leitura (CARVALHO, 2015). A preparacdo da solugdo consiste em
colocar 500 mL de agua deionizada em um béquer de 1000 mL e acrescentar 57 mL
de &cido acético glacial, 58g de cloreto de sédio e 4g de acido tetracético dinitrilo

ciclohexileno (CDTA), este que € um tamp&o ajustador de forca iGnica utilizado para
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que a solucdo padrdo e as amostras apresentassem forcas ibnicas comparaveis.
Quando tudo for dissolvido, adiciona-se NaOH (5M) até que o pH se situe entre 5 e
5,5. A solucao é entdo resfriada e, num balédo aferido, eleva-se o volume para 1000

mL com agua deionizada.

Para as leituras, preparam-se os padrbes de acordo com as diluicbes
descritas anteriormente. Em seguida, toma-se separadamente 50 mL de cada um e
acrescentam-se 50 mL da solucdo Total lonic Strength Adjustment Buffer (TISAB),
procedendo da mesma maneira para as amostras (50 mL de amostra + 50 mL de
TISAB). Os eletrodos sao entdo mergulhados em cada padrdao (comecando pelo de
menor concentracdo, depois o de média e por ultimo o mais concentrado) e anota-
se o potencial correspondente. A curva de calibracdo é entdo construida com os
valores de concentracdo no eixo logaritmico e os valores de potencial no eixo linear
(Figura 17).

Para as medidas nas amostras, procede-se a lavagem e secagem dos
eletrodos entre cada leitura, anota-se o potencial correspondente e toma-se na
curva de calibracdo o valor de concentracdo. Para algumas amostras € possivel
encontrar concentraces maiores que o limite estabelecido pela curva construida,
porém, quando isto ocorrer deve-se diluir a amostra, em seguida, tomar 50 mL da
amostra diluida + 50 ml de TISAB e efetuar novamente a leitura. Em sequéncia,
toma-se a concentragcdo na curva de calibracdo e calcula-se a concentracdo da

amostra de acordo com a diluicdo efetuada.

Figura 17 - Curva de calibracéo para o eletrodo sensivel a fluoreto.
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Fonte: Tonetto & Bonotto (1999).
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4.3 Andlise Isotépica de Radonio (**Rn)

A andlise de radbnio dissolvido foi feita através do método da
Espectrometria Alfa, com o auxilio do AlphaGUARD - Professional Radon Monitor,
um equipamento da empresa Genitron, pertencente ao Laboratério de Is6topos e
Hidroguimica (Labidro) do Departamento de Petrologia e Metalogenia do Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas da UNESP de Rio Claro. A espectrometria alfa &
uma técnica que quantifica o desequilibrio radioativo de determinado elemento,
tendo em vista que diversos radiois6topos pertencentes as trés séries naturais de

decaimento sdo emissores alfa (SANTOS, 2001).

222 238
U

Rn é um emissor alfa, da série radioativa natural do
226

O nuclideo
(Figura 18), que aparece como produto gasoso do decaimento do ““"Ra. Possui um
periodo de meia vida de 3,82 dias e, juntamente com seus produtos de decaimento,
€ responsavel por mais da metade da radiacdo natural a que estamos expostos

(GENITRON, 2000).

As particulas alfa emitidas pelo radénio sdo altamente ionizantes, porém
possuem pouco poder de penetracdo, de modo que a energia gerada ndo € capaz
de atravessar a pele humana. Entretanto, seu gas, ao ser inalado, pode ficar retido
nos pulmdes por se desintegrar para particulas sélidas que depositam toda sua
energia, ocasionando lesdes ou patologias de gravidade diversa e constituindo a
segunda causa de cancer pulmonar nos EUA, perdendo apenas para o cigarro, de
acordo com estudos da USEPA (BINSS et al., 1998, apud ARTUR, et al. 2013).

O AlphaGUARD fornece medicbes simultaneas de temperatura, umidade
relativa do ar, pressdo e emanacdo do gas radénio no ar, em Bq/m3. Pode ser
empregado no monitoramento de radonio em minas subterraneas, solo, agua ou ao
ar livre, sendo capaz de registrar concentragdes de 2 Bq/m3 a 2.000.000 Bq/m3. Este
aparelho utiliza um espectrometro alfa constituido por uma camara de ionizacao de
pulso otimizado, onde o gas é difundido em uma camara cilindrica com filtro de fibra
de vidro que retém todos os produtos de decaimento do radénio (ARTUR et al.,
2013).
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Figura 18 - Série de decaimento do **°U.
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Fonte: Santos (2008).

o

O aparelho AlphaGUARD possui uma extensdo que permite a
determinacdo confidvel de radbnio em aguas, denominada AquaKIT. Trata-se de
uma série de acessorios, em sua maioria vidrarias, que medem diretamente o
radénio gasoso em amostras aquosas. O sistema conta também com um dispositivo
denominado AlphaPUMP, compreendendo uma bomba responsavel por bombear o

?22Rn para o interior da cAmara de ionizacao.

A andlise de raddnio nas aguas se inicia com a injecdo de 100 mL da
amostra no recipiente de emanacdo. Em seguida, liga-se o aparelho a uma taxa de
fluxo (Flow Rate) de 0,03 L/minuto. Para cada amostra, sdo necessarios 30 minutos
de medicéo, sendo que nos 10 primeiros minutos se faz a sucgao através da bomba
do AlphaPUMP e, nos 20 minutos restantes a bomba permanece desligada para

realizar a leitura do decaimento da atividade do radénio (BARBOSA, 2013). Assim
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7

que a leitura do teor de radbnio é feita, cada amostra de 4gua € retirada e o
aparelho passa por uma limpeza com carvao ativado. Este processo permite que
todo o radonio seja removido do sistema do AlphaGUARD, a fim de se evitar a

contaminacao das amostras subsequentes.

A concentracdo de radbnio nas aguas pode ser entdo determinada pela
equagcao a seguir, que envolve alguns parametros do ambiente no momento da
medicao, tais como temperatura e coeficiente de distribuicdo do radénio (K), este
correlato & temperatura (CORREA et al., 2009).

Cwater = {Cair-[ (Vsystem - Vsample)/vsample + K] - Cbg}/:l-oo0

Onde:
*Cwater € @ concentracdo de radonio na amostra (Bg/L);
*C,ir € a concentracdo (Bq/m3) de radbnio no ar do sistema apos o raddnio ser
liberado da agua;
*Cpg € a concentragdo de radonio antes de comecarem as medi¢des (background);
*Vsystem € 0 VOlume total (mL) do sistema;
*Vsample € 0 Volume de agua da amostra (mL);
*K € o coeficiente de distribuicdo do radbnio entre a fase liquida e o ar, também
conhecido como coeficiente de Ostwald, que é calculado em funcédo da temperatura

através da seguinte equacao:
K = 0,105 + 0,405.e **%* (%
E necessario ainda realizar a correcdo da concentracdo de radonio de

acordo com a equacdo a seguir que leva em conta o decaimento que sofre no

periodo entre a coleta e analise da amostra de agua.

C(t) =Cp.e€ at
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Onde:
- Cq) € denominado de valor real, ou seja, € a concentra¢do de radonio na amostra
guando coletada no tempo t (Bg/L);
- Co € denominado de valor medido, ou seja, € a concentracdo de radbénio na
amostra que foi determinada pelo aparelho (Bg/L);
- € € 0 numero de Euler, cujo valor equivale a 2,71828;
A é a constante de decaimento do *’Rn;

-t € o tempo decorrido entre a amostragem e a analise em minutos.

4.3.1. Solubilidade do radénio nas aguas

Em um sistema fechado, a solubilidade do radbénio nas aguas pode ser
obtida através do borbulhamento direto ou da difusdo lenta do gas raddnio
dissolvido na agua, sendo determinada no equilibrio entre as fases liquida e gasosa.
A solubilidade do radbnio € dependente da temperatura e decresce
aproximadamente 3% a cada °C (Figura 19). O declinio dos valores de solubilidade
com o aumento da temperatura € esperado para solutos hidrofobicos. A solubilidade
do raddnio, que é mais que o dobro da solubilidade do xenbnio, é comparada com a
de outros gases inertes na Tabela 4. A solubilidade do radénio em diferentes

liquidos consta na Tabela 5 e a Figura 20 ilustra o sistema empregado nas analises.

Tabela 4 - Propriedades de gases inertes em agua.

Elemento He Ne Ar Kr Xe Rn

Solubilidade em
agua (H,0), mM 0.41 | 053|211 | 420 |8.21|18.83
(5°C, 101.325 Pa)

Fonte: Adaptado de Reantragoon (2009).



Tabela 5 - Solubilidade do raddnio em varios liquidos a pressédo atmosférica e
diferentes temperaturas.

Coeficiente de solubilidade (a pressao atmosférica)
Solvente
-18°C 0°C 18°C 20°C 37°C
Agua - 0,51 0,29 0,25 0,17
Acetona 10,8 7,99 6,30 - -
Benzeno - - 12,82 - -
Cloroférmio 28,5 20,5 15,10 - -
Alcool
Etilico 11,4 8,28 6,17 - -
Hexano 35,2 23,4 16,6 - -
Tolueno 27,0 18,4 13,2 - -

Fonte: Adaptado de Sampa (1979).
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Figura 19 - Solubilidade do rad6nio na agua (coeficiente de Ostwald) em funcéo da
temperatura.
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Figura 20 - Esquema do sistema AlphaGUARD PQ 2000 PRO acoplado ao AquaKIT
e ao AlphaPUMP.
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Aquastop filter A haGUARD
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Fonte: Manual do AlphaGUARD (GENITRON, 2000).
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4.4 Andlise isotdpica de uranio

As analises isotOpicas de uranio (238U e

U) foram realizadas nas
dependéncias do Labidro do Departamento de Petrologia e Metalogenia do Instituto
de Geociéncias e Ciéncias Exatas da UNESP de Rio Claro, e seguiram o método

descrito por Bonotto (2004), apresentado a seguir.

A técnica utilizada para caracterizar os iso6topos de urénio nas amostras
coletadas foi a Espectometria Alfa, que emprega fontes delgadas para se evitar
absorcdo de particulas alfa pela camada depositada. Assim, as amostras foram
submetidas a varias etapas de separacdo de elementos interferentes até que fosse

feita a preparacao de discos de aco inoxidavel contendo o uréanio extraido.

As amostras de é&gua foram recolhidas em frascos de polietileno,
inicialmente enxaguados com solucdo 1:1 de &cido cloridrico e agua destilada,
lavados com agua destilada e secos. Cada frasco foi devidamente numerado e
pesado antes da coleta, e enxaguado com a agua a ser coletada durante a

amostragem.

O processo se inicia com a filtragem das &aguas coletadas em uma
membrana Millipore de 0,45 pm, sendo definido o uranio “soluvel” como aquele
presente na fase liquida apos passar por este filtro. Em seguida, acidificou-se o
filtrado com HCI concentrado (8M) até um pH = 2,0 a fim de evitar a precipitacao de
Fe*" no recipiente. A seguir, foram adicionados cloreto férrico e um tracador

radioativo artificial as amostras, no caso 232

U. Feito isso, elevou-se o pH das
amostras com hidroxido de aménio até 7 ou 8, com o intuito de fazer o hidroxico

férrico precipitar de acordo com a seguinte reacao:
FeCl; + 3NH,OH - Fe(OH)3; + 3NH,CI
O hidréxido férrico flocula rapidamente de uma solugdo supersaturada e

“arrasta” consigo o uranio em sua precipitagdo. Isto ocorre porque os oxi-hidroxidos

férricos possuem uma carga superficial liquida positiva e, assim, uma capacidade
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catibnica de absorcado. A ligacdo quimica do UO,* e UO,(OH)" ocorreria, portanto,

através do oxigénio e dos grupos hidroxilas.

