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RESUMO

O circuito das aguas quentes no sudeste de Goias esta entre 0s destinos turisticos mais
procurados do Brasil. As cidades de Caldas Novas e Rio Quente reinem o maior complexo de
aguas termais do planeta sem vinculo com magmatismo. Mesmo tendo sido descobertas ainda
no seculo XVIII, as aguas deste complexo nunca tiveram estudos quimicos direcionados para
0 campo da radioatividade. Nessas circunstancias, abre-se um espaco muito grande para
estudos de isOtopos instaveis que possam revelar padrdes sobre essas aguas. Esta tese tem
como objetivo compreender 0s processos que levaram a composicdo atual das &guas do
Complexo Termal de Caldas Novas através de andlises quimicas e radioativas, dada a
importancia da associacdo entre estudos geoquimicos e isotdpicos para compreender as
varidveis envolvidas no ciclo hidrologico. A elaboracdo deste estudo contou com revisdes
bibliogréficas sobre o tema abordado e atividades de campo para coletar amostras de agua e
rochas. As amostras de dgua foram submetidas a analises de radonio, uranio, elementos traco,
elementos quimicos principais e parametros fisico-quimicos. As amostras de rocha foram
descritas microscopicamente e foram a andlises de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-
X e Difracdo de Raios-X. Essas investigacdes sdo importantes pois certos is6topos
acompanham a agua no ciclo hidrolégico desde 0 momento de sua precipitacdo até a chegada
nos aquiferos. Assim, como as aguas subterraneas preservam as caracteristicas isotdpicas das
aguas de recarga, alguns dos resultados esperados incluem a identificacdo de mecanismos de
fluxo, interacBes com aguas superficiais, origens de certos compostos quimicos e evolugao
geoquimica. Devemos levar em consideracdo que as atividades turisticas na regido do
Complexo Termal de Caldas Novas possuem grande importancia historica e sdo, até hoje,
responsaveis por boa parte da arrecadacdo de impostos e da manutencdo de empregos em seus
municipios. Portanto, é de interesse geral a realizacdo de estudos que permitam conhecer mais
sobre estes aquiferos termais, ndo so para prolongar a vida util da economia local, mas para

protegé-los.

Palavras-chave: Geoquimica, Hidrogeologia, Fontes Termais, Aquiferos, Radioatividade.



ABSTRACT

Hot springs parks in southeastern Goids (Midwest Brazil) are among the most popular
Brazilian destinations. Caldas Novas and Rio Quente cities hold the largest geothermal water
complex on the planet unlinked to magmatism. Even though they were long discovered in the
18th century, waters from this complex never had been tested for radioactivity. Under these
circumstances, there is a very large study field regarding unstable isotopes and patterns
revealed in waters from this data. Aiming to understand which processes led to the current
water composition on Caldas Novas Thermal Complex, this thesis will walk through chemical
and radioactive analysis to find out which variables take part in the hydrological cycle, given
the crucial association between geochemical and isotopic studies. Methods for this study
included literature reviews on main topics and field trips to collect water and rock samples.
Water samples were tested for radon, uranium, trace elements, major elements, minor
elements and physicochemical parameters. Rock samples went through petrographic analysis,
not to mention X-Ray Fluorescence and X-Ray Diffraction Spectrometry. Those
investigations are decisive because some isotopes come along with the water through the
whole hydrological cycle, from the moment pouring raindrops permeate the soil until its
arrival in the aquifers. Since groundwaters preserves its isotopic characteristics from recharge
waters, results are expected to include identification of flow mechanisms, interactions with
surface waters, chemical compounds origins and groundwater chemical evolution. We must
take into account that tourist activities in Caldas Novas Thermal Complex have a huge
historical importance and are, until today, responsible for a major part of tax collection and
employment on both cities. Therefore, it is of general interest to carry out studies capable of
telling us more about these thermal springs, not only to prolong the useful life of the local

economy, but most importantly to protect them.

Keywords: Geochemistry, Hydrogeology, Hot Springs, Aquifers, Radioactivity.
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1. INTRODUCAO

As fontes termais de Caldas Novas, localizadas ao sul do Estado de Goids vem
despertando o interesse de diversos pesquisadores ha varios séculos. Desde 1722, quando as
primeiras nascentes foram descobertas pelo bandeirante Bartolomeu Bueno da Silva em
expedicdes pelo interior do Brasil (GODOY, 1978), muitos estudos diferentes foram

conduzidos no local para conhecer mais sobre estas aguas.

1.1. Contexto Histérico

Durante os séculos XVIII e XIX, a regido de Caldas Novas foi visitada por estudiosos de
todo o mundo que buscavam informacdes principalmente acerca das propriedades terapéuticas
de suas aguas. De todos o0s viajantes estrangeiros que visitaram o Brasil neste periodo, o
botanico francés Auguste de Saint-Hilaire foi quem elaborou uma das obras cientificas mais
importantes da época. De acordo com arquivos da Fundagdo Biblioteca Nacional (2020), sua
obra ‘Voyages Dans L ’interieur du Brésil’, composta por mais de 3 mil péaginas de relatos de
expedicBes, contém os primeiros registros termomeétricos dessas fontes termais, realizados
durante sua estadia ali em 1819 (ORIENTE, 1976).

Com o esgotamento das jazidas de ouro no século XIX, a economia goiana voltou-se para
a agropecuaria de subsisténcia e o estado enfrentou um periodo de isolamento fisico e
politico. S6 com a construcdo de Brasilia no século seguinte, em um quadrilatero cedido por
Goias ao Distrito Federal, é que a regido recebeu investimentos em infraestrutura e atraiu uma
nova corrente migratoria. Assim, nos anos que seguiram a inauguracdo da nova capital, o
incentivo em pesquisas no Centro Oeste brasileiro aumentou consideravelmente.

Os estudos na area de Caldas Novas se intensificaram a partir dos anos 70 quando o
DNPM (Departamento Nacional de Producdo Mineral) colocou em pratica o Projeto Goiania
(BARBOSA et al., 1970), que inaugurou os trabalhos de mapeamento geoldgico na regido.
Alguns anos depois, em 1973, outro mapeamento foi conduzido, desta vez pela CPRM
(Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais), que buscava minerais radioativos para a
CNEN (Comissdo Nacional de Energia Nuclear). Em 1976, o INPE (Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais) executou trabalhos de medidas termomeétricas para empresas goianas que
visavam explorar o potencial turistico da regido. Mais tarde, em 1978, a CPRM iniciou a
execucdo do Projeto de Estudo Hidrogeoldgico da Regido de Caldas Novas (CAMPOS et al.,

1980), que visava a caracterizacdo deste evento hidrotermal regional. Com isso 0 governo



20

brasileiro pretendia implantar uma politica de usufruto racional deste recurso mineral. Desde

entdo muito se fala a respeito, mas pouco é feito para proteger definitivamente essas aguas.

1.2. Problematica

A Declaracdo Universal dos Direitos da Agua, redigida pela Organizacdo das Nacoes
Unidas (ONU, 1992), preconiza que o futuro da humanidade depende da preservacdo da
natureza e dos recursos naturais. Em funcdo da crescente demanda global por recursos
hidricos para atender as necessidades basicas, praticas agricolas e comerciais, a ONU vem
desde a década de 1970 se preocupando em discutir 0 tema em ambito internacional
(CAPELLARI et al., 2018). Porém, o que temos observados nos ultimos anos é o crescimento
de uma corrente contraria a0 movimento ambientalista. A ascensdo global de governos com
ideologias extremas vem promovendo o desmantelamento das politicas ambientais que foram
construidas por sucessivos governos ao longo das Ultimas décadas.

Lamentavelmente, a concepcdo de sociedade—natureza predominante em Caldas Novas é
de que a natureza esta a servico do ser humano para ser explorada como fonte geradora de
riqguezas (MACHADO, 2013). Segundo a autora, a dgua é percebida e tratada apenas como
produto a partir de uma visao utilitarista e fragmentada. Além da exploracdo desenfreada de
recursos hidricos que ocorre até os dias de hoje, até 1994 toda a cidade de Caldas Novas era
abastecida por agua termal, o que resultou em um rebaixamento drastico do lencol freético.
De la pra cad muitas medidas foram tomadas para controlar o acesso as aguas e evitar o
esgotamento dos aquiferos termais, porém ainda existem muitos bairros e condominios
afastados que sdo abastecidos por aguas termais, situacdo que ainda ocorre porgue 0
municipio ndo levou agua tratada até as por¢6es mais periféricas da cidade.

Embora exista atualmente uma preocupacgdo com o controle da quantidade, muito pouco
se comenta sobre a qualidade dessas dguas. Segundo Machado (2013), o municipio de Caldas
Novas ndo conta com sistema de tratamento de esgoto e em poucos locais existe a captacdo do
mesmo. Na maioria dos bairros opera o sistema de fossa séptica que, apesar de ser uma
maneira simples e barata de lidar com o esgoto, € indicada sobretudo para zonas rurais ou
residéncias isoladas, sendo ineficiente para atender as necessidades de um municipio com 90
mil habitantes (IBGE, 2019) que costuma receber de 1 a 2 milhdes de turistas por ano.

Além disso, a falta de planejamento urbano em questdes como coleta seletiva de lixo e sua
destinacdo adequada também gera muitas preocupacfes com a contaminacdo do lencol

fredtico. Estudos geoldgicos ja& mostraram que a regido apresenta um manto de alteracdo
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inconsolidado, inclusive é esta caracteristica do solo que favorece a recarga dos aquiferos
termais (ALMEIDA, 2011) mas que, por outro lado, também facilita a percolacéo de agentes
contaminantes.

Os residuos domésticos e comerciais de Caldas Novas nédo séo tratados, apenas despejados
a céu aberto em uma é&rea localizada a aproximadamente 7 Km do centro da cidade, sem
nenhum cuidado referente a questdo ambiental ou social (SOUZA et al. 2019). Segundo os
autores nao foi constatada a existéncia de drenagem ou tratamento de gases ou chorume. Tudo
isso tem um grande potencial poluidor, especialmente quando somado a acdo da agua das

chuvas, que podem contaminar tanto o lengol freatico e o solos, quanto os cursos de agua.

2. OBJETIVOS

Este trabalho foi conduzido em uma regido de balneérios e, por isso, investigacdes em
torno das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas destas aguas sdo muito relevantes, visto
gue seus componentes, suas concentracdes e demais parametros refletem diretamente a
geologia, o clima e a atividade humana na area.

As aguas sdo usadas para diferentes fins e cada um deles tem seu proprio requisito de
composicdo e pureza. Como parte das aguas do Complexo Termal de Caldas Novas tem fins
recreativos, um certo nivel de qualidade deve ser exigido. Sendo assim, abordaremos uma
ampla gama de caracteristicas fisicas e quimicas das fontes termais, ja que certas variaveis
podem ser indicativas de poluicdo por exemplo. Conjuntamente, analises quimicas de rochas e
de sedimentos de corrente serdo incluidas nessa investigacdo para sustentar ou sucumbir
hipoteses relacionadas a geologia local.

Outro parametro geoquimico explorado na tese € a radioatividade das aguas. Essa linha de
investigacdo possibilita conhecer mais sobre a historia das fontes termais, suas origens, seus

processos de mudanca de fase, bem como sua idade.
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3. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

O Complexo Termal de Caldas Novas, situado no Planalto Central Brasileiro, € conhecido
por ser a maior estancia hidrotermal do mundo sem vinculo com magmatismo (COSTA et al.,
2013), ou seja, 0 aquecimento de suas aguas ndo esta ligado a atividade tectdnica/vulcanica.
Esté localizado no sudeste do estado Goids, distante cerca de 170 km de sua capital Goiénia, e
350 km da capital federal, Brasilia As aguas termais deste complexo abrangem uma vasta
area, englobando as cidades de Caldas Novas e Rio Quente, distante 35 km uma da outra
(Figura 1).

Figura 1 - Mapa do estado de Goias com destaque para os municipios de Caldas Novas (vermelho) e Rio Quente
(verde). Detalhe no canto superior esquerdo da localizagdo de Goias no Centro-Oeste brasileiro. Fonte: Wikipedia.
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3.1. Contexto Historico

Caldas Novas foi descoberta pelo bandeirante Bartolomeu Bueno da Silva, mais
conhecido como Anhanguera-Filho, quando este rumava pelo entdo ‘Sertdes dos Guaiases’
(Portal Dominio Publico, 2020). N&o por acaso, 0 nome do estado deriva da denominacéo da
tribo indigena guaias, que por corruptela se tornou Goids. Em tupi o termo ‘gwa ya’ quer
dizer ‘individuo igual, gente semelhante, da mesma raga’.

A abertura de caminhos do litoral brasileiro para o sertdo de Goids e Mato Grosso,
proporcionou o surgimento de pequenas povoacdes entre 1721 e 1730. Em 1722, ao adentrar
o0 sertdo dos guaiases, Bartolomeu Bueno da Silva se deparou com um brago de rio de aguas
guentes cujo curso seguia até sua nascente ao pé de uma serra. Encontrando ali vestigios de
ouro o bandeirante contornou a serra vindo a descobrir mais fontes termais (IBGE, 1958).

Conforme consta no Plano de Manejo do Parque Estadual da Serra de Caldas (FEMAGO,
2020), a ocupacdo do municipio de Rio Quente também tem sua origem vinculada as
Bandeiras. Bartolomeu Bueno da Silva atravessou o ribeirdo de Agua Quente em 1722 cujas
fontes foram batizadas de Caldas Velhas. No ano de 1777 o paulista Martinho Coelho de
Siqueira descobriu as fontes de aguas quentes, distante de Caldas Velhas cerca de 30 km,
batizando-as de Caldas Novas em oposicdo a Caldas Velhas, no local que tornou parte da sua
sesmaria. Depois da descoberta, a regido foi se desenvolvendo e Caldas Velhas, que passou a
se denominar de Patrimonio das Aguas Quentes, ficou condicionada as determinagdes
politico-administrativas de Caldas Novas.

Na década de 80 os habitantes do Patriménio das Aguas Quentes, depois de varios
entraves politicos, conseguiram perante as autoridades locais, a concessao para a realizacdo de
um plebiscito com o objetivo de promover 0 seu desmembramento do municipio de Caldas
Novas, e assim foi criado o municipio de Rio Quente, constituido pelos povoados de Boa
Esperanca, Patriménio das Aguas Quentes e Esplanada (FEMAGO, 2020).

3.2. Contexto Geologico Regional

Segundo afirmam Uhlein et al. (2013), a estrutura geoldgica no centro do Brasil €, em
grande parte, herdada da orogénese Brasiliana. Esse importante ciclo geodinamico,
supercontinental, envolvendo a Plataforma Sul-Americana, foi responsével pela formacgédo de

extensas faixas dobradas nas regides Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil durante
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0 Neoproterozoico. Sua historia se inicia com a fragmentagdo do supercontinente Rodinia
(Figura 2) e termina com a aglutinacdo do Gondwana (SCHOBBENHAUS, 2001). Massas
continentais fundidas no supercontinente Rodinia sofreram uma fragmentacéo ao longo da Era
Paleozdica para depois se fundirem novamente formando o supercontinente Pangéia. Este por
sua vez sofreu uma quebra subsequente se dividindo entre Gondwana no hemisfério sul e
Laurasia no hemisfério norte, evoluindo para a configuragcdo continental que conhecemos

atualmente.
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Figura 2 - Diagrama esquematico da expansdo continental iniciada na Era Neoproterozoica até os dias de hoje (Era
Cenozoica). Fonte: USGS, 2020. Disponivel em: <https://pubs.usgs.gov/pp/p1386a/gallery2-fig30.htmi>.

As faixas de dobramentos da orogénese Brasiliana encontram-se separadas por cratons.
Elas correspondem a bacias sedimentares mesoproterozdicas e neoproterozéicas que
experimentaram processos tectdnicos de inversdo, enquanto que os cratons sdo areas estaveis,
ndo afetadas pelos processos orogenéticos brasilianos (UHLEIN et al., 2013).

A regido de Caldas Novas encontra-se inserida em uma dessas faixas, a Faixa Brasilia,
mais especificamente em seu Dominio Interno (Figura 3). Esta faixa é um cinturdo de
dobramentos neoproterozéico que ocorre na borda ocidental do Craton do Séo Francisco,
cobrindo partes dos Estados de Tocantins, Goids e Minas Gerais. Ela pode ser dividida em
dois segmentos, uma por¢do meridional resultante da interacdo entre os Cratons do S&o
Francisco e Paranapanema, e uma porcdo setentrional, decorrente da interacdo entre 0s
Cratons do Séo Francisco e Amazonico. A combinacdo de fraturas e antiformes regionais,
formadas durante estes eventos tectonicos, é a grande responsavel pelo aquecimento dessas
aguas termais, fornecendo caminhos para que as dguas meteoricas penetrem cada vez mais
profundamente nas rochas.

Na regido de Caldas Novas encontramos rochas pertencentes a duas grandes unidades, o
Grupos Paranoa e o Grupo Araxa, embora ocorram, ainda que em menor proporgédo, alguns

conglomerados atribuidos ao Grupo Areado. Sua geologia caracteriza-se pela superposicao
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tectbnica das rochas do Grupo Paranod pelas rochas do Grupo Araxa, constituindo uma nappe
(ANDRADE & ALMEIDA, 2012). Neste contexto, o Grupo Paranoa é representado pelo
conjunto de rochas que sustentam a Serra de Caldas, enquanto que as rochas do Grupo Araxa
formam as areas planas que a cercam (Figura 4). Eventualmente encontra-se as rochas do
Grupo Areado nas bordas leste e oeste da chapada que compde o topo do domo, conforme

descricdes de Campos et al. (2009).
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26

14

174500

17°a5%0"

R 7

17'5000"

Legenda
3 TOE Latossolos
Grupo Areade
AN % - Arcanos ¢ Coglomeradon

“ Ta.  Grepo Aravid
1 Cakivieos, Quanzitos

B Xistos, Quartzitos
Grupo Parancd

| Quurtrnos ¢ Metamitmmos
I W Barragom de Corumba « Farma

1 0 1 2 3 4 km e Dircrigem
— | — Falas FraturnsFissuras Juntay
A2 A2y ravey A0 SN2y A0y s

HOSrLL LTEY L

JLroraL

ST LA

D008.44
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3.2.1. Grupo Paranoa
O Grupo Paranoa corresponde a uma sequéncia psamo-pelito-carbonatada depositada em
condicdes plataformais, que representa uma sequéncia de preenchimento de bacia (Figura 5)
de primeira ordem que se estende para o interior do Craton do Sao Francisco (CAMPOS et al.
2013). Este grupo ocorre desde o Distrito Federal até o sul do Estado de Tocantins, podendo
ser encontrado em outras areas da Faixa de Dobramentos Brasilia, tal como na regido de Unai

(MG) e em Cristalina, Formosa e Caldas Novas (GO).
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Figura 5 - Coluna estratigrafica do Grupo Paranod em Caldas Novas (GO).
Fonte: Adaptado de Campos et al. (2013).

A distribuicdo do Grupo Paranoa se apresenta em duas situaces distintas, abrangendo
tanto a zona externa quanto a zona interna da Faixa Brasilia, 0 que resulta em variacdes
laterais de facies de leste para oeste. Como podemos observar pela Figura 6, a regido de
Caldas Novas esté inserida na zona interna da Faixa Brasilia, onde o Grupo Paranod possui
rochas com maior grau metamdrfico e maior grau de deformacdo, caracterizando-se pela
presenca de filitos carbonosos, quartzitos e metacarbonatos.

A deposicdo do Grupo Paranod é interpretada como ocorrida durante a era
Mesoproterozoica (Pre-Cambriano), entre 1600 e 1000 Ma. Diversos trabalhos foram
conduzidos nas ultimas décadas para tentar estabelecer a idade do Grupo Paranoa. Dardenne
et al. (1972), Cloud & Dardenne (1973), Dardenne (1979), Matteini et al. (2012)
estabeleceram idades entre 1000 e 1300 Ma atraveés das relagdes estratigraficas com os grupos
Arai e Bambui (base e topo do Grupo Paranod), por correlacdes regionais e principalmente

pelas estruturas estromatoliticas das rochas carbonaticas. J& Santos et al. (2000, 2004) e
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Pimentel et al. (2001) forneceram informacGes isotdpicas de Sm/Nd onde as idades das
diferentes unidades do Grupo Paranoa variam entre 1,81 e 2,27 Ga. Dados obtidos por
Matteini et al. (2012) a partir de estudos isotdpicos U-Pb e Hf em zircbes detriticos

concluiram que a idade minima de deposi¢do do Grupo Paranoa seria de 1.042 Ma, enquanto
que a idade maxima seria de 1.542 Ma.
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Figura 6 - Distribuicdo do Grupo Paranoa nas porgdes interna e externa da Faixa de Dobramentos Brasilia. Fonte:
Campos et al. (2013).
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O Grupo Paranoa apresenta algumas diferencas quando comparamos unidades iguais em
diferentes areas de exposicdo. Segundo Campos et al. (2013), essas diferencas estdo
relacionadas principalmente as variacdes de granulometria, a presenca de litofacies em areas
especificas, ao grau metamorfico e ao desenvolvimento de sedimentacdo carbonatica,
especialmente na secdo de topo do grupo. Os autores afirmam que na regido do domo de
Caldas Novas, a presenca do Grupo Paranoa é inequivoca e que a correlacdo é associada a

porcdo de topo da estratigrafia da area-tipo de Alto Paraiso de Goias.

3.2.1.1. Grupo Paranoa em Caldas Novas (GO)

As unidades Ortoquartzito, Quartzito Argiloso e Pelito-Carbonatada em Caldas Novas sdo
correlacionaveis, respectivamente, as formacbes Ribeirdo Contagem, Corrego do Sansao e
Corrego do Barreiro (Figura 7).

A Formacdo Ribeirdo Contagem, correspondente a unidade dos ortoguartzitos em Caldas
Novas, é caracterizada por quartzitos finos a médios, brancos ou cinza claro, bem
selecionados, em geral muito silicificados. As secOes delgadas de amostras desta unidade
mostram a intensa silicificacdo ja observada nos afloramentos. Além do quartzo que, via de
regra, perfaz mais de 95% do arcaboucgo, ocorrem grdos de feldspatos muito alterados,
muscovita detritica, além de minerais opacos, turmalina e zircéo.

A Formacdo Cdrrego do Sansdo, correspondente a unidade dos Quartzitos Argilosos em
Caldas Novas, € representada por metarritmitos homogéneos com intercala¢fes centimétricas
regulares de metassiltitos, metalamitos e quartzitos finos que apresentam coloracdo cinza,
amarelada, rosada ou avermelhada em funcdo dos diferentes graus de intemperismo. Seu
contato com a unidade sotoposta é gradacional e se deve ao afogamento rapido da plataforma.

A Formacdo Cdrrego do Barreiro, correspondente & unidade Pelito-Carbonatada em
Caldas Novas, é representada principalmente por metalamitos siltosos de coloracdo cinza
prateado (que passa a amarelo, rosado ou avermelhado com a alteragdo) bastante laminados,
podendo mostrar foliacGes e, por vezes, aspecto sedoso ao tato devido & abundante presenca
de filossilicatos. Apresenta contato transicional com a Formacgdo Corrego do Sansdo marcado

pelo aumento progressivo na ocorréncia dos metargilitos sobre os quartzitos e metassiltitos.
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3.2.2. Grupo Araxa

O Grupo Araxa constitui uma unidade tectono-metamdrfica da por¢éo interna da Faixa
Brasilia, e é representado por diferentes tipos de xistos em facies xisto verde (muscovita-
quartzo-biotita xistos, muscovita-biotita xistos e os biotita-granada-muscovita xistos), que
recobrem os sedimentos do Grupo Paranoa formando uma nappe (CAMPOS et al., 2009). O
contato entre os grupos Araxa e Paranoa é marcado por um espesso pacote de brechas
tectonicas que podem ser visualizadas somente em perfis litologicos de pogos termais
(ALMEIDA, 2011).

3.2.2.1. Grupo Araxa em Caldas Novas

Na regido de Caldas Novas, o Grupo Araxa corresponde as regides mais planas nas
adjacéncias da Serra de Caldas. Campos et al. (2005) descrevem suas rochas como mondétonas
sequéncias plataformais metamorfisadas na facies xisto verde, com muscovita-quartzo-biotita
xistos, muscovita-biotita xistos, muscovita-biotita-granada xistos. Os xistos a muscovita e a
biotita sdo os tipos mais comuns, apresentando textura lepidoblastica, e os tipos granadiferos

mostram fei¢des de rotacdo de granadas (Figura 8).

3.2.3. Grupo Areado

O Grupo Areado € marcado por intensa variacdo lateral de sistemas deposicionais.
Campos e Dardenne (1997) descrevem-no como sendo constituido pelas formacoes
interdigitadas Abaeté (basal), Quirico e Trés Barras. A Formacdo Abaeté foi depositada por
leques aluviais na por¢éo sul da bacia e por sistemas fluviais entrelagados nas demais regides
da bacia; a Formagdo QuiricO mostra uma sedimentacdo lacustre, localmente caracterizada
por lagos estratificados, e a Formacdo Trés Barras, depositada em ambientes fluviais,

fluviodeltaicos e edlicos.
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3.2.3.1. Grupo Areado em Caldas Novas

Localmente, ao longo das bordas leste e oeste da chapada que comp®e o topo da Serra de
Caldas, ocorrem conglomerados considerados como correlatos a Formagdo Abaeté, do Grupo
Areado de idade eocretécea.

De acordo com as descri¢cGes de Campos et el., (2005) a granulometria dos conglomerados
varia desde finos até muito grossos, sendo comumente clasto-suportados e localmente matriz-
suportados. Os seixos sdo de quartzito e quartzo leitoso e existem féacies desde bem a mal
selecionadas (com blocos e matacdes). Localmente exibem um cimento de silica amorfa nédo
raramente em associacdo com oxidos de ferro (silica amorfa em tons marrons). As fei¢bes
microscopicas do cimento de silica presente em conglomerados finos mostra que o clima a
época da deposicdo era do tipo arido a semi-arido. Os cimentos séo representados por silica
amorfa, silica fibrosa e sobrecrescimento em grdos, todos representando cimentos do tipo
precoce, tipico de ambientes desérticos.

Essa unidade apresenta grande importancia paleogeografica, uma vez que esta associada
regionalmente a superficie de aplainamento Gondwanica. A sua preservagdo, no entanto, esta

condicionada as depressdes tectonicas controladas por falhas de pequeno rejeito.
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Unidade Quartzito Argiloso: quartzitos vermelhos, imaturos, argilosos, laminados ou estratificados
em bancos intemamente laminados.

Contato brusco.

Unidade Crtoquartzito: quartzitos brancos. puros maturos, silicificados com estratos
plano-paralelos, laminagdes cruzadas & marcas onduladas .

Contato basal da regi&o, naoc exposto na area.

Figura 8 - Coluna estratigrafica da regido de Caldas Novas (GO). Fonte: Costa et al. (2005).
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4. HIDROGEOLOGIA

A hidrogeologia € um ramo das geociéncias que estuda as aguas subterraneas e sua
relacdo com o ambiente geoldgico. Esta ciéncia trata principalmente da origem das aguas
subterraneas, sua distribuicédo e interagdo com o meio ambiente. Por defini¢cdo, uma unidade
geologica onde se infiltra e armazena &gua, a qual pode ser utilizada como fonte de
abastecimento, ¢ denominada de “Aquifero”.

Segundo o Decreto Estadual n® 32.955/1991, que regulamenta a Lei n° 6132/1991, é
chamado de “Aquifero” todo e qualquer depoésito natural de agua subterranea, seja na forma
de solo, rocha ou sedimento permeédvel que forneca &gua subterrdnea, natural ou
artificialmente captada (SAO PAULO, 1991). E dever do gedlogo compreender as
caracteristicas litoldgicas, estratigraficas e estruturais de solos/sedimentos/rochas que
compdem um aquifero para entender quais processos levaram a infiltracdo de dgua, bem como
a maneira como ocorre a sua armazenagem e transmissao pelas unidades geologicas.

A infiltracdo de agua em um aquifero é favorecida por materiais porosos e permeaveis. A
porosidade é a relacdo entre o volume de poros ou vazios e o volume total de um certo
material, sendo caracterizada nas rochas sedimentares pelos espacos entre 0s gréos ou planos
de estratificacdo, mas também pode estar relacionada a eventos tecténicos que deformam as
rochas criando fraturas e fissuras principalmente nas rochas cristalinas. Ha ainda um outro
tipo de porosidade originada pela dissolucao de rochas carbonaticas (SAO PAULO, 1991).

Uma das classificacbes mais comuns de aquiferos é pelo critério de confinamento, na qual
existem trés possibilidades: aquiferos livres, suspensos e confinados. Em um aquifero livre,
seu topo ndo € limitado por uma camada impermeavel, ele estd em contato com a superficie e
a pressdo da dgua é a mesma que a pressao atmosférica. Esse tipo de aquifero é o de mais facil
extracdo de recursos hidricos, sendo muitas vezes chamado de aquifero freatico. Os aquiferos
suspensos sao formados por uma base inferior impermeavel e uma base superior permeavel ou
semipermeavel, sem a capacidade de transmitir, acumular ou receber mais agua. Ja o aquifero
confinado é aquele onde um estrato permeavel estd confinado entre duas unidades
impermedaveis ou pouco permeaveis. Ocorrem em profundidades que variam de dezenas a
milhares de metros e, consequentemente, a dgua encontra-se com pressdo maior do que a
pressdo atmosférica.

Na regido de Caldas Novas foram identificados trés grupos de aquiferos denominados
Sistema Aquifero Intergranular (ou freatico), Sistema Aquifero Paranoa e Sistema Aquifero

Araxa. Estes aquiferos diferem em caracteristicas quimicas, condi¢fes de circulacéo,
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temperaturas e tipos litoldgicos. Sdo aquiferos dependentes entre si e fazem parte de um
sistema de fluxo hidrogeoldgico regional.

O Sistema Aquifero Intergranular na regido de Caldas Novas é um aquifero livre com
continuidade lateral e ampla extensdo. Ele se encontra no topo dos trés sistemas aquiferos em
questdo e funciona como um filtro para estes, além de favorecer as suas recargas. Ocorre no
platd da Serra de Caldas e em sua borda, sendo aproveitado para abastecimento das zonas
rurais e dos bairros periféricos de Caldas Novas.

O Sistema Aquifero Araxa é composto por aquiferos fraturados, livres, frios ou termais,
de extensdo lateral restrita e controlada pela zona de fraturamento, com profundidades que
variam de 100 a 400 metros. Os aquiferos frios deste sistema sdo aqueles cujas zonas
fraturadas sdo recarregadas diretamente pela infiltracdo de aguas pluviais pelo aquifero
Intergranular e correspondem as primeiras centenas de metros da coluna de xistos do Grupo
Araxa. Ja o aquifero termal deste sistema é composto pelas zonas fraturadas mais profundas,
préximas ao contato tectdnico entre os grupos Araxa e Paranod, e sua recarga se da por fluxo
ascendente a partir das dguas aquecidas pelo Aquifero Paranod Termal sotoposto. Segundo 0s
dados de Almeida (2011), as temperaturas das aguas deste sistema aquifero variam entre 35°C
e 49°C.

O Sistema Aquifero Paranoa em Caldas Novas é um aquifero fraturado, livre a confinado,
frio e termal, e tem sua extensdo lateral controlada pelos grandes lineamentos da regido. Suas
aguas frias ocorrem até 400 metros de profundidades e nesta regido o aquifero é classificado
como livre. A partir de 450 metros de profundidade o aquifero passa a ser classificado como
termal e as temperaturas variam entre 50°C e 58°C. A recarga deste sistema aquifero ocorre a
partir da infiltracdo na regido plana do platé da Serra de Caldas e pela subsequente drenagem

do Sistema Aquifero Intergranular.
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5. GRADIENTE GEOTERMICO

Aquiferos mais profundos podem sofrer um aquecimento de suas aguas devido ao calor
proveniente do interior da Terra. Em seu processo de arrefecimento, o calor interno do planeta
é dissipado em qualquer ponto da superficie terrestre, porém, existem regides onde a liberacao
deste calor é mais intensa, normalmente coincidindo com zonas ativas de encontros de placas
tectonicas (Arboit et al., 2013). O chamado grau ou gradiente geotérmico é a taxa de aumento
de temperatura conforme o aumento da profundidade na crosta terrestre. Ela € medida a partir
da superficie e € uma consequéncia da dissipacdo da energia interna do globo terrestre. Sao
varias as raz0es para a existéncia desta energia interna na Terra, mas a principal é devido ao
decaimento dos elementos radioativos presentes na crosta e no manto terrestre.

A Figura 9 mostra um mapa geotérmico da América do Sul criado por Hamza onde
podemos ver a distribuicio de calor geotérmico no continente em mW/m?, a unidade padréo
para fluxo de temperatura embora °C/km e °F/100ft também seja usuais. A maior parte das
fontes termais brasileiras estdo localizadas na parte sul e sudeste do pais, a parte de algumas
anomalias térmicas no estado do Ceara. Hurter et al. (2008) ressaltam que a regido leste do
craton do Séo Francisco esta praticamente livre de fontes termais, enquanto que a maior parte
das fontes estdo distribuidas ao redor do craton, justamente na faixa de dobramentos
brasilianos onde esta inserida a cidade de Caldas Novas. Para os autores esta distribuicdo é
explicada pela existéncia de fraturas e falhamentos ao redor do craton que facilitam a
penetracdo e circulacdo de aguas em profundidade, dando origem as fontes termais. Hamza e
Mufioz (1996) descreveram que a ocorréncia de fendmenos térmicos tdo impressionantes e em
escala tdo grande dentro de uma plataforma tectonicamente estavel, longe dos limites das
placas ativas, como sendo um tanto intrigante.

Na média, a temperatura aumenta aproximadamente 1°C a cada 40 m de profundidade (ou
25°C/km), porém, este gradiente esta longe de ser uniforme (Freeze & Cherry, 1979). A
grande variacdo desta taxa estd relacionada a diversos fatores, como a condutividade das
rochas por exemplo. Em zonas de subduccdo, onde a crosta oce&nica mais antiga e fria
penetra por debaixo de uma placa continental, o gradiente geotérmico é baixo, variando entre
0s 8°C e os 16°C/km. J& em zonas de rift oceanico, onde o magma ascende de forma
constante para formar crosta terrestre nova, o gradiente geotérmico pode ultrapassar 0s
30°C/km. Contudo, longe dos limites das placas tecténicas, o gradiente geotérmico é muito

semelhante a nivel global, atingindo a média de 25°C a cada 1000 metros de profundidade.
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Segundo Campos et al. (2009), na cidade de Caldas Novas 0 aquecimento das &guas esta
vinculado exclusivamente ao gradiente geotérmico da regido. Os autores atribuiram o
aquecimento das aguas aos regimes de fluxo regionais que alcangcam profundidades maiores
que 1.000 m em uma regido onde o grau geotérmico € da ordem de 25 a 30°C/km. J& Peixoto
Filho (2000), interpretando a perfilagem térmica de 57 pogos da &rea urbana de Caldas Novas,
concluiu que o grau geotérmico médio para a regido varia de 50 a 36°C/km.

Campos & Almeida (2012) entdo propuseram o0s seguintes valores de temperatura para 0s
aquiferos: Sistema Araxa até 200 m com média de 25°C; Sistema Araxa de 200 a 500 m com
média de 37°C (considerando as misturas com &guas de fluxo ascendente); Sistema Paranoa
de 500 a 700 m com média de 40°C; e Sistema Paranoa entre 700 a 900 m com média de
50°C.
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Figura 9 - Mapa geotérmico da América do Sul adaptado de Arboit et al. (2013) com
a localizacdo da cidade de Caldas Novas (17.7445° S, 48.6250° W) em uma das
zonas com maior potencial geotérmico do territdrio brasileiro.
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1. Etapa de Campo e Coleta de Amostras

Na realizacdo desta tese foi feita uma viagem de campo nos dias 9 e 10 de maio de 2018
nos dominios do Rio Quente Resorts para realizar a coleta em pontos onde a agua termal
surge naturalmente (Figura 10). Ao todo foram coletadas 13 amostras de agua, sendo 9 nas
dependéncias do Rio Quente Resorts e 4 nos arredores de Caldas Novas. Também foram
coletadas trés amostras de rochas nas dependéncias do Rio Quente Resorts afim de comparar
sua geoquimica com aquela das aguas termais. Na Figura 11 pode-se observar o mapa com 0s
pontos de coleta de amostras e nas Figuras 12 a 20 estdo ilustrados alguns aspectos da
amostragem realizada.

Para fins comparativos, as amostras de agua coletadas neste campo feito durante o periodo
de estiagem foram utilizadas 13 amostras de dgua coletadas pela autora em uma campanha
prévia de 2014 feita durante o periodo de chuvas, que conta inclusive com uma amostra de

agua pluvial.

Figura 10 - Nos seis pontos visitados onde a é&gua termal jorra naturalmente do chdo foram feitas
construcBes como a da foto acima a fim de se isolar e proteger as fontes do contato com o0 meio exterior.
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Figura 11 - Mapa de pontos com a localizagdo aproximada dos pontos de coleta. Extraido de Google Earth.
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Figura 12 - Denominada como “calha" do Rio Quente, a foto acima mostra um rio formado por todas as aguas
que saem do parque apos terem passado por tratamento antes de serem devidamente descartadas na natureza.

S, 3 S - k X il E . " " o

Figura 13 - Na foto a esquerda foi registrada a coleta de &gua superficial ndo-termal de uma nascente dentro das
dependéncias do Rio Quente Resorts. Na foto a direita, neste mesmo local, vemos o leito de rio de onde foi coletada a
amostra de rocha MLRQ-3.
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==
Figura 14 - Detalhe de estratificacdes plano-paralelas no afloramento onde uma das amostras foi coletada.

Figura 15 - Corte de estrada fotografado dentro das dependéncias do Rio Quente Resorts mostrando o afloramento de
onde foi coletada a amostra MLRQ-1.



Figura 17 - Detalhe do afloramento de onde foi coletada a amostra MLRQ-2.
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Figura 19 - Poco P1E, delimitado de maneiras similares ao pogo P2D e situado a poucos metros do mesmo.
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Figura 20 - Foto do corpo d’agua que da nome ao Parque da Lagoa Quente, situada a poucos metros dos pogos P1E, P2D e do
rio Pirapitinga.

6.2. Analise Quimica dos Elementos Maiores nas Aguas

As andlises quimicas das aguas coletadas em campo foram feitas nas dependéncias do
Labidro, no Departamento de Geologia do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da
UNESP de Rio Claro. As analises de elementos maiores foram feitas para as seguintes
espécies quimicas: Na*, K*, Ca?*, Mg®"; Fe Total, CI; F; SO4*; NOs"; POs%; CO3%, HCOs3,

SiO2 e Tanino/Lignina.

6.2.1. Fotometria de Chama

Para as analises de Na* e K* foi utilizado o fotbmetro de chama Modelo BFC-300 da
Benfer (Figura 21). A fotometria de chama é a mais simples das técnicas analiticas baseadas
em espectroscopia atdmica. Nesta analise, a amostra contendo cations metalicos € inserida em

uma chama e analisada pela quantidade de radiacdo emitida pelas espécies atdmicas ou
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ibnicas excitadas. Os elementos, ao receberem energia de uma chama, geram espécies
excitadas que, ao retornarem para o estado fundamental, liberam parte da energia recebida na
forma de radiacdo, em comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento quimico
(OKAMURA et al., 2004).