As amostras coletadas tinham o volume de aproximadamente 15 litros, e foi
necessario aguardar um periodo de 48 a 72 horas para que 0 precipitado
assentasse. Apés a recuperacdo do precipitado por centrifugacdo (Figura 21),
efetuou-se a sua dissolugdo em HCI (8M), condicdo que propicia a formacédo do

cloreto de uranila.

Figura 21 - Amostras de agua dispostas na centrifuga para a recuperacao do
precipitado e a dissolucdo deste precipitado com HCI (8M), respectivamente.

O Fe*" adicionado & amostra foi separado do uranio através de extracdo
com solvente organico, adicionado em quantidade igual & do volume de solucéo
existente. A extracdo foi efetuada em funil de separagdo (Figura 22), onde o
solvente entra em contato com a fase inorganica e o ferro transfere-se para a fase
organica apOs vigorosa agitacdo. O método empregado para esta separagdo
envolveu a extracao do ferro diluido em HCI (8M) com éter (di)isopropilico.
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Figura 22 - Extracao do ferro com solvente organico (éter etilico), onde o ferro passa
da solucéo acida para o éter e evaporacédo da camada acida contendo uranio,
respectivamente.

A camada &cida contendo o uranio foi evaporada até secagem e dissolvida
em HCI (8M), permanecendo o uranio na forma dos ions complexos (UOZCI4)2' e
(UO,Cly), e o ferro residual na forma de ions FeCl, . Para separar o uranio do torio e
de outros elementos, efetuou-se a passagem da solucdo acida em resina de troca

ibnica.

Para se obter uma resina trocadora de anions, devem ser introduzidos
grupos funcionais de carater basico numa matriz polimera. A primeira etapa consiste
em efetuar uma reacdo do copolimero de estireno-divinilbenzeno com éter
clorometilico para a formagé&o de um produto intermediario. Realiza-se uma reacao
entre esse produto e aminas (bases organicas derivadas da molécula de NH3 pela
substituicdo parcial ou total de dos atomos de H por radicais monovalentes

derivados de hidrocarbonetos).
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A resina empregada nas analises deste estudo é denominada Dowex 1-X8,
da Sigma Aldrich (Figura 23). Sua capacidade de troca € de 1,4 mEg/mL com
porosidade variando de 100 a 200 mesh. Sua coluna tem diametro de 12mm e
comporta um volume de até 20mL. A taxa de fluxo de uma solucéo nesta coluna é
de aproximadamente 0,1 cm/min ou 20 gotas/min (THOMAZINI et al, 2015).

Figura 23 - Resina Dowex 1-X8 e sua inser¢cao em colunas.

Na etapa de passagem em resina de troca idnica, o uranio esta na forma
dos ions complexos (UOZCI4)2' e (UO,Cl3) numa solucéo de HCI (8M). Quando se
passa a solugdo através da coluna contendo resina previamente acidificada com
HCI 8M, a seguinte reacdo de troca anibnica ocorre com 0s ions complexos de

cloreto de uranila:

2 R" - OH + (UO,Cls)* > RUOLCly + 2 OH
R" - OH + (UO,Cl3) >R UO,Clz + OH

A resina acidificada com HCI 8M retém também o Fe®" que esta na forma
dos ions complexos FeCl,, mas deixa passar os elementos alcalino-terrosos e o
torio. O Fe*' pode ser eluido com HNO3 7M, o qual permite que o uranio permaneca

retido na resina. A separacdo do torio em relagdo ao uranio nesta fase do processo
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é importante e necessaria, pois, as energias das particulas alfa emitidas ***U e **°Th

234

sdo muito proximas, favorecendo a possibilidade de interferéncia no pico do ““U no

espectrograma alfa, caso nao ocorra a separagao.

Os ions de cloreto de uranila ndo sé@o estaveis em solugbes muito diluidas
de &acido cloridrico, sendo eluidos da coluna com HCI 0,1M, solucdo que é

evaporada até a secagem.

A determinacdo dos is6topos de uranio por espectrometria alfa requer a
utilizacdo de fontes delgadas contendo o material extraido, preparadas a partir da
deposicao uniforme desse elemento. Embora essas fontes delgadas possam ser
preparadas pelo emprego de Tenoil Tri-Fluoraceton (TTA), em muitos casos, a
eletrodeposicé@o € preferivel por resultar em fontes homogéneas de grandes areas,
que permitem a utilizacdo de maiores quantidades de uranio. No método de
evaporacao, o uranio pode ser extraido em igual volume de solucdo 0,25M de TTA
diluido em benzeno e solu¢do de HNO3; 0,1M ajustada a pH 3. Essa técnica produz
espectrogramas alfa comparaveis em resolucdo aos obtidos para as fontes

preparadas por eletrodeposicdo, se a massa de uranio ndo for maior que 38 ug.

Véarios sistemas tém sido descritos para realizar a eletrodeposicdo de
uranio, em que quantidades pequenas (da ordem de nanogramas) foram
eletrodepositadas, por exemplo, a partir de alcool isopropilico. Procedimentos para
efetuar rapida deposicdo molecular de maiores quantidades de urénio também
foram descritos. Neles o elemento se acumula em depdsitos geralmente espessos e
semi-aderentes. A deposicao eletrolitica do uranio em catodos de aluminio, ago
inoxidavel ou platina em meio de oxalato de amdnio foi empregada em experimentos
que resultaram em rendimentos quimicos de extracdo de 100% a temperaturas
entre 80 e 85°C. J& se descreveu também a deposi¢do catddica de uranio em
discos polidos de aco inoxidavel a partir de um eletrélito de cloreto de amdénio,
empregando-se um fio de Pt como &nodo e submetendo-se a solugdo a uma

densidade de corrente de 1,2 Alcm?.
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Um sistema de eletrodeposicdo utilizado para processar amostras na
Universidade de Bath, Inglaterra, foi originalmente implantado por Kameli (1980,
apud BONOTTO, 2004) e serviu de modelo para a instalagédo de unidade similar no
Labidro, que também se prestou as analises das amostras referentes a este
trabalho (Figura 24). A célula de eletrodeposicdo consiste em um cilindro de teflon
(PTFE — Poli Tetra Fluor Etileno) com uma flange, o qual € mantido fixo a um disco
de aco inoxidavel (catodo) por dois parafusos e um anel de latdo (Figura 25).
Quando os parafusos sdo apertados ndo ha saida de liquido entre o cilindro de
teflon e o disco. O anodo consiste de um fio de platina de 1mm de diametro,
disposto no formato de um nucleo quase helicoidal com um diametro de 15mm (area
superficial de 565mm?). O catodo é um disco de aco inoxidavel de 22,6mm de
diametro e 0,27mm de espessura. Antes de serem utilizados, os discos devem ser
limpos com NaOH 1M quente e, entdo, com dicloroetileno. Para remover qualquer
oxido presente nos discos, efetua-se tratamento com HCI 0,3M e, entdo, lavagem
com agua destilada, mantendo-se os discos armazenados em acetona. Durante a
eletrolise, ocorre a evolugdo do hidrogénio, que é efetiva para misturar a solucéo e,

portanto, nenhuma agitacdo mecanica é necessaria.

Figura 24 - Sistema de eletrodeposi¢céo em funcionamento no Labidro.

o m——

Ul




65

Figura 25 - Célula do sistema de eletrodeposicao.

Fonte: Thomazini et al (2015).

Os resultados experimentais de Kameli (1980, apud BONOTTO, 2004)
permitiram avaliar o efeito das principais variaveis relacionadas com o processo de
eletrodeposi¢édo, definindo os parametros utilizados na analise das amostras. O
melhor pH situa-se na faixa de 2,4 a 2,9, e valores maiores que 3 favorecem, a
hidrélise do ion uranila para (UOZ)Z(OH)22+, o qual ndo deposita completamente no
catodo. Como valores menores que 2,4 efetuam a dissolucdo do metal
eletrodepositado, optou-se por utilizar esse valor para a realizacdo do processo no
Labidro. A concentracdo do eletrélito (NH4),SO, ndo afeta significativamente o
rendimento da eletrodeposicdo, de maneira que valores entre 0,5 e 2M podem ser
utilizados, tendo recaido a escolha sobre o ultimo. Quanto a densidade de corrente,
realizaram-se testes para valores entre 120 e 298 mA/cm?, obtendo-se fonte
bastante aderente para o maior valor, ao passo que o menor valor evitou perdas
associadas ao escape do eletrdlito; por isso decidiu-se pela utilizacdo de valor ndo
muito elevado (cerca de 60-70 mA/cmZ), atingido através do emprego de polarizacdo
variando entre 250 e 300 mA. O volume do eletrdlito ndo é critico, tendo sido

utilizado o valor de 10 mL, consistentemente empregado nos testes realizados.
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Fontes de boa qualidade foram obtidas no intervalo de temperatura de 20 a 80°C,
optando-se por realizar a eletrodeposicdo na temperatura ambiente, em virtude das
facilidades operacionais. O rendimento da eletrodeposi¢cdo ndo se mostrou afetado
pela distancia entre o anodo e o catodo, variada entre 0,6 e 1,5 cm; assim, para
todas as amostras, fixou-se em 1 cm essa distancia, mantendo-se o &nodo
completamente paralelo ao catodo. Quanto ao tempo de eletrodeposi¢cdo, ensaios
realizados com 110 ug de uranio natural mostraram que a maior parte se depositou
nos primeiros 30 minutos de eletrélise, requerendo a deposicéo restante cerca de 2

a 5 horas.

Para a eletrodeposicdo das amostras, adicionaram 2,5 ml de H,SO4 2M ao
residuo seco obtido apds a troca idnica e evaporou-se quase até a secagem,
adicionando-se, entdo, 10 mL do eletrdlito (NH;).SO, 2M. Depois de se transferir a
solucdo para a célula de eletrodeposicdo, ajustou-se o pH para 2,4 através de
H,SO, ou NH,OH e a distancia anodo-catodo para 1 cm. Conduziu-se a eletrélise
numa corrente constante de 300 mA, aplicada por uma fonte DC. Nessa condicdo, a
tensdo na célula de eletrodeposicdo € de cerca 5V, sendo o tempo de
eletrodeposicdo correspondente a 3 horas. Imediatamente antes de desligar o
circuito, adicionam-se algumas gotas de NH,OH; em seguida, remove-se 0 anodo,
lava-se o disco com agua destilada e efetua-se sua secagem sob lampada
infravermelha. Convém ressaltar que varias reacfes ocorrem durante a realizacdo
do processo. Inicialmente, no meio eletrolitico acido, verifica-se a evolu¢do do gas

hidrogénio no catodo de aco inoxidavel de acordo com esta reacao:
2H++282H2(g)
A reacdo se processa usualmente em dois estagios, envolvendo uma etapa
intermediaria em que fons H' sdo descarregados e atomos de hidrogénio ficam

adsorvidos na superficie do catodo:

H" +e= H(ads)
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Essa etapa prossegue da seguinte maneira:

2 H(ads) = Hz(g) ou
H" + Heags) + € = Ha)

Na auséncia de outras substancias facilmente oxidaveis, a oxidacdo da
agua ocorre no anodo produzindo tantos ions hidrogénio quantos sao perdidos no

catodo, isto é:
2H,O0>4H +0,+4e

Portanto, se ions facilmente oxidaveis estdo ausentes, ndo ocorre mudanca
no pH do eletrélito. Nas proximidades do catodo, o pH aumenta em virtude da rapida
evolucdo do hidrogénio e um filme de hidroxila se forma na interface
catodo/eletrélito pela reducdo de atomos ou moléculas de hidrogénio em meio

béasico ou neutro:

O+HO0+2e=20H
0,+2H,O0+4e=40H

Simultaneamente a essas reacdes catoddicas e anddicas, os ions uranila
(U02)2+ sdo atraidos para o catodo. Eles séo hidrolisados na regido basica préxima

ao céatodo, conforme ilustram estas reacoes:

UO,* + H,0 = UO,(OH)" + H*
2 UO,%" + 2 H,0 = (UO,),(OH),* + 2 HY
3 UO,* + 5 H,0 = (UO,)3(OH)s" + 5 H*

X H" + x & = x/2 Hyg)

Esses ions complexos sdo subsequentemente depositados no céatodo, e
varios compostos podem ser formados quando sdo descarregados. Por exemplo,

um depdésito de U3zOg de cor verde-oliva metélica pode ser formado pela reacéo:
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3UO0" + 2H,0+2e=Uz0g+4 H"

Fontes de cores que variam de amarelo a laranja ou de marrom a cinza
também podem ser obtidas, estando possivelmente associadas a formacdo de
diferentes éxidos. N&o é possivel ocorrer eletrodeposicao de uranio metélico a partir
de um eletrdlito aquoso em razdo de seu grande potencial negativo de descarga. Na
presenca de outras espécies, a mais provavel reacdo no catodo é aquela na qual o

potencial de oxidac&o tem o menor valor negativo.

A espectrometria alfa dos discos preparados foi realizada empregando-se
detector semicondutor constituido por um cristal de silicio do tipo N e criando-se,
nas vizinhancas da superficie do cristal uma juncéo abrupta, a barreira de superficie.
Para tanto, utilizaram-se detectores de Si (Au) da ORTEC Mod. BA-026-450-300
(apresenta 450 mm? de area ativa, 300 pum de profundidade de deplecéo, 25 KeV de
resolucdo no pico de 5,48 MeV do **
130V) e Mod. A-025-200-100 (possui 200 mm? de area ativa, 100 Mm de

profundidade de deplecdo, 25 KeV de resolucdo no pico de 5,48 MeV do ***Am,

Am, operando sob polarizagdo reversa de

sendo polarizado reversamente por 50V). Um sistema contendo quatro detectores

foi empregado nas medidas conduzidas no Labidro.

Na Figura 26 consta o procedimento geral de extracdo de uranio e os
aspectos fundamentais envolvendo a descricdo da eletrénica associada, bem como
as etapas de calibracdo, aquisicéo e tratamento de dados apresentados por Bonotto
(1982, 1986). Na Figura 27, nota-se que o pico do tracador 232 situa-se apos o pico
do *U.
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Figura 26 - Diagrama geral do procedimento de extragdo do urénio que esta sendo
utilizado neste estudo.
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Fonte: (Bonotto, 2004).
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Figura 27 - Espectrograma alfa tipico de amostra processada com adi¢éo do

tracador 232U.
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Fonte: Adaptado de Bonotto (2004).
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4.4.1. Espectrometria Alfa

A técnica de espectrometria alfa consiste na deteccdo de particulas alfa
emitidas por radionuclideos presentes nas amostras. As particulas alfa sdo ndcleos
de &tomos de hélio que possuem dois prétons e dois néutrons. Assim, toda vez que
um nuclideo emite uma particula alfa, sua massa decresce em quatro unidades e
seu numero atébmico em duas (KELLER, 1981 apud THOMAZINI et al, 2015).

Atualmente existem diversos tipos de detectores capazes de medir
particulas alfa, como camaras de ionizagdo, cintiladores liquidos, semicondutores,
entre outros. O detector semicondutor de silicio, tipo barreira de superficie (BSD),
tem sido amplamente usado em andlises ambientais e de rejeitos nucleares por ter
uma excelente resolucdo de energia e uma boa eficiéncia (HOU & ROSS, 2007
apud THOMAZINI et al., 2015).

A preparacao das fontes emissoras de particulas alfa requer a geracao de
depdsitos finos que contenham os radionuclideos de interesse, a fim de se evitar a
absorcao e prevenir auto-interferéncias provenientes da energia alfa semelhante de
outros radionuclideos. Para preparar estas fontes € necessario usar procedimentos
quimicos de separacdo, como a cromatografia de troca ibnica jA descrita. Além
disso, os detectores tem que ser mantidos sob vacuo para evitar a absorcdo de

particulas alfa pelo ar.

4.4.2. Geragao de Dados

Os parametros obtidos através da espectrometria alfa dos discos contendo
os isétopos de uranio foram a concentragao de uranio (em pg/L, ou ppb) e a razdo
de atividade (AR) **U/*®U das amostras de agua (Tabela 25). Os parametros
Tempo de Contagem e Numero de Contagens (Tabela 23) foram obtidos
diretamente dos espectros, enquanto que o Background (Tabela 24) correspondeu a

leitura realizada no sistema sem a amostra.
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A Taxa de Contagem Total (CR) foi obtida através da seguinte equacao:
CR = Gross Area/Live Time

Em seguida, o valor da Taxa de Contagem Liquda (Net) foi obtido

subtraindo o CR do valor do background.

O rendimento total (Total Yield) da analise foi obtido a partir da seguinte

equacao:
Total yield = CR*?U / A?U

Onde A*U é a concentracao de atividade do tracador adicionado (4,4 dpm,
desintegracfes por minuto). A concentracdo de uranio foi determinada pela seguinte

equacao:
U = (A%?U 1 0,746.V) x (CR*8U | CR™?U)

Onde V é o volume inicial da amostra em litros. Os valores de AR (razédo da

234, (1238
u/

atividade U) foram estimados diretamente pelo CR dos picos de ?**U e *®u.
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5.RESULTADOS E DISCUSSOES

As aguas termais da regido de Caldas Novas apresentam baixa
mineralizacdo em funcdo dos tipos litolégicos pouco reativos que compdem seu
reservatorio. Rochas como quartzitos e metassiltitos sdo pouco reativas e nao
proporcionam grande disponibilidade de ions para as aguas que circulam atraves de
suas fraturas (CAMPOS et al., 2005).

Almeida (2011) determinou que existe um pequeno incremento de
compostos quimicos e bacteriolégicos introduzidos por acdo antrépica nas aguas
das piscinas termais, como aménia (NH,), nitrato (NO3), coliformes e cloreto. Seus
teores de NH,4 oscilaram entre 0,1 e 0,8 mg/L N, enquanto as concentragdes de NO3
variaram entre 0,1 e 1,5 mg/L. O pH das andlises do autor apresentou variacao
entre 6,4 e 8,1, com média de 7,3. Na Tabela 6 constam os resultados das analises
dos parametros fisico-quimicos e gases dissolvidos, além do Total de Sélidos

Dissolvidos (TDS) para efeito de comparacao.

Tabela 6 - Resultados obtidos para as analises dos parametros fisico-quimicos das
amostras de agua coletadas.

Amostra | Tipo de Agua Temperatura | Condutividade oH Eh CO2 (07} s* DS
(°C) (uS/cm) (mV) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1-termal | Subterranea 40,2 210 7,71 | 113 8 5,67 1 156,637
1-chuva Chuva 22,9 58 6,42 | 181 4 - - 10,246
2.1 Subterranea 40,4 110 711 | 133 28 5,17 1 159,575
2.2 Subterranea 55,9 30 6.54 | 125 28 4,86 <Id 74,728
3 Subterranea 43,3 220 7,73 | 105 16 5,13 <Id 163,122
4.1 Subterranea 46,9 210 7,83 | 158 | 260 5,61 1 163,220
4.2 Subterranea 48 220 789 | 179 56 4,99 <Id 157,363
4.3 Subterranea 40,8 200 8,02 | 190 36 5,76 <Id 173,125
4.4 Subterranea 48,1 210 7,66 | 196 32 5,30 <ld 170,339
5 Superficial 24,8 41,2 7,51 | 203 - 6,57 - 30,497
6 Subterranea 28,6 190 7,82 0 580 4,23 12 115,071
7 Superficial 33,6 44 7,36 | 150 60 5,83 1 41,914
8 Superficial 32,7 48 7,65 | 114 120 5,90 5 46,956
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Os dados de temperatura estao condizentes com a literatura, cujos valores
podem atingir até 58°C. Os teores de Ca e Mg apresentaram resultados acima do
esperado para a maior parte das fontes, porém estdo de acordo com a alta
alcalinidade destas aguas. Os demais elementos apresentaram resultados dentro do

intervalo previsto.

5.1 Parametros Fisico-Quimicos das Aguas

5.1.1. Temperatura

A temperatura desempenha um papel crucial no meio aquético,
condicionando as influéncias de uma série de variaveis fisico-quimicas. De acordo
com a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) (2014), conforme a
temperatura da agua aumenta, viscosidade, tensao superficial, compressibilidade,
calor especifico, constante de ionizacao e calor latente de vaporizacdo diminuem,
enquanto que a condutividade térmica e a pressdo de vapor aumentam. Os dados
de temperatura estdo condizentes com outros da literatura, que costuma variar até
58°C (Tabela 6).

As amostras de 4guas coletadas apresentaram diferentes temperaturas em
razdo das diferentes situacdes que foram coletadas. A amostra 1-chuva foi coletada
durante um evento de precipitacdo pluviométrica e sua temperatura foi de 22,9°C.
As amostras n°5, n°7 e n°8 foram coletadas de rios, sendo que a primeira tinha
temperatura de 24,8°C e as duas ultimas, coletadas em trechos diferentes de um
mesmo rio termal, mediram respectivamente 33,6°C e 32,7°C. As demais amostras
foram coletadas de pocos tubulares que captavam agua dos aquiferos termais e
levavam suas aguas diretamente para a superficie, atingindo temperaturas entre
28,6°C e 55,9°C (Tabela 6).

5.1.2. Condutividade

A condutividade é a expressdo numérica da capacidade de uma agua

conduzir corrente elétrica. Ela depende das concentracfes idnicas e da temperatura
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e indica a quantidade de sais existentes na agua, representando as vezes uma
medida indireta da concentracao de poluentes. Por exemplo, niveis superiores a 100

pNS/cm podem indicar ambientes impactados (CETESB, 2014).

As amostras de agua coletadas apresentaram valores entre 30 e 220 uyS/cm
(Tabela 6). As aguas termais favoreceram os maiores valores de condutividade,
condizentes com as temperaturas mais elevadas, e as aguas de rios e de chuva
apresentaram valores mais baixos, coerentes com a temperatura e pouca

quantidade de sais dissolvidos (Tabela 6).

5.1.3. Dioxido de carbono dissolvido (CO5)

O dioxido de carbono é naturalmente encontrado dissolvido em aguas como
resultado da respiracdo animal, da decomposicdo de matéria organica e da
decomposicdo de certos minerais. Aguas superficiais contém, tipicamente, menos
que 10 mg/L de CO, dissolvido, enquanto aguas subterraneas podem conter varias

centenas de mg/L, particularmente se muito profundas (APHA, 2005).