-‘
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Figura 21 - Fotdmetro de chama digital do Labidro, modelo BFC-300 da Benfer, para analises de Na, K e Li.

6.2.2. Titulagdo com Acido

Nas andlises de CO3%e HCOj3 foi utilizado o método da titulagio com &cido. A titulagéo é
um procedimento analitico onde a quantidade desconhecida de um composto é determinada
através da reacdo deste com um reagente padrdo. Para quantificacio dos ions COs*, o
indicador mais utilizado é a fenolftaleina, cuja faixa de pH de atuacdo é de 8,3 a 9,8, onde em
pH menor que 8,3 ndo apresenta coloragdo (incolor) e acima de 8,3 assume a cor rosa. Na
quantificacdo dos ions HCOs foi utilizado um indicador misto, constituido de vermelho de

metila e de verde de bromocresol, que passa da cor azul para a cor salméo (Figura 22).
6.2.3. Eletrodo Sensivel a Fluoreto
Para as andlises de F~ optou-se pelo método potenciometrico, onde foram utilizados o

eletrodo seletivo de fluoretos (Orion cat. n® 94-09), o eletrodo de referéncia de jungéo simples

(Orion cat. n°® 90-01) e um analisador de ions para medidas de potencial.
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A potenciometria se baseia na determinacdo 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 solucdo (PERUZZO & CANTO, 2002). Os 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: AE Lipo = E inpicaDor — E ReFereNCIA

Figura 22 - Titulagdo com &cido para determinacéo de alcalinidade.

6.2.4. Espectrofotometria

As demais espécies quimicas foram analisadas pelo espectrofotémetro Hach (modelo
DR/2000), um instrumento mono-feixe, controlado por microprocessador, usado para
testes colorimétricos (Figura 23). Os testes colorimétricos com calibracGes pre-
programadas possuem quatro fases gerais: ajuste do espectrofotémetro, preparacdo da
amostra, zeragem do instrumento e medicdo da amostra preparada. O ajuste do
espectrofotdbmetro esta limitado a selecdo do nimero do programa, do comprimento de
onda e da forma quimica.

A preparacdo das amostras € um procedimento simples e consiste na adicdo do
conteudo de sachés com reagentes em pd pré-medidos, descansado em 25 mL da amostra.
Ap0s certo tempo de descanso, outro frasco contendo 25 mL da mesma amostra coletada
em campo, denominado “branco”, deve ser colocado no compartimento de leitura para

que o aparelho memorize uma solugdo cujo valor equivale a 0.0 mg/L da espécie quimica



46

analisada. Terminada a leitura da solugdo em branco, a solugdo contendo o reagente deve
ser colocada no leitor do espectrofotbmetro para que seja calculado o valor da espécie

quimica presente na amostra de 4gua coletada em campo.

R/2000

DIRECT READING
ECTROPHOTOMETER

Figura 23 - A esquerda, espectrofotdmetro Hach durante uma medigio de SiO2. A direita, ampolas contendo amostra e
reagente logo apds o fim dos testes colorimétricos. A diferenca nas tonalidades esta diretamente relacionada com o teor de
silica.

6.3. Diagramas Geoquimicos

A analise e a avaliacdo de dados hidroquimicos pode ser realizada por meio de diferentes
técnicas. Um dos principais métodos de avaliacdo hidroguimica sdo os métodos graficos,
também denominados diagramas de concentracdes de ions. Eles sdo ferramentas importantes
para o entendimento do padréo hidroquimico das &guas, sua relacdo com a litologia existente
no aquifero e os processos hidroquimicos envolvidos na sua formacdo (GASTMANS et al.,
2005). Os gréaficos escolhidos para avaliar os resultados destas aguas foram o Diagrama de
Stiff, o Diagrama de Piper e o Diagrama de Schoeller.

O diagrama de Stiff possibilita a andlise de uma amostra por vez, apresentando as
concentragOes de cations e anions principais distribuidas ao longo de quatro eixos horizontais
paralelos que se estendem nas duas direcGes a partir de um eixo central vertical, conforme a
Figura 24.

O diagrama de Piper (Figura 25) permite a classificagcdo quimica de um conjunto de
amostras, apresentando as concentragdes em porcentagem para cada ion analisado. No
esquema de representacdo do diagrama cada vértice dos tridngulos inferiores representa 100%
da concentracdo de determinado cation ou anion. A intersec¢do do prolongamento das retas
paralelas as faces dos triangulos inferiores no losango superior fornece a classificacdo

hidroquimica de cada amostra. Assim como o diagrama de Piper, o diagrama de Schoeller
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(Figura 26) também permite representar as composi¢cGes de cétions e anions de varias
amostras em um Unico gréfico. Este diagrama semi-logaritimico é muito usado para classificar

as aguas em termos de potabilidade pois sua escala permite quantificar as espécies quimicas.
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Figura 24 - Esquema de um Diagrama de Stiff. Adaptado de USGS (1985).
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Figura 25 - Esquema de um Diagrama de Piper. Fonte: Gastmans et al. (2005).
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Figura 26 - Esquema de um Diagrama de Schoeller.
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6.4. Analise de Radonio nas Aguas

A radioatividade das aguas termais esta relacionada com a varia¢do da abundancia dos
elementos radioativos com a profundidade, o tipo de litologia regional, o grau de mistura das
aguas de outros aquiferos e o tempo de circulacdo em profundidade (Hurter et al., 1982). Ela
também é capaz de fornecer informacdes sobre a distribuicdo de calor radiogénico na crosta
superior, mostrando que as caracteristicas fisico-quimicas das dguas termais estdo diretamente
ligadas ao regime geotermal da Terra.

Quando a Terra foi formada ha bilhdes de anos atras, provavelmente haviam muitos
elementos radioativos inclusos no material que se tornou o nosso planeta. Trés desses
elementos sobreviveram até os dias de hoje, sdo eles: uranio-235, uranio-238 e torio-232.
Cada um destes elementos tem sua meia-vida medida em bilhGes de anos, e representam o

inicio das séries naturais de decaimento radioativo (Figura 27).

238-Uranium Decay Series 232-Thorium Decay Series 235-Uranium Decay Series
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Figura 27 - Séries naturais de decaimento radioativo. Fonte: USGS (2007).

Um elemento radioativo é instavel e em determinado momento ele mudara para outro

elemento emitindo alguma forma de radiacdo no processo. Embora seja impossivel prever
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exatamente quando a transformacéo de certo atomo ira acontecer, existe uma boa medida para
a probabilidade de um decaimento acontecer dentro de um determinado intervalo de tempo.
Este intervalo de tempo € chamado de meia-vida de um elemento.

O decaimento radioativo natural € acompanhado pela emissao de uma ou mais radiagdes
alfa, beta ou gama (Figura 28). Uma particula alfa é o ncleo de um atomo de hélio, possui 2
prétons e 2 néutrons. Assim, o decaimento alfa reduzird o nimero atdbmico em dois e 0 peso
atbmico em 4. Uma particula beta € um elétron, com sua carga negativa. Assim, um
decaimento beta aumentard o nimero atdmico em um e deixard o peso atbmico inalterado.
Um raio gama nada mais € do que energia, portanto, um decaimento gama deixaria nimero

atdmico e peso inalterados.

Decay Type Radiation Emitted Model
Alpha decay g o = % \8"
Parent Daughter Alpha
Particle
Beta decay _? B é@ S é —
Parent Daughter Beta
Particle
)
N
Y % Ad
Gamma emission 8Y W — s A <
4
Parent Daughter Gamma ray

(excited nuclear state)

Figura 28 - Tipos mais comuns de decaimento radioativo.

Uma série de decaimento é uma sequéncia de transformacdes distintas. Um ndcleo de
uranio-235 passa por uma série de 11 transformacgdes para se tornar o chumbo-207 estavel.
Um ndcleo de torio-232 passa por 10 transformacdes para se tornar o chumbo-208 estavel. E
um nucleo de uranio-238 passa por 14 transformacdes para se tornar o0 chumbo-206 estavel.

Todas as trés séries naturais de decaimento incluem isétopos de radonio. O raddnio-219,

ou "actinbnio” é um membro da cadeia de uranio-235 e, provavelmente, nunca sera
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encontrado no interior de casas devido & sua escassez e meia-vida curta. O raddnio-220, ou
"toronio”, faz parte da cadeia de decaimento do tério-232 e as vezes pode ser encontrado no
interior de casas, particularmente perto dos pontos de entrada do raddnio e, mais
frequentemente, no gas do solo. O rad6nio-222, comumente designado apenas por radoénio,
faz parte da cadeia de decaimento do urénio 238 e quase sempre podera ser detectado no
interior de casas, no exterior e no gas do solo.

O radénio é um elemento em cada uma das séries de decaimento que ndo é um metal. Ele
€ um gas nobre, inerte, que ndo adere nem reage a nenhum material, e que pode escapar de
qualquer composto quimico onde seu pai, o radio, esteve presente e se difundir na fase fluida
circundante, seja no ar ou nas aguas.

O rad6nio-222 tem uma meia-vida de 3,82 dias. Quando seu nucleo decai ele libera uma
particula alfa com 5,49 MeV de energia e se transforma em pol6nio-218. Este nicleo de
poldnio nunca mais podera voltar ao raddnio novamente. Os dtomos de pol6nio sdo metais e
tendem a aderir as superficies com as quais entram em contato, por exemplo, uma particula de
poeira no ar, na parede ou no interior do pulméo.

O homem sempre esteve exposto as radiacdes ionizantes ja que alguns radionuclideos
estdo naturalmente presentes em nosso ecossistema (OLIVEIRA et al. 2000), como o radonio
por exemplo. O raddnio é um gas incolor, inodoro e radioativo formado naturalmente pelo
decaimento de outros elementos radioativos que estdo presentes em solos e rochas de todo o
mundo. Nas trés séries naturais de decaimento radioativo aparecem isétopos de radénio, como
0 ?22Rn na série do 2%U, 2'°Rn na série do 2*°U e %?°Rn na série do 22Th (BONOTTO, 2004).
De acordo com o autor, estes is6topos sdo produzidos continuamente nas rochas e minerais
pelo decaimento a de ?%°Ra, ??’Ra e ??°Ra e, uma vez que sio gases nobres inertes, ndo
formam compostos quimicos podendo ser detectados pelas suas propriedades radioativas.
Assim, ao escapar das rochas, uma parte deste gas acaba ficando retida na fase fluida
circundante, seja no ar ou nas aguas subterraneas.

Nas &guas as concentracbes mais elevadas de radionuclideos estdo normalmente
associadas as aguas subterraneas, especialmente aquelas confinadas em aquiferos profundos
cujo contato com os elementos radioativos das rochas € mais prolongado. Isso acontece
porque a dissolucédo de radionuclideos naturais ocorre lentamente, podendo durar centenas a
milhares de anos (CARLOS, 2017).

No presente trabalho foram feitas anélises de 2?Rn, o is6topo de radonio com a meia-vida
mais longa, o que confere a este elemento a capacidade de migrar maiores distancias a partir

de sua origem (BONOTTO, 2004). Comumente encontramos baixas concentracdes de radonio
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no ar e nas aguas de rios e lagos, porém, ele pode estar presente em altas concentracbes no
interior das casas atraves da emanacgdo de rochas e solos, sendo a principal causa de cancer de
pulm&o em pessoas nao-fumantes no mundo (American Cancer Society, 2020).

Embora seja preocupante para a saude humana, o 2??Rn é um tracador natural de
investigacBes hidroldgicas. Com ele é permitido, por exemplo, efetuar o balango dindmico de
grandes volumes de aguas subterraneas e determinar seu tempo de residéncia nos aquiferos.
Por este motivo, optou-se por investigar este radionuclideo nas aguas subterraneas deste

estudo.

6.4.1. RAD7 — Detector Portatil de Radoénio

As analises de ?%?Rn foram feitas em campo utilizando o equipamento RAD7, um
equipamento portéatil que possui um detector de particulas alfa de estado sélido que converte a
energia das particulas alfa diretamente em um sinal elétrico (Figura 29). Este aparelho mede a
concentracdo do gas radonio, nao sofrendo qualquer interferéncia devido a presenca dos
isétopos filhos. Isso é possivel devido a retencdo desses interferentes em um filtro interno por
onde as amostras de ar passam ao chegar a cdmara de analise.

Quando o raddnio decai no interior da célula de amostragem, seu nucleo é transformado
em poldnio-218, que permanece aderido a superficie do detector. Ao continuar a série de
decaimento radioativo havera liberacdo de radiacdo alfa, produzindo sinais elétricos
proporcionais & energia. E importante salientar que os diferentes istopos emitem energias de
decaimento alfa diferentes e consequentemente produzem sinais elétricos distintos.

A combinacéo dos sinais elétricos gerados resulta na formacao de um espectro cuja escala
de energia alfa varia de 0 a 10 MeV. Tais espectros sdo divididos em faixas de energia e
representam os isotopos filhos de raddnio e toronio (?°Rn), sendo cada uma das divisdes
especifica para a emisséo de radiacdo alfa de um determinado isotopo.

Para determinagdo do teor de ???Rn na éagua foi utilizado o acessorio RAD H.0, que
emprega um sistema de aeragcdo em um circuito fechado. A bomba de ar interna do RAD7
circula o ar a uma taxa de aproximadamente 1L/min, extraindo ?’Rn até que um estado de
equilibrio entre radonio-ar-4gua se desenvolva. O sistema atinge o equilibrio em cerca de 5
minutos com eficiéncia de extracdo de 94% para uma amostra de 250 mL (SALIM, 2013).

Apos cerca de 25 dias foi feita uma segunda medicdo de radénio com o RAD7 para
determinar a concentragdo de radio nas amostras, isso porque neste intervalo de tempo o0 ?22Rn

atinge equilibrio radioativo com seu progenitor *Ra.
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O equipamento RAD7 imprime relatérios em papel de seus resultados iguais ao exemplo
da Figura 30. Eles mostram os resultados dos ciclos de medi¢des de cinco minutos cada e um
resumo do teste. Este resumo exibe o numero da medicéo, a data e hora da medicéo, o0 nimero
de série do instrumento, o nimero de ciclos no teste, o valor médio, o desvio padrdo, as
leituras mais altas e mais baixas, além de um gréafico de barras do conjunto completo de
leituras e um espectro cumulativo. O grafico de barras mostra a variagdo da concentracéo de
radénio a cada ciclo de medicdo e o0 espectro cumulativo mostra a distribuicdo de energia de
todos os decaimentos alfa contabilizados durante a medicdo. O conteudo de raddnio na agua
no momento da analise € o denominado Valor Médio (Mean Value) mostrado na impressao.
Este valor passa por corre¢des pois deve-se levar em consideragdo o decaimento de radonio

desde 0 momento da amostragem até a analise.

I
j""__:— .
= <4—— Sample In
Laboratory
Drying Unit
- Exhaust

Outlet

DURRIDGE RAD7
Radon Monitor

Figura 29 - Esquema de funcionamento do monitor de radénio RAD7.
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DURRIDGE RAD7
Vers 2.5f 991128
Model 711
Serial 03101
Calib 22-0CT-12

1701 Grab
TUE 18-FEB-14 16:04

1701 Grab
TUE 18-FEB-14 16:09

1701 287+ 220 p Yat-40
TUE 18-FFB-14 16:14
24.3°C RH:12% B:7.03v

1702 289% 222 p Yat-40
TUE_18-FEB-14 16:19
24.3°C RH<13% B:7.03V

1703 337 234 p Wat-40
TUE 18-FEB-14 16:24
24.3°C RH:15% B:7.03V

1704 313t 228 p Wat-40
TUE 18-FEB-14 16:29
24.3°C RH:15% B:7.03V

Run 17
Begin 18-FEB-14 16:14
erial

Cumulative Run Spectrum

[ALBIC ID I

Figura 30 - Impressdo gerada pelo equipamento RAD7 apds a leitura de radénio em uma amostra de agua.

Segundo o0 manual do equipamento (DURRIDGE, 2011), quando um ntcleo ??°Rn ou de
222Rn decai, para sua respectiva progenia, dentro da célula interna do RAD7, transforma-se
em um ion carregado positivamente. O campo elétrico no interior da célula conduz este ion ao
detector, ao qual ele adere. Quando a progenia de ?°Rn e de ???Rn depositadas sobre a
superficie do detector decaem, a particula alfa resultante entra no detector produzindo um

sinal elétrico proporcional a energia da particula alfa. Diferentes isotopos possuem diferentes
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energias alfa, logo produzem sinais de intensidade diferentes no detector. O RAD7 amplifica,
filtra e classifica os sinais de acordo com a sua intensidade, em seguida converte-0s para a
forma digital e armazena-os em sua memoria de acordo com a energia da particula. O RAD7
captura somente os sinais do 2*8Po e 2“Po para determinar a concentracdo de atividade de
radonio e do 2*%Po e 2!2Po, para medir a concentragdo de atividade de tordnio. O aciimulo de
muitos sinais resulta em um espectro que é apresentado numa escala de energia alfa de 0- 10
MeV disposta numa série de 200 canais. Cada canal, representando 0,05 MeV, agrupa em oito
janelas os diferentes intervalos de energia. As letras A, B, C e D séo as janelas principais e E,
F, G e H sdo os diagnosticos das janelas principais. Os isotopos 2°Rn e 222Rn estdo
localizados entre 6 e 9 MeV. Na janela A (Figura 31), sdo obtidas contagens de particulas alfa
resultantes do decaimento do ?*2Rn em %¥Po (6,00 MeV). Na janela B, sdo registradas
contagens associadas ao decaimento de 2?°Rn em 2'°Po (6,78 MeV). A janela C, registra
contagens devidas ao decaimento da progenia de ?2Rn em 2%Po (7,69 MeV), enquanto que a
janela D o decaimento da progenia de 2°Rn em ?!2Po (8,78 MeV). Como o RAD7 separa 0s
sinais de tor6nio e raddnio pela energia das particulas alfa de suas progenias, com pouca

interferéncia cruzada, torna-se possivel medir os dois ao mesmo tempo (SALIM, 2013).

Counts scale, auto-ranging Window indicators A, B, C, and D

Dotted lines show

|B|C |D |/ window boundaries

2 3 4 I \ Alpha energy scale
(in MeV units)
Peak in window A at 6.00 MeV Peak in window C at 7.69 MeV
(New radon) (Old radon)

Alpha Energy Spectrum

Figura 31 - Modelo do espectro de energia alfa impresso pelo equipamento RAD7.
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6.5. Andlise Isotopica de Uranio por Espectrometria Alfa

As andlises isotopicas de uranio (®8U e 2%U) em aguas foram conduzidas nas
dependéncias do Labidro do Departamento de Geologia do Instituto de Geociéncias e
Ciéncias Exatas da UNESP de Rio Claro, e seguiram 0 mesmo método descrito por Bonotto
(2004) e empregado por Lunardi (2016), apresentado a seguir.

Para a analise isotopica do urénio adotou-se a técnica da espectrometria alfa para
caracterizar os iso6topos de uranio nas amostras de agua coletadas. Este método usa fontes
delgadas para evitar absorcdo de particulas alfa pela camada depositada. As amostras foram
submetidas a varias etapas de separacdo de elementos interferentes até que fosse feita a
preparacao de discos de ago inoxidavel contendo o uranio extraido.

As amostras de agua foram recolhidas em frascos de polietileno (Figura 32), 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.

RAS.. ¢

Figura 32 - Frascos de polietileno utilizados para a coleta das amostras de &gua em campo.
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MAXIPETTE

- M

Figura 34 - Pipeta e frasco contendo o tracador artificial 22U,

O processo se inicia com a filtragem das aguas coletadas em uma membrana Millipore de
0,45 um (Figura 33). Apos passar por este filtro o urénio passa a ser definido como uranio
“solavel”, porque ¢ aquele que esté presente na fase liquida.

Em seguida, acidificou-se o filtrado com HCI concentrado (8M) até pH = 2,0 a fim de
evitar a precipitagdo de Fe®" no recipiente. A seguir, foram adicionados cloreto férrico e um

tracador radioativo artificial (>*?U) as amostras (Figura 34).
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Feito isso, elevou-se o pH das amostras com hidroxido de amonio até 7 ou 8 para fazer o

hidréxido férrico precipitar de acordo com a seguinte reacéo:

FeClz + 3NH4OH > Fe(OH)3z + 3NH4CI

O hidréxido férrico entdo flocula rapidamente e “arrasta” consigo o uranio em sua
precipitacdo. Isto ocorre porque os oxi-hidroxidos férricos possuem uma carga superficial
liquida positiva e, portanto, uma capacidade catiénica de absorcdo. A ligacdo quimica do
U0, e UO2(OH)* ocorreria, portanto, através do oxigénio e dos grupos hidroxilas.

As amostras coletadas tinham inicialmente entre 15 e 20 litros, e foi necessario aguardar
um periodo de 48 a 72 horas para que o precipitado assentasse (Figura 35). ApoOs a

recuperacdo do precipitado por centrifugacdo, efetuou-se a sua dissolucdo em HCI (8M),

proporcionando a formagéo do cloreto de uranila (Figura 36).

po——— e S e o e e A -

s 0 AN A .

Figura 35 - Amostras de agua com hidroxido férrico ja precipitado.

O Fe*" adicionado a amostra foi separado do uranio através de extragdo com solvente
organico, adicionado em quantidade igual a do volume de solucgdo existente. A extragdo foi
efetuada em funil de separacéo, onde o solvente entra em contato com a fase inorganica e o
ferro transfere-se para a fase organica apds vigorosa agitacdo (Figura 37). O método
empregado para esta separacao envolveu a extracdao do ferro diluido em HCI (8M) com éter

(di)isopropilico.
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Figura 36 - (A) - Precipitado recuperado por centrifugacéo. (B) - Precipitado se dissolvendo em HCI.

Figura 37 - (A) Extracdo de Ferro com solvente organico em menor e (B) maior detalhe.
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Figura 38 - Amostras sendo filtradas antes de passarem pela coluna com resina. Esta etapa retira a silica e previne
possiveis entupimentos na coluna.

A camada &cida contendo o uranio foi evaporada até secagem e dissolvida em HCI (8M),
permanecendo o urdnio na forma dos ions complexos (UO2Cls)?> e (UOCls), e o ferro
residual na forma de ions FeCls (Figura 38). Para separar o urénio do torio e de outros
elementos, efetuou-se a passagem da solucdo acida em resina de troca idnica.

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 formacgdo de um produto
intermediario. Realiza-se uma reacao entre esse produto e aminas (bases organicas derivadas
da molécula de NHs pela substituicdo parcial ou total de dos atomos de H por radicais
monovalentes derivados de hidrocarbonetos).

A resina empregada nas analises deste estudo foi a Resina Dowex 1-X8, da Sigma
Aldrich. Sua capacidade de troca é 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 solugdo nesta coluna é de aproximadamente 0,1 cm/min ou 20 gotas/min
(THOMAZINI et al., 2015).
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Figura 39 - Amostras sendo filtradas nas colunas com resina.

Na etapa de passagem em resina de troca ibnica (Figura 39), o urénio esta na forma dos
fons complexos (UO2Cls)?> e (UO2Cls)” numa solucdo de HCI (8M). Quando se passa a
solucéo através da coluna contendo resina previamente acidificada com HCI 8M, a seguinte

reacdo de troca anidnica ocorre com o0s ions complexos de cloreto de uranila:

2 R* - OH + (UO2Cls)* = RUOClg + 2 OH-

R* - OH" + (UO:Cls) & RUO:Clz + OH'

A resina acidificada com HCI 8M retém também o Fe*" que esta na forma dos ions
complexos FeCls", mas deixa passar os elementos alcalino-terrosos e o torio. O Fe3* pode ser
eluido com HNOz 7M, o qual permite que o uranio permaneca retido na resina. A separacao
do tério em relacdo ao uranio nesta fase do processo é muito importante e necessaria, pois, as
energias das particulas alfa emitidas U e 2°Th sio muito proximas, favorecendo a

interferéncia no pico do 23U no espectrograma alfa do software caso ndo ocorra a separacao.
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Os ions de cloreto de uranila ndo sdo estaveis em solugdes muito diluidas de &cido
cloridrico, sendo eluidos da coluna com HCI 0,1M, solucgdo que é evaporada até a secagem.

A determinacdo dos is6topos de uranio por espectrometria alfa (Figura 40) requer a
utilizacdo de fontes delgadas contendo o material extraido, preparadas a partir da deposicéo
uniforme desse elemento. Embora essas fontes delgadas possam ser preparadas pelo emprego
de Tenoil Tri-Fluoraceton (TTA), em muitos casos, a eletrodeposicao é preferivel por resultar
em fontes homogéneas de grandes areas, que permitem a utilizacdo de maiores quantidades de
urdnio. No método de evaporacao, o uranio pode ser extraido em igual volume de solucédo
0,25M de TTA diluido em benzeno e solu¢do de HNO3z 0,1M ajustada a pH = 3. Essa técnica
produz espectrogramas alfa comparaveis em resolucdo aos obtidos para as fontes preparadas

por eletrodeposicao, se a massa de uranio nao for maior que 38 pg.

Ag'ua Rocha'/Solo

Ajusta pHusis Fe + Tragador =@=m Djssolve

Co-precipitagéo

50 - 100 mi HCL 6/8M ([ >
30 - 50 mi HCL 6/8M (>
FILTRA para remover SiO,

Extrai Fe com igual volume de Eter/MIBK

Adiciona camada acida a coluna

20 ml HCL 8/9M D—-

1

u Coluna

anidnica
Th

1 HCI 8/3M

Th

50 - 100 ml HNO,7M D—

U Coluna
anidnica

[ HNO7M
50 - 100 mi HC1 0, 1M <P>— Fe

3

y | Cona
anionica
ag%js CD Dissolver
' U Evaporar até secagem
10 ml D Lavar coluna
eletrélito
<b Eluir U da coluna
eletrodeposi¢do

Figura 40 - Diagrama geral do procedimento de extracdo do uranio. Fonte: Bonotto (2004).
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Vérios 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 uranio também foram descritos. Neles o elemento se acumula em
depositos geralmente espessos e semi-aderentes. A deposicdo eletrolitica do uranio em
catodos de aluminio, aco inoxidavel ou platina em meio de oxalato de aménio foi empregada
em experimentos que resultaram em rendimentos quimicos de extracdo de 100% a
temperaturas entre 80 e 85°C. Ja se descreveu também a deposi¢do catodica de urdnio em
discos polidos de aco inoxidavel a partir de um eletrélito de cloreto de aménio, empregando-
se um fio de Pt como anodo e submetendo-se a solucdo a uma densidade de corrente de 1,2
Alcm?,

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 instalagdo de unidade similar no Labidro, que também se prestou as
analises das amostras referentes a este trabalho. A célula de eletrodeposicdo (Figura 41)
consiste em um cilindro de teflon (PTFE — Poli Tetra Flior Etileno) com uma flange, o qual é
mantido fixo a um disco de aco inoxidavel (catodo) por dois parafusos e um anel de latéo.
Quando os parafusos sao 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 (4rea superficial de 565mm?). O céatodo 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 evolucdo do hidrogénio, que é efetiva para misturar a solucao e, portanto,
nenhuma agitagdo mecanica é necessaria.

Os resultados experimentais de Kameli (1980, apud BONOTTO, 2004) permitiram avaliar
o efeito das principais variaveis relacionadas com o processo de eletrodeposicao, 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 hidrdlise do fon uranila para (UO2)2(OH)2?*, o qual ndo
deposita completamente no catodo. Como valores menores que 2,4 efetuam a dissolugéo do
metal eletrodepositado, optou-se por utilizar esse valor para a realizagdo do processo no
Labidro. A concentracdo do eletrdlito (NH4)2SO4 ndo afeta significativamente o rendimento

da eletrodeposicédo, de maneira que valores entre 0,5 e 2M podem ser utilizados, tendo recaido
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a escolha sobre o ultimo. Quanto & 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
0 menor valor evitou perdas associadas ao escape do eletrolito; por isso decidiu-se pela
utilizagdo de valor ndo muito elevado (cerca de 60-70 mA/cm?), atingido através do emprego
de polarizacéo variando entre 250 e 300 mA. O volume do eletrélito ndo é critico, tendo sido
utilizado o valor de 10 mL, consistentemente empregado nos testes realizados.

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 eletrodeposicdo 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 anodo completamente paralelo ao catodo. Quanto ao tempo de
eletrodeposicdo, ensaios realizados com 110 pug de uranio natural mostraram que a maior
parte se depositou nos primeiros 30 minutos de eletrdlise, requerendo a deposicao restante
cercade 2 a 5 horas.

Para a eletrodeposicdo das amostras, adicionaram 2,5 ml de H.SO4 2M ao residuo seco
obtido apds a troca ibnica e evaporou-se quase até a secagem, adicionando-se, entdo, 10 mL
do eletrélito (NH4).SOs 2M. Depois de se transferir a solucdo para a célula de
eletrodeposicdo, ajustou-se o pH para 2,4 através de H.SOs ou NH4OH e a distancia anodo-
catodo para 1 cm (Figura 42). Conduziu-se a eletrélise numa corrente constante de 300 mA,
aplicada por uma fonte DC. Nessa condicdo, a tensdo na célula de eletrodeposicao é de cerca
5V, sendo o tempo de eletrodeposicdo correspondente a 3 horas. Imediatamente antes de
desligar o circuito, adicionam-se algumas gotas de NH4OH. Em seguida, remove-se o dnodo,
lava-se o disco com &gua destilada e efetua-se sua secagem sob lampada infravermelho.
Convém ressaltar que varias reacdes ocorrem durante a realizacdo do processo. Inicialmente,
no meio eletrolitico acido, verifica-se a evolucdo do gas hidrogénio no catodo de aco

inoxidavel de acordo com esta reacao:

2 H" + 2 e = Hy

A reacgdo se processa usualmente em dois estagios, envolvendo uma etapa intermediaria
em que ions H+ sdo descarregados e atomos de hidrogénio ficam adsorvidos na superficie do
catodo:

H+ + e = Heus)



65

Essa etapa prossegue da seguinte maneira:
2 H(ads) = Hz(g) ou

H" + Haas) + € = Ha)

Na auséncia de outras substancias facilmente oxidaveis, a oxidacdo da agua ocorre no

anodo produzindo tantos ions hidrogénio quantos séo perdidos no catodo, isto é:
2HO>4H"+02+4e
Portanto, se ions facilmente oxidaveis estdo ausentes, ndo ocorre mudanca no pH do
eletrolito. 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 basico ou neutro:
O+HxO+2e=20H
0O2+2H0+4e=40H
Simultaneamente a essas reacgdes catodicas e anodicas, os ions uranila (UO2)?* séo
atraidos para o catodo. Eles sdo hidrolisados na regido basica proxima ao catodo, conforme
ilustram estas reacdes:
UO2%* + H20 = UO,(OH)* + H*
2 UO2%" + 2 H20 = (UO2)2(OH)?" + 2 HY
3 UO2%" + 5 H,0 = (UOy)3(OH)s* + 5 H*
X H" + X e = x/2 Hag)
Esses ions complexos séo subsequentemente depositados no catodo, e varios compostos

podem ser formados quando sdo descarregados. Por exemplo, um depdsito de UzOs de cor

verde-oliva metalica pode ser formado pela reacéo:
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3UO0»"+2H,0+2e=Uz0g+4H"

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 6xidos. Nao é possivel
ocorrer eletrodeposicdo de urénio metélico a partir de um eletrélito aquoso em razdo de seu
grande potencial negativo de descarga. Na presenca de outras espécies, a mais provavel
reacao no catodo é aquela na qual o potencial de oxidacdo tem o menor valor negativo.

A espectrometria alfa dos discos preparados foi realizada empregando um detector
semicondutor constituido por um cristal de silicio do tipo N e criando nas vizinhangas da
superficie do cristal uma jungdo 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 um de profundidade de deplegdo, 25 keV de resolugdo no pico de 5,48 MeV do **Am,
operando sob polarizacio reversa de 130V) e Mod. A-025-200-100 (possui 200 mm? de area
ativa, 100 pm de profundidade de deplecdo, 25 keV de resolucdo no pico de 5,48 MeV do
241 Am, sendo polarizado reversamente por 50V).

Um sistema contendo quatro detectores (Figura 43) foi empregado nas medidas
conduzidas no Labidro. Para a leitura e aquisicdo dos dados foi utilizado o programa
Maestro® version 7, um software de emulagdo multicanal (MCA — Multichannel Analyzer)
fabricado pela ORTEC® que realiza analises de espectroscopia alfa e gama.

As leituras do software Maestro sdo dadas em espectros de uranio interpretados da
seguinte maneira: da esquerda para a direita, o primeiro pico representa o 23U, o segundo

representa 0 2%U, o terceiro representa 0 2%*U e o Gltimo pico é o tragador 232U (Figura 44).

Figura 41 - Célula do sistema de eletrodeposicao.
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Figura 43 - Sistema de detec¢do da ORTEC com quatro detectores simultaneos (DT-1, DT-2, DT-3 e DT-4).
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Figura 44 - Espectrogramas alfa tipicos de uma amostra processada com adigdo de tragador 2°2U. Fonte: Bonotto (2004).
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6.6. Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X com Reflexao Total

Os raios X foram observados pela primeira vez em 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm
Conrad Rontgen. Ele constatou que um anteparo contendo cristais de platino cianeto de bério
situados proximos a um tubo de raios catddicos, envolvido com papel preto, ficou
luminescente enquanto uma descarga ocorria (LUIZ et al., 2014). Ao cortar a corrente o0
fendmeno desapareceu e Rontgen notou que o mesmo acontecia quando se afastava o
anteparo em alguns centimetros. Ele entdo interp0s entre o tubo e o anteparo diversos objetos,
e constatou que algo saia do tubo, além dos raios catodicos, capaz de atravessar barreiras
opacas a luz comum. A este tipo de radiacdo desconhecida ele deu 0 nome provisorio de raios
X e, por este trabalho que revolucionaria as ciéncias naturais, Rontgen foi a primeira pessoa a
receber o Prémio Nobel de Fisica, em 1901 (LUMMERICH, 2019).

As amostras de dgua coletadas em campo, bem como o material em suspensdo retido na
filtragem das mesmas, foram submetidas a analise de elementos traco pelo método da
espectroscopia por fluorescéncia de raios X com reflexéo total — TXRF (Total Reflection X-
Ray Fluorescence Spectroscopy). Essas andlises foram feitas nos laboratérios do Unespetro
no espectrémetro S2 Picofox da Bruker, com capacidade de deteccdo em faixas de ppb e ppm,

ideal para andlise de elementos vestigiais (Figura 45).

Figura 45 - Amostras de agua acondicionadas para analise no Picofox, mostrando que um
volume pequeno ja é suficiente para detectar até os elementos mais vestigiais.

Quando um feixe de radiacdo atravessa um determinado meio e atinge uma superficie
plana, pode ocorrer a refragdo, adentrando pelo material, ou a reflexdo, sendo refletida pela
sua superficie com angulo de emergéncia igual ao de incidéncia. No processo de reflexao total
o0 angulo de refracéo tende a zero e o feixe de radiagéo refratado tangencia a interface entre os
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meios 1 e 2 (Figura 46). Com isso, ha um &ngulo de incidéncia minimo, denominado angulo

critico, a partir do qual a refragcdo ndo ocorre e toda a radiacdo incidente sofre reflexdo total

(COSTA, 2003)

Figura 46 - Diferenca no arranjo geométrico de uma analise convencional de ED-XRF e de uma analise de TXRF. Fonte:
Fernandez-Ruiz (2019).
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6.7. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X em rochas

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que permite
identificar elementos quimicos com Z>10 presentes em uma amostra (analise qualitativa),
bem como estabelecer a proporcao (analise quantitativa) de cada elemento ali presente.

Neste método é utilizada uma fonte de radiacdo com energia elevada (raios gama ou raios
X) que provoca a excitacdo dos atomos na amostra avaliada. Com isso, 0 atomo passa do
estado “estavel” para “excitado” e, ao se tornar estavel outra vez, ocorre uma liberacdo de
energia. (OMETTO, 2005).

Quando uma amostra € irradiada por um feixe de raios X, seus atomos emitem raios X
caracteristicos conhecidos como raios X "fluorescentes" (Figura 47). Estes raios X
fluorescentes possuem comprimento de onda e energia especificos para cada elemento
quimico e, por este motivo a analise qualitativa pode ser feita pela investigacdo dos
comprimentos de onda dos raios X. Como a intensidade dos raios X fluorescente é funcdo da
concentracdo, a analise quantitativa também € possivel pela medicdo da quantidade de raios X
com o comprimento de onda especifico de cada elemento (SHIMADZU, 2014).

A Analise Quantitativa é dividida em duas categorias: elementos maiores em forma de
seus oxidos (SiO2, AlOs, Fe.O3 Total, MnO, MgO, CaO, Na:0O, K20, TiO2, P20s); e
elementos menores ou tracos (Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, Pb). As analises sdo
executadas em materiais solidos e por isso foram aplicadas apenas as amostras de rocha

coletadas em campo.
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Figura 47 - Principio basico da fluorescéncia de raios X onde um atomo

irradiado se excita e libera energia sob a forma de um raio X flurescente,
com comprimento de onda e energia especificos. Fonte: Shimadzu (2014).
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6.8. Difracdo de Raios X em rochas

As amostras de rochas coletadas em campo foram submetidas a anélises de difracdo de
raios-X para Rocha Total e para Elementos Finos no difratdmetro D2 Phaser da Bruker nos

laboratdrios do Unespetro.

raio-X .

cristal

Figura 48 - Esquema ilustrando como o padrdo de difragdo é
produzido. O feixe incidente de raio-X é difratado pelo plano
cristalogréafico de um cristal. Fonte: Assali (2018).

A difracdo de raios-X é uma técnica que identifica os minerais através de sua estrutura
cristalina. Neste tipo de andlise, o fendbmeno da difracdo é causado pelo desvio na propagacédo
retilinea de uma onda quando um obstaculo, no caso um mineral, se interpde ao seu trajeto
(Figura 48). Tal desvio resulta de um processo em que raios-X sdo espalhados pelos elétrons
dos atomos do cristal, sem mudancas de comprimento de onda. Este tipo de analise é um dos
métodos mais difundidos para a identificacdo e classificacdo de minerais de argila (ROVERI,
2010).

Em 1913, W.H. Bragg e Sir W.L. Bragg deduziram uma equacdo para explicar as razdes
pelas quais as faces clivadas de cristais refletem raios-X em certos angulos de incidéncia. Eles
notaram que ao incidir um feixe de raios-X sobre um cristal, picos intensos de radiacdo eram
observados para dire¢cdes e comprimentos de onda bem especificos (ASSALI, 2018).

A expressdo matematica da lei de Bragg é: nk = 2d.sen6, onde n é um numero inteiro, A €
0 comprimento de onda, d é a distancia entre os planos paralelos sucessivos na estrutura
cristalina, e 6 € o angulo de incidéncia e difracdo de um feixe de raios X relativamente a um
dado plano atbmico. Cada mineral apresenta uma estrutura cristalina Unica e cada estrutura
cristalina produz um padrdo de difragédo caracteristico, portanto, para interpretar os resultados
€ necessario recorrer a um banco de dados e comparar os padrdes produzidos com estruturas
conhecidas e previamente analisadas

O resultado desta andlise € um difratograma, um tipo de grafico cujas variaveis sdo o

angulo 26 e a intensidade dos picos difratados (eixo vertical) (Figura 49). Os picos do
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difratograma séo produzidos quando, para um dado valor de 6, um dado plano atdmico possui
distancia interplanar (d) que satisfaz a lei de Bragg. As alturas dos picos sdo proporcionais as
intensidades dos efeitos da difracdo (CPMTC, 2018).
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Atomos Angulo de difragao

Figura 49 - llustracdo simplificada da difracdo de raios X e o padréo de difracdo gerado pela interferéncia entre as ondas
espalhadas pelos atomos que compdem o material analisado. Fonte: Ichikawa (2017).

Para a caracterizacdo completa de uma rocha o método se inicia com a analise
denominada ‘Rocha Total’, que tem a fung¢do de proporcionar conhecimento sobre a
mineralogia da amostra. Em seguida, é feita uma segunda analise para determinar os minerais
de argila, presentes na fracdo fina do material (abaixo de 2 um). Para a analise de fragdo fina
deve-se desagregar a amostra de rocha em almofariz e separa-la através de sedimentacdo em
proveta. Foram feitas analises de Rocha Total para as trés amostras de rocha coletadas em
campo (MLRQ-1, MLRQ-2 e MLRQ-3) e andlises de Fracdo Fina para as amostras MLRQ-1
e MLRQ-2, ja que a amostra MLRQ-3 ndo apresentou minerais em fracdo argila.

Trés tipos de varredura sdo possiveis em uma andlise por difracdo de raios X: a varredura
sob condicdo natural, a varredura saturada com etilenoglicol para determinar minerais
expansivos e a varredura aquecida até 500°C, que busca mudancas ocorridas durante
aquecimento. Foram feitas varreduras sob condigdo natural para as trés amostras coletadas em
campo (MLRQ-1, MLRQ-2 e MLRQ-3) e uma varredura saturada com etilenoglicol para a
amostra MLRQ-2.



7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Apo6s o trabalho de campo realizado em 2018 foram coletadas 13 amostras de agua
(numeradas de 1 a 13 e representadas nos graficos de correlacédo pela cor azul) e 3 amostras de
rocha (MLRQ-1, MLRQ-2 e MLRQ-3). Elas foram submetidas a diversas analises cujos
resultados estdo apresentados a seguir. Outras 13 amostras de agua (numeradas de 14 a 26 e
representadas nos graficos de correlacdo pela cor vermelha) coletadas em 2014 durante um
campo na mesma regido do Complexo Termal de Caldas Novas foram consideradas para
analises comparativas. Nos graficos de correlacdo gerados para a tese, os icones de triangulos
representam as amostras coletadas em Rio Quente e os icones de circulo fazem referencia as

amostras coletadas em Caldas Novas. A Tabela 1 apresenta informacdes importantes acerca

da coleta das a4guas termais, tais como localizacao, data, hora e tipo de agua coletada.

Tabela 1 - Dados de coleta das amostras de aguas em campo.

Amostra Campanha Municipio Local Hora Tipo de 4gua
1 10/05/2018 Rio Quente Mina 1 10:45 Subterranea
2 10/05/2018 Rio Quente Mina 2 09:38 Subterranea
3 10/05/2018 Rio Quente Mina 3 09:50 Subterranea
4 10/05/2018 Rio Quente Mina 4 09:57 Subterranea
5 10/05/2018 Rio Quente Mina 5 10:21 Subterranea
6 10/05/2018 Rio Quente Mina 6 12:02 Subterranea
7 10/05/2018 Rio Quente Nascente RQ 11:06 Superficial
8 10/05/2018 Rio Quente Calha RQ 11:26 Subterranea
9 10/05/2018 Rio Quente Camping Esplanada 13:00 Subterranea
10 10/05/2018 Caldas Novas Parque da Lagoa Quente 16:16 Subterranea
11 10/05/2018 Caldas Novas Parque da Lagoa Quente 16:17 Subterranea
12 10/05/2018 Caldas Novas Rio Pirapitinga 16:20 Superficial
13 10/05/2018 Caldas Novas Lagoa Quente 16:23 Subterranea
14 27/11/2014 Caldas Novas Pousada Costa Machado 08:30 Subterranea
15 27/11/2014 Caldas Novas Pousada Costa Machado 08:40 Chuva
16 27/11/2014 Caldas Novas CTC Hotel 11:00 Subterranea
17 27/11/2014 Caldas Novas CTC Hotel 11:30 Subterranea
18 27/11/2014 Caldas Novas Lagoa Quente Flat Hotel 15:00 Subterranea
19 27/11/2014 Caldas Novas Parque da Lagoa Quente 15:20 Subterranea
20 27/11/2014 Caldas Novas Parque da Lagoa Quente 15:30 Subterranea
21 27/11/2014 Caldas Novas Parque da Lagoa Quente 15:45 Subterranea
22 27/11/2014 Caldas Novas Parque da Lagoa Quente 16:00 Subterranea
23 27/11/2014 Caldas Novas Rio Pirapitinga 16:30 Superficial
24 27/11/2014 Caldas Novas Fonte Sulfurosa 17:00 Subterranea
25 27/11/2014 Rio Quente Camping Esplanada 11:00 Subterrénea
26 27/11/2014 Rio Quente Rio Quente 11:15 Superficial
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7.1. Anédlise dos parametros fisico-quimicos das aguas

A Tabela 2 exibe o resultado dos parametros fisico-quimicos medidos em campo com o
auxilio de equipamentos portateis, bem como STD (So6lidos Totais Dissolvidos) determinados
através da somatdria das espécies quimicas inorganicas dissolvidos em aguas. Os parametros
fisico-quimicos devem ser sempre medidos no local, pois suas propriedades se alteram
rapidamente com o passar do tempo. Certas propriedades fisico-quimicas quando comparadas
em diagramas binarios revelam interpretacfes interessantes, como no caso do Diagrama Eh
vs. pH, por exemplo, que determina se a agua tem carater redutor, oxidante ou transicional.
Diagramas comparando temperatura e TDS também exibem padrfes intrigantes pois, pelo
Principio de Le Chatelier, sempre se espera que 0 aumento da temperatura acelere a

dissolucgdo das rochas e consequentemente aumente os solidos dissolvidos.

Tabela 2 - Pardmetros fisico-quimicos e STD das aguas coletadas em campo.

Amostra | Temperatura (°C) | Condutividade elétrica (us/cm) | Eh (mV) | pH 02 (ppm) | STD (mg/L)
1 37,5 35 269 6,40 6,45 78,01
2 37,5 36 270 6,22 6,20 49,11
3 37,5 36 271 6,72 6,77 56,98
4 37,5 35 273 6,36 6,66 55,28
5 37,5 36 273 5,88 6,92 59,78
6 37,5 38 273 6,45 6,81 58,45
7 29,0 25 244 6,70 6,95 45,80
8 37,0 36 253 6,50 6,98 58,51
9 26,5 38 238 7,00 6,92 54,19
10 42,4 171 233 6,57 6,89 135,29
11 413 169 228 6,38 6,97 139,59
12 27,0 22 215 7,35 6,83 40,66
13 26,5 148 240 6,87 6,84 153,03
14 40,2 210 113 7,71 5,67 161,14
15 22,9 58 181 6,42 - 12,89
16 40,4 110 133 7,11 5,17 159,44
17 55,9 30 125 6.54 4,86 78,25
18 43,3 220 105 7,73 5,13 163,67
19 46,9 210 158 7,83 5,61 163,40

Continua
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Continuagéo
20 48,0 220 179 7,89 4,99 158,32
21 40,8 200 190 8,02 5,76 175,65
22 48,1 210 196 7,66 5,3 170,76
23 24,8 4 203 7,51 6,57 33,48
24 28,6 190 0 7,82 4,23 106,41
25 33,6 44 150 7,36 5,83 45,82
26 327 48 114 7,65 5,90 43,27

Diante da disponibilidade de tais dados é possivel correlacionar diferentes fatores para
entender os processos fisico-quimicos que ocorreram nestas aguas e empregar este
conhecimento na avaliacdo de sua qualidade.

Segundo o Cadigo de Aguas Minerais (Decreto-Lei n° 7.841, de 08 de agosto de 1945,
Capitulo VIII, Art. 36) as aguas podem ser classificadas nas seguintes categorias de acordo
com sua temperatura:

I.  Frias, quando sua temperatura for inferior a 25°C.
Il.  Hipotermais, quando sua temperatura estiver entre 25 e 33°C.

I1l.  Mesotermais, quando sua temperatura estiver entre 33 e 36°C.

IV. Isotermais, quando sua temperatura estiver entre 36 e 38°C.

V.  Hipertermais, quando sua temperatura for superior a 38°C.

Com base nesta classificacdo, podemos concluir que as amostras 15 e 23 sdo frias, as
amostras 7, 9, 12, 13, 24 e 26 sdo hipotermais, a amostra 25 é mesotermal, as amostras 1, 2, 3,
4, 5, 6 e 8 sdo isotermais, e as amostras 10, 11, 14, 16, 17, 18, 19, 20, 21 e 22 sdo
hipertermais.

Nos gréaficos a seguir estdo ilustradas as correlagdes mais significativas encontradas para
as amostras coletadas. Foi atribuida a cor azul para as amostras coletadas em 2018 e a cor
vermelha para as amostras coletadas em 2014. As amostras representadas por esferas fazem
referéncia as aguas coletadas em Caldas Novas, enquanto que os triangulos representam as
aguas de Rio Quente. Para todos os graficos de correlacdo criados neste trabalho foram
calculados o valor “r” da Correlagdo de Pearson e a probabilidade P-value para verificar o

valor da significancia de cada caso.
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A temperatura influencia diretamente pardmetros fisico-quimicas das aguas como a
condutividade elétrica (Figura 50). Este parametro é a capacidade de uma agua em conduzir
corrente elétrica a partir da disponibilidade de ions em solugdo. Altas temperaturas promovem
uma maior disponibilidade de ions nas aguas pois aceleram a velocidade das reacOes
intempéricas. Dessa forma, quanto mais cations e &nions disponiveis em solugcdo maior a
capacidade de uma agua em conduzir corrente elétrica e, portanto, maior a condutividade
elétrica. Assim, podemos estabelecer uma correlacao positiva entre condutividade elétrica e os

solidos totais dissolvidos (STD), como pode ser observado na Figura 51.
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Figura 50 - Correlagdo positiva moderada entre a temperatura das aguas e sua condutividade
elétrica. (Correlacdo de Pearson = 0,42; P-value = 0,0307 — significativo estatisticamente).
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Figura 51 - Correlag8o positiva forte entre o teor de sélidos dissolvidos e a condutividades elétrica
das aguas. (Correlacdo de Pearson = 0,91; P-value = 0,0001 — extremamente significativo
estatisticamente).
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Um fator que controla a condutividade elétrica nos corpos de &4gua é a formacao geoldgica
da &rea em questdo. Entretanto, altos indices de condutividade podem ser ocasionados por
efluentes de areas residenciais/industriais, dguas de drenagem de sistemas de irrigacdo e
escoamento superficial de areas agricolas, principalmente em regides aridas e semi-aridas,
onde a evapotranspiracdo excessiva causa 0 acumulo de sais (EMBRAPA, 2001). Este ndo
parece ser o0 caso das amostras coletadas ja que todas mantiveram seus valores em niveis
aceitaveis de solidos totais dissolvidos de acordo com o padrdo de potabilidade nacional, que
estipula concentracdes menores que 1000 mg/L (Portaria 518/2004 — Ministério da Saude).

Ao correlacionar os dados de temperatura com os de oxigénio dissolvido, uma relacdo
inversa foi obtida (Figura 52), indicando que o0 aumento da temperatura causa uma diminuicéo
na concentracdo de oxigénio dissolvido nas aguas analisadas. Esta correlacdo era esperada
pois varios estudos (Bonotto, 2003; CETESB, 2021; Fiorucci & Benedetti Filho, 2005) ja
demonstraram que aguas com temperaturas mais altas tem menor capacidade de dissolver o
oxigénio. Sua concentragdo nas aguas é controlada por varios fatores, sendo o mais
importante deles a temperatura. Fiorucci & Benedetti Filho (2005), estimam que a quantidade

de oxigénio que se dissolve a 0°C é mais do que o dobro da que se dissolve a 35°C.
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Figura 52 - Correlagdo negativa moderada entre a temperatura das aguas e seu teor de oxigénio
dissolvido. (Correlagdo de Pearson = -0,46; P-value = 0,0179 — significativo estatisticamente).

Embora insignificante quando comparada a temperatura, a presenca de elevadas
concentragfes de sais dissolvidos na agua pode, mesmo que em pequena intensidade,

influenciar o teor de oxigénio dissolvido na agua. Por esta razdo, a salinidade é a principal
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causa do menor valor de oxigénio dissolvido em aguas salgadas, em relacdo ao mesmo valor
em aguas doces em condicBes idénticas de temperatura e pressdo atmosférica. Assim, na
Figura 53 pode-se observar esta correlagdo negativa entre o teor de oxigénio dissolvido e a
salinidade, representada pelos solidos totais dissolvidos, nas amostras coletadas. Cabe
ressaltar que fatores bioldgicos como a fotossintese, a respiracdo e a decomposi¢do também
sd0 muito importantes, especialmente nas aguas superficiais. Estes fatores biol6gicos podem

ajudar a explicar a dispersdo dos dados observados no grafico.
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Figura 53 - Relagdo negativa moderada entre os solidos totais dissolvidos e o teor de oxigénio
dissolvido. (Correlagdo de Pearson = -0,48; P-value = 0,0128 — significativo estatisticamente).

Um outro pardmetro muito importante em estudos hidrogeoldgicos € a Pressdo Geostatica
pois, em aquiferos de extensdo regional, como no caso do Complexo Termal de Caldas
Novas, muitas variaveis acabam sendo introduzidas no sistema e podem afetar a evolugédo
hidroquimica, determinando um comportamento diferenciado para ions maiores e afetando a
mobilizacdo do radénio e dos is6topos de uranio. A pressdo geostatica refere-se a pressdo
exercida por uma coluna de terreno compreendida desde o topo do aquifero até a superficie do
solo e pode ser calculada pela seguinte expressédo P = Pa + pgh, onde:

P: pressdo geostética;

Pa: pressdo atmosférica no local;

p: densidade média das rochas do terreno;
g: aceleracdo da gravidade;

h: profundidade do topo do aquifero;
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Na regido de Caldas Novas o terreno é composto pelas rochas dos Grupos Areado, Araxa
e Paranoa onde, em suma, predominam o0s seguintes tipos litologicos: conglomerados, xistos,
quartzitos, siltitos, lamitos e marmores. Na Figura 54 constam dados sumarizados por Sharma
(1997), os quais possibilitam estimar um valor médio de 2,54 g/cm?® para a densidade das

rochas neste terreno.

Density (wet)
Rock type or mineral [%10% kgfm?)
Sand 1.6-2
Moraine 1.5-2
Sandstones (Mesozoic) 2.15-24
Sandstones (Paleszoic and older) 2.35-265
Quartzite 2.60-2.70
Limestone [compact) 25-2.75
Shales (younger) 21-2.6 (2.4
Shales (older) 265-2.75(2.7)
Gneiss 2.6-2.9 (2.7)
Basalt 2.7-3.3(2.98)
Diabase 2.8-3.1(2.96)
Serpentinite 2.5-2.7 (2.6}
Gypsum 23
Anhydrite 8
Recksalt 21-2.4(2.2)
Zincblende 4.0
Chromite 4.5-4.8
Pyrite 4.9-5.2
Hematite 5.1
Magnetite 4.9-5.2 (5.1}
Galena 74-7.6
Granite 2.52-2.81(2.67)
Granodiorite 2.67-2.79 (2.72)
Syenite 2.63-2.90 (2.76)
Quartzdiorite 2.68-2.96 (2.81)
Gabbro 2.85-3.12 (2.98)
Peridotite 3.15-3.28 (3.23)
Dunite 3.20-3.31 (3.28)
Eclogite 3.34-3.45 (3.39)

Note:
“Figures in parentheses are taken to be average values.

Figura 54 - Densidade de rochas e minerais de acordo com Sharma (1997).

Para o calculo da pressdo atmosferica local em Caldas Novas foi utilizado o valor
médio da altitude em relacdo ao nivel do mar. Este valor foi estimado com o auxilio do mapa
topografico da Figura 55. Todos os pontos de coleta de amostras se encontram na cota
aproximada de 700 m de altitude, tendo sido este o valor utilizado no célculo da presséo
atmosfeérica local que, segundo a Figura 56 extraida de Bonotto (2003), para uma altitude de
693m a pressdo atmosférica local é 699 mmHg.

Para encontrar a variavel da profundidade (h) das amostras coletadas foi utilizada uma
segunda formula proposta por Teissedre & Barner em 1981. Os autores determinaram uma

relacdo linear entre temperatura (T em °C) e a profundidade (P em metros) do topo do
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aquifero expressa pela equagdo T = 0,0282P + 22. Assim, com base na temperatura das

amostras coletadas foram encontradas as profundidades e, por consequéncia, a pressao

geostatica nos aquiferos (Tabela 3):

Figura 55 - Mapa topogréfico da regido de Caldas Novas e Rio Quente. Disponivel em: https://pt-br.topographic-

map.com/maps/g55b/Caldas-Novas/

Altitude Pressdo Fator de

(m) (mmHg) corregio
0 760 1,00
165 745 0,98
333 730 0,96
514 714 0,94
693 699 0,92
873 684 0,90
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
2.501 562 0,74
2.725 547 0,72
2.955 532 0,70

Figura 56 — Fator de corregio da pressdo atmosférica de acordo com a altitude. Extraido de Bonotto (2004).



Tabela 3 - Variaveis utilizadas para o célculo da pressao geostatica local.

Amostra Temperatura (°C) Profundidade (m) Pressao Geostatica

(bar)
1 37,5 549,64 137,7
2 37,5 549,64 137,7
3 37,5 549,64 137,7
4 37,5 549,64 137,7
5 37,5 549,64 137,7
6 37,5 549,64 137,7
10 42,4 723,40 181,0
11 41,3 684,40 171,3
13 26,5 159,57 40,6
14 40,2 645,39 161,6
16 40,4 652,48 163,3
17 55,9 1202,13 300,1
18 43,3 755,32 188,9
19 46,9 882,98 220,7
20 48,0 921,98 230,4
21 40,8 666,67 166,9
22 48,1 925,53 231,3
24 28,6 234,04 59,2
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Na Figura 57 outra tendéncia negativa fica evidente quando correlacionamos o teor de

oxigénio dissolvido com a pressdo geostatica, um parametro cujo calculo sera demonstrado

logo a seguir. Isso se deve ao fato de que a solubilidade do oxigénio é proporcional a pressdo

parcial de Oz, assim pode-se inferir que a uma dada temperatura a solubilidade do oxigénio na

agua decresce com o aumento da altitude, pois com o aumento da altitude ha uma diminuigéo

da pressdao atmosférica e o oxigénio, sendo um dos componentes do ar, terd sua pressao

parcial também reduzida. Como a composic¢do do ar seco em termos de Oz é praticamente

constante em altitudes modestas, poderiamos dizer que a diminuicdo da pressdo parcial de O>

sera praticamente proporcional a diminuicdo da pressdo atmosférica (FIORUCCI &
BENEDETTI FILHO, 2005).
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Figura 57 - Relagdo entre a presséo geostatica e o teor de oxigénio dissolvido.
(Correlagéo de Pearson = -0,35; P-value = 0,1600 — ndo significativo estatisticamente).

Ao se correlacionar grandezas como pH e Eh com a pressdo geostéatica correlagdes muito
fracas foram obtidas. Na Figura 58 vemos que os valores de pH tendem a se tornar
ligeiramente mais alcalinos (correlacdo de Pearson = 0,18) conforme a pressdo geostatica
aumenta, condicdo em que o aquifero ficaria progressivamente mais confinado. Ja os valores
de Eh (Figura 59) tendem a cair discretamente (correlagdo de Pearson = -0,14) nas regides
mais confinadas dos aquiferos, que seriam os ambientes sdo mais redutores. Devido aos
baixos valores obtidos para a Correlacdo de Pearson, acredita-se que ndo ha uma linearidade
entre estes parametros.

Entretanto, uma correlacdo positiva que seria esperada para a concentracdo de Na* e a
pressdo geostatica (Figura 60) ndo se confirmou. Apesar do aumento no confinamento do a
concentracdo de Na*, ao invés de aumentar, diminuiu para valores préximos a zero. Uma
possivel razdo para este comportamento € que o arcabougo geoldgico onde o Complexo
Termal de Caldas Novas esta inserido é naturalmente pobre em minerais sodicos. Esta
hipotese é corroborada pelos resultados obtidos nas analises de Laminas Petrogréaficas,
Fluorescéncia e Difracdo de Raios-X.

Analogamente ao resultado obtido para a relagdo entre Na* e pressdo geostatica, vemos que
0S anions principais que estavam presentes nas amostras coletadas também ndo apresentaram
correlages estatisticamente sigificativas (Figura 61).

Dados acerca da concentracdo de sulfato se mantiveram praticamente constantes em todas

as amostras, com excecao da amostra proveniente da Fonte Sulfurosa. A tendéncia geral do
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grafico face a oscilagdo da pressdo geostatica ndo foi estatisticamente significativa
(Correlacao de Pearson = -0,37; P-value = 0,1347).

Dados das concentracfes de cloreto (Correlagcdo de Pearson = -0,21; P-value = 0,4094) e
fluoreto (Correlacdo de Pearson = -0,24; P-value = 0,3388) ndo se alteraram
significativamente com o aumento da pressdo geostatica, mantendo baixos valores para a
maioria das amostras, com excec¢ao da amostra 1 coletada em Rio Quente que apresentou as

maiores concentracdes de ambos 0s anions.
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Figura 58 — Relacdo entre o pH e a pressdo geostatica. (Correlagdo de Pearson = 0,18; P-value =
0,4765 — ndo significativo estatisticamente).
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Figura 59 — Relacdo entre Eh e pressdo geostatica. (Correlagdo de Pearson = -0,14; P-value =
0,5884 — ndo significativo estatisticamente).



85

Na* (mg/L)

o, .0
L Y ]

-50 0 50 100 150 200 250 300 350
Pressdo geostatica (bar)

Figura 60 — Relagdo entre Na* e a pressao geostatica. (Correlagdo de Pearson = -0,44; P-value =
0,0647 — ndo muito significativo estatisticamente).

Os ions bicarbonato estavam mais concentrados em amostras coletadas de regifes com
maior pressdo geostatica, porém, nao foi obtido um valor estatisticamente significativo para
esta relacdo (Correlacdo de Pearson = 0,33; P-value = 0,1805). Todas as amostras de aguas
coletadas para o presente trabalho sdo classificadas como bicarbonatadas, mostrando que a
predominéncia do ion bicarbonato é notdria mesmo nas amostras provenientes de zonas mais
confinadas. A Unica excecao foi a amostra 1 que apresentou concentragdes andmalas de Na e
Cl, alterando o carater predominantemente bicarbonatado para misto. Esta variacdo pontual na
composicdo da amostra 1 pode estar mais ligada a peculiaridades no momento da coleta, do

que com o confinamento do aquifero em si.



50,2 (mg/L)

12

10

cr (mg/L)

Figura 61 - Comportamento dos anions principais com relagdo a pressao geostatica.
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Desde que Marcel Pourbaix apresentou pela primeira vez os diagramas de Eh vs. pH
em seu “Atlas do Equilibrio Eletroquimico em Solugdes Aquosas” em 1966, eles tem sido
extremamente populares em todas as areas da ciéncia relacionadas a quimica de aguas. Todos
os diagramas de Eh-pH séo construidos sob a suposi¢do de que o sistema esta em equilibrio
com &gua ou pelo menos com seus trés componentes essenciais, H(+1), O(-2) e e(-1)
(HUANG, 2016). Os diagramas de Pourbaix séo divididos em diferentes areas onde cada uma
representa uma espécie predominante localmente. O Eh representa o potencial de oxi-reducao
com base no potencial padrdo de hidrogénio, enquanto o pH representa a atividade do ion
hidrogénio (H").

Pourbaix (1974) desenhou em seus diagramas (Figura 62) linhas paralelas denominadas a
e b, que representam, respectivamente, as condi¢fes de equilibrio da reducdo da agua para
hidrogénio gasoso e a oxidacdo da agua para oxigénio gasoso. Na area abaixo da linha a, a
pressdao de equilibrio de hidrogénio estd acima de 1 atm, e a agua sob pressdo atmosférica
tende a ser reduzida com a evolucdo do hidrogénio se tornando alcalina de acordo com a

seguinte reacdo:

2H,0 + 2e” &> Hy + 20H"

Na é&rea acima da linha b, a presséo de equilibrio de oxigénio esta acima de 1 atm, e a 4gua
sob pressdao atmosfeérica tende a ser oxidada com a evolucgédo de oxigénio se tornando &cida de

acordo com a reag4o:

2H,0 > O + 4H" + 4e

Entre as linhas a e b, as pressbes de equilibrio de hidrogénio e oxigénio estdo ambas
abaixo de 1 atm. A regido inserida entre essas duas linhas é portanto chamada de dominio
termodinamicamente estavel da agua sob presséo de 1 atm, significando portanto que, a agua
sera termodinamicamente estavel neste intervalo. Isto vale ndo apenas para dgua pura mas
também para a 4gua presente em toda e qualquer solucdo aquosa (POURBAIX, 1974).

Na Figura 63, podemos notar que Pourbaix distinguiu em seu diagrama quatro quadrantes
principais com base nos valores de Eh e pH. A linha vertical de pH = 7 desenhada separa o
dominio em que ocorre a predominancia de ions H* sobre ions OH" (solucbes acidas) do
dominio onde ocorre predominancia de ions OH" sobre ions H* (solugGes alcalinas). J& na

linha horizontal de neutralidade da agua em termos de oxidacdo-reducdo, os potenciais de
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oxidacdo dos ambientes naturais onde o pH esta proximo a 7, deveriam situar-se entre -0,41 e
0,82 volt (SZIKSZAY, 1993). Assim, conseguimos distinguir quatro quadrantes principais
com classificacbes majoritarias das aguas, no canto superior esquerdo as aguas acidas e
oxidantes, no canto superior direito as aguas alcalinas e oxidantes, no canto inferior esquerdo

as aguas acidas e redutoras, e no canto inferior direito as &guas alcalinas e redutoras.
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Figura 62 - Dominio da estabilidade termodinadmica da agua sob 1 atm de pressao.
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Figura 63 - Delimitagdes dos meios acido, alcalino, oxidante e redutor no diagrama de Pourbaix.
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Segundo Bonotto (2004) e Baas Becking et al. (1960), uma tendéncia observada é que
dados que possuem baixos valores de Eh s&o os mais comuns em pH alto, ao ponto que altos
valores de Eh sdo obtidos principalmente em pH baixo. Portanto, as caracteristicas mais
comumente encontradas sao de sistemas oxidantes acidos e redutores basicos (Figura 64).

O mesmo se confirma na Figura 65, que mostra a relagcdo entre Eh e pH em um diagrama
de disperséo simples no qual é possivel observar uma forte correlacdo negativa. Conforme os
valores de pH aumentam de 1 a 2 unidades, e 0 meio aquoso Vvai Se tornando
progressivamente mais alcalino, os valores de Eh caem para até um terco do valor inicial.

No diagrama de Pourbaix da Figura 66 vemos que todas as 26 amostras estao inseridas no
dominio termodinamicamente estavel da agua. Dessas amostras, 14 pertecem a sistemas
transicionais com tendéncias levemente oxidantes, caracteristica tipica de aguas de chuva e de
rios, e eram compostas em sua maioria pelas aguas coletadas na campanha de 2018 em Rio
Quente. As demais 12 amostras, pertencem a sistemas transicionais leve a moderadamente
redutores, caracteristicas tipicas de aguas subterraneas, compostas em sua maioria pelas
amostras coletadas na campanha de 2014 em Caldas Novas. As mesmas aguas dividem-se em
pHs de maioria &cida (15 amostras) e minoria alcalina (11 amostras). Baas Becking et al.
(1960) aponta que aguas subterraneas sdo tipicamente redutoras e basicas por conta da
saturacdo de CaCOsa. Silva (1983) denota ainda que parametros como o pH tendem a aumentar
conforme o aumento do confinamento do aquifero, o que se justificaria pelo aumento

progressivo na concentracdo de sddio nas aguas.
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Figura 64 - Posicdo aproximada de alguns meios naturais
caracterizados por Eh e pH. (GARRELS & CHRIST, 1965).
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value = 0,0001 — extremamente significativo estatisticamente).
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7.2. Analise quimica dos elementos maiores nas aguas

A quimica de uma agua é, possivelmente, um dos parametros mais relevantes que se pode
analisar em hidrogeologia, pois nela cabem inGimeras interpretacdes. E possivel, por exemplo,
estabelecer um paralelismo entre o quimismo de aguas subterraneas e tipos litoldgicos de uma
determinada area. Entretanto, algumas relacbes podem ndo parecer muito claras ja que
diversos elementos quimicos ndo vem diretamente das rochas. O bicarbonato, por exemplo, é
0 anion mais comum em aguas naturais e deriva em grande parte do CO, atmosférico que é
liberado em zonas de recarga de aquiferos pela atividade bioquimica (GASTMANS, 2005).

No ciclo geoldgico, os elementos menos mdveis nas condi¢cbes normais da superficie
terrestre, bem como o Fe, Al e Si, tendem a se concentrar nos produtos residuais da alteragéo,
ou seja, sdo a matéria-prima formadora dos solos (TOLEDO et al., 2009). Ja os elementos
guimicos mais sollveis encontrados nos minerais primarios das rochas serdo
predominantemente eliminados pelas solucbes de alteracdo, por lixiviacdo, e acabardo por
alcancar os oceanos, ficando principalmente em solugdo (caso do Na) ou participando de
precipitacbes quimicas ou bioquimicas nos fundos oceanicos (Ca e Mg). Destes, apenas 0 K
apresenta a particularidade de participar mais ativamente do ciclo da vida sobre os
continentes, por meio de uma etapa de adsorcdo nos argilominerais supérgenos, até sua
utilizacdo pelas plantas.

A tabela 4 mostra os resultados das concentracfes de elementos maiores nas amostras de
agua coletadas. Além dos teores de cations e anions mais comuns em aguas também constam
dados de Tanino/Lignina para indicar possivel presenca de compostos organicos dissolvidos
devido a influéncia de vegetacéo.

Na tabela 5 os teores de Ca e Mg sollveis foram usados para calcular a dureza nas aguas
do Complexo Termal de Caldas Novas, seguindo o padrdo da Figura 67 de Custddio &
Llamas (1983). Das 26 aguas coletadas, as amostras de 1 a 12, 15, 17, 23 a 26 foram
classificadas como brandas; as amostras 14, 16, 18 a 22 foram classificadas como pouco
duras; e a amostra 13, coletada diretamente da Lagoa Quente (Caldas Novas), foi a Unica
classificada como dura. ConcentracGes de calcio até 100mg/L sdo comuns em agua naturais,
especialmente em &guas subterrdneas. O magnésio geralmente estd presente em aguas
subterraneas em concentragdes abaixo de 50mg/L atribuindo-se, portanto, ao célcio a dureza
predominante (WHO, 2011). As aguas em Caldas Novas ndo atingem concentragdes
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superiores a 26mg/L de célcio e 10,4mg/L de magnésio, valores considerados baixos para

aguas subterraneas porém condizentes com os de aguas oligominerais.

DUREZA CONCENTRACAO DE CaCO3 (mgL™)
Branda até 50
Pouco dura entre 50 e 100
Dura entre 100 e 200
Muito dura acima de 200

Fonte: CUSTODIA & LLAMAS. 1983.

Figura 67 - Padrdes da dureza das aguas.



Tabela 4 — Concentragdo em mg/L dos elementos quimicos maiores em aguas.
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Amostra | Na* K* Ca?* Mg?* Fe Total Cl SO42* NOsz PO4* CO3* HCOs SiO: Tan/Lig F-
1 8,37 14,93 2,5 0,2 0,040 10,7 0 0,3 0,58 0 18 18,8 0 0,79
2 0,23 1,29 1,3 1,4 0,037 1,1 1 0,3 0,65 0 22 14,8 0 0,36
3 0,46 1,06 7,3 34 0,050 0,2 1 1,2 0,58 0 22 15,8 0,1 0,89
4 1,15 1,17 7,6 2,7 0,190 0,3 0 1,0 0,66 0 18 16,2 0,2 0,02
5 1,84 1,41 6,8 2,7 0,221 0,2 0 1,1 0,63 0 22 16,3 0,2 0,10
6 1,61 1,25 8,9 19 0,174 0,1 1 0,4 0,64 0 18 15,5 0,4 0,05
7 1,61 0,82 5,8 2,3 0,940 0,3 1 0,4 0,30 0 14 11,2 0,1 0,52
8 1,61 1,13 9,0 3,2 0,038 0,3 0 0,8 0,63 0 20 151 0 0,11
9 0,69 0,86 4,6 2,4 0,049 0,6 1 1,0 0,65 0 26 15,2 0 0,09
10 1,84 3,01 2,1 7,4 0,187 0,2 1 0,2 0,01 0 94 21,6 0 0,49
11 1,84 2,89 19 8,0 0,209 0,5 1 0,7 0,04 0 98 20,8 0 0,29
12 1,15 0,55 2,7 1,3 0,976 0,4 0 0,4 0 0 18 57 0 0,17
13 2,30 2,58 26,0 10,0 0,077 1,2 1 0,4 0,01 0 86 21,6 0 0,24
14 15 2,0 18,5 10,2 0,007 0 1 0,3 0,01 0 116 6,0 0 0,04
15 0,1 1,3 04 0,1 0,001 0 0 14 0,01 0 5 1,7 0 0,02
16 2,0 2,2 20,2 10,4 0,001 2,1 1 1,7 0,08 0 112 6,7 0 0,05
17 0,7 1,6 7,3 4.2 0,004 0 1 12 0,52 0 50 8,6 0 0,04
18 2,0 2,4 21,8 7,5 0,006 1 1,1 0,01 0 117 9,9 0 0,04
19 1,3 2,3 21,6 7,5 0,004 0 1 11 0,02 0 113 13,9 0 0,04
20 1,3 2,3 21,8 7,6 0,010 0,3 1 1,1 0,05 0 113 8,4 0 0,04
21 16 2,0 22,0 7,5 0,005 0,2 1 11 0 0 119 19,0 0 0,04
22 15 1,9 219 7,7 0,001 0,3 1 11 0,02 0 119 16,2 0 0,04
23 1,7 11 1,7 0,7 0,008 0,3 1 14 0,01 0 17 55 0,1 0,03
24 8,5 1,7 11,2 0,9 0,001 1 8 11 0,02 0 60 10,6 0 0,05
25 0,3 0,7 3,1 1,8 0,001 0 1 1,1 0,59 0 25 7,5 0 0,04
26 0,7 0,7 3,6 19 0,019 0 1 1,3 0,60 0 26 6,0 0 0,05




Tabela 5 - Dureza das aguas analisadas baseado nas concentragdes de calcio e magnésio das amostras.

Amostra (rgS/ZL)
1 2,5
2 1,3
3 7,3
4 7,6
5 6,8
6 8,9
7 5,8
8 9,0
9 4,6
10 2,1
11 19
12 2,7
13 26,0

+0,400

Cacomo Mg?
CaCOs3 (mg/L)

6,25 0,2
3,25 1,4
18,25 3,4
19,0 2,7
17,0 2,7
22,25 19
145 2,3
22,5 3,2
11,5 2,4
5,25 7,4
4,75 8,0
6,75 1,3

65,0 10,0

0,290

Mg como
MgCO3

0,69

4,83

11,72

9,31

9,31

6,55

7,93

11,03

8,28

25,52

27,59

4,48

34,48

0,842

Mg como
CaCO3

Concentracao de

0,82

5,74

13,92

11,06

11,06

7,78

9,42

13,1

9,83

30,31

32,77

5,32

40,95

CaCOs (mg/L) Dureza
7,07 Branda
8,99 Branda

32,17 Branda
30,06 Branda
28,06 Branda
30,03 Branda
23,92 Branda
35,60 Branda
21,33 Branda
35,56 Branda
37,52 Branda
12,07 Branda
105,95 Dura

Continua.
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Continuagéo.

Mg como
MgCO3

35,17

Mg como
CaCO3

0,34

41,77

Concentracao de

35,86

0,40

14,48

42,59

25,86

17,20

25,86

30,71

26,20

30,71

25,86

31,11

26,55

30,71

2,41

31,53

Amostra (rgS/ZL)
14 18,5
15 0,4
16 20,2
17 7,3
18 21,8
19 21,6
20 21,8
21 22,0
22 21,9
23 1,7
24 11,2
25 31
26 3,6

3,10

2,86

Cacomo Mg?*
CaCOs3 (mg/L)
46,25 10,2

1,0 0,1
50,5 10,4
18,25 4,2
54,5 7,5
54,0 7,5
54,5 7,6
55,0 7,5
54,75 1,7
4,25 0,7
28,0 0,9
7,75 1,8

9,0 19

6,20

3,68

6,55

7,36

7,78

CaCOs (mg/L) Dureza
88,02 Pouco Dura
1,40 Branda
93,09 Pouco Dura
35,45 Branda
85,21 Pouco Dura
84,71 Pouco Dura
85,61 Pouco Dura
85,71 Pouco Dura
86,28 Pouco Dura
7,11 Branda
31,68 Branda
15,11 Branda
16,78 Branda

95



96

7.3. Diagramas Hidroquimicos

Com os resultados obtidas nas anélises quimicas de elementos maiores em aguas foi
possivel gerar diferentes graficos. O objetivo destes graficos é classificar quimicamente as
aguas e verificar um paralelismo entre elas e os tipos litologicos dos aquiferos. Isto porque
sempre é esperada alguma correlacdo entre a composi¢cdo quimica da dgua subterranea e das
rochas através das quais ela percola (GASTMANS et al., 2005).

O primeiro diagrama gerado (Figura 68) foi um Diagrama de Piper. Podemos observar
que as aguas coletadas sdo majoritariamente calcicas, a parte das amostras 2, 10 e 11 que sdo
magnesianas, das amostras 1 e 15 que sdo sddicas, e da amostra 23 que é mista. No diagrama
ternario de anions vemos que todas as aguas sdo bicarbonatadas, com a Unica excecdo da
amostra 1, cuja concentracdo atipica de cloreto a classifica como mista. A classificacao final
do Diagrama de Piper demonstra que as dguas do Complexo Termal de Caldas Novas sdo
hegemonicamente Bicarbonatadas Calcicas a Magnesianas, e pontualmente Bicarbonatadas
Saddicas (amostras 1 e 15).

A Figura 69 mostra o segundo grafico gerado com os dados amostrais, um Diagrama de
Schoeller-Berkaloff. A escala logaritmica deste grafico permite, além de classificar as aguas,
quantificar os elementos maiores dissolvidos. Assim, observa-se que dentre os céations
analisados o célcio desponta com as maiores concentracOes, seguido pelas concentracGes de
magnésio e por fim pelas concentracdes de sodio, com exce¢do da amostra 1 onde vemos que
0 pico Na™+K* é mais alto que os picos de Ca™ e Mg**. Dentre os anions essa quantificacdo
fica ainda mais evidente pois o pico de ions bicarbonato/carbonato é visivelmente maior para
todas as amostras.