O diéxido de carbono € a principal causa de acidez nas aguas despoluidas,
sendo corrosivo para equipamentos em contato com a agua, especialmente
sistemas de geracao de vapor ou troca de calor. O CO,, quando dissolvido em agua,
torna-se &cido carbbnico ndo dissociado (H,COj3). No solo, o diéxido de carbono
pode combinar-se com fons hidrogénio (H") para formar acido carbdnico, ou com
outros cations, podendo produzir carbonatos e bicarbonatos de calcio, potassio e
magnésio (SMITH et al., 1991 apud KANO, 2002).

Dentre as amostras de agua coletadas, aquela que forneceu o maior teor
de dioxido de carbono dissolvido foi a amostra n°6, com 580 mg/L, coletada da fonte
sulfurosa (Tabela 6). As amostras 4.1 e 8 também apresentaram resultados

elevados, esta ultima tratando-se de agua coletada em uma drenagem.
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5.1.4. Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio proveniente da atmosfera dissolve-se nas aguas naturais,
devido a diferenca de pressao parcial. Este mecanismo é regido pela Lei de Henry,
gue define a concentracdo de saturacdo de um gas na agua, em funcdo d*a

temperatura:

CsaT = O.Pgas

Onde:
o a € uma constante que varia inversamente proporcional a temperatura;

o Pgas € @ presséo exercida pelo gas sobre a superficie do liquido.

No caso do oxigénio, ele é constituinte de 21% da atmosfera e, pela lei de
Dalton, exerce uma pressao de 0,21 atm. Para 20°C, por exemplo, a é igual a 43,9
e, portanto, a concentracdo de saturacdo de oxigénio em uma &agua superficial é
igual a 43,9 x 0,21 = 9,2 mg/L (PIVELI, 2000).

O oxigénio dissolvido pode ser reintroduzido nas aguas através da
superficie, mas isto depende das caracteristicas hidraulicas e é proporcional a
velocidade (CETESB, 2014). Isto é, a taxa de reaeracdo superficial em uma queda
d’agua é maior do que a de um rio de velocidade normal que, por sua vez,
apresenta taxa superior a de uma represa, com a velocidade normalmente bastante
baixa. A amostra n°5 apresentou o maior valor de oxigénio dissolvido dentre as
demais, provavelmente em funcéao de ter sido coletada em um rio deslocando-se a
maior velocidade ou, entdo, devido aos eventos pluviométricos que antecederam a

coleta.

Outra fonte importante de oxigénio nas aguas € a fotossintese de algas,
porém, esta fonte ndo € muito significativa nos trechos de rios a jusante de fortes

lancamentos de esgotos. A amostra de agua n°8 encontra-se a jusante do

lancamento de esgoto de um condominio de prédios em Rio Quente e, apesar de ter
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apresentado o segundo maior valor de oxigénio dissolvido, ndo difere muito do

resultado das demais amostras (Tabela 6).

5.1.5. Sulfeto (S?)

Sulfetos sdo encontrados em aguas subterrdneas pela decomposi¢do de
minerais sulfurosos e de gases vulcanicos. Ocorrem frequentemente em aguas
residuais, oriundos de despejos industriais, da decomposi¢cdo da matéria organica
ou da reducao de sulfatos. Mesmo em concentragcdes muito baixas ja causa odores
na dgua e no ar (CETESB, 1978).

Sulfetos dissolvidos existem na agua como moléculas nado-ionizadas de
sulfeto de hidrogénio (H,S), hidrossulfeto (HS’) e, raramente, como sulfeto (Sz').
Este Gltimo ion esta presente em quantidade pouco significativa, menor que 0,5% do
sulfeto dissolvido em pH igual a 12, e menor do que 0,05% em pH menor do que 11
(PIVELI & KATO, 2006). O equilibrio entre as formas do sulfeto € uma funcdo do pH
(HELLER & PADUA, 2006). Segundo os autores, concentracbes de sulfeto no
precisam ser consideradas se o pH € menor que 10. Entretanto, o nivel de sulfeto de
hidrogénio encontrado em agua bem oxidadas é muito baixo, porque ele é

rapidamente convertido a sulfato.

A toxicidade aguda para humanos por inalacdo do gas é alta, contudo, ndo
existem dados para intoxicacdo por via oral. De acordo com a Portaria 518/04 do
Ministério da Saude (2004), o valor maximo permitido de sulfeto de hidrogénio em
aguas destinadas ao abastecimento publico é de 0,05mg/L. No entanto, a
Resolucdo Conama 357 (2005) atribui o valor maximo permitido para sulfetos em

aguas doces em 0,002 mg/L.

Os tipos litoldgicos que compdem os reservatorios das aguas termais de
Caldas Novas nao contam com minerais sulfurosos em sua composi¢cao, entretanto,
os valores encontrados para as amostras de agua analisadas variaram de 0 a 12
mg/L de sulfeto (Tabela 6). O maior valor obtido foi encontrado na amostra n°6,

coletada da fonte sulfurosa, totalizando 12 mg/L. O segundo maior valor obtido foi o
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da amostra n°8, que resultou em 5 mg/L, provavelmente em razéo das descargas de
esgoto domeéstico a jusante do local de coleta ou, entdo, devido a processos de
mistura. As amostras 1-termal, 2.1, 4.1 e 7 apresentaram concentracdo de 1 mg/L, e
as demais apresentaram valores menores que o limite de deteccdo de 0,003 mg/L
S

5.1.6. Potencial hidrogenidnico (pH)

O pH é um parametro muito importante nos estudos ambientais. Sua
influencia sobre ecossistemas aquaticos naturais da-se diretamente devido a seus
efeitos sobre a fisiologia das diversas espécies. O efeito indireto também é
importante, podendo contribuir para a precipitacdo de elementos quimicos toxicos
como metais pesados. Desta forma, restricdes de faixas de pH séo estabelecidas

para as diversas classes de aguas naturais.

Os critérios de protecdo a vida fixam o pH entre 6 e 9. Sabe-se que aguas
acidas sdo corrosivas, ao passo que aguas alcalinas sdo incrustantes, o que afeta
0os processos de distribuicdo de agua. Por isso, o pH da agua final deve ser
controlado para que carbonatos presentes sejam equilibrados e ndo ocorra nenhum
dos dois efeitos indesejados mencionados (CETESB, 2014).
A Portaria 518/04 do Ministério da Saude determinou um padrdo de potabilidade

que fixa o valor do pH para 4guas de abastecimento publico entre 6,0 e 9,5.

As amostras de agua analisadas forneceram valores de pH oscilando entre

6,0 e 8,0 (Tabela 6), condizentes com o estabelecido pela Portaria 518/04.

5.1.7. Potencial Redox (Eh)

A condicao biogeoquimica nos sedimentos esta, muitas vezes, associada a
transferéncia de elétrons entre as espécies quimicas. Tais processos podem definir

condicbes de excesso de elétrons (meio redutor) ou deficiéncia de elétrons (meio
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oxidante) e podem ser avaliadas a partir de medidas in situ de potencial redox
(CETESB, 2014).

Muitas reacOes de importancia na natureza envolvem tanto elétrons quanto
protons, o que faz com que sejam governadas tanto pelo pH quanto pelo Eh.
Dependendo destas duas variaveis, ferro, manganés, carbono, nitrogénio e enxofre,
dentre outros elementos, podem alterar drasticamente sua mobilidade e, em alguns
casos, a toxicidade (JARDIM, 2014). O autor cita o caso do enxofre, que pode estar
presente como o ion sulfato de mobilidade reduzida num ambiente 6xido, e alterar
sua mobilidade e toxicidade quando este mesmo ambiente passar para uma
condicao anoxica, na qual o sulfato podera ser reduzido a sulfeto e eventualmente a
gas sulfidrico. O mesmo pode ser aplicado para nitrato e aménia, para 0s quais o

namero de oxidacao do nitrogénio pode variar entre +5 e -3.

As amostras coletadas forneceram valores de Eh geralmente entre 105 e
203 mV, exceto a de n°6, que correspondeu a 0 mV, o que € compreensivel por se
tratar de uma amostra de agua com mais enxofre do que as outras, caracterizando

um meio redutor que exibe um excesso de elétrons.

5.1.8. Diagrama Eh x pH

Diagramas Eh x pH sdo construidos tendo como limite superior a oxidacao
da agua, enquanto que o limite inferior trata da reducdo da agua. Valores positivos
de Eh indicam condi¢cdes oxidantes, enquanto que valores negativos indicam
disponibilidade de elétrons, ou condi¢cbes redutoras. A Figura 28 mostra todas as

aguas coletadas em campo plotadas em um diagrama Eh x pH.

Nota-se que a amostra 6, coletada da fonte sulfurosa, foi a que apresentou
condi¢gbes mais redutoras. A amostra 5, coletada no rio Pirapitinga, ficou localizada
um pouco acima do contorno transicional, demonstrando tendéncias mais oxidantes.
A amostra 1l-chuva teve o pH mais baixo dentre as demais e por isso ficou
localizada mais a esquerda do diagrama. As amostras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, que foram

coletadas no mesmo local, mas de diferentes fontes, forneceram valores parecidos
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de Eh e pH, estando todas plotadas acima da linha transicional, apresentando
tendéncias mais oxidantes que as demais. As amostras restantes se encontram
todas abaixo do limite transicional, indicando condi¢cdes mais redutoras. Este € o tipo
de comportamento esperado para aguas subterraneas, pois, devido ao seu
confinamento em regides deficientes de oxigénio, elas irdo apresentar valores de Eh
mais negativos do que os de aguas superficiais em contato com a atmosfera
oxidante (JARDIM, 2014).

Figura 28 - Dados das amostras de aguas termais coletadas plotados em um
diagrama Eh x pH.

® 1-termal
® l-chuva
® 21
® 22
3
41
® 42

IR T RS
Bow

[ N

0.8 -

06 -

0.4 -

Eh (V)

0.2 4 e °
T

Transicional

H,
Heo(/)
-0.6 2(9)

pH

Fonte: Adaptado de Soler i Gil & Bonotto (2014).



81

5.2 Principais constituintes dissolvidos

5.2.1. Sddio

O sodio estid presente em todas as aguas naturais, ja que € um dos
elementos mais abundantes da Terra e seus sais sédo altamente sollUveis em agua.
Sua concentracdo em aguas superficiais varia consideravelmente dependendo das
condicBes geoldgicas do local. Os valores podem se estender de 1 mg/L ou menos
até 10 mg/L ou mais em salmouras naturais. As concentracfes nas aguas

subterraneas frequentemente excedem 50mg/L (CETESB, 2014).

Tabela 7 - Dados de sodio obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua Concentracdo Na* (mg/L)
1 (termal) Subterranea 1,5
1 (chuva) Chuva 0,1
2.1 Subterranea 2,0
2.2 Subterréanea 0,7
3 Subterranea 2,0
4.1 Subterranea 1,3
4.2 Subterranea 1,3
4.3 Subterranea 1,6
4.4 Subterranea 1,5
5 Superficial 1,7
6 Subterranea 8,5
7 Superficial 0,3
8 Superficial 0,7

Apesar de serem esperadas grandes concentragcbes para aguas
subterraneas, os resultados obtidos para as analises de soédio foram muito baixos,
em razao da auséncia de minerais sddicos nas rochas da regido de Caldas Novas
(Tabela 7). De todas as amostras coletadas apenas a amostra n°6, proveniente da

fonte sulfurosa, forneceu um valor que se destacou dentre os demais (8,5 mg/L).
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Entretanto, tal valor ainda € considerado baixo quando comparado com o padrdo de

aceitacao para o consumo humano que € de até 200 mg/L (BRASIL, 2004).