Nas Figuras 70 a 74 estdo compilados os Diagramas de Stiff de todas as amostras
coletadas. Estes diagramas sdo muito Uteis para fazer comparagfes visuais rapidas pois
exibem uma forma poligonal que distingue facilmente dguas de composicdes diferentes. Essa
forma é criada a partir de quatro eixos horizontais paralelos que se estendem em ambos 0s
lados de um eixo zero vertical, onde cations sdo tracados no lado esquerdo e anions séo
tracados no lado direito. Diagramas de Stiff podem ajudar a visualizar aguas ionicamente
relacionadas, a partir das quais seria possivel determinar uma direcdo de fluxo ou, em
situagdes onde o fluxo ja é conhecido, podem auxiliar mostrando mudangas na composi¢do

ibnica ao longo do espacgo ou do tempo (STIFF, 1951).
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Figura 68 - Diagrama de Piper das amostras de agua coletadas.
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Figura 69 - Diagrama de Schoeller-Berkaloff das amostras de agua coletadas.
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2 1 0 1 2 2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
meq/k meq/k meq/k
Na" + K" X | g cr Na® + K" J cI Na" + K J cI
Ca*t HCO; + CO; Catt HCO;+ CO; ca™ HCO; + CO;
Mg™* S0; Mg"* S0; Mg"* SO;
1 2 3
21012 2101z 21012
meq/k meq/k meaq/k
Na™ + K" J cr Na™ + K" J cI Na® + K" J cI
Ca*t ( HCO; + COj Catt HCO3+ CO; ca™ HCO;+ CO;
Mg+ SO} Mg SOy Mg™* SO}
4 5 6

Figura 70 - Diagramas de Stiff para as amostras 1 a 6.
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2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
meq/k meq/k meq/k
Na™ + K" J cr Na® + K J cI Na" + K J cI
Ca** HCO, + CO; Catt HCO;+ CO; Ca™ HCO; + CO;
Mg™* S0; Mg™* S0; Mg™" SO;
7 8 9
21012 21012 21012
meaq/k meq/k meaq/k
Na® + K" l J cr Na® + K J cI Na™ + K" J cI
Ca** HCO; + COj Ccatt HCO;+ CO; Ca™ HCO;+ CO;
Mg*™ SOy Mg"* SOy Mg*™* SO,
10 11 12

Figura 71 - Diagramas de Stiff para as amostras 7 a 12.
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2 1 0 1 2 2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
meq/k meq/k
Na™ + K" cr Na" + K / J cI Na" + K J cI
Ca*t HCO, + CO; Catt l /HCD'3+ COo; Cca™ HCO; + CO;
Mg™* S0; Mg T SO; Mg™* S0;
13 14 15
21012 21012 2
meq/k
Na® + K" cr Na® + K J cI Na™ + K"
ca*t HCO; + COj Ca't HCO;+ CO; Ca™
M g++ SD;: M g++ SD;: M g++
17 18

16

Figura 72 - Diagramas de Stiff das amostras 13 a 18.
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2 1 0 1 2 2 1 0 1 2 o 1
meq/k
Na® + K" cr Na® + K /< cI Na® + K" cI
Ca*t HCO; + CO; Catt \ / HCO;+ CO; Ca™ HCO; + CO;
Mg"* S0; Mg S0; Mg™" S0;
19 20 21
21012 21012 21012
meq/k meaq/k
Na™ + K" cr Na" + K J cI Na" + K g cI
Ca*t HCO; + COj Catt HCO;+ CO; ca™ HCO,+ CO;
Mg** SO} Mg SO} Mg™* SO}
23 24

22

Figura 73 - Diagramas de Stiff para as amostras 19 a 24.
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2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
| | | | | | | | | |
meq/kg meqg/kg
Na® + K" A cr Na® + K" i cr
II '. ||| \
[ Y - - - --
Ca™* i® HCO;+CO;  ca™ | } HCO; + CO;
.'"llll ‘ I,."II.I
Mg S0; Mg S0;
25 26

Figura 74 - Diagramas de Stiff para as amostras 25 e 26.

Analisando os diagramas de Stiff, a primeira coisa que se nota sdo 0s baixos teores de
sais dissolvidos nas aguas coletadas em Rio Quente. Nas amostras 1 a 9, 25 e 26 os poligonos
exibem aspecto alongado e se mantém muito proximos ao eixo vertical, resultado de aguas
pouco mineralizadas (Figura 75). Ja as amostras 10 a 24, coletadas na cidade de Caldas Novas
(Figuras 76 e 77), possuem poligonos muito similares entre si e bem mais amplos justamente
porque as concentracGes em sais sdo maiores, fazendo com que as formas se distanciem mais
do eixo vertical. As amostras 12, 15 e 23 exibem formatos alongados por se tratarem
respectivamente de uma amostra de dgua de chuva e duas amostras do Rio Pirapitinga, sendo
bem menos mineralizadas do que as dguas termais subterraneas. Essa baixa mineraliza¢do nas
amostras de Rio Quente pode ter relacdo direta com a temperatura das aguas pois, mesmo
tendo sido classificadas anteriormente como isotermais (36 a 38°C), essas temperaturas ainda
sdo inferiores as de Caldas Novas, de onde todas as amostras hipertermais (>38°C) foram
coletadas. As altas temperaturas aceleram a velocidade das reacdes quimicas, promovendo
maior dissolucdo mineral e liberando mais ions nas aguas em menos tempo. Outra
possibilidade para a baixa mineralizacdo dessas aguas estaria relacionada a profundidade e ao
tempo de residéncia. Estima-se que o tempo de residéncia médio de uma agua subterranea
seja 200 anos se estiver a menos de 800m da superficie, e 10.000 anos se estiver acima dessa
profundidade (CETESB, 2016). Quanto mais profundo um aquifero, maior o tempo que uma
particula de agua leva para viajar da area de recarga para a area de descarga, periodo no qual a
agua dissolve lentamente as rochas, tornando-se rica em minerais. Na regido de Caldas Novas,
baixas profundidades também significam baixo grau geotérmico, que por sua vez significam
baixas temperaturas, j& que estamos lidando com uma estancia hidrotermal totalmente sem

vinculos com magmatismo.
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Figura 75 - Mapa dos pontos de coleta em Rio Quente e seus respectivos diagramas de Stiff.



104

Figura 76 - Mapa dos pontos de coleta no centro urbano de Caldas Novas e seus respectivos diagramas de Stiff.
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Figura 77 - Mapa dos pontos de coleta na area nordeste da cidade de Caldas Novas, na regido do Parque da Lagoa Quente, e seus respectivos diagramas de Stiff.
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Figura 78 - Mapa contendo todos os pontos de coleta e seus respectivos diagramas de Stiff.
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7.4. Evolucéo Geoquimica

O conceito de evolucdo geoquimica (Figura 79) diz respeito a uma sequéncia
idealizada por Chebotarev (1955) que propde que as aguas subterrdneas tendem a evoluir
quimicamente em direcio & composicdo da agua do mar. A medida que elas se movem pelas
linhas de fluxo das zonas de recarga em direcdo as de descarga, sua composi¢do quimica é

alterada pela acdo de uma ampla variedade de processos geoquimicos.

Direg¢ao do Fluxo

>

HCO, —» HCO, + SO —» SO/ + HCO, —» SO,>+Cl — CI

>

RECARGA

Aumento do Tempo de Residéncia

Figura 79 - Sequéncia de evolucdo geoquimica das dguas subterrdneas proposta por Chebotarev em 1955, adaptada de
Quaggio et al. (2020).

Freeze & Cherry (1979) explicam que durante o percurso da agua subterranea na zona
saturada, normalmente ha um aumento nas concentracGes de sélidos totais dissolvidos e em
grande parte dos ions maiores. Em areas de recarga, a agua subterrdnea mais rasa apresenta
menores teores de solidos dissolvidos quando comparada aquela situada a maiores
profundidades no mesmo aquifero, ou aquelas das areas de descarga. Essa mudanca surge
quando a dgua se move das zonas rasas de infiltracdo ativa, atravessando zonas intermediarias
e ingressando em locais onde o fluxo é muito lento e a &gua, mais antiga (Figura 80).

O modelo de Chebotarev pode ser aplicado em grandes bacias sedimentares,
separando os estratos geoldgicos em trés zonas principais, que correlacionam, de modo geral,
com a profundidade:

e Zona superior - caracterizada por guas de rapida circulacdo que fluem pelas rochas
relativamente bem lixiviadas, com predominio de HCOs" e baixos teores de solidos
totais dissolvidos;

e Zona intermediaria - aguas de circulagdo mais lenta e maiores teores de solidos
totais dissolvidos. O sulfato é o anion que normalmente predomina nesta zona;

e Zona inferior - o fluxo da agua é muito lento. Minerais altamente sollveis séo
comuns nesta zona porque pouquissimo fluxo de agua ocorreu. Altas concentracfes

de CI e de solidos totais dissolvidos sdo caracteristicas dessa zona.
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Zone of rapid movement

Zone of slow movement

Figura 80 - Velocidade relativa do movimento de aguas subterraneas. Extraido de Fuller (1911).

A evolucdo dos anions na agua depende de dois fatores principais: disponibilidade
mineral e solubilidade mineral. O ion bicarbonato presente em aguas subterréneas é derivado
do gas carbdnico do solo, e de reacdes de dissolucdo de calcita/dolomita. Como estes minerais
ocorrem em quase todas as bacias sedimentares e se dissolvem facilmente na presenca de
CO2, o HCOgz, é quase que invariavelmente, o &nion dominante em é&reas de recarga
(FREEZE & CHERRY, 1979).

Quase toda a agua que se infiltra em sistemas de fluxo de &gua subterrnea precisa
atravessar o solo. Este exerce forte influéncia na composicdo quimica da &gua pois possui a
capacidade de gerar quantidades relativamente elevadas de &acidos. Um dos acidos mais
importantes produzidos no solo ¢ o H2COs, produto da reacdo entre CO2 e H20. O gas
carbbnico € produzido pela degradacdo da matéria organica e respiracdo das raizes das
plantas. Ao infiltrar-se no solo, a agua rica em gas carbdnico comumente encontra com
minerais que sdo soluveis sob a influéncia do H2.COg, e este &cido acaba sendo consumido
pelas reacdes da agua com esses minerais. A medida que o H2COj3 é consumido, a oxidac&o
da matéria organica e a respiracao das plantas pelas raizes tornam-se em fontes de suprimento
constante de CO; para o solo. O CO», entdo, reage com a agua para produzir mais H.COz. A
partir da infiltracdo de mais agua no solo, oriunda dos eventos de recarga, 0S pProcessos
bioquimicos e hidroquimicos sdo capazes, portanto, de fornecer fontes continuas de acidez
para promover as reacfes entre 0s minerais e a agua.

Os minerais portadores de sulfatos mais comuns sdo o gipso (CaS04.2H20) e a
anidrita (CaSOs). Esses minerais se dissolvem prontamente em contato com a agua e Sao
considerados mais solUveis que a calcita e a dolomita, e menos soltveis que halita (NaCl) e
silvita (KCI). Freeze & Cherry (1979) explicam que a razdo pela qual a agua subterranea
precisa atravessar grandes terrenos sedimentares até que sulfatos comecem a se tornar 0s
anions dominantes é porque minerais como gipso e anidrita raramente estdo presentes em

quantidades significantes no arcabouco geoldgico, sendo quase sempre minerais traco. Em
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muitas regides do aquifero esses minerais sequer estiveram presentes ou foram previamente
removidos pelo fluxo de &gua. Assim, embora sejam descritos estdgios de evolugdo
geoquimica para bicarbonatos e sulfatos, baseados principalmente em termos de solubilidade,
0 processo de evolucdo geoquimica também é controlado pela disponibilidade de certos
minerais ao longo do fluxo de aguas subterraneas.

Os autores descrevem ainda que nos sistemas de fluxos profundos a &gua subterranea
evolui quimicamente ultrapassando o estagio onde o SO4* é o anion principal, para uma
salmoura rica em CI~. Isso ocorre caso a agua subterranea reaja com minerais altamente
soltveis como halita ou silvita que, em bacias sedimentares profundas, podem surgir como
uma camada de sal originalmente depositada durante a evaporacdo de bacias marinhas
fechadas ou restritas, ha muitos milhGes de anos atrés. A ocorréncia de ClI~ como um &anion
predominante somente a maiores profundidades ou proximo as areas distais da bacia pode ser
atribuida, de maneira geral, a escassez desses minerais ao longo do fluxo de agua subterranea.
Por sua vez, nas areas proximais da bacia, se a dgua subterranea que nao percorreu uma
grande distancia entrar em contato com quantidades abundantes de halita, ela evoluira
diretamente para a fase Cl-, independentemente dos outros minerais presentes no sistema. Em
camadas de siltitos, xistos ou calcarios, onde este ion esta presente em quantidades traco, a
taxa de enriquecimento em CI~ no aquifero é controlada, em grande parte, pelo processo de
difusdo, no qual o cloreto move-se a partir dos pequenos espagos porosos, zonas mortas de
fluxo e, no caso de camadas fraturadas, da matriz do meio poroso para 0s poros maiores ou
conjunto de fraturas, onde a maior parte do fluxo de dgua subterranea ocorre.

No mais, esta sequéncia de evolugdo dos anions e a tendéncia de aumento dos valores
de solidos totais dissolvidos ao longo do fluxo de &gua subterranea sdo generalizacdes que
podem fornecer informacdes significativas sobre o histérico do fluxo de &gua de um
determinado local. Porém, de acordo com Freeze & Cherry (1979), é importante frisar que em
alguns sistemas de fluxo a dgua subterranea ndo necessariamente ultrapassara o estagio do
HCOs ou SO4>. Os autores denotam inclusive que ndo é incomum que, em algumas areas
sedimentares, ocorram inversdes na sequéncia dos anions principais.

Nas Figuras 81 e 82 estdo agrupados graficos de correlacdo que mostram como cada
um dos cations maiores (Na*, Ca®, Mg®", K') se comportam face as variacOes de
condutividade elétrica e pH no aquifero.

Ambos os graficos Na vs. Condutividade elétrica e Na vs. pH ndo apresentaram
correlagdes estatisticamente significativas (Correlacdo de Pearson = 0,18; P-value = 0,3874 e

Correlacdo de Pearson = 0,07; P-value = 0,7295, respectivamente). O aumento na
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concentracdo de sodio ndo foi relevante a ponto de contribuir com o aumento da
condutividade elétrica da solucdo. Na correlacdo entre sodio e pH, vemos que a concentragcdo
se manteve praticamente constante conforme as aguas transicionaram de acidas para alcalinas,
sendo possivel destacar apenas que houve um predominio de amostras de Rio Quente em pHs
abaixo de 7 e um predominio de amostras de Caldas Novas em pHs acima de 7. Em ambos 0s
graficos, a amostra 1, coletada do Parque das Fontes, e a amostra 25, coletada da fonte
sulfurosa, foram uma excecéo a regra.

O comportamento das correlacbes de sodio deveria se relacionar com a evolucao
geoquimica destas aguas, aumentando a medida que o pH se torna progressivamente mais
alcalino com o confinamento do aquifero, devido a interrup¢do do aporte de aguas carregadas
de H>COzs. Nestas regides mais confinadas € comum haver o predominio dos cations de sodio
sobre os céations de calcio, resultante da precipitacdo de calcita neste ambiente mais redutor,
juntamente com a troca catiénica do sodio pelo célcio na matriz aquifera em profundidade
(BERTOLO et al., 2007). Apesar disso, o teor de sodio ainda ndo superou o teor de calcio nos
aquiferos do Complexo Termal de Caldas Novas, mesmo nas regiGes mais confinadas.

Os graficos Ca vs. Condutividade elétrica e Ca vs. pH ambos apresentam correlacfes
positivas fortes (Correlagdo de Pearson = 0,73; P-value = 0,00001 e Correlagdo de Pearson =
0,57; P-value = 0,0024 respectivamente). Pode-se observar que conforme aumenta a
concentragio de Ca?" nas aguas aumentam também os valores de condutividade, deixando
evidente 0 quanto este cation contribui com este parametro. Na correlacdo entre calcio e pH
vemos que suas concentracdes tendem a ser maiores em ambientes mais alcalinos. Segundo
Bertolo et al. (2007), ambientes alcalinos refletem &guas mais profundas que tendem a ser
mais célcicas pois 0s minerais ricos em calcio e magnésio (anortita, piroxénios, anfibolios)
sdo intemperizados mais rapidamente que os minerais sodicos e potassicos (albita e feldspato
potassico), de acordo com a série de Goldich (Figura 83). Como sdo poucos 0s minerais
sodicos presentes no arcabouco geologico do Complexo Termal de Caldas Novas, os ions de
calcio acabam sendo sempre superiores aos de sodio, independente do pH.

O gréafico Mg vs. Condutividade elétrica apresentou uma correlacdo positiva forte
(Correlagdo de Pearson = 0,76; P-value = 0,00001) enquanto o grafico Mg vs. pH néo
apresentou uma correlacdo estatisticamente significativa (Correlagcdo de Pearson = 0,34; P-
value = 0,0876). Exibindo um comportamento analogo ao do célcio, os ions de magnésio
estavam presentes em maiores quantidades nas aguas mais condutivas e também em
ambientes mais alcalinos. fons Mg?* sdo comuns em zonas de recarga e intermediarias de

aquiferos. Existe um vasto numero de minerais que contém magnésio e muitos deles sdo
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altamente sollveis, como é o caso da dolomita [CaMg(COs)2]. Este mineral em questdo néo
foi encontrado nas anélises de rocha por difracdo de raios-X porém, muitos outros minerais
magnesianos foram detectados nas amostras coletadas, em sua maioria filossilicatos
resultantes da alteracdo de minerais maficos (olivinas, piroxénios, anfibolios), tais como o
talco, a biotita, a ilita, a lizardita, a sepiolita e a palygorskita. As reagdes de intemperismo que
levaram a formacdo destes minerais acabam sendo responsaveis por um aporte consideravel
de fons Mg?* em solugdo, conferindo a estas aguas o carater calco-magnesiano, Visto
anteriormente nos diagramas hidroquimicos, independente dos valores de pH.

Os gréficos de K vs. Condutividade elétrica e K vs. pH mostram que este ion nédo
obteve resultados estatisticamente significativas ao ser correlacionado com estes parametros
fisico-quimicos (Correlacdo de Pearson = 0,04; P-value = 0,8407 e Correlacdo de Pearson = -
0,16; P-value = 0,4357 respectivamente). A concentracdo de K praticamente se manteve
constante diante do aumento da condutividade, e teve uma discreta queda face ao aumento do
pH. Dentre os cétions maiores, € comum que 0 potassio apresente a contribuicdo menos
expressiva de todas pois seus minerais levam muito mais tempo para sofrer intemperismo e
liberar K* nas aguas. Segundo a série de Goldich (Figura 83), muscovitas e feldspatos
alcalinos sdo altamente estaveis, s6 sendo menos resistentes ao intemperismo do que o
quartzo. Por terem se formado em temperaturas mais baixas, ja nos estagios finais de
cristalizacdo do magma, as condi¢cdes de temperatura e pressdo na superficie ndo sdo
estressantes para estes minerais, conferindo a eles alta resisténcia. O principal motivo pelo
qual os minerais potassicos sdo cristalizados por Gltimo estd diretamente relacionado ao seu
grande raio ibnico, que dificulta a entrada no reticulo cristalino e faz com que este elemento
sobre no magma residual. O contrario acontece com elementos formadores de minerais
maéficos ferromagnesianos como olivinas e piroxénios que sao 0s primeiros a se cristalizarem

no magma e 0s primeiros a se intemperizarem sob condi¢des atmosféricas.
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Figura 83 - Série de Goldich para a resisténcia de minerais ao intemperismo quimico.

Na Figura 84 podemos observar a relacdo entre a razdo Na/Ca nas 4guas e a
condutividade elétrica (Correlacdo de Pearson = -0,15; P-value = 0,4779). Podemos
interpretar este grafico da seguinte maneira, valores de Na/Ca iguais a 1 revelam
concentracdes iguais de Na e Ca, valores maiores que 1 indicam que a concentracdo de Na é
superior a de Ca, e valores menores que 1 indicam que a concentracdo de Ca é maior que a de
Na. Com excecdo de uma amostra, todas as aguas coletadas apresentam concentraces do
cation Ca?* superiores ao Na*, independente do grau de mineralizacdo e, consequentemente,
condutividade destas.

Na Figura 85 vemos que a razdo Na/Ca ndo apresentou uma correlacdo significativa
estatisticamente com o pH (Correlacdo de Pearson = -0,23; P-value = 0,2551). O aumento de
pH reflete um aumento progressivo de Ca sobre 0 Na, ou seja, quanto mais alcalinas as aguas
se tornam, mais cations de célcio se fazem presentes. Sabe-se que em pH alcalino a tendéncia,
segundo os principios de evolucdo geoquimica, seria de encontrarmos valores maiores de Na
em relacédo a Ca, especialmente porque este ultimo se precipitaria sob a forma de carbonato de
calcio. Entretanto, devemos levar em consideracdo que as aguas analisadas fazem parte de um
complexo termal, ou seja, em temperaturas maiores as condi¢Oes de saturac¢do para a calcita se
alteram. Freeze & Cherry (1979), ao construir os graficos da Figura 86, pontuaram que se a

temperatura for maior, as linhas de saturacdo serdo mais baixas (menor saturacdo); por sua
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vez, 0 decréscimo da temperatura implica em linhas mais altas (maior saturacdo) devido ao

aumento da solubilidade.
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Figura 84 - Relagdo entre a razdo Na/Ca e a condutividade elétrica.
(Correlacéo de Pearson = -0,15; P-value = 0,4779).

Na/Ca (mg/L)

1 * o

°
A A
A A%, A 0 Ae a 40 00 o

5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50
pH

Figura 85 - Relagdo entre a razdo Na/Ca e o pH. (Correlacdo de Pearson = -0,23; P-value = 0,2551).
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Figura 86 - Caminhos da evolugéo geoquimica para a dissolucéo da calcita em &gua a 15°C. (a) Dissolugdo em sistema
aberto; (b) dissolugdo em sistema fechado. A linha (1) representa a condicao inicial para 4gua rica em CO2; a linha (2)
indica a saturacdo da calcita; a linha (3) representa a saturacdo da dolomita em condiges semelhantes a saturacéo da
calcita.

Esta solubilidade retrégrada da calcita em funcdo da temperatura (Figura 87) é uma
consequéncia direta da entalpia negativa (AH®) apresentada pela reacdo global de dissolugéo

do mineral (RENARD et al., 2005), que resulta em AH°; =-2.299,6 cal/mol, a 25°C e 1 atm.

Sg;ugg'lg?tge 1 bar 10 bar | 20bar | 40 bar | 50 bar | 100 bar
0°C 1,34 2,46 - - — —
10 °C 1,11 2,15 - - - -
20 °C 91 1,88 2,33 2,81 - —
25°C 82 1,75 2,16 2,62 2,85 -
30°C T2 1,63 2,01 2,44 2,62 -
40 °C .55 1,39 1,73 2,08 2,22 2,51
50 °C 43 1,17 1,46 1,74 1,86 2,15
60 °C .36 97 1,22 1,44 1,56 1,80
70°C .30 79 .99 1,20 1,30 1,49
80 °C 26 66 ,83 1,01 1,08 1,24
90 °C 23 .58 .70 ,85 90 1,04

100 °C .20 52 61 71 N .88
105 °C 19 49 53 ,66 71 ,81

Figura 87 - Solubilidade da calcita (g/L) em varias temperaturas (C°) e pressdes parciais de COz(bar).
Adaptado de Cosmo (2013).

O gréfico da Figura 88, que correlaciona a concentracdo de Si e a Condutividade
elétrica (Correlacdo de Pearson = 0,16; P-value = 0,4481), ndo se apresentou significativo
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estatisticamente. Apesar de alguns silicatos estarem entre 0s minerais mais resistentes a
dissolucdo, o silicio ainda assim faz parte dos principais constituintes inorganicos dissolvidos
em aguas. No grafico é possivel notar que as aguas mais condutivas, e portanto mais
mineralizadas, contém pouco a mais de Si dissolvido. Porém, para um aumento da ordem de 4
vezes na condutividade este acréscimo de Si acaba sendo inexpressivo.

Um aspecto que se destacou visualmente no gréfico da Figura 88 foi a distin¢do entre
dois grupos de amostras, um grupo menos mineralizado (Condutividade < 50uS) composto
pelas dguas de Rio Quente, e outro grupo mais mineralizado (Condutividade até 220uS)
composto pelas aguas coletadas em Caldas Novas. Essa diferenciagdo mostra claramente
como as aguas de um mesmo complexo hidrotermal podem ter origens em fluxos
subterraneos diferentes, serem controladas por regimes de temperatura diferentes, os quais
irdo lhes conferir caracteristicas fisicas e quimicas diferentes.

Na Figura 89 podemos observar correlacdo entre a concentragdo de Si e o pH
(Correlagdo de Pearson = -0,36; O-value = 0,0731) que ndo foi muito significativa
estatisticamente. Poderiamos esperar que a solubilidade da silica se mantivesse constante no
intervalo de pH de 6 a 8, ou ainda que houvesse um leve aumento em sua concentracao,
porém, vemos que a tendéncia geral foi de uma diminuicdo da concentracdo de silica
dissolvida conforme o pH se torna mais alcalino. A Figura 90 a seguir, elaborada por
Krauskopf em 1956, nos mostra a curva de solubilidade da silica amorfa em funcdo do pH a
25°C. Em valores de pH acima de 6 a solubilidade comeca a aumentar ligeiramente, para

depois crescer dramaticamente em pH acima de 8.
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Figura 88 - Relagéo entre a concentracdo de Si dissolvido e a condutividade elétrica. (Correlagdo
de Pearson = 0,16; P-value = 0,4481).
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Figura 89 - Relagdo entre Si dissolvido e o pH. (Correlagdo de Pearson = -0,36; P-value = 0,0731).
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Figura 90 - Curva de solubilidade da silica a 25°C e 1 atm elaborada por
Krauskopf (1956).

Na Figura 91 esta ilustrado um Diagrama de Gibbs, uma representacdo grafica que
sintetiza a evolucdo quimica de aguas superficiais. J.R. Gibbs (1970) estudou como trés
processos principais alteram a quimica de aguas superficiais, sendo eles: a evaporagédo, a
precipitacdo e a interagdo agua-rocha.

A estrutura deste diagrama € formada pelas razdo Na/Ca no eixo X e pelo total de

solidos dissolvidos (salinidade) no eixo Y. Um padrdo analisado dos corpos d’agua ao redor
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do mundo moldou um contorno de bumerangue neste diagrama. Rios e lagos tem maiores
concentragOes de Ca e HCOs em comparacdo com Na e Cl, a maior parte deles também tem
salinidade baixa a moderada, o que faz com que sejam plotados no centro do bumerangue.
Rios e lagos cujas composic¢es quimicas plotam perto das pontas do bumerangue séo regidos
ou pela evaporagdo (canto direito superior) ou porque a agua € passa por uma diluicdo devido
a alta proporgdo de chuvas recentes que ainda nao tiveram tempo de contato suficiente com os
minerais para promover mudancas geoquimicas (canto inferior direito) (MARANDI &
SHAND, 2018). Ambas as explicacdes podem levar a altas concentracdes de Na e ClI, seja
pela evaporagdao que saliniza (“evapo-concentra” e desloca a quimica da agua para cima ¢
para a direita do grafico), seja pela presenca de chuva recente abundante (ou neve derretida, a
depender da localidade), que tende a diminuir a salinidade, deslocando a quimica da dgua para
baixo e para a direita. Os autores reiteram que a utilizacdo do diagrama de Gibbs para aguas
subterraneas pode ser feita, porém, deve-se considerar que estas aguas fazem parte de um
contexto muito mais amplo, ja& que seus processos hidrogeoquimicos diferem
significativamente dos processos que atuam em aguas superficiais, ndo levando em conta
parametros como tempo de residéncia mais longos, ambientes geoquimicos mais variados,
condigdes redox, etc. Usar apenas interpretacdes ligadas aos diagrama de Gibbs para definir
processos geoquimicos de aguas subterraneas podem simplificar demais a complexidade de
sistemas aquiferos e ignorar processos importantes. Assim, ao falar do diagrama elaborado
neste trabalho serd dada uma énfase maior as amostras de agua superficial e de chuva.

Como pode ser observado no diagrama (a) da Figura 91, no centro do bumerangue,
préximas ao limite do dominio de precipitacdo, estdo plotadas as amostras 1 e 23. A amostra
1, coletada de uma das nascentes do Parque das Fontes na Pousada do Rio Quente, apresentou
teores maiores de sddio dentre as amostras coletadas, o que justifica sua posi¢do mais a direita
do eixo X. A amostra 23, coletada do Rio Pirapitinga durante o periodo de cheias, tem sua
quimica sustentada pela interacdo agua-rocha porém, quase passando para o campo de
dominio da precipitacdo em razdo das chuvas recentes que diluiram sua composicdo. A
amostra 12 também foi coletada no Rio Pirapitinga, porém durante o periodo de estiagem, e
acabou plotando fora do bumerangue. A amostra 7, coletada de uma nascente de agua
superficial dentro das dependéncias da Pousada do Rio Quente, também plotou fora do
contorno de bumerangue. A amostra 15, com o menor teor de sdlidos totais dissolvidos,
corresponde a agua de chuva, o que justifica sua baixa salinidade.

As amostras 10, 11 e 24 sdo as Unicas aguas subterraneas que plotaram dentro do

dominio da interacdo agua-rocha. Todas sdo termais e, coincidentemente, foram coletadas
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proximas de rios. As amostras 10 e 11, localizadas dentro do Parque da Lagoa Quente,
correspondem aos pocos nomeados de P2D e P1E, respectivamente, que jorram a poucos
metros do Rio Pirapitinga. S80 pocos razoavelmente quentes, variando entre 43 e 70°C a
depender da época do ano, sendo inclusive conhecidos localmente como “Pog¢o Cozinha
Ovos”. A amostra 24 corresponde a fonte sulfurosa, uma nascente de 4gua termal com odor de
enxofre que surge também préxima ao Rio Pirapitinga, mas em uma localidade mais préxima
ao centro da cidade. A proximidade dessas trés amostras a um mesmo rio pode justificar sua
posicdo no diagrama dentro do dominio da interacdo agua-rocha. Em outras palavras, uma
possivel mistura entre essas aguas termais, naturalmente pouco mineralizadas, com a
composicdo quimica do rio pode ter contribuido com um aporte de sedimentos que elevou sua
salinidade e as plotou dentro do campo da interacdo agua-rocha.

No diagrama (b) da Figura 91 todas as amostras de agua plotaram fora do
bumerangue, com excecdo da amostra 1, coletada dentro do Parque das Fontes na Pousada do
Rio Quente. Como foi discutido anteriormente, essa amostra possui niveis de cloreto
completamente fora do padrdo das demais aguas coletadas em todo o Complexo Termal de
Caldas Novas. Este resultado é, de certa forma, intrigante visto que o grupo de amostras 1 a 6
foi coletado diretamente de pogos com acesso restrito ao publico, cuja coleta sé foi possivel
mediante autorizacdo do parque e com acompanhamento de funciondrios autorizados. O zelo
atribuido a conservacgdo dessas fontes é porque se tratam de minas onde a 4gua termal surge
naturalmente do ch&o e abastecem todo o balneario. Sdo fontes muito puras, que ndo passaram
por tratamento prévio ou tiveram qualquer contato antropico. Sem sofrer a influéncia externa
de rios ou de outras fontes de contaminagdo, visto que uma situacdo de vulnerabilidade de
aquifero teria comprometido a composicao das outras minas também, € possivel afirmar que
esta anomalia se trate de uma ocorréncia pontual de dissolucao de minerais cloretados.

O relatério de sustentabilidade emitido pelo Grupo Rio Quente Resorts em 2020
explica que as aguas tratadas pelo parque sdo submetidas a um processo denominado Geclor,
um tratamento com cloro produzido no local, sem uso de aditivos quimicos e geracdo de
residuos perigosos. Este € um processo utilizado em Rio Quente desde 2017, exceto no
Parque das Fontes, de onde foram coletadas as amostras 1 a 6, onde as aguas sdo naturais. As
demais piscinas possuem sistema de recirculagdo e o tratamento da agua de piscina envolve
em sua rotina a etapas de filtracdo e cloragdo. Assim, pode-se concluir que ndo houveram

possiveis contaminacgdes por cloreto no caso da amostra 1.
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Figura 91 - Diagrama de Gibbs elaborado para as guas coletadas neste trabalho (a) correlacionando a razdo Na/(Na+Ca) com
os sélidos totais dissolvidos e (b) a razdo CI/(CI+HCO3") com os sélidos totais dissolvidos.
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7.5. Analise Quimica dos Elementos Menores nas Aguas

Nos ultimos anos, avancos importantes foram feitos nos estudos de elementos menores
em &gua. Anteriormente considerada como uma &rea de curiosidade quimica e de pouca
aplicacdo pratica, hoje em dia a analise de elementos menores é parte integral na investigacao
de aguas. Por convencdo, chamamos de elementos menores ou tracos aqueles dissolvidos em
quantidades que ndo excedam 1 miligrama por litro em aguas naturais (DURUM & HAFFTY,
1961).

A maior parcela dos constituintes dissolvidos em aguas consiste de produtos sollveis
oriundos do intemperismo quimico e da formacéo de solos. Assim, os fatores que controlam o
intemperismo quimico controlam igualmente a quantidade de elementos tragos em solucéo.
Dentre os fatores que afetam a liberacdo destes elementos e sua estabilidade em solugéo estéo:
solubilidade do elemento quimico, pH do ambiente, caracteristicas de adsor¢cdo do material
solido, hidratacdo, coprecipitacdo, dispersdo coloidal e complexos.

Uma fonte importante, porém pouco citada, de elementos menores em aguas é a
vegetacdo. Muitas plantas concentram seletivamente elementos menores e maiores que
passam a ficar disponiveis no momento em que o vegetal € decomposto e seus restos passam a
se movimentar pelo ciclo hidroldgico. A decomposicdo e solubilizacdo da matéria organica
forma complexos com metais, como podemos citar no caso da estabilidade do ion férrico em
ambientes pantanosos por exemplo.

Na tabela 6 consta a relacdo dos elementos menores dissolvidos nas dguas medidos pelo
equipamento Picofox. Os tracos referem-se a valores abaixo do limite de deteccdo do
aparelho. Constituidos em sua maioria por metais, esses elementos podem estar associados a
uma série de corpos aldctones de rochas metaultramaficas que ocorrem na regido, como
serpentinitos, clorita xistos e talco xistos com lentes de cromita podiforme (Série de
metaultramafitos tipo Morro Feio) (LACERDA FILHO et al. 1999).

Embora pouco notaveis, a CPRM tem jazimentos de titanio (rutilo), ouro, cromo e
manganés cadastrados no municipio de Caldas Novas. Mesmo jazidas de diamante estdo
registradas ao longo do Rio Corumbé e seus afluentes (GONZAGA & TOMPKINS, 1991),

mostrando que rochas ultrabasicas como os kimberlitos estdo presentes na regido.
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Tabela 6 - Relagdo dos elementos menores (em mg/L) encontrados nas aguas pelo equipamento Picofox, com destaque em vermelho para os elementos acima do VMP.