5.2.2. Potassio

O potéssio € encontrado em baixas concentracdes nas aguas naturais, ja
gue rochas gque contém potassio sdo relativamente resistentes as acdes do tempo.
Porém, seus sais podem ser encontrados em corpos d’agua devido ao uso na

industria e em fertilizantes agricolas.

E usualmente encontrado em sua forma iénica e os sais sdo altamente
solaveis. As concentracbes em aguas naturais sdo usualmente menores que 10
mg/L, e valores da ordem de 100 e 25.000 mg/L podem indicar a ocorréncia de

fontes quentes e salmouras, respectivamente (CETESB, 2014).

Tabela 8 - Dados de potassio obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentracéo K™ (mg/L)
1 (termal) Subterranea 2,0
1 (chuva) Chuva 1,3
2.1 Subterranea 2,2
2.2 Subterranea 1,6
3 Subterranea 2,4
4.1 Subterranea 2,3
4.2 Subterranea 2,3
4.3 Subterranea 2,0
4.4 Subterranea 1,9
5 Superficial 1,1
6 Subterranea 1,7
7 Superficial 0,7
8 Superficial 0,7
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Apesar da maioria das amostras analisadas serem de fontes quentes, as
concentracfes de potassio ndo ultrapassaram 2,4 mg/L (Tabela 8). Isso se da
principalmente pelo fato do arcabougo geolégico da regido de Caldas Novas néo
contar com rochas ricas em potassio. O potassio aparece na geologia local apenas
sob a forma de pequenos cristais de biotita e turmalina que ocorrem na Unidade
Pelito-Carbonatada do Grupo Paranoa e nos biotita-clorita-xistos do Grupo Araxa,
cuja biotita sofreu desestabilizacdo, sendo transformada em clorita por conta de

processos retrometamoérficos (CAMPOS et al., 2005).

5.2.3. Célcio e Magnésio

A presenca dos cétions Mg2+ e Ca™ pode causar dureza nas aguas. Dureza
de uma agua € a medida da sua capacidade de precipitar sabéo, isto €, nas aguas
que a possuem, os sabdes transformam-se em complexos insolaveis, ndo formando
espuma até que 0 processo se esgote. Os quatro principais compostos que
conferem dureza as aguas sdao: bicarbonato de calcio, bicarbonato de magnésio,
sulfato de calcio e sulfato de magnésio (CETESB, 2014).

Tabela 9 - Dados de calcio e magnésio obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua Concentracdo Mg®" (mg/L) Concentracdo Ca”" (mg/L)
1 (termal) Subterranea 10,2 18,5
1 (chuva) Chuva 0,1 0,4
2.1 Subterranea 10,4 20,2
2.2 Subterranea 4,2 7,3
3 Subterranea 7,5 21,8
4.1 Subterranea 7,5 21,6
4.2 Subterranea 7,6 21,8
4.3 Subterrénea 7,5 22,0
4.4 Subterranea 7,7 21,9
5 Superficial 0,7 1,7
6 Subterréanea 0,9 11,2
7 Superficial 1,8 3,1
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8 Superficial 1,9 3,6

A principal fonte de dureza nas aguas é a sua passagem pelo solo atraves
da dissolucdo de rochas calcérias e dolomiticas pelo gas carbbnico. Desta forma, é
muito mais frequente encontrar aguas subterrdneas com dureza elevada do que as

aguas superficiais.

N&o existem estudos que relacionem a dureza da dgua com problemas de
saude humana. Entretanto, a Portaria 2914 do Ministério da Saude (2011)
estabelece como padrdo na somatdria das concentracfes de célcio e magnésio o
valor maximo permissivel de 500 mg/L, por afetar a qualidade organoléptica da

adgua. Nenhuma amostra coletada atingiu este valor (Tabela 9).

5.2.4. Manganés

O manganés ocorre naturalmente em aguas superficiais e subterraneas, no
entanto, atividades antropogénicas também s&o responsaveis pela contaminacéo da
agua. Raramente atinge concentracbes de 1,0 mg/L em aguas superficiais e,
normalmente, esta presente em quantidades menores que 0,2 mg/L. Este metal
desenvolve uma colora¢do negra na agua e, por isso, concentracées menores que
0,05 mg/L sdo aceitas para consumo humano devido ao fato de né&o ocorrerem
manchas negras ou depdsitos de seu 6xido nos sistemas de abastecimento de agua
(CETESB, 2014).

Apesar do manganés ocorrer naturalmente em aguas subterraneas e de
haverem garimpos deste metal no entorno da Serra de Caldas, nenhuma das
amostras de agua coletadas (Tabela 10) apresentou concentracao acima do padrao
de aceitacdo para consumo humano que, de acordo o Ministério da Saude (BRASIL,
2011), é de 0,1 mg/L. Com excecdo das amostras 1-termal e 8, as demais aguas
tinham uma concentragdo tdo baixa de manganés que nem mesmo o0 método da
Espectrometria de Emissdo Atdbmica com Fonte de Plasma de Argbnio Indutivo foi

capaz de realizar sua leitura.
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Tabela 10 - Dados de manganés obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentracdo Mn®" (mg/L)
1 (termal) Subterranea 0,01
1 (chuva) Chuva <0,0007
2.1 Subterranea <0,0007
2.2 Subterranea <0,0007
3 Subterranea <0,0007
4.1 Subterranea <0,0007
4.2 Subterranea <0,0007
4.3 Subterranea <0,0007
4.4 Subterranea <0,0007
5 Superficial <0,0007
6 Subterranea <0,0007
7 Superficial <0,0007
8 Superficial 0,002
5.2.5. Nitrato

O nitrato representa o estado mais oxidado de um nitrogénio comumente
encontrado em &guas. Bactérias formadoras de nitrato convertem nitrito em nitrato
em condi¢des aerdbicas, enquanto que relampagos convertem grandes quantidades
do nitrogénio atmosférico (N,) diretamente em nitrato. Muitos fertilizantes granulados

comercializados atualmente também contém nitrogénio sob a forma de nitrato.

Altos niveis de nitrato nas &aguas podem indicar aguas residuais nos
processos finais de estabilizacdo ou mesmo um escoamento proveniente de culturas
agricolas muito fertilizadas. Efluentes ricos em nitrato quando descarregados em
rios podem degradar a qualidade destas aguas por incentivarem o crescimento de
algas. Ingerir 4guas que contém altas concentracdes de nitrato podem causar

metemoglobinemia infantil (sindrome do bebé azul). Por esta razdo, um nivel
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méaximo de concentracdo de nitratos em &guas foi estabelecido pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), ndo devendo ultrapassar 10
mg/L. O Ministério da Saude estabeleceu em 2004 um decreto sobre padrées de
potabilidade onde nitratos ndo devem ultrapassar a concentracdo de 10 mg/L. As
amostras de agua coletadas em Caldas Novas encontram-se abaixo deste limite,

nenhuma delas chegou a ultrapassar 2 mg/L de NO3'.

Tabela 11 - Dados de nitrato obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentracdo NO3 (mg/L)
1 (termal) Subterranea 0,3
1 (chuva) Chuva 1,4
2.1 Subterranea 1,7
2.2 Subterranea 1,2
3 Subterranea 1,1
4.1 Subterranea 1,1
4.2 Subterranea 1,1
4.3 Subterranea 1,1
4.4 Subterranea 1,1
5 Superficial 1,4
6 Subterranea 1,1
7 Superficial 1,1
8 Superficial 1,3

5.2.6. Fosfato

O fosforo ocorre em aguas naturais e em descargas de esgotos quase que
completamente sob a forma de fosfatos. Eles podem aparecer nas aguas devido ao
escoamento superficial de areas agricolas e através da descarga de esgotos
bioldgicos e industriais. Sao ions essenciais para a maioria das plantas e animais,
mas quando estdo presentes em larga escala nas aguas, os fosfatos podem
contribuir para sua eutrofizacdo, especialmente quando grandes concentragdes de

nitrogénio também estao presentes (HACH, 2005).



87

Piveli & Kato (2006) elaboraram uma tabela que relaciona o nivel trofico de
aguas e reservatorios com as concentracdes de fosforo total. De acordo com os
autores, os niveis troficos podem ser classificados como oligotroéficos (<0,010 mg/L),
mesotréficos (0,010-0,035 mg/L), eutroficos (0,035-0,100 mg/L) e hipereutréficos
(>0,100 mg/L).

A Resolucdo 357 do CONAMA (2005) estabelece limites diferentes para a
concentracdo de fosforo em aguas naturais, em funcdo da forma em que ocorre o
escoamento. Para aguas doce classe 1 o limite € de 0,02 mg/L para ambientes
lénticos (dgua parada, movimento lento ou estagnada), 0,025 mg/L para ambientes
intermediarios, com tempo de residéncia entre 2 e 40 dias e tributarios diretos de
ambiente Iéntico, e 0,1 mg/L para ambientes com 4guas continentais moventes e

tributarios de ambientes intermediarios.

Tabela 12 - Dados de fosfato obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentracédo PO,> (mg/L)
1 (termal) Subterranea 0,01
1 (chuva) Chuva 0,01
2.1 Subterranea 0,08
2.2 Subterranea 0,52
3 Subterranea 0,01
4.1 Subterranea 0,02
4.2 Subterranea 0,05
4.3 Subterranea 0,00
4.4 Subterranea 0,02
5 Superficial 0,01
6 Subterranea 0,02
7 Superficial 0,59
8 Superficial 0,60

As amostras de aguas analisadas forneceram resultados distintos para as

concentracOes de fosfatos (Tabela 12). As maiores concentracdes, 0,59 mg/L e 0,60
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mg/L, foram para amostras coletadas de um mesmo rio cujos pontos estavam a
jusante de descargas de esgoto doméstico, o que pode ser responsavel por tais
valores. Além disso, a amostra n°2.2, cuja temperatura foi a mais alta registrada,
também forneceu uma concentracédo elevada de fosfatos, quando comparada com
as demais aguas termais. Por se tratar de uma amostra com temperatura mais
elevada, sua capacidade de dissolucdo de ions também ¢ alta, entretanto, minerais
fosfaticos séo raros, ndo fazendo parte do contexto litologico de Caldas Novas.
Teores elevados de fosfatos também podem estar relacionados a contaminacao das
dguas por detergentes, entretanto, para a amostra 2.2 esta possibilidade foi
descartada por se tratar de uma agua captada a 900m de profundidade sem contato

com 0 meio externo.

5.2.7. Sulfato

O sulfato € um dos ions mais abundantes na natureza. Nas aguas ele
ocorre devido a dissolucao de solos e rochas e pela oxidacdo de sulfetos. Seu
controle nas aguas tratadas € importante, pois a ingestdo provoca efeito laxativo
(CETESB, 2014).

Em razdo da acgéo catértica do sulfato, um nivel maximo secundério foi
estabelecido pela USEPA, em acordo com a Safe Drinking Water Act, de 400 a 600
mg/L para sulfato de magnésio e 250 a 800 mg/L para sulfato de célcio. Sulfatos
podem ser tanto benéficos quanto prejudiciais para o abastecimento doméstico e
industrial. Sua presenca é util na producdo de sabores desejados na industria
cervejeira. Em sistemas de abastecimento doméstico, os sulfatos ndo aparentam
causar um aumento na corrosdo de encaixes de bronze, entretanto, concentracdes
acima de 200 mg/L aumentam a quantidade de chumbo dissolvido, proveniente de

encanamentos de chumbo.

No Brasil, a concentracdo de sulfatos em aguas potaveis deve se manter
abaixo de 250 mg/L, de acordo com os padrdes do Ministério da Saude (2004). As

amostras de agua analisadas forneceram resultados muito semelhantes (Tabela
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13), todos dentro deste padréo. A amostra que apresentou o teor de sulfato mais

elevado foi a n°6 (fonte sulfurosa), como esperado.

Tabela 13 - Dados de sulfato obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua Concentracdo SO4~ (mg/L)
1 (termal) Subterranea 1
1 (chuva) Chuva 0
2.1 Subterranea 1
2.2 Subterranea 1
3 Subterranea 1
4.1 Subterranea 1
4.2 Subterranea 1
4.3 Subterranea 1
4.4 Subterranea 1
S Superficial 1
6 Subterranea 8
7 Superficial 1
8 Superficial 1

5.2.8. Silica

O silicio é o segundo elemento mais abundante na natureza, portanto, ndo

€ de se surpreender que a maioria das aguas contenham componentes de silicio,

tais como ions silicatos (SiO4 e Sing') e a silica hidratada (H4SiO4.nH0),

conhecida também com o &cido silicico mas que na pratica ndo chega a ser um

acido, pois, so ioniza significantemente em pH muito alto. A concentracdo de silica

nas aguas geralmente é menor que 30 mg/L, entretanto, concentracdes maiores que

100 mg/L ndo sao incomuns. Concentracdes que ultrapassem 1000 mg/L sé&o

possiveis em salmouras e aguas salobras.

SiO5 + 2H,0 — H4Si04.nH>O
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Silica e silicatos sdo adicionados as 4guas para inGmeros usos, COmo
condicionadores, detergentes e inibidores de corrosdo. Entretanto, a silica presente
na agua pode causar problemas significativos para as inddstrias, principalmente em
caldeiras e aplicacbes em turbinas. Altas pressdes e altas temperaturas causam a
deposicao da silica em tubos de caldeiras e trocadores de calor. Estes depdsitos
vitreos diminuem a eficiéncia da transferéncia de calor e levam a faléncia prematura.
Os depositos de silica nas pas de turbinas de vapor diminuem sua eficiéncia e

requerem muito tempo e dinheiro para sua limpeza.

Segundo Lazzerini & Bonotto (2014), quando em meios aquosos, nas
diferentes condi¢Bes termodindmicas naturais do sistema agua-silica, possui
comportamentos peculiares que caracterizam a sua génese e evolucdo. Na
hidrosfera, esta presente em todos os tipos de corpos aquéticos e, em
concentracfes relativamente pequenas, como constituinte secundario dentre os

demais solutos.

De acordo com dados levantados por Lazzerini & Bonotto (2014), o
conteudo médio de Si esperado para diferentes materiais/reservatérios é:
o Chuva - 0,7 mg/L;
o Rios tropicais — 9,5 mg/L,;

o Aquiferos tropicais — 9,8 mg/L.

Com base nestes valores e 0s obtidos neste trabalho (Tabela 14) verifica-se
gue a amostra de agua de chuva possui concentracéo de silica maior do que o teor
esperado de 0,7 mg/L. As amostras de rios (5, 7 e 8) forneceram resultados abaixo
daqueles esperados para rios localizados em regides tropicais. Quanto as amostras
de &guas termais, aquelas coletadas dentro do Parque da Lagoa Quente e
arredores forneceram os maiores resultados para a silica, chegando a atingir 19
mg/L (amostra 4.3). Tal amostra, apesar de apresentar um valor de temperatura
mais baixo que as demais amostras, apresentou o maior valor de pH medido (8,02)
dentre todas as amostras, sendo este um parametro crucial para o aumento da
solubilidade da silica (MASON, 1966).
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Tabela 14 - Dados de silica obtidos para as 4guas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentragdo SiO, (mg/L)
1 (termal) Subterranea 6,0
1 (chuva) Chuva 1,7
2.1 Subterranea 6,7
2.2 Subterranea 8,6
3 Subterranea 9,9
4.1 Subterranea 13,9
4.2 Subterranea 8,4
4.3 Subterranea 19,0
4.4 Subterranea 16,2
5 Superficial 5,5
6 Subterranea 10,6
7 Superficial 7.5
8 Superficial 6,0

5.2.9. Cloreto

O anion cloreto estd presente em aguas subterrdneas, oriundo da
percolacdo da 4gua através de solos e rochas. J& nas aguas superficiais, as fontes
mais importantes do cloreto sdo as descargas de esgotos sanitarios. Nas aguas
tratadas, a adicao de cloro puro ou em solucéo leva a uma elevacao do nivel de

cloreto, resultante das rea¢fes de dissociacdo do cloro na agua (CETESB, 2014).

Altas concentracdes de cloretos nas &aguas ndo tém efeitos toxicos
conhecidos em humanos, apesar de grandes quantidades poderem corroer canos
de metal e serem prejudiciais as plantas. A concentragdo maxima de cloretos
permitida em aguas para consumo humano € de 250 mg/L, um numero que foi
estabelecido mais por razdes de paladar do que pelo risco que este apresenta a
saude (HACH, 2005).
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Todas as amostras de agua coletadas forneceram resultados baixos para
cloreto (Tabela 15). De acordo com o Ministério da Saude (2004), o padrdo de
aceitacdo para o consumo humano corresponde a uma concentracdo de até 250
mg/L de CI- para evitar um sabor “salgado” na agua. Nenhum valor obtido atingiu

este padréo.

Tabela 15 - Dados de cloreto obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentracdo CI" (mg/L)
1 (termal) Subterranea 0,0
1 (chuva) Chuva 0,0
2.1 Subterranea 2.1
2.2 Subterranea 0,0
3 Subterranea 0,0
4.1 Subterranea 0,0
4.2 Subterranea 0,3
4.3 Subterranea 0,2
4.4 Subterranea 0,3
5 Superficial 0,3
6 Subterranea 1,0
7 Superficial 0,0
8 Superficial 0,0

5.2.10. Fluoreto

O fldor ocorre naturalmente em algumas aguas subterraneas e a
concentragdo de 1 mg/L € normalmente mantida para o abastecimento publico para
fins de prevencéo de caries. Este € um método simples, econdmico, seguro, eficaz e
de grande alcance coletivo (FERREIRA & BENEDET, 1999). Quantidades
excessivas de flior podem causar uma descoloracdo do esmalte dentario gerando
manchas e, por essa razdo, um limite permissivel em &guas potaveis foi

estabelecido em 1,5 mg/L no Brasil.
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O flior é o mais eletronegativo de todos os elementos quimicos. E tdo
reativo que nunca é encontrado em sua forma elementar na natureza, sendo
normalmente encontrado em sua forma combinada como fluoreto. E 0 17° elemento
mais abundante na crosta, ocorrendo principalmente na forma de fluorita (CaF,),
fluoroapatita (F1o(PO.)s) € criolita (NasAlFe).

Para que haja disponibilidade de fluoreto livre sdo necessarias condicdes
ideais de solo, presenca de outros minerais ou outros componentes quimicos e
agua. Tracos de fluoretos sdo normalmente encontrados em aguas naturais e
concentracOes elevadas geralmente estdo associadas com fontes subterraneas. Em
locais onde existem minerais ricos em flior, como préximos a montanhas altas ou
areas com depdésitos geoldgicos de origem marinha, concentracdes de até 10 mg/L
sao encontradas (CETESB, 2014).

As andlises de fluoreto forneceram resultados baixos, ndo chegando a
ultrapassar 0,05 mg/L (Tabela 16). O Ministério da Saude permite concentragfes de
até 1,5 mg/L de F- na agua potavel (BRASIL, 2011), pois, concentracdes de fluoreto

acima desse valor ocasionam fluorose dentaria.

Tabela 16 - Dados de fluoreto obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentracdo F~ (mg/L)
1 (termal) Subterranea 0,040
1 (chuva) Chuva 0,016
2.1 Subterranea 0,045
2.2 Subterranea 0,044
3 Subterranea 0,036
4.1 Subterranea 0,036
4.2 Subterranea 0,043
4.3 Subterranea 0,040
4.4 Subterranea 0,039
5 Superficial 0,029




6 Subterranea 0,050
Superficial 0,044
8 Superficial 0,045
5.2.11. Ferro ferroso
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As aguas na natureza contém variaveis, porém diminutos teores de ferro,

apesar da sua distribuicdo e abundancia universal. Em aguas subterraneas, o ferro

esta presente normalmente sob a forma de ferro ferroso (Fe2+), ou estado soluvel,

que se oxida facilmente para ferro férrico (Fe3+) guando exposto ao ar. O ferro pode

adentrar em sistemas aquaticos através da lixiviacdo de depdsitos naturais, de

residuos industriais ricos em ferro, de efluentes provenientes de operacdes de

desoxidacao, ou da drenagem acida de minas.

Tabela 17 - Dados de ferro ferroso obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentracdo Fe”" (mg/L)
1 (termal) Subterranea <Id
1 (chuva) Chuva <ld
2.1 Subterranea <|d
2.2 Subterranea <Id
3 Subterranea <ld
4.1 Subterranea <Id
4.2 Subterranea <ld
4.3 Subterranea <Id
4.4 Subterranea <ld
5 Superficial <Id
6 Subterranea <ld
7 Superficial <Id
8 Superficial 0,01

O ferro presente em aguas de abastecimento doméstico pode manchar

roupas e porcelanas, causando mais um incébmodo do que um potencial problema
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de saude. Os limites de paladar para o ferro em agua séo de 0,1 mg/L para o Fe® e
de 0,2 mg/L para o Fe*, resultando em um gosto amargo ou adstringente. A agua
usada em processos industriais deve conter menos que 0,2 mg/L de ferro total. O
ion ferroso (Fe2+) € mais soluvel do que o férrico (Fe3+). Portanto, os inconvenientes
que o ferro traz as 4guas devem ser atribuidos principalmente ao ferro “ferroso”,

que, por ser mais soluvel, é mais frequente (PIVELI & KATO, 2006).

Dos dados obtidos para as amostras analisadas (Tabela 17), apenas a
amostra n°8 forneceu um valor acima do limite de deteccdo (0,023 mg/L Fe2+),

provavelmente devido sua associagcdo com outros ions.

5.2.12. Ferro total

O ferro aparece principalmente em aguas subterraneas devido a dissolugéo

de minérios deste elemento pelo gas carbbnico da dgua, conforme a reacéo:
Fe+CO, +% 0, — FeC03

Nas aguas superficiais, o nivel de ferro costuma aumentar nas estacoes
chuvosas em razdo do carreamento de solos e da erosdo das margens (CETESB,
2014). Apesar de nao ser considerado toxico, o ferro traz diversos problemas para o
abastecimento publico de agua, dando a esta cor e sabor, além de manchar roupas

e utensilios sanitarios.