Amostras P Mn Fe Ni Cu Zn As Se Rb Sr Pb Bi Th U Ti Br Ba
1 2,576 0,005 0,040 0,002 0,005 0,018 — 0,001 — 0,003 0,004 — — 0,142 — — —
2 2,488 0,003 0,037 0,002 0,003 0,012 — — — 0,012 0,007 — — 0,004 0,024 0,004 —
3 2,079 — 0,050 — 0,004 0,023 — — — 0,007 0,012 — — — 0,017 0,004 —
4 2,576 0,007 0,190 0,012 0,039 0,059 0,004 — — 0,015 0,001 0,001 0,001 0,003 0,066 — —
5 2,114 0,007 0,221 0,003 0,007 0,020 — — — 0,012 0,006 — — — 0,040 0,004 —
6 2,885 0,006 0,174 0,001 0,005 0,023 0,001 0,001 0,002 0,012 0,007 0,002 — 0,004 — — —
7 3,452 0,008 0,940 0,001 0,007 0,015 — — 0,001 0,009 0,012 — — 0,002 0,013 0,006 —
8 2,924 0,003 0,038 0,002 0,041 0,034 — — 0,001 0,016 0,011 0,001 — 0,001 — 0,001 —
9 — 0,004 0,049 0,005 0,008 0,026 — 0,001 0,003 0,013 0,007 — — 0,006 — 0,001 | 0,058
10 2,789 — 0,187 0,001 0,003 0,012 0,004 — 0,008 0,048 0,009 0,002 — — — — 0,182
11 3,020 0,004 0,209 — 0,007 0,016 — — 0,006 0,050 0,011 — — — 0,065 0,006 —
12 1,661 0,011 0,976 — 0,013 0,022 0,002 0,001 — 0,007 0,001 0,001 — — 0,028 0,001 —
13 1,390 — 0,077 0,001 0,002 0,006 — — — 0,020 0,003 — — — — 0,001 | 0,120
14 4,210 0,050 0,999 0,002 0,053 0,053 0,004 0,002 0,009 0,070 0,001 — — — 0,051 0,009 —
15 1,969 0,014 0,384 0,004 0,040 0,093 — — 0,012 0,053 0,010 — — 0,004 0,050 0,014 —
16 — — 0,127 0,005 0,088 0,047 0,003 0,001 0,006 0,418 0,007 — 0,002 — — 0,012 | 0,133
17 3,182 — 0,046 0,004 0,065 0,032 — — 0,001 0,027 0,014 — — — — 0,003 | 0,150
18 — 0,004 0,154 — 0,025 0,042 0,001 — 0,005 0,062 0,006 — — 0,003 — 0,014 | 0,229
19 — — 0,646 0,003 0,157 0,072 — — 0,010 0,072 0,013 — — — — 0,013 | 0,175
20 — 0,018 0,403 0,005 0,115 0,100 0,003 — — 0,129 0,002 — — 0,003 0,127 0,055 —
21 — 0,027 0,725 0,004 0,612 0,562 0,002 — — 0,144 0,048 — — — 0,354 0,041 —
22 — 0,007 0,162 0,001 0,024 0,068 — — — 0,025 0,004 — — — — 0,004 | 0,112
23 2,493 0,011 0,117 0,003 0,064 0,089 0,003 — 0,002 0,019 0,044 — 0,002 0,005 — 0,005 | 0,124
24 2,656 0,022 0,453 0,001 0,042 0,048 0,004 — 0,006 0,077 0,010 0,002 0,001 0,005 — 0,012 —
25 2,987 0,008 0,12 — 0,023 0,056 0,001 — — 0,019 0,006 — — 0,003 — 0,012 | 0,062
26 — 0,041 0,916 — 0,082 0,076 — — 0,012 0,069 0,011 0,002 — — 0,097 0,023 —




Tabela 7 — Relagéo dos elementos menores encontrados nos solidos em suspensao, retidos em filtro “Cellulose Nitrate Filter — Sartorius Stedim Biotech” (pore size: 0,45um).
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Filtro P K Mn Fe Ni Cu Zn As Rb Sr Pb Bi Th ] Br Ba
1 8,452 17,596 - 18,586 0,074 0,293 10,493 - - 0,130 0,336 0,002 0,005 0,031 0,110 18,006
2 8,686 11,399 - 2,730 0,045 0,166 5,598 0,012 0,046 0,138 0,083 - - - 0,131 10,068
3 6,494 5,255 - 2,805 0,024 0,098 4,312 - 0,023 0,054 0,059 0,001 0,002 - 0,060 8,059
4 - 8,169 - 2,039 0,070 0,141 5,036 - 0,036 0,074 0,125 - 0,012 - 0,048 8,939
5 5,837 5,971 - 1,106 0,017 0,086 4,417 - - 0,055 0,053 - - - 0,044 7,917
6 6,682 6,332 - 1,259 0,018 0,083 4,115 0,003 0,033 0,058 0,073 0,002 - - 0,070 7,320
7 6,128 30,718 - 85,857 0,070 0,290 25,756 0,022 0,234 0,271 0,302 0,003 - 0,016 0,024 44,94
8 - 4,786 0,025 1,381 0,023 0,079 1,446 0,002 0,025 0,014 0,065 0,002 0,009 - 0,031 2,480
9 11,631 10,979 - 5,208 0,025 0,095 10,655 - 0,059 0,113 0,086 - - - 0,045 20,044
10 8,728 - 0,051 10,816 0,033 0,127 2,055 - 0,076 0,050 0,084 - 0,008 - 0,027 5,078
11 7,930 - - 10,667 0,021 0,125 4,218 - 0,073 0,042 0,106 0,001 0,003 0,010 0,026 8,464
12 - 13,721 0,221 69,364 0,060 0,237 10,321 0,017 0,140 0,149 0,159 - - 0,018 0,049 16,900
13 - 9,522 0,119 12,733 0,030 0,117 5,056 0,018 - 0,098 0,123 - 0,009 - 0,028 9,748
Tabela 8 — Relacéo dos elementos menores encontrados nos solidos em suspenséo, retidos em pré-filtro “Microfiltro Fibra de Vidro GF-3 — Macherey-Nagel ” (pore size: 0,28mm).
FPiIrte}-o K Mn Fe Ni Cu Zn As Se Rb Sr Pb Bi Th U Ti Br Ba Cr Zr
1 - - 41,57 0,26 0,26 579,70 0,25 - 0,47 | 353 | 1,12 | 0,21 - - - 0,14 76,22 - -
2 - - 9,30 0,04 0,10 111,91 0,00 | 0,01 | 0,03 | 0,68 | 0,40 | 0,04 - 1,48 - 0,02 40,66 - -
3 - - 28,95 0,25 0,27 897,96 0,40 - 053 | 517 | 1,46 | 0,36 - - - 0,26 | 348,38 - -
4 - - 4,44 0,04 0,04 139,49 0,00 | 0,01 | 0,02 | 091 | 0,38 | 0,03 - 1,57 - 0,02 50,50 - -
5 - - 18,45 0,14 0,20 485,74 0,13 - 092 | 282 | 0,99 | 0,18 - 0,10 - 0,12 74,16 - -
6 - - 46,99 0,29 0,26 928,13 0,42 - 152 | 555 | 1,81 | 0,40 - - - 0,21 | 360,92 - -
7 - 0,72 52,62 0,18 0,32 640,95 - - - 1,23 | 1,61 | 0,18 - 0,45 - 0,25 92,13 - 186,92
8 - 0,56 37,11 0,23 0,31 689,47 0,31 - 059 | 324 | 1,24 | 0,28 - 0,05 - 0,16 62,70 - -
9 - - 58,62 0,44 0,41 759,33 0,35 - 0,79 | 514 | 1,22 | 0,28 - - - 0,13 | 234,61 - -
10 - - 41,65 0,06 0,13 131,33 - 0,01 | 0,04 | 0,75 | 0,40 | 0,03 - 1,26 - 0,02 66,91 - -
11 80,71 - 193,94 0,30 0,54 442,61 0,29 - 068 | 2,73 | 0,74 | 0,12 | 0,02 - - 0,09 | 157,19 - -
12 - 5,36 617,47 0,61 1,64 952,26 0,39 - 064 | 022 | 1,26 | 0,28 - 0,12 | 42,49 | 0,07 - 1,77 | 318,44
13 - 4,55 220,14 1,73 1,02 | 1305,09 | 0,78 - 1,08 | 753 | 1,90 | 0,38 - 0,02 - 0,29 | 339,62 - -




Tabela 9 - Teor médio de elementos menores em rochas, solos e dguas. Extraido de Reimann & Caritat, (1998).
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Elemento (mg/kg) Arsénio Bario Chumbo Cobre Selénio Ferro
Crosta Continental 1,7 584 14,8 25 0,12 43.200
Crosta C. Superior 2 668 17 14,3 0,083 30.890

Rochas ultramaficas 0,7 5 0,05 40 0,07 94.000
Basalto - Dorsal Oceénica 1 60 1 80 0,16 71.000
Gabro, Basalto 0,7 330 4 90 0,12 86.000
Granito, Granodiorito 3 600 20 12 0,025 20.000
Arenito, Quartzito 0,5 300 10 2 0,01 10.000
Grauvaca - 426 14,2 24 - 41.265
Folhelho, Xisto 13 550 22 45 0,3 55.000
Calcério 15 90 5 6 0,025 5.000
Carvéo 10 250 20 20 3 10.000
Solos 5 500 17 25 0,3 35.000
Oceanos (mg/L) 0,0037 0,013 0,00003 0,00025 0,0002 0,002
Rios (mg/L) 0,004 0,02 0,003 0,003 <0,0002 0,04
Calcopirita (CuFeS2), Bornita . .
o . Galena (PbS), . Crookesita [(Cu, TI, Magnetita (FesOa),
Arsenopirita (FeSAs), Barita . (CusFeSs), Calcosita (CuzS), _ )
Anglesita . AQg)2Se], Claustalita Hematita (Fe203),
) ] ) Realgar (AsS), (BaSQa), . Malaquita [Cu2CO3(OH)2], o o .
Minerais Tipicos . o (PbSO0s), Cerussita . . (PbSe), Berzelianita Goethita/Limonita
Auripigmento (As2Ss), Witherita o Covelita (CuS), Digenita ) . o
) (PbCOs3), Minium ] (CuzSe), Tiemannita (FeO.0OH), Siderita
Arsenolita (As203) (BaC0:s) (CugSs), Tetraedrita . . o
(Pb30a4) . (HgSe), Selénio nativo (FeCOg), Pirita (FeS2)
(Cu11SbaSa13), Cobre nativo
. Feldspato-K, o ] .
Feldspatos, magnetita, Feldspato-K, o . o ) . o o Olivinas, piroxénios,
Possiveis Minerais . . . . . plagioclasios, Micas (biotita), piroxénios, Pirita, calcopirita, pirrotita, o )
) ilmenita, pirita, galena, micas, apatita, . L o ) . anfibolios, micas,
Hospedeiros . . . micas, zircéo, anfibolios, magnetita esfalerita
esfalerita, apatita calcita ] granadas
magnetita

Continua
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Continuacéo

Elemento (mg/kg) Niquel Manganés Zinco Fosforo Rubidio Estrdncio
Crosta Continental 56 716 65 757 78 333
Crosta C. Superior 18,6 527 52 665 110 316

Rochas ultraméficas 2.000 1.200 60 220 2 10
Basalto - Dorsal Oceanica 140 1.400 70 800 8 180
Gabro, Basalto 130 1.500 100 1.200 30 400
Granito, Granodiorito 5 400 50 750 120 220
Arenito, Quartzito 2 100 20 30 40 100
Grauvaca 24 775 76 567 72 201
Folhelho, Xisto 70 850 100 800 140 250
Calcério 5 700 40 350 4 500
Carvéo 20 40 50 150 15 150
Solos 20 530 70 750 65 240
Oceanos (mg/L) 0,00056 0,0002 0,0049 0,06 0,12 79
Rios (mg/L) 0,0003 0,004 0,015 0,02 0,0011 0,07
o ] Pirolusita (MnOz),
Niquelina (NiAs), .
. . Manganita [MnO(OH)], . ) o
Gersdorffita (NiAsS), ) Apatita Sem minerais tipicos.
. . Hausmannita (Mn3zOs), . . L
Petlandita [(Fe,Ni)oSs], . Esfalerita (ZnS), Wurtzita | [Cas(PO4,CO3)s(F,OH,Cl)], Substitui K em Stroncianita
o ) Rodocrosita (MnCOg), o .
Minerais Tipicos Pirrotita (FeS), Kullerudita Psilomel (ZnS), Smithonita monazita silicatos (feldspato-K, (SrCO0g),
silomelano
(NiSe2), Ullmannita (NiSbS), (ZnS04), Zincita (ZnO) [(Ce,La,Nd,Th,Sm)(PO4,Si biotita, lepidolita, Celestita (SrSO4)
L . L (BaMngO18.2H20), .
Polidimita (NisS4), Garnierita . 04)], xendtimo (YPOu) zinnwaldita), em sais
] ) Criptomelano )
[(Ni,Mg)sSi20s5(0OH)4] (carnalita), e C na
(KMngOse) .
_ _ _ _ _ _ ___ _ polucita
) ) ) Olivinas, piroxénios, Granadas, olivinas, Piroxénios, anfibolios, Olivinas, granadas, . Feldspatos,

Possiveis Minerais . . . o . o o (CsAlSi206.H20) ) )

anfibélios, micas, granadas, piroxénios, anfibolios, micas, granadas, piroxénios, anfibolios, micas, gipso,

Hospedeiros

pirita, calcopirita

micas, calcita, dolomita

magnetita

micas, feldspatos

calcita, dolomita

Continua
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Continuacéo

Elemento (mg/kg) Bismuto Torio Uranio Titanio Bromo
Crosta Continental 0,085 8,5 1,7 4.010 1
Crosta C. Superior 0,123 10,3 2,5 3.117 1,6

Rochas ultraméficas 0,01 0,05 0,02 3.000 1
Basalto - Dorsal Oceénica 0,01 0,3 0,1 9.000 -
Gabro, Basalto 0,05 2,2 0,5 10.000 1
Granito, Granodiorito 0,2 15 4 3.000 2

Arenito, Quartzito 0,05 5 1.3 1.500 0,3

Grauvaca - 9 2 4.316 -
Folhelho, Xisto 0,25 12 3,2 6.000 6
Calcario 0,1 2 1 400 6
Carvéo - 2 2 1000 20
Solos 0,3 9,4 2,7 4.000 10
Oceanos (mg/L) 0,00002 0,000001 0,0032 0,001 67,3
Rios (mg/L) 0,000005 <0,0001 0,00004 0,003 0,03

Minerais Tipicos

Bismutinita (Bi2Ssz), Bismita
(Bi203)

Torita (ThSiOg),
Monazita
[(Ce,La,Nd,Th)(PO4,Si
04)], Torianita (ThO2)

Uraninita/Pechblenda
(UOy), Brannerita
[(U,Ca,Ce)(Ti,Fe)204],
Carnotita
[K2(U0O2)2(V04)2.3H20]

lImenita (FeTiOs), Rutilo
(TiO2), Esfeno (CaTiSiOs)

Bromargirita (AgBr), Carnalita
[KMg(Cl,Br)s.6H20]

Possiveis Minerais

Hospedeiros

Apatita, galena, esfalerita,

calcopirita

Zircdo, esfeno, epidoto,
allanita, xenétimo,

uraninita

Zircdo, apatita, allanita,
monazita, minerais da
série Nb-Ta

Piroxénios, anfibélios,

micas, granadas

Anfibdlios, biotita, apatita, eudialita,

sodalita
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A Tabela 6 mostra os elementos menores dissolvidos que foram encontrados com
maior frequéncia nas aguas analisadas. Outros elementos menores encontrados, mas em
menor quantidade, estdo apresentados no Apéndice A, onde constam os resultados completos
das analises do Picofox. As tabelas 7 e 8 mostram resultados da analise das amostras 1 a 13
para elementos menores presentes nos solidos em suspensdo, retidos em dois tamanhos
diferentes de filtro. A tabela 9 exibe os teores medios de diversos elementos menores
encontrados em diversos tipos de rocha, em solos e nas aguas.

Alguns dos elementos encontrados, tais como As, Ba, Pb, Cu e Se sdo classificados
como elementos inorgénicos nocivos a saude. J& os elementos Fe, Mn, Ni, e Zn (somados a
parametros discutidos anteriormente como Na, Cloreto, Sulfato, Fluoreto, STD,
Condutividade, pH, Dureza) sdo elementos que comprometem as propriedades organolépticas
das aguas e, portanto, devem estar presentes até determinados limites. Ja os elementos P, Rb,
Sr, Bi, Th, Ti, e Br ndo apresentam limites de consumo pela legislacdo vigente. No Apéndice
B foi elaborada uma tabela com os valores maximos permitidos estipulados pelo Ministério
da Salde, pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) e pela

Comissdo Européia.

7.5.1. Arsénio

E um elemento que estd presente em mais de 200 minerais, sendo encontrado
principalmente sob a forma de sulfetos. Seus minerais tipicos do sdo a arsenopirita (FeSAS) e
o realgar (AsS). Os possiveis minerais hospedeiros deste elemento sdo: os feldspatos, a
magnetita, a ilmenita, a pirita, a galena, a blenda e a apatita (Reimann & Caritat, 1998). As
associacfes naturais do arsénio sdo com: o ouro (Au-As) e a prata (Ag-As) nos fildes
hidrotermais; o cobre, o niquel, o cobalto, o ferro e a prata em jazigos de sulfuretos macicos
de cobre e niquel; o urénio em alguns depositos de uranio (U-As); o cobre, o vanadio, o
urdnio e a prata em depositos sedimentares de cobre e ocorre ainda em rochas ricas em
fosfatos. Por ocorrer associado a varios tipos de mineraliza¢fes, o arsénio € um importante
indicador em trabalhos de prospeccdo mineral de ouro, de prata, de chumbo e de zinco
(Reimann & Caritat, 1998).

O arsénio presente no solo forma complexos insoltveis com oxidos de ferro, aluminio e
magnésio e, nessa forma, apresenta pouca mobilidade. No entanto, o arsénio pode ser liberado
da fase solida sob condi¢des redutoras, resultando em formas de arsénio com mobilidade, as

quais podem lixiviar para a agua subterranea ou escoar para aguas superficiais. O arsénio (V)
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geralmente é a espécie mais comum em aguas superficiais bem oxigenadas; ja sob condicbes
de reducdo, como aquelas encontradas em sedimentos de lagos profundos ou &gua
subterranea, a forma predominante é arsénio (I1I). Um aumento do pH pode elevar a
concentracdo do arsénio dissolvido na agua (CETESB, 2021).

Os compostos de As organico sdo mais comuns em lagos e em locais poluidos por
herbicidas arseniferos ou com elevada atividade biologica (IRGOLIC, 1994). Em rios e nas
aguas subterraneas predominam as formas inorganicas de arsénio, sendo que as espécies
presentes na agua sdo determinadas pelas condi¢des de pH e Eh. Em condicGes semelhantes
as das aguas subterréneas e superficiais, nas quais encontra-se Eh> 100 mV e pH entre 5-8,
ocorre o predominio de As(l11) que passa a As(V) a medida que o meio se torna mais oxidante
(VINK, 1996), enquanto em aguas superficiais € mais comum o As(V) (IRGOLIC, 1994). Em
aguas subterraneas, o As(lll) pode atingir concentracBes superiores as concentracGes de
As(V), como ocorre nas aguas subterrdneas de Bengala Ocidental, na india, que s&o
consumidas por cerca de 30 milhdes de pessoas, e em Taiwan, onde aguas contaminadas
também sdo utilizadas para consumo humano (BORBA et al., 2009).

O arsénio foi encontrado em 12 de 26 amostras de agua, em todas elas abaixo do Valor
Maximo Permitido (0,010 mg/L). Trés dessas amostras foram coletadas em Rio Quente, duas
delas sob influéncia de pH &cido e uma de pH neutro, enquanto as outras nove amostras foram
coletadas em Caldas Novas, onde o pH das &guas, de uma forma geral, transiciona de neutro
para alcalino (entre 7 e 8), o que pode ter favorecido a dissolucdo e concentracdo do arsénio a
um limite detectavel. Dentre as amostras coletadas em Caldas Novas duas sdo de agua
superficial, ambas provenientes do Rio Pirapitinga. Nas andlises de solidos em suspensdo, 0
arsénio foi encontrado em 6 de 13 filtros mais finos, e em 11 de 13 filtros mais grossos, em
teores que ndo ultrapassaram 0,78 mg/L. De acordo com o Mapa da Geodiversidade do
Estado de Goias e do Distrito Federal (Figura 92) a presenca de arsénio em aguas nessa regiao
pode ter se originado de depositos de Metais Ferrosos e Metais Nobres (Ouro, Prata, Grupo da
Platina) aos quais o0 elemento comumente ocorre associado. Esses depositos de interesse
econbmico ocorrem muito proximos a Serra de Caldas, o que pode ter contribuido para a
aparicdo do arsénio em aguas subterraneas da regido. A tabela 9 mostra os teores médios de
arsénio encontrado em diferentes rochas e no solo, dos quais xistos e argilitos apresentam as

maiores concentragdes do elemento.
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Figura 92 - Recorte do “Mapa da Geodiversidade do Estado de Goias e do Distrito Federal” com destaque para a regido de Caldas Novas (GO). (CPRM, 2013)
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7.5.2. Bério

O bério ocorre na natureza somente na forma combinada e as principais sdo a barita
(BaSO4), que pode ser encontrada em rochas igneas, metamorficas ou sedimentares, e a
witherita (Ba2COs3) que é um mineral raro com pouca importancia econémica (LUZ &
BALTAR, 2008). No Brasil, as principais ocorréncias estdo localizadas nos Estados da Bahia,
Minas Gerais, Goias, Parana e Sdo Paulo. Apenas as ocorréncias da Bahia tém importancia
econbmica, as reservas de Goias sdo pequenas e apresentam dificuldades de beneficiamento
(BRAZ, 2002). Nos depositos do tipo veio, geralmente, a barita ocorre em rochas calcarias,
associada a sulfetos de chumbo e zinco. Em algumas ocorréncias, o estroncio pode substituir
0 bario na estrutura cristalina da barita, devido a similaridade dos raios i6nicos existente entre
o0s dois metais no estado bivalente (LUZ & BALTAR, 2008).

O bério ocorre naturalmente na maioria das &guas superficiais e sua concentragdo depende
do teor de bério lixiviado das rochas. A agua potavel contém concentragfes < 100 pg/L de
bario e 0 metal pode estar presente na agua subterranea (CETESB, 2013).

Tracos de bario foram encontrado em 10 amostras de agua, todas com concentracdo
abaixo do Valor Maximo Permitido (0,7 mg/L). Duas dessas amostras foram coletadas em
Rio Quente e oito em Caldas Novas, sendo uma dessas de agua superficial. Uma das
possibilidades é que sua presenca nas aguas esteja associada aos calcarios da regido que, ao
serem lixiviados, contribuiram com o aporte de bario para as aguas.

Nos solidos em suspensdo ele estava presente em quase todas as amostras, porém 0s
teores foram dezenas a centenas de vezes maior que o encontrado nas aguas. Nos filtros com
poros menores 0s teores variaram entre 2,48 a 44,94 mg/L, ja nos filtros com poros maiores
0s teores aumentaram para valores até 360,92 mg/L, o que ndo é condizente com a geologia
local. Antes de tirar conclusGes sobre estes valores seria aconselhavel fazer novos testes para

identificar eventuais fatores analiticos na aquisicdo de dados.

7.5.3. Chumbo

O chumbo é um metal encontrado em pequenas quantidades na crosta terrestre,
geralmente associado a minérios, principalmente aos que contém zinco. Os minerais tipicos
do chumbo sdo a galena (PbS), a anglesita (PbSO4) e a cerussita (PbCOz). Os possiveis
minerais hospedeiros deste elemento sdo: os feldspatos-K, os plagioclasios, as micas, 0 zircdo

e a magnetita (Reimann & Caritat, 1998). Suas associa¢cdes naturais sdo os depdsitos de
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chumbo (Ag-Zn-Cd-Cu-Pb), os depdsitos de sulfuretos (Ag-Zn-Cd-Cu-Ba-Sr-V-Cr-Mn-Fe-
Ga-In-Ta-Ge-Sn-As-Sh-Bi-SeHg-Te-Pb), os depositos do tipo Mississippi Valley (Zn-Pb-Cd);
com o fldor nos minerais primarios de silicatos e com a prata em ocorréncias de metais
preciosos. O teor de chumbo nos solos residuais e nos sedimentos de corrente € um bom guia
de ocorréncias ricas em chumbo, sendo particularmente Util na prospeccdo de ocorréncias com
galena argentifera (Reimann & Caritat, 1998).

O chumbo pode estar presente na dgua de torneira pela dissolucdo a partir de fontes
naturais, por dissolucdo em tubulactes, soldas, acessorios e conexdes contendo chumbo. A
quantidade de Pb dissolvido a partir de encanamentos depende de véarios fatores, como
presenca de cloro e oxigénio dissolvido, pH, temperatura, dureza da agua, tempo de
permanéncia da 4gua na tubulacio (CETESB, 2013). E encontrado na atmosfera também sob
a forma particulada, as quais sdo eliminadas com relativa rapidez por deposicdo seca e Umida,
podendo ser transportadas a longas distancias. No solo sua concentracdo geralmente é baixa,
porém maior nas camadas superficiais devido a precipitacdo atmosférica. A mobilidade de
chumbo no ambiente € bastante restrita, no entanto condicGes especiais como altas
concentragdes de 4acidos hdmicos em agua podem ser responsaveis por elevar as
concentragfes em aguas (LAURIA et al., 2004).

Tracos de chumbo foram encontrados em todas as amostras, incluindo nas &guas
superficiais e de chuva. O valor maximo permitido pelo Ministério da Saude é de 0,01 mg/L,
e foi superado em até quatro vezes em amostra de agua superficial coletada do Rio Pirapitinga
e em uma amostra de agua subterranea coletada do Parque da Lagoa Quente, distantes poucos
metros uma da outra. HA um consenso entre as agéncias internacionais como a OMS, a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) e a Agéncia Ambiental da
Alemanha (UBA) que ndo ha nivel seguro de exposicdo ao chumbo, especialmente para
criancas (CETESB, 2013). Nos sélidos em suspensdo o chumbo esteve presente em todas as
amostras numa concentragdo de até 1,9 mg/L.

Determinar uma possivel origem para o chumbo ndo é uma tarefa simples. Segundo
Alloway & Ayres (1997) a agricultura destaca-se como uma fonte difusa de poluicdo por
metais, sendo de dificil controle. Metais podem ser originados de impurezas em fertilizantes
(Cd, Cr, Mo, Pb, U e Zn), moléculas em formulagdes de agrotoxicos (Cu, As, Hg, Pb, Mn e
Zn), substancias utilizadas como preservantes de madeira (As, Cu e Cr), além de estarem
presentes em despejos de dejetos animais, particularmente de suinos e aves (Cu e Zn)

(PINTO, et al., 2010). Como nao foram encontrados registros que comprovem a ocorréncia de
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mineralizacbes de chumbo (e dos demais metais & quem este ocorre associado), supde-se que
o chumbo presente nas aguas seja proveniente de fontes de contaminagéo antrdpica.

A tabela 9 mostra que os teores médios de chumbo encontrado em rochas como granitos,
granodioritos, xistos e folhelhos sdo comparativamente mais altos do que os encontrados em
rochas ultraméficas, gabros e basaltos, enquanto quartzitos apresentam teores medianos.
Através desta constatacdo, os xistos e quartzitos da regido de Caldas Novas podem ter

influenciado parte da origem do chumbo nestas aguas.

7.5.4. Cobre

O cobre é abundante na natureza na forma de sulfetos, arseniatos, cloretos e carbonatos.
As principais fontes antropogénicas do metal sdo: mineracdo, fundicdo, queima de carvédo
como fonte de energia e incineracdo de residuos municipais. Emissées por usos como agente
antiaderente em pinturas e na agricultura, excregdo de animais e lancamento de esgotos sao
menos relevantes (CETESB, 2013). No ar, o cobre geralmente é encontrado na forma de
oxidos, sulfatos e carbonatos. Suas particulas, dependendo do tamanho, sofrem deposicédo
seca ou sao arrastadas pela dgua da chuva. Segundo o relatério (CETESB, 2013), pequenas
particulas contendo Oxidos de cobre, cobre elementar e cobre adsorvido sdo produzidas na
combustdo e podem permanecer na troposfera por até 30 dias.

Os minerais tipicos de cobre sdo a calcopirita (CuFeSz), a malaquita (Cu2CO3(OH).), a a
tetraedrita (Cu12ShsS13), entre outros. De todas estas ocorréncias, € na calcopirita que o cobre
ocorre em maior quantidade. Os possiveis minerais hospedeiros deste elemento sdo: as micas
(biotita), os piroxénios, os anfibolios e a magnetita (REIMANN & CARITAT, 1998). As
associacfes naturais do cobre sdo os depositos ultrabasicos de platina (Ni-Cu-Pt-Cr), os
depdsitos de sulfuretos macigos (Cu-Pb-Zn-Cd-Ag-Fe-As-Sb), os depositos do tipo porfiro
cupriferos (Cu-Mo-Re-Fe), os depositos de cobre em xistos (Ag-Zn-Pb-Mo-Co). Como
podemos observar na tabela 9, teores elevados de cobre sdo essencialmente apresentados por
certos tipos de rochas, especialmente méaficas/ultraméaficas, porém, algumas rochas como o0s
argilitos, folhelhos e os xistos também podem conter quantidades significativas deste
elemento (REIMANN & CARITAT, 1998).

Em todas as amostras de agua foram encontrados tracos de cobre, todas abaixo do Valor
Maéaximo Permitido (2 mg/L). Uma das possibilidades para o aparecimento tdo recorrente deste
elemento em aguas é que cobre, manganés, zinco, e cobalto sdo comumente encontrados nos

suplementos minerais para bovinos e fertilizantes quimicos. De acordo com Pinto et al.
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(2010), especialmente cobre e zinco estdo presentes em despejos de dejetos de suinos e aves,
além de integrarem formulacOes de agrotoxicos. Nos solidos em suspensdo o cobre esteve
presente em todas as amostras em teores de até 1,64 mg/L.

Biella (2009) elaborou um estudo pertinente sobre a degradacdo ambiental no municipio
de Caldas Novas. Dentre vaérias irregularidades, o autor cita as condi¢Bes precérias da criacéo
de suinos as margens do Corrego do Capdo (Figura 93), no perimetro urbano de Caldas
Novas. Sem qualquer planejamento e fiscalizacdo por parte dos 6rgdos competentes, essas
atividades vem acontecendo com mais frequéncia especialmente nas periferias da cidade,
onde a taxa de expansdo urbana € mais acelerada.

A érea urbanizada de Caldas Novas, impulsionada pelo capital turistico vinculado as
aguas termais, vem crescendo de jeito desordenado, e grande parte das Areas de Preservacio
Permanente (APP) foram substituidas por empreendimentos hoteleiros, chéacaras, clubes,
empreendimentos residenciais, campings e residéncias, afetando diretamente as nascentes e
consequentemente a qualidade, quantidade e disponibilidade de 4gua (SANTOS JUNIOR et
al., 2009). A vegetacdo nativa ja foi toda alterada ou substituida por pastos, residéncias,
pequenas chacaras e até mesmo pequenas inddstrias. Suas margens estdo tomadas por
entulhos ou desmoronamentos em barrancos e o curso d’agua esta totalmente poluido pelos

esgotos (SCHNEIDER & BATISTA, 1995).

Figura 93 - Represamento e criagdo de suinos no Corrego do Capéo (Biella, 2009).
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Infelizmente a cidade de Caldas Novas € um exemplo de crescimento desordenado, sem
critério, com total falta de planejamento. Esta situacdo acarretou na implantacdo de varios
bairros residenciais sem as condi¢Oes basicas de saneamento: agua tratada e coleta de esgotos
(Figura 94). Biella (2008) demonstrou mediante analises bacteriologicas de aguas coletadas
em pocgos rasos ou cisternas que 97,5% das amostras forneceram resultado positivo para a
presenca de Escherichia coli em estudo conduzido no Setor Manses das Aguas Quentes.
Essa urbanizacao rapida e desordenada requer uma atencdo especial, pois é fundamental que o
processo de degradacdo ambiental seja pelo menos minimizado, a fim de se evitar problemas

ambientais mais graves como o comprometimento das aguas termais.

Figura 94 - Ponto de descarga de esgoto doméstico no Cérrego do Acude (Biella, 2009).

7.5.5. Selénio

O selénio é um elemento amplamente distribuido na natureza e é encontrado no ambiente
na forma de selenatos (Se®*), selenitos (Se**) e selenetos (Se?*) e raramente como elemento
selénio (Se). Niveis elevados de selénio no ambiente podem ocorrer naturalmente pelo
intemperismo de rochas e solos. Algum selénio que alcanca a agua, proveniente de rochas e
solo, da agricultura e de residuos industriais, dissolvera na dgua e outros se depositardo como

particulas (CETESB, 2013). O selénio também ¢é liberado para o meio ambiente de atividades
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antropogénicas como mineragdo ou processos metallrgicos, queima de carvéo e de petréleo e
processos de combustdo em grande escala.

Das amostras de dgua analisadas, apenas em 6 foram encontrados tragos de selénio, e em
todas a concentracdo estava abaixo do Valor Maximo Permitido (0,04 mg/L). De acordo com
0 site WebMineral (2021), minerais de selénio ocorrem frequentemente associados a metais
como Cu, Pb, Bi, Co e Ag. Uma provéavel fonte para o selénio em aguas nessa regido pode
estar relacionada as reservas de metais nobres nos arredores de Caldas Novas, em razdo da
sua frequente associacdo a minerais de prata.

Nos sélidos em suspensdo o selénio esteve presente em apenas 3 amostras, as quais foram
filtradas com a membrana de fibra de vidro, cujos poros eram maiores. Seus teores nédo

ultrapassaram 0,01 mg/L.

7.5.6. Ferro

O ferro € um dos principais componentes da crosta terrestre, sendo o segundo metal mais
abundante depois do aluminio, e o quarto elemento quimico em abundancia na crosta terrestre
(PIVELLI, 2012). Seus minerais tipicos sdo a hematita (Fe203), a magnetita (FesOa), a siderita
(FeCO:s), a pirita (FeSz), entre outros. Os possiveis minerais hospedeiros deste elemento sdo:
as olivinas, os piroxénios, os anfibolios, as micas e as granadas (REIMANN & CARITAT,
1998). Também esta presente em muitos silicatos, sulfetos (Fe-Mg-Mn-V-Ti-Sc-S) e em
nodulos polimetalicos do fundo marinho (Fe-Mn).

O nivel de ferro nas aguas superficiais aumenta durante as estacfes chuvosas devido ao
carreamento de solos e a processos de erosdo das margens. A contribuicdo antropogénica de
efluentes industriais também aumenta o teor de ferro nas aguas, proveniente em especial de
industrias metalUrgicas que desenvolvem atividades de remoc¢do da camada oxidada de pecas
antes de seu uso, processo conhecido por decapagem, que normalmente é procedida através da
passagem da peca em banho &cido.

O ferro pode ser encontrado nas guas nos estados de oxidagio Fe*? e Fe*3. O jon ferroso
(Fe*?) é mais soltvel do que o férrico (Fe*®) e por isso os inconvenientes que o ferro traz as
aguas devem ser atribuidos principalmente ao ferro “ferroso”, que, por ser mais soluvel, é
mais frequente (PIVELI, 2012). A solubilidade do Fe estd vinculada a ambientes com pH
igual ou superior a 3,0 e que se caracterizem pela baixa disponibilidade de oxigénio,
caracteristicas comuns a porcdo inferior da zona de permanéncia do lencol freatico que

viabilizam a movimentacdo do cation bivalente. Na faixa de flutuacdo do lencol freatico o
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Fe?* oxida e torna-se insoltivel. O cétion, agora trivalente, é entdo adsorvido por minerais do
grupo da caulinita dando origem a novos minerais, ou por compostos férricos pre-existentes,
gerando os Oxidos e oxi-hidroxidos de Fe (COUTO JUNIOR, 2020). Em climas quentes e
umidos, dependendo do modelo de acumulacdo no local, estes compostos podem vir a gerar
lateritas de ferro economicamente exploraveis.

O ferro estava presente em todas as amostras de &gua analisadas, das quais 9 obtiveram
valores até trés vezes acima do aconselhado (0,3 mg/L) para padrbes de potabilidade. Apesar
de ndo ser considerado um elemento tdxico, traz diversos problemas para o abastecimento
publico, conferindo cor e sabor a &gua, provocando manchas em roupas e utensilios sanitarios.
Sua presenca nas aguas pode ter relagdo com o arcabouco geoldgico da regido que conta com
rochas basicas compostas por varios minerais ferromagnesianos facilmente intemperizaveis.
Além do mais, deve-se destacar a presenca de reservas de metais ferrosos economicamente
exploraveis ao sul da Serra de Caldas que afetam diretamente na composicdo dessas aguas,
além da existéncia de lateritas ferruginosas no topo da Serra de Caldas (HAESBAERT &
COSTA, 2000).

Nos solidos em suspensdo o ferro esteve presente em todas a amostras. Os teores
encontrados foram dezenas a centenas de vezes maiores que o ferro dissolvido em &guas. Na
filtragem com membrana de celulose, onde 0s poros eram menores, 0s teores atingiram 69 e
85 mg/L nas amostras de aguas superficial, e de 1 a 12 mg/L nas aguas subterraneas. J& na
filtragem com membrana de fibra de vidro, onde os poros eram maiores, 0s teores atingiram
valores da ordem de 617 mg/L em uma amostra de agua superficial. Esses valores necessitam

de uma investigacdo mais detalhada para confirmar sua origem.

7.5.7. Manganés

O manganés ocorre na natureza como Oxidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos que
constituem mais de uma centena de minerais conhecidos com esse elemento em sua
composigdo (LUZ & LINS, 2008). Seu comportamento nas dguas é muito semelhante ao do
ferro em diversos aspectos, porém sua ocorréncia € mais rara. O manganés desenvolve
coloragdo negra na agua, podendo se apresentar nos estados de oxidagdo Mn*? (forma mais
soltivel) e Mn** (forma menos soldvel). Salvo casos especificos, em virtude das caracteristicas
geoquimicas das bacias de drenagem, os teores de manganés e ferro sollveis em aguas

superficiais tendem a ser baixos. Aguas subterraneas estdo mais propensas a apresentar teores
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mais elevados. Na &gua distribuida, problemas mais frequentes estdo relacionados com a
corrosdo e com a incrustacdo em tubulacées (MARIANI, 2006; PIVELI, 2012).

Das amostras coletadas, 20 apresentaram o elemento manganés, mas nenhuma acima do
Valor Maximo Permitido (0,1 mg/L). No ano de 1978 foi concedido a PANABRA —
Mineracdo e Agropastoril Ltda o direito de lavrar minério de manganés nas imediagfes do
municipio de Caldas Novas, na confluéncia do Grotdo dos Bagres com o Cérrego dos Bagres
no extremo sul da Serra de Caldas (BRASIL, 1978). Esta pode ser uma possivel fonte para o
manganés encontrados nas aguas, além de sua notavel associacdo as lateritas ferruginosas
existentes no topo da Serra de Caldas, descritas por Haesbaert & Costa (2000). Nos sélidos
em suspensdo 0 manganés apareceu em poucas amostras, em valores que variaram de 0,025 a
5,36 mg/L.

Mineraliza¢bes de manganés podem se originar por trés processos diferentes: hidrotermal,
sedimentar e supergénico (DIAS & CAXITO, 2018). Os depositos de manganés do tipo
hidrotermal possuem génese associada & atividade de fluidos hidrotermais que ocorrem
frequentemente encaixados em rochas vulcanicas de idades variadas, tais como basaltos e
riolitos (ROY, 1997). Os depdsitos manganesiferos do tipo sedimentar envolvem o transporte
do manganés desde uma ou multiplas areas-fonte até a bacia de sedimentacdo, onde ocorre a
concentracdo do metal. O transporte do manganés a partir da fonte ocorre em funcdo de
condicGes favoraveis de Eh e pH para a solubilizacdo deste metal e deslocamento em &guas
subterraneas anaerdbias ou aguas superficiais levemente acidas (ROY, 1968; DIAS &
CAXITO, 2018). J& nos depdsitos de manganés supergénicos a mineralizacdo principal
origina-se por alteracdo supergénica e consequente enriquecimento do protominério. Esses
tipos de deposito desenvolvem-se em condicBes climaticas propicias para a atuacdo de aguas
metedricas, que desencadeiam reacdes quimicas e lixiviacdo preferencial de componentes,
resultando na concentracdo de alguns elementos em zonas superficiais e outros em zonas mais
profundas, caracterizando o perfil de intemperismo. Em muitos depoésitos, por meio desse
mecanismo, aluminio e ferro (laterita) sdo concentrados na zona superior do perfil de
intemperismo e 0 manganés na zona inferior (ROY, 2006).

Acredita-se que os depdsitos manganesiferos de Caldas Novas estejam relacionados a
deposicdo supergénica. Couto Janior (2020) em estudos sobre a evolugdo geomorfologica na
regido de Caldas Novas e Rio Quente confirmou a existéncia de lateritas enquanto Moreira et

al. (2008) atestaram para a ocorréncia de 6xidos de manganés localmente.
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7.5.8. Niquel

O niquel é um metal relativamente abundante na crosta continental. Ocorre
frequentemente associado a depositos de cobre e por isso ja foi chamado de cobre branco
(FONTE-BOA, 2018). Os minerais tipicos do niquel sdo a niquelita (NiAs), a garnierita ((Ni,
MQ)sSi2Os(OH)s) e a pentlandita ((Fe, Ni)eSsg). Os possiveis minerais hospedeiros deste
elemento sdo: a olivina, os piroxénios, os anfibolios, as micas, as granadas, a pirita e a
calcopirita (REIMANN & CARITAT, 1998). As associacfes naturais do niquel sdo os
depdsitos de sulfuretos macicos (Ni-Co-Fe-Cu-Ag-PGE-Se-Te-As-S), os filGes lenticulares de
sulfuretos (Ni-Co-Fe-Cu-S), os depdsitos de uranio (U-Cu-Ag-Co-Ni-As-V-Se-Au-Mo), 0s
depdsitos lateriticos residuais (Ni-Co-Fe-Mn-Cr) e os nddulos de manganés do fundo marinho
(Mn-Ni-Cu-Co). O teor de niquel nos solos residuais ¢ um bom guia na prospeccao de
sulfuretos de niquel no subsolo, o teor em sedimentos de corrente pode ser um guia Gtil no
reconhecimento geoquimico de sulfuretos (REIMANN & CARITAT, 1998)

Por possuir raio idnico muito similar ao do ferro e do magnésio, o niquel frequentemente
substitui estes elementos na estrutura cristalina de alguns minerais ferromagnesianos, como
olivina, piroxénio, anfibdlio e serpentina (FONTE-BOA, 2018). Estes minerais estdo entre 0s
principais formadores das rochas constituintes do manto terrestre e por isso grande parte do
niquel encontrado na crosta vem destas partes mais internas do planeta. Acredita-se que a
grande maioria do niquel da Terra esteja em seu nucleo na forma de uma liga metalica de
niquel e ferro. As maiores concentracdes de niquel existentes em nosso planeta séo, portanto,
inacessiveis. Contudo, devido a processos geoldgicos, € possivel que parte desse material
inacessivel seja incorporada nas por¢des mais externas da Terra, tornando o niquel acessivel a
humanidade. O processo geoldgico mais importante responsavel por trazer material do manto
e incorpora-lo na crosta é o de fusdo parcial mantélica. Nesse processo, uma por¢ao do manto
se funde e sobe para a crosta, onde se cristaliza. Parte desse material, mais enriquecida em
minerais ferromagnesianos, da origem as rochas méficas e ultramaficas. Para efeito de
comparacdo, a concentracdo média de niquel na crosta é de 47 ppm, enquanto que nas rochas
ultraméficas esse nimero sobe para 2.000 ppm (GONZALEZ-ALVAREZ et al. 2013)

A mobilidade do niquel & média sob condi¢cbes de oxidacéo, elevada em ambiente acido,
muito baixa em ambiente neutro a alcalino e redutor. As principais barreiras geoquimicas
deste elemento sdo a presenca de sulfuretos, a adsor¢do e o pH. Os fertilizantes fosfatados
aumentam a disponibilidade do niquel enquanto que os fertilizantes com potéassio ou a

correcdo dos solos com cal provocam a diminuicdo da disponibilidade do niquel. A maioria
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dos compostos de niquel é relativamente solivel em pH inferior a 6,5 mas insoltvel em pH
superior a 6,7 (REIMANN & CARITAT, 1998)

O niquel foi encontrado em 20 amostras, todas abaixo do Valor Maximo Permitido (0,07
mg/L). Como podemos observar na tabela 9, o niquel € um elemento encontrado em maiores
concentragdes em xistos e argilitos. E possivel que sua presenca nas aguas coletadas venha do
intemperismo de uma dessas rochas, provavelmente contendo associacdes metalicas de ferro,
manganés e até mesmo arsénio. Nos solidos em suspensao ele esteve presente em teores quase

sempre abaixo de 1 mg/L, atingindo no méximo o valor de 1,73 mg/L.