As andlises de ferro total resultaram em valores muito baixos (Tabela 18),
sendo que a concentracdo maxima permitida pelo Ministério da Saude (2004) é de
0,3 mg/L. As aguas que foram coletadas de rios (n°5 e n°8) durante 0 més chuvoso
de novembro/2014 apresentaram as maiores concentracbes dentre todas as

amostras analisadas.
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Tabela 18 - Dados de ferro total obtidos para as aguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentracdo Fe Total (mg/L)
1 (termal) Subterranea 0,007
1 (chuva) Chuva <0,001
2.1 Subterranea <0,001
2.2 Subterranea 0,004
3 Subterranea 0,006
4.1 Subterranea 0,004
4.2 Subterranea 0,010
4.3 Subterranea 0,005
4.4 Subterranea <0,001
5 Superficial 0,008
6 Subterranea <0,001
7 Superficial <0,001
8 Superficial 0,019

5.2.13. Tanino/Lignina

Taninos e ligninas sdo compostos fendlicos, definidos quimicamente como
sendo substancias que possuem um anel aromatico com um ou mais substituintes
hidroxilicos. Os compostos fendlicos tem grande diversidade estrutural, podendo ser
tanto moléculas simples quanto com um alto grau de polimerizacdo. Taninos e
ligninas pertencem ao grupo dos fendlicos poliméricos, sendo representados,

respectivamente, pelas formulas (Ces-C3-Ce)n € (Cs-Cs)n.

Taninos sdo compostos que estdo presentes na proteina vegetal das
plantas e sdo mais abundantes em folhas e frutos que ainda ndo atingiram um grau
elevado de maturacdo. Segundo Agostini-Costa et al. (2003), os taninos sao
compostos fendlicos classificados em condensados e hidrolisaveis. Os taninos
condensados ou proantocianidinas séo polimeros de flavonoides, cujos monémeros
sdo unidos por uma ligagdo carbono-carbono. J& os taninos hidrolisaveis sao

ésteres de acido galico e de acido hexahidroxidifénico e glicose, além de outros
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polidis. Estudos recentes mostram que os derivados do tanino tem grande
capacidade de remover farmacos em aguas, sendo adequados para atender as
recomendacdes de 6rgdos como a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) e

programas como o Gii no tratamento de aguas e esgotos (MANGRICH et al., 2014).

A lignina é o segundo composto mais abundante do reino vegetal (atras
apenas da celulose), estando ausente somente em fungos, algas e liquens nao
lignificados. Sua funcdo é a de proteger plantas vasculares contra a acdo de
microorganismos, sendo ainda responsavel por sua resisténcia mecanica, pelo
transporte de &gua, nutrientes e metabdlitos (SANTOS, 2008). Acreditava-se
anteriormente que a lignina e outras macromoléculas apresentavam resisténcia a
degradacdo em ambiente aquatico, porém, estudos recentes da Universidade de
Washington mostraram que existem bactérias capazes de quebrar estes materiais,
gerando diéxido de carbono como produto final, em apenas duas semanas (WARD
et al., 2013).

Alguns compostos organicos sao resistentes a degradacéo biologica, nao
integrando os ciclos biogeoquimicos, e acumulando-se em determinado ponto do
ciclo (VON SPERLING, 2005). Tais compostos sdao denominados micropoluentes
organicos e integram as aguas sob a forma de sélidos dissolvidos. Dentre estes
micropoluentes, podemos citar aqueles de origem natural, pertencentes a classe dos

vegetais com madeira, onde se enquadram taninos, ligninas, celuloses, etc.

Taninos podem ser encontrados em  efluentes industriais
predominantemente organicos, como curtumes, enquanto que ligninas podem
ocorrer em efluentes de industrias de celulose e papel, de madeira, etc. Nas
amostras de aguas coletadas, estes constituintes estiveram abaixo do limite de
deteccdo (0,07 mg/L é&cido ténico), com exce¢do da amostra de rio n°5, cuja

concentragao atingiu 0,1 mg/L (Tabela 19).



Tabela 19 - Dados de tanino/lignina obtidos para as dguas coletadas em campo.

Amostra Tipo de Agua | Concentragdo Tanino/Lignina (mg/L)
1 (termal) Subterranea <Id
1 (chuva) Chuva <Id
2.1 Subterranea <Ild
2.2 Subterranea <Id
3 Subterranea <Id
4.1 Subterranea <|d
4.2 Subterranea <|d
4.3 Subterranea <|d
4.4 Subterranea <|d
5 Superficial 0,1
6 Subterranea <I|d
7 Superficial <ld
8 Superficial <ld

5.2.14. Carbonato e bicarbonato
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fons de carbonato e bicarbonato conferem alcalinidade as aguas onde

estdo presentes em abundancia. A alcalinidade de uma determinada amostra de

agua é sua capacidade de reagir quantitativamente com um &cido forte até um valor

definido de pH (CETESB, 2014). Bicarbonatos [reac&o 3] e, em menor quantidade,

carbonatos [reacdo 1], dissolvem-se nas aguas devido a sua passagem por rochas e

pelo solo. Em solos ricos em calcario, o gas carbonico da agua o solubiliza,

transformando-o em bicarbonato [reacao 2].

Reacéao 1:

Reacao 2:

CaCO; + H,0 - HCO3 + OH + Ca™*

(hidrélise do carbonato de célcio)

CO;, + CaCO3 + H,O « Ca (HC03)2

(solubilizagéo por géas carbénico do calcario em bicarbonato)
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Reacéao 3:
(HCO3),Ca — Ca®" + 2HCO*

(dissolucéo do bicarbonato de célcio)

A Tabela 20 mostra que apenas bicarbonato foi determinado nas aguas

analisadas, o que é compativel com os seus valores de pH.

Tabela 20 - Dados de carbonatos e bicarbonatos obtidos para as aguas coletadas

em campo.
Amostra | Tipo de Agua | Concentracdo CO3° (mg/L) | Concentracdo HCO3 (mg/L)
1 (termal) | Subterranea 0 116,07
1 (chuva) Chuva 0 5,22
2.1 Subterranea 0 112,15
2.2 Subterranea 0 49,56
3 Subterranea 0 117,37
4.1 Subterranea 0 113,46
4.2 Subterranea 0 113,46
4.3 Subterranea 0 118,68
4.4 Subterranea 0 118,68
5 Superficial 0 16,95
6 Subterranea 0 60,00
7 Superficial 0 24,78
8 Superficial 0 26,08
5.2.15. Diagrama de Piper

Diagramas triangulares sdo utilizados para representar a proporcao de trés
componentes na composi¢cao de um conjunto ou de uma substancia. A soma destes
trés componentes deve representar 100% da composi¢cdo considerada. Em
hidroguimica, se utiliza um triangulo para os cations principais e outro para 0sS

anions. Um diagrama de Piper € formado por um losango espacado entre dois
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tridngulos (um de cétions e um de anions), de forma que as informacdes de ambos

os triangulos possam ser transportadas para o losango.

O diagrama de Piper a seguir foi gerado pelo software AqQa, desenvolvido
pela empresa RockWare. As amostras de aguas termais forneceram resultados
muito parecidos entre si, sendo todas muito ricas em célcio e bicarbonato, e pobres
em sodio, potassio, sulfatos e cloretos. A amostra de agua de chuva (1-chuva) se
mostrou mais rica em sddio e potassio e deficiente em calcio e magnésio, mas ainda
exibiu o bicarbonato como anion predominante. A amostra n°5, coletada do rio
Pirapitinga, também apresentou mais sodio e potassio em sua composi¢cao, porém,
com predominancia do anion bicarbonato. A amostra n°6 apresentou um equilibrio
entre os céations sodio, potassio e célcio e, apesar de ter sido coletada de uma fonte

sulfurosa, o anion bicarbonato ainda prevaleceu sobre o sulfato.

De acordo com o diagrama de Piper gerado, e ilustrado na Figura 29, as
adguas termais de Caldas Novas podem ser classificadas como bicarbonatadas
calcicas, as aguas coletadas do Rio Pirapitinga e da fonte sulfurosa séo
classificadas como bicarbonatadas sdédicas, enquanto que a agua da chuva foi

classificada como bicarbonatada potassica.

Figura 29 - Diagrama de Piper das amostras de agua coletadas em campo.
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5.2.16 Diagrama de Schoeller

Neste tipo de diagrama, também conhecido como Schoeller-Berkaloff, séo
tracadas sequéncias de linhas unindo os pontos que representam os valores dos
cations e anions (em meg/L) usando uma escala logaritmica. A escala logaritmica
ndo é apropriada para observar pequenas diferencas na concentracdo de cada ion
entre diferentes amostras de agua, mas € Util para representar e observar a relacéao

entre ions associados a inclinagéo das linhas.

O diagrama de Schoeller a seguir foi gerado pelo software AQQa,
desenvolvido pela empresa RockWare. Nele, facilmente consegue-se distinguir
familias de aguas (padrdao semelhante), verificando-se na Figura 30 a

predominancia de bicarbonatos dentre os anions analisados.

Figura 30 - Diagrama de Schoeller para as amostras de dgua coletadas em campo.

Schoeller Diagram
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5.2.17. Diagrama de Durov

O Diagrama de Durov € uma variacdo do Diagrama de Piper. Ele relaciona,
através de dois diagramas ternarios, os principais cations e anions das amostras de
agua, expressos em meq/L. A projecdo dos constituintes é perpendicular a base dos

diagramas triangulares e associa a este a quantidade de sélidos totais dissolvidos.

O diagrama de Durov a seguir foi gerado pelo software AqQa, desenvolvido
pela empresa RockWare. Como pode-se notar na Figura 31, este diagrama é uma
modificacdo do diagrama de Piper, que inclui pH e Sdélidos Totais Dissolvidos (TDS).
A parte do diagrama que compreende os valores de pH demarca que as maioria das
amostras possui tendéncias alcalinas, com excecdo da amostra 2.2 e da amostra 1-
chuva cujas tendéncias foram mais acidas. Na parte que compreende os valores de
sélidos totais dissolvidos todas as amostras apresentaram resultados muito baixos,
levando em consideracdo que aguas potaveis podem conter até 1000 mg/L de TDS

segundo a Portaria n°518 de 2004 do Ministério da Saude.

Figura 31 - Diagrama de Durov das amostras de agua coletadas em campo.
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5.3 Radbnio

Os resultados das analises de radbnio nas amostras de aguas termais
foram obtidos pelo equipamento AlphaGUARD, inicialmente na unidade Bg/m® e,
posteriormente, transformados para Bg/L (Tabelas 21 e 22). Estas grandezas
guantificam as transformacgfes ocorridas em uma fonte radioativa, denominada
atividade, por unidade de volume. Atualmente, existem unidades obsoletas de
atividade por unidade de volume, porém ainda sdo utilizadas para expressar a
radioatividade de aguas minerais como, por exemplo, o mache. De acordo com o
Laboratorio Nacional de Metrologia das Radia¢des lonizantes (LNMRI) (2011), o
mache equivale a 12,802 Bg/L.

Segundo o artigo 35 do Cddigo de Aguas Minerais (decreto-lei 7.841 de
08/08/45) (Brasil, 1945), as 4guas minerais serdo consideradas como radioativas
guando contiverem raddnio em dissolucéo, obedecendo aos seguintes limites:

. Fracamente radioativas: teor de radénio compreendido entre 5 e 10
unidades mache por litro, a 20°C e 760 mm de Hg de presséo;

. Radioativas: teor de radonio compreendido entre 10 e 50 unidades
mache por litro, a 20°C e 760 mm de Hg de pressao;

. Fortemente radioativas: teor de radonio superior a 50 unidades

mache por litro, a 20°C e 760 mm de Hg de pressao.