7.5.9. Zinco

Os minerais tipicos do zinco sdo a esfalerita/blenda (ZnS), a smithsonita (ZnCOs3) e a
zincita (ZnO). Possiveis minerais hospedeiros deste elemento s&o os piroxénios, os anfibolios,
as micas, as granadas e a magnetita (REIMANN & CARITAT, 1998). As associa¢0es naturais
do zinco sdo as ocorréncias de metais (Cu-Pb-Zn-Ag-Au-Sh-As-Se), em alguns silicatos (Zn-
Mg), as ocorréncias do tipo Mississipi Valley (Zn-Cd-Pb-Ba-F), as ocorréncias
vulcanogénicas estratiformes (Zn-Pb-Mn-Ba-Fe), as ocorréncias de sulfetos macicos e em
fildes (Zn-Pb-Fe-Cu-Ag-Ba-Te), os nddulos do fundo marinho (Mn-Ni-Cu-Co-Zn) e em
algumas ocorréncias do tipo pérfiro-cupriferos (Cu-Mo-Re-Fe-Au-Ag-Zn).

O zinco apresenta um padrdo de dispersdo muito variado em aguas subterraneas, aguas
superficiais, sedimentos de corrente e sedimentos de lago. Os teores naturais mais elevados de
zinco séo essencialmente apresentados por tipos de rochas como os argilitos e os xistos. Sua
mobilidade é elevada sob condi¢es de oxidacdo em meio &cido e muito baixa em ambiente
neutro a alcalino e redutor. As principais barreiras geoquimicas deste elemento sdo o pH e a
adsorcdo pelas argilas, pelos 6xidos de Fe-Mn e pela matéria organica (REIMANN &
CARITAT, 1998).

As amostras de agua coletadas detectaram o elemento zinco sempre abaixo do valor
méaximo permitido (5 mg/L). Sua ocorréncia provavelmente esta atrelada as rochas basicas da
regido e a associacao natural com minerais de ferro e manganés, comuns no local. Nos solidos
em suspensdo, entretanto, os teores encontrados foram dezenas a centenas de vezes maiores.
Especialmente nos solidos retidos em filtro de fibra de vidro, cujo tamanho dos poros eram
maiores, os teores variaram de 111 a 1305 mg/L. Essa concentracgdo elevada ndo condiz com a

geologia local, sendo necessario mais analises para sua confirmacao.
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7.5.10. Outros elementos menores

Outros elementos menores também foram determinados pelo Picofox nas &guas, sendo
eles: P, Rb, Sr, Bi, Th, U, Ti, e Br. Ndo foram encontrados dados de valores maximos
permitidos para estes elementos (com exce¢do do uranio), ja que seus efeitos sdo menos
prejudiciais para o consumo humano do que os descritos anteriormente neste topico. Como
para estes analitos ndo ha limites estabelecidos por legislacdo, os resultados discutidos a
seguir ndo tem parametro de comparacdo. Resultados obtidos para o urénio em &guas serdo
tratados em um topico a parte ao longo da tese.

O elemento fésforo foi encontrado em 18 das 26 amostras de agua em concentracdes
relativamente baixas, sem ultrapassar 3,4 mg/L. Nos sélidos em suspensdo o0s teores
aumentaram e variaram de 5,8 a 11,6 mg/L, sendo detectados apenas na filtragem com
membrana de celulose, cujo tamanho do poro era menor. E um elemento que existe com certa
abundancia na natureza, seus minerais se formam em ambientes variados sendo 0s mais
comuns os fosfatos do grupo da apatita. E indispensavel a vida pois entra na composig&o do
nacleo das células de todos os seres vivos (LOUREIRO et al., 2005). Seu caminho até as
aguas pode se originar de diversas fontes: rochas fosfatadas, produtos industriais (acido
fosforico e derivados) e campos de cultivo (fertilizantes). O fosforo, um dos trés
macronutrientes principais, juntamente com o nitrogénio e o potassio, é elemento fundamental
no processo de conversdo da energia solar em alimento, fibra e 6leo pelas plantas. Mesmo
sendo comuns, minerais do grupo da apatita sdo encontrados apenas como acessorios na
maior parte das rochas, o que ndo seria suficiente para elevar sua concentracdo nas aguas a
niveis relevantes. Acredita-se que grande parte do fosforo encontrado em corpos d’agua seja
derivado de runoff de lavouras, ja que a maioria dos solos em territorio nacional é pobre nos
macronutrientes P, K e N, fazendo do Brasil um dos paises que mais importam fertilizantes
em escala global (ANDA, 2004).

O rubidio foi encontrado em 15 das 26 amostras de 4gua, sempre em concentragdes muito
baixas, atingindo no maximo 0,012 mg/L. Nos solidos em suspensdo as concentracfes
aumentaram, especialmente na filtragem com membrana de fibra de vidro, cujos poros eram
maiores, chegando a atingir 1,52 mg/L. O Rb esta entre os 20 elementos mais abundantes da
crosta terrestre, porém ndo sdo conhecidos minerais em que é o elemento predominante. Os
principais minerais que contétm Rb em sua composi¢do séo: polucita, leucita, carnalita e
lepidolita. De acordo com a plataforma WebMineral, a maioria dos minerais contendo K

também contém Rb em quantidades traco. Devido ao seu comportamento quimico parecido
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pode aparecer como impureza em minerais de sodio também. O rubidio e seus sais tem
poucos usos comerciais, suas aplicacfes praticas sao de certa forma restritas em virtude de sua
raridade e preco. Até 0 momento ndo existem relatos de efeitos negativos causados pelo
rubidio ao meio ambiente (LENNTECH, 2021). Acredita-se que sua presenca nas aguas
coletadas esteja relacionada unicamente a ocorréncias natural em minerais da regi&o.

O estroncio foi encontrado em todas as amostras de agua coletadas, sempre em
concentragdes baixas, atingindo no maximo 0,4 mg/L. Nos sélidos em suspensdo as
concentracdes foram maiores, especialmente nas filtragens com membrana de fibra de vidro
onde 0s poros eram maiores, chegando a atingir a concentracdo de 7,5mg/L. O Sr € um
elemento quimico do grupo dos metais alcalinos terrosos, ocorre principalmente em minerais
portadores de Ca, inclusive substituindo-o de forma restrita, em minerais como plagioclasio,
apatita e carbonato de célcio. Esta presente em aguas naturais em quantidades variaveis: nos
oceanos apresenta uma concentracdo média de 7,7 mg/L; nos rios da Amazbnia a
concentracdo de Sr no material em suspensdo varia de 40 a 176 mg/L, e em solucgéo situa-se
entre 4,3 e 39 ug/L; em aguas subterraneas varia de 6 a 980 ug/L, e a concentracdo relatada
em aguas pluviais varia de 96 a 874 pg/L (BORDALO, et al. 2007). Sua solubilidade em
meio aquoso e sua presenca como traco na maioria dos minerais fazem deste elemento um
importante tracador hidrogeoquimico, ideal para descricdo de interacdes agua-rocha e
compreensdo da origem e circulagdo das aguas subterraneas em contextos geoldgicos
complexos (QUAGGIO et al.,, 2021). Ndo foram encontrados dados sobre fontes
contaminantes de estrdncio, o Unico evento a ser mencionado seria proveniente de poluicédo
radioativa, mas trata-se de um caso isolado de contribuicdo de radionuclideos antropogénicos
provenientes de testes nucleares realizados na atmosfera entre os anos 1950 e 1960
(FIGUEIRA & CUNHA, 1998). Assim, podemos tratar os dados obtidos para estroncio em
aguas como de ocorréncia natural, proveniente do intemperismo de rochas locais.

O bismuto foi encontrado em 7 amostras de aguas coletadas em baixas concentracdes,
variando de 0,001 a 0,002 mg/L. Nos solidos em suspensédo seus teores tiveram um discreto
aumento, chegando a atingir concentracBes até 0,40 mg/L. E um elemento nativo
relativamente raro, ocorrendo principalmente na paragénese de minerais de Bi-Co-Ni-Ag-Sn
(UFRGS, 2021). Na natureza, € encontrado principalmente na bismutinita (Bi.Ss3) e bismita
(Bi203), minerais relativamente raros, mas aparece também em diversos outros em menor
proporcdo, substituindo o Sb com frequéncia. Na forma nativa, ocorre em pequenas
quantidades associado aos minérios de prata, zinco e chumbo. O is6topo radioativo ?°Bi é

produto de decaimento do radionuclideo-pai 2!°%Pb, proveniente de minerais de torio. No
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Brasil, a quantidade de bismuto encontrada no subsolo do pais é escassa, ocorrendo apenas
em algumas minas. Aplicacbes préaticas envolvem a obtencdo de produtos quimicos,
farmacéuticos, ligas de baixo ponto de fusdo, produtos eletrénicos, ceramicas, cosméticos
(pigmento), armamentos, fusiveis, suporte para lentes Opticas e revestimentos de tanques
combustiveis. Seus radioisotopos 2'2Bi e #*Bi também sdo utilizados no tratamento de cancer
(GUERRA et al., 2011). Sua aparicdo nas aguas coletadas pode estar relacionada a minerais
portadores de chumbo e torio no arcabougo geoldgico, ou associado a depdsitos de metais
nobres do tipo IOCG (lron Oxide, Copper, Gold) que ocorrem na regido de Caldas Novas,
porém nestes depdsitos aparece em quantidades reduzidas (UFRGS, 2021).

O torio foi encontrado somente em 4 amostras de agua coletadas, cujas concentracoes
variaram de 0,001 a 0,002 mg/L. Nos sélidos em suspensao o tério foi encontrado em valores
até 10 vezes mais altos, atingindo 0,02 mg/L. Este elemento ocorre na natureza como 2%2Th,
sendo emissor gama e alfa com meia-vida de mais de quatorze bilhGes de anos e que, ao se
desintegrar, origina o toronio (?°Rn), ou outros nuclideos, como o 2%Ph. E encontrado em
guantidades pequenas na maioria das rochas e solos, sendo 0s mais comuns 0s minerais de
terras raras de tdrio-fosfato e a monazita, ambos com elevada resisténcia a desagregacdo em
funcdo da prevaléncia das forcas de adesdo e coesdo existentes no reticulo cristalino
(QUEIROZ et al., 2017). Segundo Tonetto & Bonotto (2002), é um elemento considerado
bastante insolivel em dgua uma vez que seus minerais sao de dificil dissolucdo. Isso faz com
que o torio seja de 3 a 4 vezes mais abundante na crosta do que o uranio por ser menos sujeito
a mobilizacdo em ambiente supérgeno. Muito provavelmente € por esta razdo que os teores
encontrados nos sélidos em suspensdo séo até 20 vezes maior que as concentracdes nas aguas
coletadas.

O titanio foi encontrado em 12 amostras de agua coletadas, com teores chegando até 0,354
mg/L. Nos sélidos em suspensdo foi encontrado em apenas na amostra 12, coletada do Rio
Pirapitinga, com teor de 42,49 mg/L. O Ti é o0 nono elemento mais abundante da crosta
terrestre, sendo também encontrado em meteoritos e rochas lunares. Esta presente em cerca de
45 espécies minerais, das quais 4 sdo consideradas fontes econdmicas: ilmenita (FeTiO3), 0
rutilo (TiO2), o anatéasio (TiO2) e o leucoxénio. Devido a propriedades excepcionais como
densidade de 4,5 g/cm?, elevada tenacidade; elevado ponto de fusdo; grande resisténcia a
corrosdo (equivalente a da platina); elevada resisténcia mecanica (comparavel a do ago),
estabilidade térmica, grande capacidade de dispersédo e elevada brancura, o titanio é utilizado
em uma diversidade de aplicacgOes industriais (BALTAR et al., 2005). Como foi mencionado

anteriormente, sabe-se que em mapas metalogenéticos da CPRM constam jazimentos
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cadastrados no municipio de Caldas Novas, de onde sdo lavrados titanio, ouro, cromo,
manganés e até diamante. Por conta de suas propriedades minerais € incomum encontrar 0
tithnio solubilizado em &guas porém, a analise de sélidos em suspensdao mostra que este
elemento esta presente nas aguas superficiais da regido sob a forma de material particulado,
provavelmente em funcédo dos jazimentos de rutilo que ocorrem na regido & montante de onde
foi realizada a coleta.

O elemento bromo foi encontrado em 22 amostras de agua coletadas, onde seus teores
variaram até 0,055 mg/L. Nos solidos em suspensao ele esteve presente em todas as amostras,
em teores de até 0,29 mg/L. Embora seja 0 46° elemento mais abundante da crosta, por conta
de sua alta solubilidade o bromo é encontrado predominantemente sob a forma de brometos,
especialmente na 4gua do mar e em salmouras (NEAL et al., 2007). As concentracdes de
brometo em &gua doce variam tipicamente desde quantidades vestigiais até cerca de 0,5 mg/L
(CAMPOS, 2015). O nivel de bromo em &guas subterraneas varia consideravelmente e
geralmente estd ligado as concentragcdes de cloretos. Para &guas subterr@neas potaveis de
baixa salinidade, as concentrages tipicas de bromo ndo ultrapassam 400ug/L (NEAL et al.,
2007). E altamente toxico se inalado, podendo danificar seriamente o sistema respiratorio; ha
compostos com acidos himicos de alta citotoxicidade, podendo até induzir danos genéticos
agudos (FRIZZO, 2006). Autores correlacionam seu aparecimento em aguas com Processos
de cloracdo, pois ha evidéncias de que produtos comerciais como solucgdes de hipoclorito de
sodio o contém como contaminante (FR1ZZO, 2006; SILVA, 2016). Como estamos tratando
de uma regido de balnearios, a possibilidade de ocorrerem contaminacdes antrépicas por
bromo é alta devido a grande quantidade de estabelecimentos que tratam a &gua de piscinas

com cloro.
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7.6. Analises de Radénio nas Aguas

Os resultados das analises de radonio dissolvido nas &guas foram obtidos pelo
equipamento RAD?7 e estdo apresentados nas tabelas 10 e 11. Na tabela 10 constam os valores
de 2%2Rn em Bg/L no momento da coleta, e na tabela 11 constam os valores de ?*°Ra em Bg/L
apos o equilibrio radioativo entre 2?Rn e ?°Ra ser atingido.

Nas Ultimas décadas, a distribuicdo e o comportamento dos isétopos naturais de radio na
agua subterranea tem sido tema de varios estudos conduzidos nas areas de radioprotecao
ambiental, radioecologia e aplicacGes de radioisotopos. A importancia pratica destes estudos
provéem dos riscos a saude humana associados tanto com a ingestdo do radio, quanto a
inalagdo do ?%?Rn e seus produtos de decaimento (WHO, 2003). Estes riscos levaram ao
estabelecimento de recomendagdes internacionais pelos organismos de fiscalizacdo e
vigilancia sanitaria quanto as concentracdes maximas permissiveis de radio em aguas
destinadas ao abastecimento publico, onde a atividade total combinada de ?°Ra e ??®Ra ndo
deve exceder 0,185 Bg/L (ALBERIGI, 2011).

O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) estima que a concentracdo de
radonio na atmosfera no Brasil varie entre 0,6 e 28 Bg/m®. Ndo existe uma legislacdo
especifica para o radénio, mas o Ministério da Satde recomenda um valor limite de radiacao
alfa de 0,1 Bg/m?® (incluindo o is6topo ??°Ra, precursor do ???Rn) e 1 Bg/m® para a radiacéo
beta (AFONSO, 2009). Segundo o artigo 35 do Codigo de Aguas Minerais (decreto-lei 7.841
de 08/08/45) (BRASIL, 1945), as aguas minerais serdo consideradas como radioativas quando
contiverem radénio em dissolucdo, obedecendo aos seguintes limites:

* Fracamente radioativas: teor de radénio compreendido entre 5 e 10 unidades mache por
litro (64 a 128 Bg/L), a 20°C e 760 mm de Hg de presséo;

* Radioativas: teor de radonio compreendido entre 10 e 50 unidades mache por litro (128
a 640 Bg/L), a 20°C e 760 mm de Hg de pressao;

* Fortemente radioativas: teor de radonio superior a 50 unidades mache por litro (> 640
Bg/L), a 20°C e 760 mm de Hg de presséo.

De acordo com o Laboratério Nacional de Metrologia das Radiacgdes lonizantes (LNMRI)
(2011), o mache equivale a 12,802 Bg/L. Sendo assim, todas as amostras de agua coletadas
em campo apresentaram concentra¢es de radénio muito abaixo do limite minimo permitido
para consumo humano. As aguas da campanha de coleta de 2014 (amostras 14 a 26) ndo

constam nas tabelas 10 e 11 pois foram analisadas pelo equipamento AlphaGuard seguindo
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outra metodologia. Seus valores estdo disponiveis na tabela 12, extraida de Lunardi (2016), os

quais também situam-se abaixo do limite maximo permitido.

Tabela 10 — Concentragéo de atividade de ?22Rn dissolvido em amostras de 4gua coletadas.

Amostra Primeira Hora Maximo Média Minimo Concentracdo de
leitura (Bag/md) (Bg/md) (Bg/m?3) atividade (Bg/L)
1 10/05/2018 15h09 4110 3100 1380 3,10
2 10/05/2018 15h28 7550 6570 4630 6,57
3 10/05/2018 15h45 9760 8770 7290 8,77
4 10/05/2018 16h03 11600 10300 8960 10,30
5 10/05/2018 16h23 12100 11900 11700 11,90
6 10/05/2018 16h40 9390 9040 8440 9,04
7 10/05/2018 - - - - -
8 10/05/2018 14h55 761 507 103 0,51
9 10/05/2018 16h55 6060 5520 5110 5,52
10 10/05/2018 17h47 2050 1890 1610 1,89
11 10/05/2018 18h09 2360 2090 1710 2,09
12 10/05/2018 18h28 2200 1860 1640 1,86
13 10/05/2018 17h26 2710 2290 1620 2,29

Tabela 11 - Concentragdo de atividade de ???Rn nas aguas ap6s 27 dias da coleta, momento no qual o equilibrio
entre o radonio e seu progenitor ??°Ra foi alcangado.

. . ] Concentracao
Amostra Segunda Hora Maximo Média Minimo de atividade
leitura (Bg/md) (Bg/md) (Bg/md)

(BalL)
1 06/06/2018 11h06 138 80,3 34,4 0,0803
2 06/06/2018 11h25 138 91,8 68,8 0,0918
3 06/06/2018 15h09 68,8 45,9 0 0,0459
4 06/06/2018 15h28 138 68,8 34,4 0,0688
5 06/06/2018 15h46 34,4 22,9 0 0,0229
6 06/06/2018 16h05 68,8 34,4 0 0,0344
7 06/06/2018 16h25 34,4 34,4 34,4 0,0344
8 06/06/2018 16h43 68,8 34,4 0 0,0344
9 06/06/2018 17h01 68,8 45,9 0 0,0459
10 06/06/2018 17h19 34,4 11,5 0 0,0115
11 06/06/2018 17h38 344 11,5 0 0,0115
12 06/06/2018 17h56 344 22,9 0 0,0229
13 06/06/2018 18h14 0 0 0 0
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Tabela 12 - Resultados da andlise de rad6nio na campanha de coleta de 2014, realizadas pelo equipamento AlphaGuard. As
dguas 15 e 23, de origem pluvial e superficial respectivamente, ndo foram analisadas para radonio. Extraido de Lunardi
(2016).

Amostra Temperatura na Valor corrigido Unidade mache

Fonte (°C) (Bg/L) (UM)
14 40,2 21,985 1,717
16 40,4 25,584 1,998
17 55,9 8,793 0,687
18 43,3 17,534 1,369
19 46,9 9,301 0,726
20 48,0 7,392 0,577
21 40,8 3,039 0,237
22 48,1 12,396 0,968
24 28,6 60,779 4,747
25 33,6 1,095 0,085
26 32,7 0,365 0,028

O radbnio é dissolvido na &gua sob a forma de pequenas bolhas que escapam
facilmente devido a alguma turbuléncia (FIANCO, 2011) e, por este motivo, rios e corregos
possuem baixas concentra¢fes de radénio em funcdo da agitacdo e mistura dessas aguas.
Consequentemente, 0s maiores teores desse gas sao encontrados nas aguas subterraneas.

As figuras 95 e 96 mostram os resultados do RAD7 para a primeira leitura de radonio,
realizada instantes ap0s a coleta das dguas. Ja as figuras 97, 98 e 99 referem-se aos resultados
obtidos pela segunda leitura de raddnio, realizada dentro de um periodo de 27 dias apos a
primeira leitura. Nas primeiras leituras é possivel notar que os picos sdo mais bem formados e
as concentracdes de atividade em Bg/m® atingem valores muito maiores quando em
comparacdo a segunda leitura. Isso acontece justamente em funcéo do decaimento radioativo

que ocorreu neste intervalo de 27 dias.
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As concentracOes de atividade de rad6nio variaram de 0,51 a 11,90 Bg/L, o que néo
chega a classifica-las como fracamente radioativas. Os maiores valores obtidos foram de
aguas coletadas no Parque das Fontes em Rio Quente, com concentracdes de atividade entre
8,77 e 11,90 Bqg/L. Para fins de comparacdo, os dados de radonio obtidos na campanha de
2014 (Tabela 12), analisados pelo equipamento AlphaGUARD, variaram de 0,365 a 60,779
Bg/L. O maior valor foi obtido na Fonte Sulfurosa, mas ndo o permite classificar esta amostra
como radioativa, uma vez que o Codigo de Aguas Minerais estabelece que as aguas sio
consideradas como fracamente radioativas a partir de 64 Bg/L. As maiores concentracdes de
atividade de radonio estdo relacionadas com as &guas subterrdneas, e esta caracteristica
decorre do fato de a &gua subterranea estar em contato constante com grdos minerais que
contém uranio e radio, e da agua superficial estar sujeita a turbuléncia promovida por fatores
ambientais, que permitem a fuga de rad6nio para o ambiente (COOK et al., 2003).

Os dados de radioatividade obtidos estdo relacionados ao transporte de radénio em
aguas. Como mencionado anteriormente, essa quantidade de radénio depende diretamente da
abundancia de uranio nas rochas, da sua variacdo com a profundidade e dos diversos tipos
mecanismos de migracdo de radénio para as areas de circulacdo. Hurter & Hamza (1982)
explicam que quando os valores de radonio sdo considerados constantes, a radioatividade das
fontes originadas proximo a superficie sera maior por conta do curto tempo de percurso das
aguas. Analogamente, as fontes com origem mais profundas alcancam a superficie ap6s um
longo tempo de percurso e portanto tem radioatividade menor. Os autores reiteram que as
temperaturas medidas na superficie ndo serdo afetadas significativamente se as fontes
possuirem vazdes expressivas, assim, em alguns sistemas de fontes termais € constatada uma
correlacdo negativa entre temperatura e radioatividade. Cothern & Smith (1987) também
afirmam que o aumento da temperatura diminui a solubilidade de radénio nas aguas. O
grafico da Figura 100 mostra que ndo foi obtida uma correlacdo entre temperatura e
concentracéo de atividade de radonio (Correlacdo de Pearson = - 0,07; P-value = 0,7447).

Na Figura 101 vemos a relacdo entre pH e radénio (Correlacdo de Pearson = 0,30; P-
value = 0,1577). O pH é um parametro que pode ser indiretamente afetado pela presenca de
radbnio na agua, pois o radio se dissolve mais rapidamente em pHs acidos (MARKOVIC et
al., 2020). A distribuicdo dos pontos amostrados na Figura 101 mostra que amostras com as
maiores concentracdes de radonio foram encontradas, na maioria das vezes, em uma aguas
com pH neutro transicionando para alcalino.

Na Figura 102 vemos uma correlacdo negativa forte entre o teor de oxigénio

dissolvido e a concentracdo de atividade de radonio (Correlacdo de Pearson = - 0,64; P-value
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= 0,0010, extremamente significativo estatisticamente). Este resultado mostra que a
concentragédo de atividade de radonio tende a aumentar em ambientes progressivamente mais
anoxicos. Isso provavelmente se deve ao fato que nas regides confinadas dos aquiferos onde o
contato com a atmosfera € limitado e portanto ha menos oxigénio disponivel no ambiente, os
teores de radénio sdo mais elevados pois 0 escape deste gas altamente volatil também fica
limitado.

O raddnio € um gas inerte, assim como 0s demais gases nobres. Ou seja, seus a&tomos
sdo estaveis por apresentarem configuracdo eletronica com 8 elétrons na camada de valéncia,
de modo que ndo ha necessidade de associar-se a outros 4tomos para buscar estabilidade.
Entretanto, existem registros de que o raddnio é capaz de reagir com atomos de flior. Em
1962 foi sintetizado seu primeiro composto, o fluoreto de radénio, presumivelmente RnF,
mas dada a meia-vida muito curta de seus isotopos, € dificil preparar e estudar em detalhe a
quimica dos compostos de radonio (AFONSO, 2009). O fluor, por outro lado, é o mais
eletronegativo dos elementos quimicos, formando ligagdes muito fortes com outros
elementos. Uma vez integrado a estrutura dos compostos quimicos é extremamente dificil de
ser deslocado ou substituido (FRAGA, 1992), isso pode ajudar a explicar porque tdo pouco
fluoreto foi encontrado dissolvido nas aguas coletadas. Segundo o autor, grande parte do flGor
mobilizado durante o intemperismo néo € dissolvido, mas concentrado no ambiente fluvial na
carga em suspensdo. E importante ressaltar que a presenca de elementos-traco na gua ndo é
definida pelo seu teor na rocha, mas também por certas propriedades, tais como: mobilidade
ibnica, facilidade de migracdo e de compostos que este elemento possa formar. (FRAGA,
1992). Na Figura 103, entretanto, pode-se notar que ndo foi obtida uma correlagdo entre
radénio e fluoreto (Correlagdo de Pearson = - 0,23, P-value = 0,2842).

Experimentos de Salih et al. (2004) mostraram que os ions fluoreto na &gua,
especialmente em pH baixo, afetam fortemente o transporte de 2?Rn na &gua, com uma
diminuicdo na transferéncia/exalagdo de raddnio com o aumento das concentracdes de
fluoreto. Os autores sugerem que parametros como o fendmeno de microbolhas e difusédo
sejam afetados pela presenca de fluoreto, reduzindo a mobilidade do raddnio em &gua com
concentragdes crescentes de fluoreto. Este comportamento foi observado nas aguas coletadas,
onde as amostras de Rio Quente, cujos teores de fluoreto eram mais elevados, apresentaram
valores menores de concentracdo de atividade de radénio em relacdo as amostras de Caldas
Novas, as quais apresentam menores teores de fluoreto e maior concentragdo de atividade de

radbnio nas aguas.
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Segundo o relatério da Divisdo de Toxicologia Humana e Salde Ambiental da
CETESB (2018), a principal via de exposi¢cdo ambiental ao radénio é a inalacdo. Na agua
potavel ele geralmente ndo representa um problema se a fonte for dgua superficial, pois
grande parte da substancia é liberada para o ar. Mas se agua de abastecimento for proveniente
de fontes subterraneas de agua como pocos, o raddnio pode ser liberado da dgua durante as
atividades diérias como ingestdo, lavagem de loucas, no cozimento e durante o banho.
Estima-se que, em média, 90% da dose atribuivel ao radénio na dgua potavel é proveniente da
inalacdo em vez da ingestdo. Dessa forma, é mais apropriado medir a concentracdo de radonio

no ar do que na &gua potavel (CETESB, 2018).
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7.7. Analise de Uranio nas Aguas

A Portaria 2914 do Ministério da Satde (2011) estabelece para o padréo de potabilidade
de substancias quimicas que representam risco a saude, o valor méximo permitido de 30 pg/L
de uranio. Os resultados das analises de uranio foram obtidos atraveés dos espectros ilustrados
no Apéndice C, e estdo apresentados na tabela 13, os quais forneceram valores muito abaixo
do maximo permitido, variando de 0,001 a 0,308ug/L.

Os maiores valores de urénio estdo associados as amostras de agua subterrdnea, que
naturalmente possuem concentracdes mais altas deste radioelemento. Isso acontece porque a
interacdo agua-rocha no ambiente confinado do aquifero é mais prolongada, ao passo que nas
aguas superficias o uranio é facilmente carregado das rochas juntamente com outros produtos
de intemperismo. Com esses dados foram elaborados gréaficos binarios correlacionando uranio
e parametros quimicos (pH, Ca?*, HCO3), o Inverso da Concentragio de Uranio e a Razéo de
Atividade 234U/?®U para mostrar como proporcdes de misturas em aguas subterraneas sio
deduzidas, por exemplo.

O urénio possui 5 valéncias (2+, 3+, 4+, 5+, 6+), ocorrendo mais comumente nos estados
de oxidacdo 4+ e 6+. Nos minerais primarios formadores de rochas, o uranio ocorre no estado
de oxidacdo 4+, sendo geralmente oxidado para o estado de valéncia 6+ no ambiente
supérgeno. O U** é denominado ion uranoso, enquanto que o U%* é quase sempre encontrado
na forma do radical uranila (UO,?*). O ion uranila se mantém complexado em solugio por
ions bicarbonato e carbonato em circunstancias que dependem das condicdes de intensidade
ibnica e pH (BONOTTO, 2004). De acordo com o autor, na tipica pressdo de CO2 das aguas
subterraneas correspondente a cerca de 10?2atm a 25°C para pH>5, verifica-se que 0s
complexos de carbonato de uranila constituem as principais espécies em solucéo.

No ambiente hidrologico o uranio é soltvel principalmente na forma de complexos entre
0 ion uranila e anions comumente dissolvidos na maioria das aguas, sendo insolivel em
condicBes redutoras (BONOTTO, 2004). Nas &guas naturais, 0os principais complexos de
uranila sdo formados com o fldor em condicdes acidas (pH’s entre 2 e 4), fosfato em
condigdes quase neutras (pH’s entre 4 e 7,5), e carbonato em condicdes alcalinas, havendo
contribuigdes em menor grau de sulfato e cloro (SILVEIRA & BONOTTO, 1995). Como o
anion bicarbonato é o dominante nas aguas de uma forma geral, é importante levar em conta

sua possivel complexagdo com a uranila.



Tabela 13 - Concentragao de uranio dissolvido nas aguas coletadas neste estudo.
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Tempo de Contagens Taxa de Contagem (cps) Taxa Liquida de Contagem Razdo de | Rendimento
Amostra | | Contagem Atividade Quimico U (ug/L)
(S) 232U 234U 238U 232U 234U 238U 232U 234U 238U 234U/238U Total (%)
1 230335,2 | 300 | 64 | 51 | 0,001302450 | 0,000277856 | 0,000221416 | 0,001302450 | 0,000259602 | 0,000130146 1,07 1,86 0,060
2 2525575 | 1199 | 202 | 163 | 0,004747435 | 0,000799818 | 0,000645398 | 0,004747435 | 0,000781564 | 0,000554127 125 5,65 0,044
3 183920 |3863|598 | 539 | 0,021003702 | 0,003251414 | 0,002930623 | 0,021003702 | 0,003233160 | 0,002839352 116 28,77 0,039
4 165954,2 | 2714 | 441 | 437 | 0,016353908 | 0,002657359 | 0,002633256 | 0,016353908 | 0,002639105 | 0,002541986 1,01 21,57 0,046
5 4177686 | 219 | 49 | 33 | 0,000524214 | 0,000117290 | 7,89911E-05 |-0,000150019 | 8,08448E-05 | -3,03439E-05 5,50 1,63 0,008
6 230320,5 |3226 | 708 | 444 | 0,014006569 | 0,003073977 | 0,001927749 | 0,013332337 | 0,003037532 | 0,001818414 4,00 0,70 0,021
7 204155,9 | 841 | 437 | 251 | 0,004119400 | 0,002140521 | 0,001229452 | 0,004119400 | 0,002085758 | 0,001174690 417 6,82 0,084
8 505411,6 | 110 | 31 | 20 | 0,000217644 | 6,13362E-05 | 3,95717E-05 |-0,000456588 | 2,48912E-05 | -6,97633E-05 118 4,65 0,008
9 165999,3 | 2709 | 118 | 54 | 0,016319344 | 0,000710846 | 0,000325303 | 0,015645112 | 0,000674401 | 0,000215968 1,95 30,93 0,001
10 166027,1 | 53 | 78 | 63 | 0,000319225 | 0,000469803 | 0,000379456 | 0,000319225 | 0,000415040 | 0,000270121 4,08 24,78 0,001
11 230310,9 | 92 | 37 | 23 | 0,000399460 | 0,000160652 | 9,98650E-05 | 0,000399460 | 0,000105890 | -9,46999E-06 1,56 17,89 0,002
12 183918,5 [3425| 82 | 59 | 0,018622381 | 0,000445850 | 0,000320794 | 0,017948149 | 0,000409405 | 0,000211459 1,06 20,77 0,002
13 183917,2 | 2750 | 544 | 190 | 0,014952384 | 0,002957853 | 0,001033074 | 0,014952384 | 0,002903091 | 0,000923739 2,37 19,94 0,060
14 3088348 | 75 | 69 | 14 | 0,002428483 | 0,002234204 | 0,00045332 | 0,002384953 | 0,002147144 | 0,000453317 5,00 3,31 0,073
16 86133,46 | 53 |105| 19 | 0,000615324 | 0,00121904 | 0,00022059 | 0,000046467 | 0,001088448 | 0,000046467 6,67 165 0,011
17 107652,40 | 245 | 23 | 13 | 0,002275843 | 0,000213651 | 0,00012076 | 0,002275843 | 0,00017012 | 0,000033698 164 3,26 0,021
Continua.
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Continuagéo

18 107612,18| 60 | 33 | 19 | 0,000557558 | 0,000306657 | 0,00017656 | 0,000514028 | 0,000219598 | 0,0000895012 [ ~ 1.95 0,85 0,117
19 | |19614988 45 | 13| o | 0000229417 | 0,0000662759 |0,0000458833 | 0,000229417 | 0,0000662759 |0,00000235283 | 192 041 0,081
20 8610548 | 167 | 88 | 131 0,001939482 | 0001022 | 0,00152139 | 0,001808894 | 0,000934944 | 0,0013908 0.67 2,64 0,308
21 33343500 | 507 | 68 | 24 | 0,000605815 | 0,000203938 | 0,000071978 | 0,000605815 | 0,000160407 | -0,0000150829 | 259 0,81 0,053
22 || 7783284 | 47 | 7 | 5 | 000021898 | 0,0000901683 | 0,000064406 | 0,00021898 | 0,0000901683 | 0,0000208749 | 111 022 0,208
24 108695001 19 | 1 | 2 | 0,000174801 |0,00000920006 | 0,0000184001 | 0,000174801 | -0,0000343293 | 0,0000184001 | 133 0,23 0,143
25 | [99881538| 4o | g5 | 33 |0,0000288396 | 0,00013357 | 0,000057679 | 0,000057679 | 0,000040548 | 0,000057679 |  L67 0.17 0,126
26 6411588 | 109 | 15 | 22 | 0,001700047 | 0,000233951 | 0,00034313 | 0,001656517 | 0,000103361 | 0,000256068 0.87 2,66 0,072
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Na Figura 104 observa-se uma correlagcdo positiva muito significativa entre o teor de
uranio e o pH (Correlacéo de Pearson = 0,61 e P-value = 0,0018), mostrando que as amostras
com pH’s neutros a alcalinos, coletadas em sua maioria em Caldas Novas e representadas
pelos icones em vemelho, tinham maiores teores de uranio do que as aguas com tendéncias
mais &cidas, coletadas majoritariamente em Rio Quente e representadas pelos icones azuis.
Podemos ligar este fato com o grau de confinamento do aquifero das amostras coletadas.
PorcBes mais confinadas, que sdo também mais redutoras dada a auséncia de contato com a
atmosfera, tendem a apresentar concentracdes maiores de uranio em virtude do tempo de

residéncia.

8,5
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Figura 104 - Correlacdo positiva forte entre concentragéo de uranio e pH.
(Correlacéo de Pearson = 0,61; P-value = 0,0018 — muito significativo estatisticamente).

Na Figura 105 observa-se a relacdo entre o teor de uranio e a temperatura das aguas
(Correlacao de Pearson = 0,28 e P-value = 0,1887). A temperatura afeta a taxa de dissolucéao
do uranio fornecendo energia adicional ao sistema a medida que a temperatura aumenta. Este
é um dos principios basicos da quimica de reacdes, onde o0 aumento da temperatura aumenta a
energia cinética das particulas de reagentes, aumentando por sua vez a quantidade de choques
efetivos e consequentemente a velocidade das reagdes. Assim, na interacdo gua-rocha, ao se
elevar a temperatura, a reacdo de intemperismo serd acelerada gerando mais produtos em
menos tempo. Apesar disso, a Correlacdo de Pearson obtida ndo foi significativa para este

Caso.
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Figura 105 - Relagdo entre a concentracdo de urénio e a temperatura das aguas. (Correlagdo de
Pearson = 0,28; P-value = 0,1887).

Na Figura 106 observa-se uma correlagdo negativa muito significativa entre a
concentracdo de uranio e o teor de oxigénio dissolvido nas aguas (Correlagdo de Pearson = -
0,63 e P-value = 0,0012). Diversos reservatorios de agua subterrdneos, como no caso do
Complexo Termal de Caldas Novas, tem sua origem em aguas metedricas. Essas aguas se
originam na atmosfera, um ambiente ilimitado em oxigénio. A pressdo parcial de oxigénio
exercida entre as fases liquida e gasosa, segundo a Lei de Henry, permite que a 4gua contenha
algumas partes por milhdo de oxigénio dissolvido. Se parte deste oxigénio dissolvido for
consumido em reacBes com o solo, as rochas ou com a vegetacdo na superficie, ele sera
constantemente reabastecido. Entretanto, a medida que a dgua meteodrica se infiltra a niveis
gradativamente mais profundos e se isola da atmosfera, ndo h& mais oxigénio disponivel no
ambiente, apds o mesmo ter sido consumido pelas reacdes com as rochas adjacentes. Dessa
forma, as regiGes mais confinadas dos aquiferos, onde as dguas sdo naturalmente mais ricas
em uranio, também sdo ambientes mais anoxicos. Isso explica a correlacdo inversa obtida para
a Figura 106, a qual revela que as amostras coletadas em Caldas Novas, onde as aguas
atingem profundidades maiores, resultaram nos menores teores de oxigénio dissolvido,
enquanto que as amostras coletadas em Rio Quente, onde a profundidades relativamente mais
proximas a superficie, obtiveram teores maiores de oxigénio dissolvido.

Na Figura 107 observa-se a relacdo entre concentracéo de urénio e Eh, no qual o valor de
r (Correlacéo de Pearson = -0,39 e P-value = 0,0649) obtido ndo foi significativo. Porém, foi

possivel notar um padrdo no qual todas as amostras da campanha de coleta de 2014,
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representadas pelos icones vermelhos no gréafico, obtiveram valores de Eh mais redutores
guando comparadas com as amostras coletadas na campanha de 2018, com tendéncias mais

oxidantes.

Oxigénio Dissolvido (ppm)
[}

™
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U (ng/L)

Figura 106 - Correlagdo negativa forte entre concentragdo de uranio e teor de oxigénio dissolvido.
(Correlacéo de Pearson = - 0,63; P-value = 0,0012 — muito significativo estatisticamente).
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Figura 107 - Relacdo entre concentracdo de urénio e Eh. (Correlagdo de Pearson = - 0,39; P-value = 0,0649).

Na Figura 108 observa-se uma forte correlacéo positiva entre a concentragdo de uranio e
a condutividade elétrica das amostras coletadas. Tanto a Correla¢do de Pearson (0,55) quanto

o valor da probabilidade (P-value = 0,0071) comprovam que este resultado é muito
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significativo estatisticamente. O grafico abaixo mostra que a concentragdo de urénio é maior
nas amostras de dgua mais carregadas em espécies ibnicas, em sua maioria representadas
pelas aguas de Caldas Novas, ao passo que as amostras coletadas em Rio Quente exibem

concentragdes baixas de uranio juntamento com baixos valores de condutividade.
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Figura 108 - Correlacdo positiva forte entre concentragéo de uranio e condutividade elétrica.
(Correlagéo de Pearson = 0,55; P-value = 0,0071 - muito significativo estatisticamente).

Na Figura 109 vemos uma forte correlacéo positiva entre célcio e uranio que se mostrou
estatisticamente significativa (Correlacdo de Pearson = 0,49; P-value = 0,0173). Porém, para
os demais céations, também dispostos na Figura 109, ndo foram obtidas correlacGes
significativas, e 0 mesmo se repetiu para a correlagdo com silica na Figura 110.

No gréfico da Figura 109, tanto o uranio quanto o calcio estdo presentes em maiores
guantidades em pHs levemente alcalinos. Os cations de calcio sdo responsaveis, em parte,
pela alcalinidade das aguas pois sdo de metais alcalino-terrosos. Além disso, a associacdo de
calcio com os anions bicarbonatos e a consequente associacdo deste ultimo com os radicais de
uranio também explica 0 motivo pela qual esta correlagdo positiva forte foi encontrada. Em
pHs mais fortemente alcalinos, o célcio presente em solucdo se enriquece até atingir o indice
de saturacdo da calcita, onde ocorre a precipitacdo de carbonato de calcio e remogdo dos
cations de calcio que estavam em solugdo. Entretanto, o ponto de saturacdo da calcita ainda
ndo foi atingido na faixa de pH das amostras coletadas, e o calcio se mantém abundante em

condicBes levemente 4cidas a levemente alcalinas.
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Figura 109 - Relacéo entre cations maiores e concentracdo de urénio nas aguas.
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Figura 110 - Relacéo entre concentragdo de uranio e teor de silica.
(Correlagéo de Pearson = - 0,27; P-value = 0,2086).

Na Figura 111 podemos observar a relagdo entre o teor de uranio e radonio que nao se
mostrou estatisticamente significativa. Por ser um produto de decaimento do 238U era de se
esperar que quanto maior a concentracdo de uranio maior a concentragio de 2??Rn. Porém, o
gue vemos ha pratica é que a amostra com o0 maior teor de Rn ndo possui 0 maior teor de U. A
amostra com maior teor de U, por sua vez, apresenta apenas 1/5 do valor méximo encontrado
para Rn. Segundo Bonotto (1993), a liberagdo de ?2Rn em aguas subterraneas esta fortemente
relacionada com a area da superficie especifica das rochas do aquifero, ou seja, altos valores
de ???Rn estdo diretamente ligados a altos valores de area de superficie especifica. Podemos
entdo concluir que, enquanto o aumento na Razdo de Atividade de uranio dissolvido é
quimicamente controlado por diferentes taxas de dissolucdo sob as condi¢fes redutoras do
aquifero, enquanto a liberacdo de 2%?Rn é principalmente controlada pela area superficial
especifica do aquifero.

Segundo Bonotto (2004), temperaturas acima de 25°C ja séo suficientes para diminuir a
estabilidade dos complexos de carbonato de uranila, favorecendo a precipitagéo de uraninita.
Porém, o autor constatou a partir de dados de um sistema a temperatura de 100°C que a
variacdo de temperatura afeta apenas as proporcdes relativas do urénio transportado como
carbonato, bicarbonato ou tricarbonato de uranila.

Dong et al. (2005) conduziram experimentos em laboratorio para entender como a
influéncia de Ca?* e calcita afetam a sor¢do de U%*. O comportamento sensivel do calcio face

ao aumento de pH diminui sua concentracdo nas dguas diante da menor oscilacdo. Portanto,
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quedas nos valores de concentracdo de calcio refletem a perda de Ca?* via precipitacdo de
CaCO:s. Os autores descobriram que a sor¢do em solugdes com equilibrio de calcita mostrou
adsorcdo maxima de U®* em pH 8,4. Em contraste, os sistemas sem calcio mostraram a maior
adsor¢do em pH 6,0—7,2. Para sistemas pré-saturados em calcita, o0 U®* aquoso foi cada vez
mais dominado por Ca;UO2(C0O3)3%aq) em pH <8,4, ou seja, a formacéo de Ca,UO2(CO3)3%qq)
é 0 que suprime a adsorcdo de U®*. Acima de pH 8,4, a especiacio de U®* aquoso foi
dominada por UO,(COs)s* em todas as solugBes. Os autores concluiram portanto que, a

presenca de Ca?* dissolvido em aguas é sim um fator limitante na sor¢do do uranio em aguas

com pH < 8,4.
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Figura 111 - Relagdo entre a concentragdo de uranio e a concentracéo de atividade de radonio.
(Correlacédo de Pearson = 0,25; P-value = 0,2537).

Na Figura 112 vemos uma correlacdo positiva entre a concentracdo de uranio e de
bicarbonato. O bicarbonato foi o &nion mais abundante nas aguas coletadas em todos 0s
pontos do complexo termal, sejam eles provenientes de cotas rasas ou profundas. Este anion é
uma importante espécie quimica do sistema carbonatico e, dentro da faixa de pH 6 — 9 onde se
encontram a maioria das aguas naturais, é a mais abundante (Figura 113). Porém, é apenas
acima de pH 9, quando o bicarbonato se transforma em carbonato, que ocorre a complexacgéo
com os ions uranila. Nenhuma das amostras registrou pH acima de 8,02, porém, o diagrama
Eh-pH de Langmuir (1978) da Figura 114 estima que na maioria das amostras o0 uranio esta
complexada com ions carbonato, salvo as devidas proporgdes ja que o diagrama foi proposto

para dguas a 25°C e as aguas coletadas atingem o dobro desta temperatura.
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Figura 112 - Relacéo entre concentragdo de uranio e concentracéo de bicarbonato.
(Correlagéo de Pearson = 0,41; P-value = 0,0516).

Em pH’s naturais os ions de uranila tendem a se complexar com fosfatos, e em pH’s mais
acidos com fluoretos, como ja discutido anteriormente e exemplificado por Silveira &
Bonotto (1995) no gréfico da Figura 115. A correlacdo positiva encontrada poderia significar
que as duas espécies quimicas, uranio e bicarbonato, exibem este paralelismo por conta da
evolucdo geoquimica do aquifero. Ambas as espécies apresentam menores concentracdes nas
aguas de Rio Quente e maiores concentracdes nas aguas de Caldas Novas, indicando uma
possivel transicdo de profundidades rasas para regibes mais profundas e confinadas do
aquifero, dando uma nocéo inclusive do direcionamento do fluxo subterraneo dessas aguas.

Especiacéo do carbono inorgénico em sistema aquoso em fung¢éo do pH

Abundéncia relativa das espécies quimicas

Figura 113 - Distribuicao relativa dos trés principais espécimes de carbono
inorganico dissolvido em aguas em funcéo do pH.
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Adaptado de Silveira e Bonotto (1995).
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7.7.1 Razao da Atividade 234U/23%8U

Isbtopos 2*U e 2®U geralmente encontram-se desequilibrio radioativo em &guas
superficiais e subterraneas. Esse desequilibrio decorre da interacdo &gua-rocha e do processo
de recuo sofrido pelo nicleo emissor alfa 2*Th, com o deslocamento do 2**U para fora do
mineral, que resulta em razdes de atividade superiores a unidade. Além disso, neste
deslocamento o uréanio torna-se oxidado, passando para a forma hexavalente, o que facilita a
sua lixiviagdo da rocha para a agua (IVANOVICH & HARMON, 1992).

Bonotto (1993) afirma que o aumento de 2**U em soluc&o esta relacionado ao grau de
intemperismo dos aquiferos, pois altos valores de Razdo de Atividade estdo diretamente
relacionados a altas taxas de dissolucdo. Os resultados das razfes de atividade neste trabalho
variaram de 0,672 a 6,667. A variacdo desses valores foi explicada por Silveira & Bonotto
(1995) da seguinte forma:

e Razdo 2*U/?8U = 0 denota a ocorréncia de *U abaixo dos limites de detecgéo;

e Entre | e 2 situam-se as razdes 2**U/?8U normais, obtidas pela maioria dos
pesquisadores;

e Abaixo de | situam-se as baixas razoes 2*U/?8U, anormais nas aguas subterraneas
devido o efeito do recuo alfa e explicdveis a partir da remobilizacdo da
acumulacdo na escala de tempo de 105 mil anos (acumulacdo em dispersao);

e Acima de 2 situam-se as altas razdes 23*U/?*®U originadas pela introducdo de
atomos de %*U em solucdo devido o processo de recuo alfa, ocorrendo
provavelmente onde o teor de wuranio dissolvido na &gua diminui
concomitantemente com o aumento de sua concentragcdo no estrato hospedeiro

(acumulacdo em formacéo).

As amostras 5, 6 e 7 coletadas em Rio Quente, e as amostras 10, 13, 14, 16 e 21 coletadas
em Caldas Novas forneceram valores de razdo de atividade superiores a 2. Todas essas aguas
sdo provenientes de fontes subterrneas termais, com excecdo da amostra 7 que foi coletada
de uma nascente fria dentro do Parque das Fontes. A Figura 116 mostra os teores de uranio e
razdes isotopicas 2>*U/?*®U para as aguas coletadas neste estudo. Elas foram inseridas em um
diagrama criado por Coward & Osmond em 1980 que classifica bidimensionalmente o
sistema de aguas subterraneas de acordo com esses parametros (SILVEIRA & BONOTTO,

1995), delimitando diferentes areas e o que esta acontecendo com o uranio em cada uma
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delas. A maioria das amostras foram classificadas como “Normal Redutor”, o que significa
que caracteristicas redutoras predominam no ambiente de circulagdo das aguas e que elas
teriam lixiviado estratos contendo baixa concentracdo de uranio, ou seja, ndo portadores de
acumulacdo deste elemento (SILVEIRA & BONOTTO, 1995). As amostras com razdo de
atividade maior que 3 uma outra classificacdo foi atribuida, denominada “Subjacente a
Acumulagdo em Formagdo”, que também reflete condigdes redutoras mas onde ja poderiam

estar ocorrendo acumulagdes nas proximidades.
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Figura 116 - Representacdo dos dados obtidos para as aguas subterraneas
de Rio Quente (GO) e Caldas Novas (GO) no diagrama de Cowart &
Osmond (1980), ilustrando a varia¢do da concentracdo de uranio pela
razdo da atividade 23*U/%38U. Adaptado de Silveira & Bonotto (1995).

Estudos de Osmond et al. (1968) sugeriram que a razdo da atividade e a concentracdo de
urénio podem ser usadas como propriedades conservativas, ou seja, a variagdo na razéo da
atividade ocorreia apenas quando o uranio fosse adicionado no sistema, seja pela lixiviacao de
rochas ou pela mistura com outras dguas contendo uranio. Desse modo, a razdo da atividade
ndo seria afetada por questdes de diluigdo, precipitagdo ou mudangas no estado quimico
(SILVEIRA & BONOTTO, 1995). Uma relacdo simples foi proposta onde se uma agua 1 se

misturasse com uma agua 2 produziria uma agua 3, cada uma com seu teor de urénio
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dissolvido. A agua resultante T possui valores de razdo de atividade e inverso de concentracdo
de urénio pertencentes a reta que une os dados relativos as aguas 1 e 2, conforme ilustra a
Figura 117. Quando se tem trés aguas de diferentes procedéncias, caracterizadas por distintos
valores de concentracdo de U e razdo de atividade, da sua mistura podera resultar uma agua
cujos valores de R.A. e 1/U inserem-se dentro de um tridngulo formado pelos dados relativos
aos trés componentes (MANCINI & BONOTTO, 2021).

Osmond et al. (1974) propuseram que fosse construido um gréfico correlacionando a
razdo da atividade com o inverso da concentracdo de uranio. O padrdo resultante seria uma

variagdo linear no caso de 2 membros, e uma variagdo bidimensional no caso de 2, 3 ou mais

membros.
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Figura 117 - Modelo para dedigdo de propor¢des de misturas. 1, 2, 3 = aguas que se misturam; T = 4gua
resultante. Extraido de Mancini & Bonotto (2021).

As Figuras 118 a 121 mostram graficos da Razdo de Atividade 23U/?%U pelo inverso da
concentracdo de urénio, com propostas de diferentes misturas de d&guas que podem ocorrer no
Complexo Termal de Caldas Novas.
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Na Figura 118 estdo as amostras coletadas apenas em Rio Quente onde foram observados
3 tipos de mistura diferentes segundo o modelo de Osmond et al. (1974), destacadas pelas
linhas vermelha (mistura 1), roxa (mistura 2) e verde (mistura 3).

A linha vermelha da Figura 118 revela a mistura das amostras 1-4 (extremidade
esquerda), coletadas no Parque das Fontes, com a amostra 9 coletada no Camping Esplanada
(extremidade direita), tendo como resultante a amostra 8 coletada na Calha do Rio Quente.
Como ja descrito anteriormente, a amostra da Calha recebe todo o aporte de agua termal
utilizado no parque, isso quer dizer que as amostras 1-4 estdo diretamente relacionadas a ela,
fazendo parte de sua composi¢cdo. A amostra 9, coletada no Camping Esplanada, é uma agua
reaproveitada das aguas que saem do Hot Park. Apds o tratamento e descarte para 0 ambiente,
as aguas ainda quentes saem do pargque sob a forma de um rio (o renomado “Rio Quente”) e
sdo reaproveitadas por pequenos estabelecimentos para fins de recreacdo. Por estarem
localizadas & montante da amostra 9, as aguas 1-4 e 8 inevitavelmente fazem parte de sua
composicdo. Por este motivo abre-se o questionamento se a amostra 9 ndo deveria ser a agua
resultante por este método de avaliacdo de misturas.

A linha roxa na Figura 118 revela a mistura da amostra 5 (extremidade esquerda)
coletada da nascente termal do Parque das Fontes, com a amostra 9 (extremidade direita)
coletada no Camping Esplanada, resultando na amostra 7, uma &gua superficial fria coletada
em nascente dentro do Parque das Fontes. Novamente abre-se 0 questionamento sobre a
coeréncia de haver algum vinculo entre duas amostras de agua termal resultando na
composicdo quimica de uma nascente fria.

A linha verde na Figura 118 revela a mistura da amostra 5 (extremidade superior) com as
amostras 1-4 (extremidade inferior), onde a amostra 6, um pouco a esquerda da linha verde,
seria a agua resultante. Esta correlacdo se apresenta mais razoavel que as anteriores ja que as
amostras 1 a 6 foram todas coletadas de dentro do Parque das Fontes, situadas a poucos
metros uma da outra. Conclui-se portanto que proporc¢des de 1, 2, 3, 4 e 5 resultam na agua
termal 6.
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Figura 118 - Correlacéo entre a razdo da atividade 23*U/?8U e o inverso da concentragdo de
uranio para as aguas coletadas em Rio Quente (GO). Linha tracejada vermelha: mistura 1;
Linha tracejada roxa: mistura 2; Linha tracejada verde: mistura 3.

Na Figura 119 estdo as amostras coletadas apenas em Caldas Novas onde foram
observadas 2 tipos de misturas, destacadas pelas linhas vermelha (mistura 1) e verde (mistura
2). A linha preta ndo revelou mistura entre aguas.

A linha vermelha na Figura 119 revela a mistura entre a amostra 20 (extremidade
esquerda) coletada no Parque da Lagoa Quente, com a amostra 10 (extremidade direita)
também coletada no Parque da Lagoa Quente, contribuindo para a formacdo de duas aguas
resultantes, a amostra 12 (Rio Pirapitinga) e a amostra 11 (poco cozinha-ovo), ambas
coletadas nas dependéncias do Parque da Lagoa Quente. Essas nascentes termais surgem as
margens do Rio Pirapitinga sendo comum, inclusive, a invasdo de agua do rio dentro dos
pocos termais em épocas de cheia (Figuras 122, 123 e 124). E muito plausivel que esteja
ocorrendo misturas entre elas, especialmente no caso do Rio Pirapitinga que é a Unica amostra
de agua superficial utilizada na avaliacdo, ficando evidente a contribuicdo das fontes termais
em sua composic¢édo de uranio.

A linha verde na Figura 120 revela a mistura entre a amostra 16 (extremidade superior),
coletada no CTC Hotel no centro de Caldas Novas, com a amostra 20 (extremidade inferior),
coletada no Parque da Lagoa Quente. As aguas resultantes foram as amostras 13 (Lagoa
Quente), 14 (Pousada Costa Machado), 17 (CTC Hotel), 18 (Lagoa Quente Flat Hotel), 19,
21, 22 (Parque da Lagoa Quente) e 24 (Fonte Sulfurosa). Dadas as devidas proporg¢des, todas
essas amostras parecem ser fruto de misturas entre as aguas que ocorrem na zona central de

Caldas Novas e na zona nordeste da cidade.
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Figura 119 - Correlagdo entre a razéo da atividade 23*U/?%8U e o inverso da concentragdo de
uranio para as aguas coletadas em Caldas Novas (GO). Linha tracejada vermelha: mistura 1;
Linha tracejada verde: mistura 2.

Na Figura 120 estdo todas as amostras coletadas neste estudo, com destaque em preto
para as aguas coletadas dentro do Hot Park. Este grafico evidencia o posicionamento dessas
aguas (em preto) dentro do contexto geral do Complexo Termal de Caldas Novas. Podemos
observar que as aguas coletadas no Parque das Fontes (1 a 6) se projetam proximas a uma
mesma reta de mistura, destacada pela linha vermelha tracejada e formada pelas amostras 16
(superior) e 20 (inferior). Vérias amostras coletadas em Caldas Novas também aparecem
como aguas resultantes nesta linha vermelha, como algumas aguas coletadas no Parque da
Lagoa Quente e a Fonte Sulfurosa. A direta da reta tracejada vemos duas amostras em preto
gue aparecem mais isoladas, se distanciando da tendéncia geral das amostras do Parque das
Fontes. Uma delas é a amostra da calha, canalizacdo que recebe o aporte de todas as fontes
termais do resort, e a outra é proveniente da nascente fria. Isso revela que, apesar da
proximidade do local de coleta dessas amostras, suas composic¢des sdo resultantes de misturas
diferentes das demais.

Na Figura 121 estdo todas as amostras coletadas, com destaque em rosa para as aguas
coletadas dentro do Parque da Lagoa Quente, a nordeste da cidade de Caldas Novas. O que se
observou de diferente neste grafico € que existem duas misturas principais, uma representada
pela linha laranja referente a campanha de coleta realizada em 2014 durante o periodo
chuvoso, e outra representada pela linha verde referente a campanha de coleta realizada em
2018 durante a estiagem. Ao analisar a figura vemos que 0s pontos rosas proximos a linha
laranja sdo mais concentrados em uranio (0,053 a 0,308ug/L), enquanto que 0S pontos rosas
proximos a linha verde s&o menos concentrados em uranio (0,001 a 0,002ug/L). Isso mostra
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como amostras de um mesmo ponto de coleta podem se comportar e variar a Composi¢do ao

longo do tempo e/ou de acordo com a sazonalidade.
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Figura 120 - Correlagéo entre a razdo da atividade 2**U/?%8U e o inverso da concentragdo de
uranio para todas as aguas coletadas no estudo, com destaque em preto apenas para as
amostras coletadas no Hot Park em Rio Quente (GO). Linha vermelha tracejada: Minas 1 a 6
do Parque das Fontes; Circulo vermelho tracejado: nascente fria e calha.
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Figura 121 - Correlagéo entre a razdo da atividade 2**U/?%8U e o inverso da concentragdo de
uranio para todas as aguas coletadas no estudo, com destaque em rosa apenas para as amostras
coletadas no Parque da Lagoa Quente. Linha tracejada laranja: Campanha de 2014; Linha
tracejada verde: Campanha de 2018.
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Figura 122 - A 4gua do rio Pirapitinga invade as barreiras construidas para preservar 0s pogos termais e acaba
inundando-os. Fonte: https://muitaviagem.com.br/destino/caldas-novas/

Figura 123 - Foto mostrando a distancia que os pogos termais ficam das margens do rio Pirapitinga. Fonte:
https://www.caldasnovasgo.com.br/clubes-e-parques/48/lagoa-termas-parque
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Figura 124 - Rio Pirapitinga na cheia invadindo os pogos termais do Parque da Lagoa Quente em Caldas
Novas. Fonte: Trip Advisor. Disponivel em: https://www.tripadvisor.com.br/LocationPhotoDirectLink-
g1012170-d2349354-i131815172-Lagoa_Quente_de_Pirapitinga-Caldas_Novas_State_of Goias.html.
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7.8. Analises por fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios X é uma técnica que permite analisar uma rocha em termos de
Oxidos, fornecendo informagdes qualitativas e quantitativas sobre sua composicéo,
especialmente no que se refere a elementos maiores. Baseado nesta metodologia, as trés
amostras de rocha coletadas em campo foram analisadas nas dependéncias do LaboGeo
(Laboratorio de Geoquimica, Apéndice D) para obtengdo dos teores dos elementos maiores
(Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, Ti, P e perda ao fogo), e seus resultados estdo sumarizados na
tabela 14.

As trés amostras coletadas sdo formadas majoritariamente por &xidos de silicio,
especialmente a amostra MLRQ-3, constituida quase que em sua totalidade (96,44%) por este
elemento, provavelmente sob a forma de minerais de quartzo. Secundariamente, as amostras
MLRQ-1 e MLRQ-2 sdo compostas por Oxidos de aluminio, totalizando 85% e 86%
respectivamente em peso de SiO2 e Al>Os, pardmetros tipicos de rochas suportadas por
aluminossilicatos.

Subordinadamente foram encontrados 6xidos de potassio, ferro, magnésio, sodio, célcio,
titanio, e fésforo. O 6xido de manganés foi encontrado apenas na amostra MLRQ-1. Esses
elementos entram na formacdo dos principais minerais formadores de rochas (feldspatos,
biotita, muscovita), minerais acessérios de rochas (apatita, turmalina, pirita), e também como
minerais resultantes do intemperismo (6xidos e hidroxidos de ferro e manganés).

Os dados de perda ao fogo (LOI — Loss on Ignition) representam a massa de umidade e
material volatil presente em uma amostra. A perda de materiais volateis geralmente consiste
em "agua combinada” e dioxido de carbono de carbonatos, que estdo presentes em muitos
materiais organicos que ocorrem naturalmente dentro da estrutura cristalina dos minerais. Nas

amostras analisadas os dados indicam porcentagem maior nas amostras MLRQ-1 e MLRQ-2.

Tabela 14 — Resultados da fluorescéncia de raios-X para elementos maiores nas amostras de rocha coletadas
neste estudo. Valores em %.

Amostra SiOz2 | TiOz2 | Al203 | Fe203 | MnO | MgO | CaO | Naz20 | K20 | P20s | LOI | Soma

MLRQ-1 |6898 | 064 | 16,05 | 2,77 | 0,01 | 1,78 | 0,04 | 0,06 | 6,03 | 0,04 | 3,07 | 99,47

MLRQ-2 |69,06 | 068 | 1709 | 225 | 0,00 | 1,71 | 0,05 | 0,11 | 6,02 | 0,03 | 3,14 | 100,14

MLRQ -3 |96,44 | 0,08 | 1,60 1,18 | 0,00 | 0,02 | 0,05 | 0,04 | 0,01 0,03 | 0,56 | 100,01
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7.9. Descrigéo de laminas petrogréaficas

Foram coletadas trés amostras de rocha nas dependéncias da Pousada do Rio Quente e,
para cada uma delas foi feita uma lamina petrogréficas (Figuras 125 a 127). Tais laminas,
denominadas MLRQ-1, MLRQ-2 e MLRQ-3, estdo descritas a seguir.

7.9.1. MLRQ-1

A descricdo petrogréafica revelou que se trata de uma rocha anisotropica com estrutura
orientada (difusamente bandada) de aspecto filitico com filetes/veios de quartzo (textura
granoblasticas ou de calcamento) de espessuras normalmente inferior a 150 um, concordante,
semi-concordante e discordante, localmente desenhando dobras, e localmente associada a
cristais pseudotabulares de biotita castanha amarelada.

A foliacdo observada € grosseiramente paralela ao bandamento sedimentar (So),
marcada pela isorientacdo Otica de cristais de sericita/muscovita, de textura varidvel em
relacdo as bandas do So. A textura é lepidoblastica com intercalagdes de dominios
granoblasticos descontinuos, de granulacdo fina a muito fina, com média da ordem de 50 pm
a 100 um, com os maiores cristais de quartzo, que estdo nos veios, raramente atingindo 300
um na maior dimensdo. Ocorrem alguns pseudomorfos euedrais a subedrais de textura
poiquiloblastica que chegam a atingir 500 um na maior dimensdo ou diametro.

Visualmente podemos estimar uma composi¢cdo modal composta aproximadamente
por 70% de muscovita fina ou sericita, 20% de quartzo, 5% de biotita, 3% de feldspato
potassico, além de elementos menores como 6xidos e hidroxidos de ferro e minerais opacos
que contribuem com cerca de 1% cada. Minerais como a turmalina estdo presentes apenas
como tragos.

A muscovita/sericita ocorre como delgadas palhetas intercrescidas, constituindo
bandas definidas, embora descontinuas. Possuem tamanhos variados, sendo 0s maiores
cristais observados com tamanho de aproximadamente 120 um, predominando cristais
menores que 50 pum. Nos dominios essencialmente filossilicaticos as dimensfes dos cristais
néo ultrapassam 20 um e, ocorrem orientados, gerando uma estrutura finamente laminada.

O quartzo e o feldspato potassico ocorrem como cristais anédricos, dispersos em meio
aos filossilicatos, com héabito granular, em sua maioria angulosos, com baixa esfericidade,

com tamanhos que variam entre 20 um a 150 um. Nos dominios granoblasticos predominam
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cristais com tamanhos da ordem de 50 um. Nas vénulas/veios os cristais de quartzo chegam a
atingir dimensoes de até 500 um, dispostos de forma gerar textura granular engrenada.

A Dbiotita ocorre dispersa pela lamina, orientada segundo a foliacdo. Ocorre como
cristais subédricos a anédricos intersticiais, com dimensdes da ordem de 50 um a 100 pm.
Apresentam pleocroismo amarelo a amarelo palha. Nas vénulas/veios de quartzo os cristais de
biotita sdo maiores com dimensdes da ordem de 250 um, podendo atingir 350 um. Os cristais
nestes dominios possuem pleocroismo forte em tons marrom, castanho amarelado, amarelo e
amarelo palha e, ocorrem formando agregados néo orientados segundo a foliacéo.

Os opacos, os Oxidos e os hidréxidos de ferro ocorrem frequentemente associados,
preenchendo fraturas e associados a biotita, localmente formando trilhas/filetes bem definidos
ou ndo, muitas vezes com aspecto pulverulento. Localmente os opacos (pirita) ocorrem como
cristais euédricos a subédricos, dispersos pela ldamina, com formas cubicas, octaédricas e
dodecaédricas, localmente parcialmente alterados para 6xidos e hidréxidos de ferro. O
tamanho médio dos cristais de opacos é da ordem de 200 um, podendo atingir 600 um. A
turmalina constitui pequenos cristais subedrais (arredondados) dispersos pela lamina,
raramente atingindo mais de 70 um de tamanho. Apresenta pleocroismo em tons de verde.

A partir dos parametros mineralégicos e petrolégicos acima discorridos, essa rocha
pode ser classificada de um modo geral como um metassedimento metamorfisado (metargilito
ou metassiltito) em fécies xisto verde baixa a média, chegando a zona da biotita. Mais
especificamente, podemos dizer que se trata de um biotita-quartzo-sericita/muscovita filito ou

xisto fino.

7.9.2. MLRQ-2

A analise petrogréfica revelou uma rocha levemente anisotropica, com xistosidade
(foliacdo) incipiente de granulacdo fina a muito fina. A foliagcdo é marcada pela orientagéo de
filossilicatos finos, com textura predominantemente lepidoblastica, com dominios
anisotrépicos, marcando um bandamento So. Localmente ocorrem porfiroblastos com aspecto
poiquilitico de minerais opacos pés-Dn.

Visualmente, podemos estimar que a composi¢cdo modal desta 1dmina é formada por
aproximadamente 50% de muscovita fina/sericita, 45% de quartzo e 3 % de feldspato
potassico. Biotita, 0xidos e hidroxidos de ferro contribuem com 1% cada, enquanto que

minerais opacos e turmalinas aparecem como minerais traco.



181

A muscovita/sericita ocorre como delgadas palhetas subédricas, isorientadas ou nao e,
ocorrem predominantemente como cristais intercrescidos associados a cristais de quartzo e
feldspato potéssico. Possuem tamanhos variados, geralmente menores que 30 um, sendo 0s
maiores cristais observados com dimensdes da ordem de 40 pm a 60 pum.

O quartzo e o feldspato potassico ocorrem como cristais anédricos, dispersos em meio
aos filossilicatos, com hébito granular, em sua maioria com baixa esfericidade, constituindo
bandas difusas e descontinuas. Possuem dimensdes da ordem de 100 um, sendo 0s maiores
cristais atingindo tamanhos da ordem de 250 um. Localmente ocorrem lentes de textura
granoblastica, descontinuas, constituidas por cristais de quartzo associado com cristais de
biotita.

A biotita ocorre dispersa pela lamina, orientada ou ndo segundo a foliacdo. Ocorre
como cristais subédricos a anédricos, raramente euedricos, intersticiais, com dimensdes da
ordem de 200 um. Apresentam pleocroismo amarelo a amarelo palha.

Os opacos e os oOxidos e hidroxidos de ferro ocorrem frequentemente associados,
constituindo porfiroblastos de aspecto poiquilitico (inclusbes de quartzo) e/ou pequenos
cristais dispersos pela lamina. O tamanho dos porfiroblastos € variavel entre 200 um a 800
um, com formas anédricas, tendendo a formas arredondadas ou pseudocubicas. A turmalina
constitui pequenos cristais subedrais (arredondados) dispersos pela lamina, raramente
atingindo mais de 30 um de tamanho. Apresenta fraco pleocroismo em tons de verde.

A partir das analises acima podemos classificar esta rocha como sendo um quartzo-
sericita/muscovita filito ou xisto fino. Trata-se também de uma rocha metassedimentar
(metargilito/metassiltito) que foi metamorfisada em féacies xisto verde de grau baixo a médio,
chegando a zona da biotita.

7.9.3. MLRQ-3

A lamina petrogréfica revelou uma que se trata de uma rocha fracamente anisotrépica,
com textura granoblastica, relativamente equigranular, e de granulagéo fina.

A composi¢do modal estimada visualmente compreende cerca de 98% de quartzo e 1
% de 6xidos e hidréxidos de ferro. Apatita, feldspato potéssico, sericita, opacos e turmalina
aparecem como minerais trago.

O quartzo constitui cristais anedrais, subesféricos com dimensdes médias da ordem de

100 um a 1 mm. O contato entre os cristais de quarzto é lobulado a engrenado, e ndo exibem
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feicdes de recristalizagdo, dissolucdo por pressdo ou recuperacdo de limites. Rarissimos
cristais apresentam extin¢do ondulante.

O feldspato potéssico ocorre como cristais anedrais, subesféricos com dimensdes
médias da ordem de 300 um, dispersos pela lamina. Ocorrem parcialmente recobertos por
sericita, apresentando aspecto mais “sujo” que os cristais de quartzo.

Os oxidos e hidroxidos de ferro ocorrem intersticialmente aos cristais de quartzo,
constituindo filetes microcristalinos, as vezes com aspecto pulverulento.

A apatita ocorre como cristais subedrais, prismaticos arrendados, dispersos pela
lamina, em sua maioria como inclusdes em cristais de quartzo. Os cristais de apatita possuem
tamanho médio de 50 pm.

A sericita ocorre como palhetas delgadas e minusculas associadas a 6xi-hidroxidos de
Fe, nos intersticios dos cristais de quartzo, ou localmente sobre cristais de feldspato potassico
(produto de alteragdo constituindo finissimos cristais).

Os minerais opacos ocorrem dispersos pela lamina, com formas anédricas a
ameboides, nos intersticios entre cristais de quartzo, com tamanho maximo da ordem de 150
pm.

A turmalina constitui pequenos cristais subedrais (arredondados) a prismaticos,
dispersos pela lamina, com dimensdes médias da ordem de 100 um, podendo atingir 150 pm
de tamanho. Apresenta pleocroismo em tons de verde (verde a verde azulado).

Pelos parametros mineraldgicos e petroldgicos descritos acima podemos classificar

essa rocha como sendo um metarenito fino ou ortoquartzito de baixo grau.
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Figura 125 - Fotomicrografias a luz transmitida de Iamina de rocha da amostra MLRQ-01. A) e B) Textura
e aspecto geral da rocha em secdo delgada; C) e D) Filete/veio de quartzo desenhando dobra na rocha,
sendo que nas bordas é possivel observar cristais delgados de biotita; E) e F) cristais de biotita orientados
segundo a foliacdo da rocha, em veio granular de quartzo; G) Cristal de mineral opaco subédrico (pirita);
H) Cristal de turmalina arredondado, junto com palhetas anédricas a subédricas de biotita dispersas pela
rocha. N.D.: nicois descruzados; N.C.: nicdis cruzados. Qtz = quartzo, Bt = biotita, Py = pirita, Tur =
turmalina.
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Figura 126 - Fotomicrografias a luz transmitida de lamina de rocha da amostra MLRQ-2. A) e B) Textura e
aspecto geral da rocha em secédo delgada; C) e D) cristal anédrico composto por mineral opaco (pirita) e
Oxi-hidroxidos de ferro com aspecto poiquilitico, pés-Dn, em meio a matriz da rocha; E) e F) Palhetas de
biotita dispersas pela lamina, em sua maioria ndo orientadas a levemente orientadas; G) e H) porfiroblasto
incipientemente desenvolvido de mineral opaco (pirita). N.D.: nicdis descruzados; N.C.: nicois cruzados.
Py = pirita, Bt = biotita.



185

| S
0,125 mm

Figura 127 - Fotomicrografias a luz transmitida de lamina de rocha da amostra MLRQ-3. A) e B) Textura e
aspecto geral da rocha em secéo delgada; C) e D) Detalhe da textura da rocha mostrando aspecto granular e
textura de calcamento, com intersticios preenchidos por éxi-hidroxidos de ferro/sericita e raros opacos; E) e
F) Opacos pulverulentos em meio aos cristais de quartzo; G) e H) cristal arredondado de turmalina
encontrado na se¢do. N.D.: nicdis descruzados; N.C.: nicéis cruzados. OH = éxi-hidréxidos de ferro, Op =
opacos, Tur = turmalina.



186

7.10. Andlises por difracéo de raios X

A difracdo de raios X é uma ferramenta complementar & microscopia Optica, pois auxilia
na identificacdo de minerais que ndo podem ser reconhecidos em analises de laminas
petrogréaficas, seja pelo tamanho diminuto de seus cristais ou pela dificuldade na determinacéo
de suas propriedades (ROVERI, 2010). Nesta técnica € possivel determinar os minerais que
estejam presentes em mais de 5% de volume na amostra e sob a forma de grdos bem
cristalizados.

Na Figura 128 vemos o difratograma da “Analise de Rocha Total” da amostra MLRQ-1,
cujos minerais identificados estdo apresentados na tabela 15 junto com suas respectivas
porcentagens. De acordo com a difracdo de raios-X, esta rocha é composta em ordem
decrescente de porcentagem por: Muscovita, Quartzo, Ilita, Caolinita, Microclinio,
Paragonita, Palygorskita, Biotita, Talco e Magnetita.

Na Figura 129 vemos o difratograma da “Analise de Minerais Finos”, onde foram
encontrados quartzo, muscovita e caolinita na fragéo fina.

Na Figura 130 vemos o difratograma de “Analise de Rocha Total” da amostra MLRQ-2,
cujos minerais identificados foram dispostos na tabela 16 junto com suas respectivas
porcentagens. De acordo com a difracdo de raios-X, esta rocha € composta em ordem
decrescente de porcentagem por: Quartzo, Muscovita, Microclinio, Caolinita, Feldspato
Potassico, Sepiolita, Biotita, llita, Paragonita, Lizardita, Palygorskita, Magnetita.

Na Figura 131 vemos um difratograma da amostra MLRQ-2 onde precisou ser feito o
procedimento de solvatacdo com etilenoglicol para ajudar na identificagdo de minerais. Este
procedimento baseia-se na capacidade de alguns argilominerais admitirem em sua estrutura
ligacGes com &lcoois, e estes por sua vez, com a agua. Desta forma, aumenta-se a distancia
interplanar referentes a direcdo (00l). Um bom exemplo pratico deste método reside no pico
principal da montmorilonita, que passa de 12 ou 14 A para aproximadamente 17 A, sendo
possivel distingui-la da vermiculita, que mantém o pico em 14 A (ALBERS, et al., 2002). Na
Figura 132 vemos um difratograma mostrando d(060) = 1,54A, valor que corresponde ao
padréo da sepiolita e esclarece duvidas acerca da identificacdo prévia deste mineral.