As analises de radénio dissolvido efetuadas em 11 amostras de agua de
Caldas Novas (GO), indicaram valores de radioatividade abaixo de 5 maches, néao
sendo, portanto, consideradas como radioativas. Segundo Campos et al (1980), tais
valores eliminam a possibilidade do hidrotermalismo local ter sido originado por

desintegracfes associadas a minerais radioativos.
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Tabela 21 - Dados de raddnio dissolvido obtidos nas andlises de aguas de Caldas

Novas (GO).
Coeficiente de | Temperatura . Umidade
Amostra | Rn (Bq/m3) Temperatura solubilidade durante a Fressao relativa do
na fonte (°C) _ (mbar)
do Rn analise (°C) ar (%)
1-termal | 1020 + 134 40,2 0,162 25 945 84
2.1 1200 + 142 40,4 0,162 26 945 80
2.2 415 + 83 55,9 0,130 26 945 78
3 824 + 113 43,3 0,155 27 942 78
4.1 435 + 80 46,9 0,150 28 941 76
4.2 343+ 72 48 0,140 28 940 74
4.3 128 + 36 40,8 0,162 25 945 78
4.4 510 + 79 48,1 0,140 25 945 75
6 2470 + 225 28,6 0,205 25 945 70
7 55 + 43 33,6 0,180 26 945 77
8 18 + 8 32,7 0,182 25 943 64

Tabela 22 - Valores de radonio dissolvido em Bg/m3 convertidos para Bg/L e ME
(ap6s correcao).

Amostra | Valor medido (Bg/L) | Tempo (min) | Valor corrigido (Bg/L) | Valor em mache (ME)
1-termal 10,576 5817 21,985 1,717
2.1 12,385 5767 25,584 1,998
2.2 4,230 5817 8,793 0,687
3 8,500 5756 17,534 1,369
4.1 4,480 5807 9,301 0,726
4.2 3,528 5880 7,392 0,577
4.3 1,299 6758 3,039 0,237
4.4 5,250 6830 12,396 0,968
6 25,717 6837 60,779 4,747
7 0,524 5860 1,095 0,085
8 0,174 5902 0,365 0,028
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5.4 Uranio

A concentracdo de uranio nas aguas subterraneas variou entre 0,004 e 0,79
Hg/L e a razdo da atividade 2**U/**®U entre 0,40 e 28,17. O rendimento total ficou
entre 0,04 e 3,25%. A Portaria 2914 do Ministério da Saude (2011) estabelece para
0 padréo de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a saude, o
valor maximo permitido de 30 ug/L de uréanio. Todas as amostras analisadas

forneceram valores abaixo do maximo permitido.

Tabela 23 - Identificacdo das amostras analisadas por espectrometria alfa.

Tempo de Numero de Contagens
Amostra | Volume (L) Contagens (Gross Area)
[Live Time] (s) | U-238 U-234 U-232

1-termal 15 30883,48 14 69 75
2.1 15 86133,46 19 105 53
2.2 15 107652,40 13 23 245
3 15 107612,18 19 33 60
4.1 15 196149,68 9 13 45
4.2 15 86105,48 131 88 167
4.3 15 333435,00 24 68 202
4.4 15 77632,64 5 7 17
6 15 108695,00 2 1 19
7 15 658815,38 38 88 19
8 15 64115,88 22 15 109

Tabela 24 - Valores atribuidos ao Background.

Tempo de Numero de Contagens
Amostra
Contagem (s) | U-238 U-234 U-232
BG-DT-1 22973,00 2 2 3
BG-DT-2 22972,56 1 3 2
BG-DT-3 22972,16 0 0 1
BG-DT-4 22972,40 0 1 2
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Tabela 25 - Razéo da atividade 234U/238U (AR), concentracao de uranio e
rendimento total (total yield) obtidos nas analises das amostras de aguas deste

estudo.

Amostra AR (Z*U/”L) U (ug/L) Total yield (%)
1-termal 4,74 0,07 3,25
2.1 23,42 0,03 0,72
2.2 5,05 0,01 3,10
3 2,45 0,07 0,70
4.1 28,17 0,004 0,31
4.2 0,67 0,30 2,47
4.3 (nd) (nd) 0,83
4.4 4,32 0,04 0,30
6 (nd) 0,04 0,24
7 (nd) 0,79 0,04
8 0,40 0,06 2,26

*(nd) = menor que o limite de detecc¢éo.
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Tabela 26 - Valores em cps da Taxa de Contagem Total (CR) e Taxa da Contagem Liquida (Net) para as amostras de agua

analisadas.
U-238 Net U-234 Net U-232 Net
Amostra
Ic* Sc* CR U-238 Ic* | Sc* CR U-234 lc* Sc* CR U-232

1-termal | 461 | 487 0,00045332 0,000453317 | 520 | 552 | 0,002234204 0,002147144 | 584 | 609 0,002428483 0,002384953
2.1 515 | 555 0,00022059 0,000046467 | 565 | 617 0,00121904 0,001088448 | 623 | 646 0,000615324 0,000046467
2.2 406 | 427 0,00012076 0,000033698 | 456 | 471 | 0,000213651 0,00017012 509 | 527 | 0,002275843 0,002275843
3 438 | 470 0,00017656 0,0000895012 | 510 | 528 | 0,000306657 0,000219598 | 564 | 584 | 0,000557558 0,000514028
4.1 455 | 475 | 0,0000458833 | 0,00000235283 | 520 | 539 | 0,0000662759 | 0,0000662759 | 586 | 601 | 0,000229417 0,000229417
4.2 445 | 486 0,00152139 0,0013908 487 | 510 0,001022 0,000934944 | 522 | 569 | 0,001939482 0,001808894
4.3 406 | 426 | 0,000071978 -0,0000150829 | 460 | 480 | 0,000203938 0,000160407 | 512 | 540 | 0,000605815 0,000605815
4.4 462 | 480 | 0,000064406 0,0000208749 | 526 | 545 | 0,0000901683 | 0,0000901683 | 591 | 606 0,00021898 0,00021898
6 482 | 499 | 0,0000184001 | 0,0000184001 | 545 | 566 | 0,00000920006 | -0,0000343293 | 613 | 630 0,000174801 0,000174801
7 461 | 485 | 0,000057679 0,000057679 | 506 | 541 0,00013357 0,000040548 | 548 | 573 | 0,0000288396 | 0,000057679
8 445 | 479 0,00034313 0,000256068 | 517 | 546 | 0,000233951 0,000103361 | 590 | 609 | 0,001700047 0,001656517

*Os valores Ic e Sc referem, respectivamente, aos canais de inicio e fim do pico no espectro alfa.
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6.CONCLUSOES

Os estudos desenvolvidos nesta tese contribuiram para o conhecimento
das caracteristicas hidroquimicas das aguas termais de Caldas Novas, assim como
0s mecanismos de aquecimento destas aguas, que estao diretamente ligados a sua
composicdo. A neotectdnica também tem um papel fundamental no aquecimento
destas aguas, pois, sem 0s processos transtrativos que ocorreram no Cretaceo, as

ocorréncias termais ndo seriam possiveis.

O hidrotermalismo desta regido € atribuido exclusivamente ao gradiente
geotérmico, excluindo quaisquer vinculos com processos vulcanicos e
desintegracbes de minerais radioativos. Na Serra de Caldas, a principal area de
recarga da regido, as fraturas sdo suficientemente abertas e profundas, garantindo a

infiltracdo de 4guas a mais 1000 metros a partir da superficie.

As temperaturas das aguas termais registradas no lado oeste da Serra de
Caldas, regido de Rio Quente, foram de 32,7°C e 33,6°C, enquanto que as aguas
termais no lado leste, regido de Caldas Novas, contaram com temperaturas mais
elevadas, variando entre 40,2°C e 55,9°C. Tais resultados estdo condizentes com
dados isotopicos de outros estudos, que indicaram que as aguas da por¢ao oeste da
Serra de Caldas sdo mais jovens (600-800 anos) e frias, e as aguas da porcéao leste

da Serra de Caldas sao mais antigas (> 2000 anos) e quentes.

Apesar das temperaturas elevadas que foram registradas, as analises
quimicas das amostras termais confirmaram a baixa mineralizacdo esperada, de
acordo com trabalhos anteriores realizados na éarea. O teor de sais e ions,
sensivelmente superior ao das aguas minerais comuns, indica que estas aguas

termais devem ser classificadas como oligominerais.

As aguas termais que foram coletadas em hotéis e parques forneceram
informacgdes fisico-quimicas semelhantes, demonstrando a possibilidade de uma
mesma procedéncia. A agua termal coletada da fonte sulfurosa (amostra 6), cuja

temperatura foi cerca de 20°C menor que a das demais aguas termais, forneceu os
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valores mais altos medidos para radénio, sulfeto, sulfato, soédio e fluoreto. Tal fato
pode estar ligado ao fato que aguas com temperaturas mais baixas retém mais
gases, como CO, e S, ou pode evidenciar a mistura de dois ou mais tipos de agua,
gue conferiram a esta amostra um maior teor de sélidos dissolvidos, associado a

uma temperatura menor.

Para as 4guas de drenagens, era de se esperar que as variagdes quimicas
fossem maiores, em razao dos diversos tipos litolégicos com que tém contato e dos
problemas de contaminacdo superficial. Entretanto, como estas &aguas sédo
naturalmente mais frias e os tipos litolégicos atravessados na regido Sd0 pouco
reativos, a disponibilidade de ions foi mais baixa quando comparada as aguas
termais. Deve-se levar em conta também que nestes ambientes existe um menor
tempo de interacdo entre a 4gua e a rocha. O Unico constituinte que diferenciou a

composicdo da agua do rio Pirapitinga das demais foi a presenca de acido tanico.

A composicdo da amostra proveniente de precipitacdo pluviométrica é um
reflexo da composicdo do ar atmosférico. Foram encontradas nas analises quimicas
realizadas: potassio (como cétion principal), soédio, calcio, magnésio, nitrato, fosfato,
fluoreto, silica e bicarbonato (como anion principal). O teor de bicarbonato na agua
de chuva correspondeu a mais da metade do total de sélidos dissolvidos desta
amostra, que provavelmente foi responsavel pelo valor de pH acima do esperado

para precipitacées pluviométricas, que costumam medir 5,5

Com excecdo da amostra coletada da fonte sulfurosa (amostra 6), que
apresentou odor caracteristico de enxofre, todas as demais amostras eram
inodoras. Elas ndo apresentaram materiais em suspensdo, sendo que a turbidez
maxima encontrada foi na amostra do Rio Pirapitinga, em funcédo das fortes chuvas

gue antecederam a sua coleta, conforme dados do quadro 1.

As analises de radionuclideos indicaram que as aguas termais de Caldas
Novas ndo possuem teores elevados de radonio e urénio, ndo sendo classificadas,
portanto, como radioativas. O maior teor de radonio medido, equivalente a 4,7

maches, ndo chega a ser classificado como fracamente radioativo de acordo com o
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Cabdigo de Aguas Minerais de 1945 (entre 5 e 10 ME). As andlises dos is6topos de

uranio (238U e 2%

U) também resultaram em valores muito baixos, da ordem de
microgramas (Jg), estando abaixo do méximo permitido pela Portaria 2914/11,
correspondente a 0,03 mg/L. Ambos os resultados eliminam a chance de o
hidrotermalismo nesta regido estar associado a desintegracdo de isotopos

radioativos.
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RESULTADOS:
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