Na Figura 133 vemos o difratograma de “Analise de Rocha Total” da amostra MLRQ-3,
cujos minerais identificados foram dispostos na tabela 17 junto com suas respectivas
porcentagens. De acordo com a difracdo de raios-X, esta rocha € composta em ordem

decrescente de porcentagem por: Quartzo, Microclinio, Ortoclasio, Caolinita.
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Figura 128 — Amostra MLRQ 1 — Andlise de Rocha Total
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Figura 129 — Amostra MLRQ 1 — Anélise de Minerais Finos



Tabela 15 - Resultados das analises de difragdo de raios-X da amostra MLRQ-1 com dados dos minerais presentes e suas respectivas porcentagens.
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Palygorskita
(Mg,AI)28i4010(OH).4H20

MLRQ-1
Fase Mineral Génese/Ambiente %
Quartzo Dioxido de silicio. Ocorre como constituinte essencial de muitas rochas eruptivas, plutdnicas,
SiO; sedimentares e metamorficas, perfazendo cerca de 12% do volume da crosta terrestre. 29,82
Talco Alteracéo hidrotermal de silicatos magnesianos néo aluminosos, especialmente olivina e
. o 0,65
M@sSisO10(OH) ortopiroxénio
Magnetita Oxido de ferro formado por processos magmaticos, metamarficos e hidrotermais, sendo encontrado
Fes04 em rochas igneas de todos 0s tipos, gnaisses e Xistos, meteoritos; em placeres e areias. 0,03
llita Minergl comum em foIheIh_osF argilitos. Fgrma-se diretan_1ente durantf: 0 intemperismo qu_l’mico e
(K, Hs0) (Al Mg,Fe)s(Si. Al)O1o[(OH)», (H20)] especialmente durante a diagénese dos sedlmen_tos, 2?1 part_lr da alteracdo de feldspatos e micas ou 10,23
outros argilominerais.
Silicato hidratado de Mg, Fe, K, Al, Ti do grupo das micas. E um dos minerais mais frequentes da
Biotita natureza, formado por processos magmaticos, hidrotermais e metamorficos. Encontrado em muitos
K(Mg,Fe?")s[AlSiz010](OH,F)2 xistos, gnaisses, granitos, riolitos, basaltos, nefelina-sienitos, etc; também como mineral detritico em 1,22
sedimentos. Tipico como produto de alteracéo hidrotermal de muitos minerais ricos em potassio.
. . . Variedade de feldspato alcalino mais frequente e de mais baixa temperatura. Encontrado em uma
Feldspato Potassico (Microclino) . . . . . . .
KAISi:Os gama muito grande de rochas, espe_zualmente d_e orlg_em_plutonlca, tais como: xistos, gnaisses, 8,28
granitos, pegmatitos, sienitos, etc.
Caolinita Silicato de aluminio hidratado formado por intemperismo quimico, diagénese ou hidrotermalismo
Al;Si;05(0H)4 através da alteracdo de feldspatos, feldspatdides e outros silicatos (principalmente aluminossilicatos). 9,06
Muscovita Aluminossilicato de potassio do grupo das micas, formado por processos pneumatoliticos,
KAI[SisAlO10](OH,F)2 hidrotermais e metamérficos. Muito comum em gnaisses, Xistos, granitos, arenitos e pegmatitos. 3539
Paragonita Aluminossilicato de sodio do grupo das micas. Mineral pouco comum, geralmente é encontrado em
. rochas de baixo grau metamorfico como xistos e filitos, fildes hidrotermais ou “greisen”, veios de 3,50
NaA|2(SI3A|)Olo(OH)2 . ; .
quartzo, sedimentos finamente granulados e rochas contendo glaucoféanio.
Aluminossilicato hidratado de magnésio. Conhecida também como Atapulgita, € uma argila com
1,82

composicao e estrutura semelhante a Sepiolita. A transformacdo da esmectita € 0 mecanismo
primario para a ocorréncia de paligorskita.

Total = 100 %
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Figura 130 — Amostra MLRQ 2 — Andlise de Rocha Total
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Figura 131 — Amostra MLRQ 2 — Andlise de Minerais Finos com Etilenogligol (EG).
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Figura 132 — Amostra MLRQ 2 — o difratograma mostra d(060) = 1,54, valor que corresponde a Sepiolita.



Tabela 16 - Resultados das analises de difracdo de raios-X da amostra MLRQ-2 com dados dos minerais presentes e suas respectivas porcentagens.
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MLRQ-2
Fase Mineral Génese/Ambiente %
Quartzo Dioxido de silicio. Ocorre como constituinte essencial de muitas rochas eruptivas, plutdnicas, sedimentares e metamorficas, 3304
SiO2 perfazendo cerca de 12% do volume da crosta terrestre. '
Lizardita Mineral tipicamente produto de retrometamorf[smo de rochas ultrabasicas/ultraméficas, substituindo olivina e ortopiroxénio, 0.91
MgsSi20s(OH)4 e outros minerais igneos. E talvez o mineral mais comum do grupo das serpentinas. '
Magnetita Oxido de ferro formado por processos magmaticos, metamérficos e hidrotermais, sendo encontrado em rochas igneas de 0.04
FesOas todos os tipos, gnaisses e xistos, meteoritos; em placeres e areias. '
llita Mineral comum em folhelhos e argilitos. Forma-se diretamente durante o intemperismo quimico e especialmente durante a 465
(K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[ (OH)2,(H20)] diagénese dos sedimentos, a partir da alteracdo de feldspatos e micas ou outros argilominerais. '
Silicato hidratado de Mg, Fe, K, Al, Ti do grupo das micas. E um dos minerais mais frequentes da natureza, formado por
Biotita processos magmaticos, hidrotermais e metamarficos. Encontrado em muitos xistos, gnaisses, granitos, riolitos, basaltos, Yy
K(Mg,Fe?*)s[AlSisO10](OH,F)2 nefelina sienitos, etc; também como mineral detritico em sedimentos. Tipico como produto de alteracdo hidrotermal de '
muitos minerais ricos em potassio.
Feldspatos potassicos (sanidina, ortoclésio, microclinio) sdo minerais comuns que ocorrem em rochas magmaticas
Feldspato Potéassico (plutdnicas, hipoabissais e efusivas) basicas a acidas (basaltos, gabros, diabasios, sienitos, fondlitos, tinguaitos, traquitos, 6.14
(K,Na)AlISizOs granitos, ri6litos, pegmatitos graniticos ou sieniticos, etc.); rochas metamoérficas de média a alto grau (ocorrem em xistos, '
gnaisses, granulitos, rochas calcossilicaticas, etc.); e também como minerais detriticos em sedimentos siliciclasticos.
Caolinita Silicato de aluminio hidratado formado por intemperismo quimico, diagénese ou hidrotermalismo através da alteragéo de 6.33
Al2Si205(0OH)4 feldspatos, feldspatoides e outros silicatos (principalmente aluminossilicatos). '
Muscovita Aluminossilicato de potassio do grupo das micas, formado por processos pneumatoliticos, hidrotermais e metamorficos. 99 29
KAI2[SizAlO10](OH,F)2 Muito comum em gnaisses, Xistos, granitos, arenitos e pegmatitos. '
Paragonita Aluminossilicato de sodio do grupo das micas. Mineral pouco comum, geralmente é encontrado em rochas de baixo grau
. metamorfico como xistos e filitos, fildes hidrotermais ou “greisen”, veios de quartzo, sedimentos finamente granulados e 2,11
NaAl2(SizAl)O10(OH)2 A
rochas contendo glaucofanio.
Palygorskita Aluminossilicato hidratado de magnésio. Conhecida também como Atapulgita, é uma argila com composicao e estrutura
: X S ~ o - s . . . 0,30
(Mg,Al)2Si4010(0OH).4H20 semelhante a Sepiolita. A transformagdo da esmectita € o mecanismo primario para a ocorréncia de paligorskita.
Sepiolita Silicato hidratado de magnésio do grupo das argilas. E um mineral secundario associado & serpentina. Os sedimentos onde 491
Mga(Si20s)3(OH)2.6H20 ocorrem a atapulgita (palygorskita) e sepiolita podem ser lacustres, marinhos ou salinos. '
Microclinio Variedade de feldspato alcalino mais frequente e de mais baixa temperatura. Encontrado em uma gama muito grande de 751
KAISizOs rochas, especialmente de origem plutdnica, tais como: xistos, gnaisses, granitos, pegmatitos, sienitos, etc. '

Total =100 %
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Figura 133 — Amostra MLRQ 3 — Andlise de Rocha Total.



Tabela 17 - Resultados das anlises de difragdo de raios-X da amostra MLRQ-3 com dados dos minerais presentes e suas respectivas porcentagens.
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MLRQ-3
Fase Mineral Génese/Ambiente %
Quartzo Didxido de silicio. Ocorre como constituinte essencial de muitas rochas eruptivas, plutdnicas, sedimentares e metamdrficas,
. 89,65
SiO, perfazendo cerca de 12% do volume da crosta terrestre.
Ortoclésio Variedade de feldspato potassico, também conhecido como Aduléria, formado em condic6es de baixa temperatura. Mineral 336
KAISi;Og tipico de rochas igneas intrusivas e extrusivas e rochas metamorficas. ’
Caolinita Silicato de aluminio hidratado formado por intemperismo quimico, diagénese ou hidrotermalismo através da alteracao de 312
AlSi;05(0H)4 feldspatos, feldspatoides e outros silicatos (principalmente aluminossilicatos). ’
Microclinio Variedade de feldspato potassico mais frequente e de mais baixa temperatura. Encontrado em uma gama muito grande de 387
KAISi3Og rochas, especialmente de origem plutdnica, tais como: xistos, gnaisses, granitos, pegmatitos, sienitos, etc. ’
Total = 100 %
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8. CONCLUSOES

Neste trabalho foram coletadas 3 amostras de rocha e 26 amostras de agua, 11 em Rio
Quente (GO) e 15 em Caldas Novas (GO). Por meio dos dados hidrogeoquimicos e
petrograficos obtidos foi possivel chegar as seguintes conclusoes:

e Considerando os principais parametros fisico-quimicos das dguas coletadas, foram
obtidas temperaturas entre 22,9 e 55,9°C, sendo predominantemente mais quentes
em Caldas Novas onde alcancam o patamar de &guas hipertermais; os pH’s
variaram entre 5,88 a 8,02, sendo ligeiramente mais &cidas em Rio Quente e
levemente basicas em Caldas Novas; e os teores de solidos dissolvidos ficaram
entre 33,48 e 175,65mg/L, sendo sempre mais baixos em Rio Quente (43,27 a
78,01 mg/L) e maiores na maioria das amostras de Caldas Novas (33,48 a 175,65
mg/L);

e Através da analise quimica de elementos maiores e com o auxilio de gréficos
hidroquimicos de Piper e Schoeller-Berkaloff foi possivel mostrar que essas aguas
podem ser classificadas predominantemente como bicarbonatadas célcicas,
variando localmente para calco-magnesianas nas amostras 2, 10 e 11, e
pontualmente bicarbonadata sédica na amostra 1;

e Os diagramas hidroquimicos de Stiff indicaram padrdes distintos para as aguas de
Rio Quente e Caldas Novas, exibindo aspectos alongados e préximo ao eixo
vertical na primeira e poligonos mais amplos na segunda. Este resultado mostra
uma diferenca importante entre as dguas dessas duas localidades, indicando baixa
mineralizacdo nas 4guas de Rio Quente com relacdo as de Caldas Novas. Talvez
essa divergéncia nos teores de sais dissolvidos e parametros fisico-quimicos possa
indicar um possivel sentido de fluxo subterraneo no qual as aguas vao se tornando
progressivamente mais quentes, alcalinas, mineralizadas e radioativas no sentido
de Caldas Novas;

e Acredita-se que tanto a profundidade atingida quanto o tempo de residéncia das
aguas surgentes em Rio Quente sejam insuficientes para atingir temperaturas mais
altas e se enriquecer em minerais. As circulacdo das aguas ali deve ocorrer de
forma rapida, de um modo geral, passando pelas zonas superiores do aquifero
onde as rochas estdo relativamente bem lixiviadas e conferem baixos teores de

solidos dissolvidos;
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e Em outras palavras, a hipotese mais plausivel é que as aguas de Rio Quente e
Caldas Novas estejam circulando por aquiferos diferentes. Segundo a teoria de
Troger et al. (1999), as &guas sem fluoretos pertencem ao Aquifero Paranoa
enquanto as aguas com fluoreto s6 existem no Grupo Araxa. Nos estudos
hidroquimicos de elementos maiores vimos que os teores de fluoreto sdo
inegavelmente maiores em Rio Quente, provavelmente por conta da existéncia de
minerais como apatita e turmalina nos Xistos, ambos os quais foram encontrados
nas laminas petrograficas deste estudo. As amostras de Caldas Novas registraram
a existéncia de fluoretos também, mas em quantidades muito inferiores, ja que
minerais fluoretados ndo fazem parte dos quartzitos que hospedam as aguas do
Sistema Aquifero Paranod. Existe, entretanto, a possibilidade de mistura entre
aguas dos Sistemas Araxa e Paranoa que conferem pequenas concentracfes de
fldor para as aguas de Caldas Novas. Conclui-se portanto que as surgéncias em
Rio Quente seriam provenientes do Sistema Aquifero Araxa, enquanto as aguas de
Caldas Novas seriam provenientes do Sistema Aquifero Paranog;

e O predominio de anions bicarbonato em todas as amostras de agua significa que
essas aguas sdo pouco evoluidas quimicamente. Também é indicativo de aquiferos
rasos, pois o contato atmosférico torna-se uma fonte constante de CO> para as
aguas, além de apontar a proximidade da area de recarga do aquifero, que no caso
do Complexo Termal de Caldas Novas trata-se do platé da Serra de Caldas por
onde aguas metedricas se infiltram pelo Sistema Aquifero Intergranular e véo
alcancando os aquiferos mais profundos;

e Nd&o foram encontrados minerais portadores de sulfatos ou cloretos, tampouco foi
relevante a presenca destes anions nas aguas. Acredita-se que a anomalia de sédio
e cloreto encontrada na amostra 1 foi um caso pontual;

e Uma das razdes para o dominio dos cations em calcio nas aguas tem relacao direta
com a estabilidade de seus minerais, que s&o pouco resistentes ao intemperismo
quimico. Olivinas, piroxénios, anfibolios e plagioclasios, minerais essenciais dos
xistos da regido, sdo mais susceptiveis a atuacdo do clima e com isso o calcio é
um dos primeiros elementos a ser lixiviado dos perfis de intemperismo. Tal fato é
corroborado tanto pelos baixos teores de CaO encontrados pela fluorescéncia de
raios-X nas amostras de rocha coletadas, quanto pela auséncia de minerais com

calcio na difracdo de raios-X;
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e Em trés ocasifes o cation magnésio se fez presente nas aguas em quantidades
superiores ao calcio. Analogamente aos minerais calcicos, 0S minerais
ferromagnesianos (maficos) como olivinas, anfibolios, piroxénios e biotitas séo
muito susceptiveis ao intemperismo quimico, sendo um dos primeiros elementos a
ser transportado do perfil. Nas rochas foram identificados alguns minerais
magnesianos de alteracdo como: Talco, Lizardita, llita, Biotita, Palygorskita e
Sepiolita. Esses minerais sao formados diretamente pelo intemperismo quimico de
feldspatos, micas ou mesmo de outros argilominerais. O contexto geoldgico da
regido aponta para a presenca de dolomita na unidade pelito carbonatada do
Grupo Paranoa, que poderia contribuir para o aporte de magnésio nas aguas
porém, os dados obtidos neste estudo ainda ndo permitem confirmar isto;

e SOdio e potassio indicaram participacdo inexpressiva nas aguas de maneira geral.
Nas rochas é interessante observar que, apesar o0 avangado grau de intemperismo,
feldspatos potéssicos como microclinio estiveram presentes em todas as amostras,
refletindo a alta resisténcia destes minerais. Ortoclasio, Muscovita, Ilita e Biotita
também foram encontrados nas rochas analisadas pela difracdo de raios-X. Os
teores de Na>O encontrados pela fluorescéncia de raios-X foram muito baixos em
todas as amostras. Sabe-se que minerais sodicos (com excecdo dos sais)
apresentam dificuldade intermediaria para serem lixiviados, ndo sendo téo
facilmente intemperizados quanto os minerais célcicos e nem tdo dificilmente
intemperizados como o potéssio. O Unico mineral contendo sddio encontrado pela
difracdo de raios-X foi a Paragonita, um mineral pouco comum mas que
geralmente é encontrado em rochas de baixo grau metamdrfico como 0s xistos;

e A andlise de elementos menores em aguas indicou 33 elementos diferentes pelo
equipamento Picofox, destacando-se o arsénio, bario, chumbo, cobre, selénio,
ferro, manganés, niquel e zinco. Muitos desses elementos sdo metais que ocorrem
associados na mesma paragénese mineral, formando depdsitos economicamente
exploraveis. Acredita-se que a presenca da maioria desses elementos esteja
associada as exploragdes de metais ferrosos e metais nobres na regido de Caldas
Novas, especialmente chumbo e ferro que ultrapassaram o valor maximo
permitido pelo padrdo de potabilidade do Ministério da Salde;

e Andlises de elementos menores em duas fracBes diferentes de solidos em

suspensdo indicaram a deteccdo de 21 elementos pelo equipamento Picofox. Os
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teores destes elementos foram mais altos, estando acima do valor méaximo
permitido para arsénio, bario, chumbo, ferro, manganés, niquel e zinco. Parte
destes resultados parece refletir o arcabouco mineral da regido porém, os niveis de
béario, ferro e zinco atingiram valores elevados que ndo condizem com a geologia
local, requerendo mais testes para sua confirmagéo;

As concentracdes de atividade de radénio variaram de 0,51 a 11,90 Bg/L na
campanha de coletas de 2018, o que ndo chega a classificar nenhuma dessas aguas
como radioativas segundo o artigo 35 do Codigo de Aguas Minerais. A variagio
da concentracdo de atividade de raddnio nas aguas da campanha de 2014 ficaram
entre 0,365 e 60,779 Bg/L, e mesmo sendo maiores ainda ndo sdo classificadas
como radioativas. Constatou-se que o radonio foi mais abundante em aguas ndo
tdo quentes e sem contato atmosférico (zonas confinadas). O pH das aguas nédo
influenciou na concentracdo de raddnio, e o teor de uranio também ndo exibiu
correspondéncia com 0 mesmo;

O teor de urédnio encontrado nas aguas variou de 0,001 a 0,308 pg/L. Foi
constatado que o uranio estava mais concentrado em aguas neutras a levemente
alcalinas, possivelmente situadas em zonas mais confinadas dos aquiferos. O
aumento da temperatura, controlada pela profundidade e consequente grau
geotérmico do aquifero, também favoreceu sua concentracdo, fazendo com que as
aguas de Caldas Novas fossem mais propensas a conter este elemento do que as
aguas de Rio Quente;

Os teores de calcio e bicarbonato indicaram correlacdes positivas com o uranio.
Apesar da presenca de Ca®" ser um fator limitante para a adsorcio de U®" sob
condi¢des normais de temperatura e pressdo, nas amostras analisadas isso nao se
mostrou um impedimento, possivelmente pela diferenca nos valores destes
parametros fisico-quimicos. O bicarbonato é o anion mais abundante nos diversos
ambientes geoquimicos que ocorrem nestes aquiferos, e possivelmente
desempenha um papel importante na complexacdo do uranio com radicais
carbonaticos. O diagrama Eh-pH de Langmuir (1978) mostra que o uranio estaria
presente nas aguas sob a forma de complexos aquosos: UO2COs, UO,(COs3).%,
UO2(COs3)s* e U(OH)s;

A razdo da atividade **U/?®U variou de 0,672 a 6,667. Valores abaixo de 1 sio

anormais nas aguas subterraneas devido ao efeito do recuo alfa e explicaveis a
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partir da remobilizacdo da acumulacdo na escala de tempo de 105 mil anos
(acumulacéo em dispersdo). Valores entre 1 e 2 sdo normais, obtidos pela maioria
dos pesquisadores. Valores acima de 2 seriam originados pela introducdo de
atomos de #*U em solucio devido o processo de recuo alfa, ocorrendo
provavelmente onde o teor de wurdnio dissolvido na 4&gua diminui
concomitantemente com 0 aumento de sua concentragdo no estrato hospedeiro
(acumulacdo em formacdo). O grafico de Cowart & Osmond (1980) demonstrou
gue a maioria das amostras esta no campo Normal Redutor (R.A. entre 1 e 4),
duas amostras (20 e 26) estdo no campo Acumulacdo em Dispersédo (R.A. menor
que 1), e 6 amostras (5, 6, 7, 10, 14 e 16) estdo no campo Subjacente a
Acumulacdo em Formacdo, indicando proximidade com processos de
concentracdo/deposicao de uranio;

Os graficos de R.A. x 1/U foram conclusivos na deducdo de misturas de aguas,
especialmente para as amostras do Parque das Fontes em Rio Quente e do Parque
da Lagoa Quente em Caldas Novas. Neste ultimo foi possivel observar como a
mistura das mesmas aguas se comportaram em um intervalo de 4 anos, exibindo
concentragdes de uranio diferentes em retas com tendéncias diferentes;

A descricdo de laminas petrograficas classificou a amostra MLRQ-1 como um
metassedimento metamorfisado (metargilito ou metassiltito) em facies xisto verde
baixa a média, chegando a zona da biotita ou, mais especificamente, um biotita-
quartzo-sericita/muscovita filito ou xisto fino. A amostra MLRQ-2 trata-se de um
metargilito/metassiltito metamorfisado em facies xisto verde de grau baixo a
médio, chegando a zona da biotita ou, mais especificamente, um quartzo-
sericita/muscovita filito ou xisto fino. Por fim a amostra MLRQ-3 foi classificada
como um metarenito fino ou ortoquartzito de baixo grau. Todos as rochas
condizem com as caracteristicas da geologia local;

Os difratogramas mostraram que as duas primeiras amostras, MLRQ-1 e MLRQ-
2, sdo compostas essencialmente por quartzo e aluminossilicatos, e se
apresentaram em estigio avancado de alteracdo. Elementos primordiais na
formacdo de rochas como célcio e sbédio foram levados do perfil pelo
intemperismo quimico, deixando para tras apenas 0S minerais mais resistentes
como quartzo e feldspatos potassicos. As reacOes de alteracdo rearranjaram 0s
elementos quimicos remanescentes no perfil sob a forma de novos

aluminossilicatos como: talco, lizardita, ilita, biotita, caolinita, muscovita,
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paragonita, palygorskita e sepiolita. Pelos resultados obtidos juntamente com as
descricOes da literatura, acredita-se que ambas as amostras sejam representativas
das rochas do Grupo Araxa;

O difratograma da amostra MLRQ-3 apresentou apenas caolinita como mineral de
alteracdo. Além dela ainda foram encontrados quartzo e dois tipos de feldspato
potassico, o microclinio e o ortoclasio, todos os trés com alta resisténcia aos
efeitos do intemperismo quimico da regido. Pelos resultados obtidos juntamente
com as descrigdes da literatura, acredita-se que esta amostra seja representativa
das rochas do Grupo Paranod, da Formacao Corrego do Sanséo;

Em suma, as &guas do Complexo Termal de Caldas Novas, conhecidas como
oligominerais, circulam em terrenos extensamente intemperizados que conferem a
elas baixissima mineralizacdo. Parte dessas aguas provém de circulacdo rasa com
curto tempo de transito, sendo muito vulnerdveis a poluicdo. As tendéncias
bicarbonatadas calcicas e pH’s mais neutros também sdao um reflexo do curto
tempo de residéncia, assim como as baixas concentracbes de elementos

radioativos.
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APENDICE A - ANALISES DE ELEMENTOS TRACO (PICOFOX)



User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/07/2019 09:00:11

Spectrum: 1 - ML - 24-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 6.9 %
Current: 600 pA

Method: Yttrium (Profile bayes optimized

Comment:
Serial number: 422480715

ID-No.

Quant. type: Liquid

Meas.date: 24/07/2019 09:28:58

Count rate: 24434 cps
Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation

fit)
EIementLineconC' SigmaRSDLLD (mg/l)Net areaBackgr.Chi
(mg/l) (mg/l) (%)

P K128.45 0.12 15 0.15 6886 1633 1.03
K K1217.596 0.057 0.3 0.017 101274 1099 [20.57
Fe K1218.586 0.024 0.1 0.002 676764 832  37.67
Ni K120.074 0.001 1.8 |0.001 3936 625 2.19
Cu K120.293 0.002 0.8 |0.001 17423 768  2.18
Zn K12110.493 0.013 0.1 0.001 724948 583  29.70
As K12 Not det. 0.001 6 459  1.55
Se K12 Not det. 0.001 1 599  21.92
Br K120.110 0.001 1.0 0.001 12181 (1705 49.77
Kr K120.016 [0.001 4.9 0.001 1813 3074 1.73
Sr K120.130 0.001 1.0 |0.002 15536 3995 |[1.72
Y (IS) K125.000 0.007 0.1 0.001 544989 1547 3.40
Ba L1 18.006 0.054 0.3 0.014 119246 903  7.17
Pb L1 0.336 0.002 0.7 0.001 23207 426  1.23
Bi L1 0.002 0.000 25.7/0.001 126 464 [12.86
Th L1 0.005 [0.00116.90.002 312 1231 3.73
U L1 0.031 0.002 6.7 0.004 1729 5831 [19.98

Page 1 - Spectrum: 1 - ML - 24-07-19
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 31/07/2019 09:00:46
User: Administrator

Sample: FILTRO

Disc:

Spectrum: 2 - ML - 24-07-19
Live time: 300 s

Dead time: 9.1 %

Current: 600 pA

Method: Yttrium (Profile bayes optimized

Comment

Serial number: 422480715
ID-No.:

Quant. type:

Liquid

Meas.date: 24/07/2019 09:40:50
Count rate: 31609 cps

Voltage: 50 kV

fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' PigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)

P K128.69 0.12 1.4 0.16 8400 2649 [7.20
K K1211.399 0.043 0.4 0.021{77881 2242 28.39
Fe K122.730 [0.008 0.3 0.002[117995 697  8.72
Ni K12/0.045 0.0012.2 0.0012802 557 [1.63
Cu K12/0.166 0.002 1.0 0.001 11704 717 1.25
Zn K125.598 [0.009 0.2 0.001 459151 636  20.14
As K120.012 0.000 3.9 0.0011393 744 |1.30
Br K12/0.131 0.001 0.8 0.001 17206 1639 [1.35
Kr K12/0.001 0.00144.90.001179 3156 [1.90
Rb K120.046 [0.001 2.0 0.001/6517 4826 |1.43
Sr K120.138 [0.001 0.9 0.00219604 6304 2.42
Y (IS) K125.000 0.007 0.1 0.001 646965 2049 4.18
Ba L1 10.068 0.038 0.4 0.016(79154 1660 [2.24

Pb L1 0.083 [0.0011.3 0.0016782 689 [1.31
Bi L1 |Not det. 0.00174 731  20.33
Th L1 [Not det. 0.002 77 3239 3.67
U L1 Not det. 0.003 197 5429 2.72

Page 1 - Spectrum: 2 - ML - 24-07-19



S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 31/07/2019 09:00:58

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 3 - ML - 24-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 7.5 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715

ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 24/07/2019 09:48:58

Count rate: 26498 cps
Voltage: 50 kV
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K126.49 0.10 1.6 0.14 6812 2319 [1.32
K K125.255 [0.028 0.5 0.01538949 1444 [11.59
Fe K122.805 [0.008 0.3 0.002[131501 629 |11.86
Ni K120.024 0.001 2.9 0.0011641 270 [15.43
Cu K120.098 0.001 1.2 0.0017490 373 |1.88
Zn K124.312 (0.007 0.2 0.001383637 187  [20.13
As K12Not det. 0.000 19 330 [1.92
Br K120.060 0.001 1.2 0.0018468 1082 [1.59
Kr K12Not det. 0.0012 1320 1.84
Rb K120.023 [0.001 3.2 0.0013534 4765 [1.53
Sr K120.054 [0.001 1.8 0.002/8285 7030 [2.20
Y (IS) |K125.000 [0.006 0.1 0.001(701777 1535 [2.45
Ba L1 8.059 0.032 0.4 0.012/68726 (1102 3.41
Pb L1 0.059 (0.00115 0.0015258 304 |1.82
Bi L1 0.001 [0.000 41.60.001 64 319 8.82
Th L1 0.002 0.00136.10.002 192 2319 4.51
U L1 Not det. 0.0036 4882 3.05

Page 1 - Spectrum: 3 - ML - 24-07-19
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/07/2019 09:01:22

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 4 - ML - 24-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 7.1 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715

ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 24/07/2019 09:55:22

Count rate: 24440 cps
Voltage: 50 kV
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
K K128.169 (0.049 0.6 0.029 31602 1377 [10.11
Fe K122.039 (0.010 0.5 0.00249909 283 6.02
Ni K120.070 [0.002 2.2 0.0012498 261 2.30
Cu K12/0.141 0.002 1.5 0.002 5646 617 141
Zn K125.036 [0.011 0.2 0.001233856 381 [11.22
As K12Not det. 0.0015 662 22.20
Br K120.048 [0.001 2.2 0.002 3548 1356 2.75
Kr K12|Not det. 0.0011 1383 2.35
Rb K120.036 [0.001 3.8 0.003]2880 4598 |1.48
Sr K120.074 0.002 2.3 0.0035953 6521 [2.18
Y (IS) |K125.000 [0.009 0.2 0.002 366307 1864 [8.38
Zr L1 171 25 [1455.0 506 2424 13.24
Ba L1 8.939 (0.047 0.5 0.018139789 731  |1.46
Pb L1 0.125 0.002 1.5 0.0025801 616 [1.42
Bi L1 |Not det. 0.002 34 713 20.04
Th L1 0.012 0.001[11.40.003 507 1417 3.43
U L1 Not det. 0.005[133 4021 [1.99
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 31/07/2019 09:01:34

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 5 - ML - 24-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 5.0 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715

ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 24/07/2019 10:01:46

Count rate: 17365 cps
Voltage: 50 kV
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K125.84 0.13 2.2 0.19 4066 1931 0.77
K K125.971 (0.037 0.6 0.02429385 (1503 [10.06
Fe K121.106 [0.006 0.6 0.002 34451 364 3.13
Ni K120.017 (0.001 4.8 0.001 767 299  8.09
Cu K120.086 [0.002 1.7 0.0014385 523  |1.95
Zn K124.417 10.009 0.2 0.001260940 317 [13.53
As K12Not det. 0.0011 396  2.19
Se K12Not det. 0.0017 510 8.97
Br K120.044 0.001 1.9 0.0014192 908 4.85
Kr K120.002 (0.001 31.30.001 214 2135 [1.94
Sr K120.055 [0.0012.3 0.0025636 5157 [1.24
Y (IS) |K125.000 [0.008 0.2 0.002 466029 3308 [2.82
Ba L1 [7.917 0.039 0.5 0.01844834 1114 2.98
Hg L1 |Not det. 0.0016 305 4.33
Pb L1 0.053 0.0012.0 0.0013121 371 [1.26
Bi L1 Not det. 0.0018 412 7.49
Th L1 Not det. 0.002 96 1917 3.42
U L1 Not det. 0.004 49 4091 3.20
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 31/07/2019 09:01:47

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 6 - ML - 24-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 7.7 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715

ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 24/07/2019 10:09:13

Count rate: 26568 cps
Voltage: 50 kV
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K126.68 0.13 2.0 0.21 5377 3035 3.51
K K126.332 0.036 0.6 0.02335997 1887 [10.95
Fe K1211.259 [0.006 0.5 0.00245292 425 4.31
Ni K120.018 (0.001 4.8 0.001 925 502  6.46
Cu K120.083 [0.001 1.7 0.0024880 845 |1.92
Zn K124.115 [0.008 0.2 0.001280768 507  [14.45
As K120.003 [0.000 15.00.001 255 600 2.03
Se K12Not det. 0.0015 778 1597
Br K120.070 0.001 1.3 0.0017639 1182 .97
Kr K120.008 0.001/9.1 0.001 878 2711 R2.01
Rb K120.033 [0.001 2.8 0.0023844 3939 [1.67
Sr K120.058 [0.001 2.1 0.002/6837 6791 [2.04
Y (IS) |K125.000 [0.007 0.1 0.001538280 1623 [13.62
Ba L1 7.320 0.0350.5 0.016 47881 1293 5.17
Pb L1 0.074 0.0011.6 0.0015011 556 [1.82
Bi L1 0.002 0.00125.40.001144 598 [19.91
Th L1 Not det. 0.002 (101 2312 3.52
U L1 Not det. 0.004 78 4237 .07
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/07/2019 09:01:58

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 7 - ML - 24-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 14.4 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid

Meas.date: 24/07/2019 10:15:59

Count rate: 51315 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area Backgr.Chi
(mg/l) ((mg/l)(%) (mg/l)
P K12/6.13 0.19 3.2 0.32 2685 2248 19.63
K K1230.72 0.11 0.3 0.04 95076 1541 30.54
Fe K1285.857 (0.083 0.1 0.006 16812631316 117.60
Ni K120.070 0.002 3.5 (0.004 1987 1403 3.62
Cu K120.290 0.004 1.3 0.004 9274 1993 2.88
Zn K1225.756 0.031 (0.1 0.003 956935 1137 61.55
As K12(0.022 0.001 5.1 0.002 1150 1159 [1.63
Se K12Not det. 0.002 63 1573 3791
Br K120.024 0.0026.3 0.003 1401 3167 2.82
Kr K12Not det. 0.004 3 6307 2.66
Rb K12(0.234 0.003 1.2 0.004 14998 8001 [1.44
Sr K120.271 0.004 1.4 0.007 17386 20214 2.10
Y (IS) K125.000 0.0110.2 0.009 293081 (30202 1.77
Nb L1 Not det. 2.817 1 1976 [74.57
Ba L1 4494 0.12 0.3 0.03 160053 1271 50.53
Pb L1 0.302 0.003[1.1 0.003 11209 1079 [1.43
Bi L1 0.003 0.00143.800.003 115 1203 110.40
Th L1 |Not det. 0.007 218 5951 2.79
U L1 0.016 (0.00530.8/0.010 463 9956 [1.72
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 31/07/2019 09:02:55

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 8 - ML - 26-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 6.0 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715

ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 26/07/2019 13:33:19

Count rate: 20154 cps
Voltage: 50 Kv

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K

EIementLineconC' PigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)

K K124.786 (0.0350.7 0.01420059 404 8.60
Mn K120.025 0.002 8.1 0.004 513 606 2.12
Fe K121.381 0.007 0.5 0.002 36622 304 [16.74
Ni K120.023 0.001 4.2 0.001 897 246  3.86
Cu K120.079 0.002 2.0 0.0023409 663 [3.44
Zn K121.446 (0.006 0.4 0.002[72733 1368 [37.81
As K120.002 0.001 [28.10.001 127 571 [11.83
Br K120.031 [0.001 2.8 0.0012510 1193 22.15
Kr K120.005 [0.001{17.90.002 395 2302 4.08
Rb K120.025 (0.001 4.8 0.0022191 4314 2.11
Sr K120.014 [0.002 11.50.0031245 9614 [2.36
Y (IS) |K125.000 [0.008 0.2 0.002[396902 1952 (90.03
Ba L1 2.480 0.024 1.0 0.013]11963 406 5.17
Ce L1 0.024 0.00729.40.015170 1161 [2.71
Pb L1 0.065 0.0012.0 0.001]3285 530 [2.17
Bi L1 0.002 [0.001{38.80.00192 586  [14.11
Th L1 0.009 0.00114.90.003 399 1557 2.97
U L1 Not det. 0.005 55 3776 2.69
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/07/2019 09:03:05

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 9 - ML - 26-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 9.5 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid

Meas.date: 26/07/2019 13:39:43

Count rate: 33070 cps
Voltage: 50 kV
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) ((mg/l)

P K1211.63 0.14 1.2 0.18 10719 3205 3.90
K K1210.979 0.044 0.4 0.022(71481 2275 50.15
Fe K125.208 [0.012 0.2 0.002 214502 995 [83.86
Ni K120.025 0.001 3.6 0.0011522 692 [3.36
Cu K120.095 0.001 1.5 0.002 6412 1245 3.70
Zn K1210.655 0.013 0.1 0.003832719 6252 449.60
As K12Not det. 0.001 62 555 3.25
Br K1200.045 0.001 1.7 0.0015682 1597 4.04
Kr K120.004 (0.001 17.40.001 478 3197 .97
Rb K120.059 0.001 1.4 0.0017946 1775 [1.83
Sr K120.114 0.001 1.1 0.002 15318 6496 [5.33
Y (IS) |K125.000 0.007 0.1 0.001 616489 1719 159.43
Ba L1 20.044 0.0550.3 0.016150157 1688 [28.04
Pb L1 0.086 0.0011.3 0.0016703 512 2.75
Bi L1 Not det. 0.001 23 529 1458
Th L1 Not det. 0.002 115 2919 3.06
U L1 Not det. 0.004 125 5440 [1.78
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/07/2019 09:03:16

User: Administrator Comment:

Sample: FILTRO Serial number: 422480715
Disc: ID-No.:

Spectrum: 10 - ML - 26-07-19 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 26/07/2019 13:46:16
Dead time: 9.4 % Count rate: 32560 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 Kv

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ [Conc. [SigmaRSDLLD _
ElementLine Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/l)(%) (mg/l)
P K128.73 0.12 1.4 0.16 9111 3189 3.87
Mn K12/0.051 0.002 4.6 [0.004 1860 2729 [3.36
Fe K1210.816 0.020 0.2 10.002 504655 627  206.14
Ni K12(0.033 0.001 2.4 0.0012260 257 3.54
Cu K12/0.127 0.002 1.2 [0.0019685 973 4.12
Zn K122.056 0.006 0.3 |0.002 181973 2312 |96.60
As K12 Not det. 0.001 110 446 2.91
Br K120.027 0.001 2.2 0.0013778 1460 [1.81
Kr K12/0.004 0.001 14.4/0.001 620 3629 [2.06
Rb K12/0.076 0.001 1.1 |0.001 11542 1638 [1.96
Sr K1200.050 0.001 2.1 0.002 7678 9079 3.33
Y (IS) |K125.000 0.008 0.2 0.003 698348 22659 184.33
Ba L1 5.078 0.027 0.5 0.01243093 1108 56.68
Pb L1 0.084 0.0011.3 0.0017412 421 2.55

Bi L1 Not det. 0.001 68 580 22.05
Th L1 0.008 0.00111.60.002 645 2473 2.21
U L1 Not det. 0.003 203 6498 2.79
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/07/2019 09:03:27

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 11 - ML - 26-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 9.2 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid

Meas.date: 26/07/2019 13:53:28

Count rate: 31838 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) ((mg/l)

P K127.93 0.11 1.3 0.13 8961 2327 R2.52
Fe K1210.667 0.019 0.2 0.002 538776 711  218.61
Ni K120.021 0.001 3.2 0.0011557 397 [3.81
Cu K120.125 0.001 1.1 0.001 10338 633 6.04
Zn K124.219 0.009 0.2 0.002 404282 3647 220.02
As K12Not det. 0.001 48 456  4.18
Br K1200.026 0.001 2.1 0.0014028 1462 3.73
Kr K12(0.009 0.001 6.1 0.001 1526 3443 2.51
Rb K120.073 0.001 1.1 0.00112034 {1477 [3.49
Sr K120.042 0.001 2.9 0.002 6946 (16844 5.10
Y (IS) |K125.000 (0.008 0.2 0.005(755973 51690 [219.95
Ba L1 8.464 (0.034 0.4 0.01077758 1008 [35.08
Pb L1 0.107 (0.001 1.1 0.00110198 424 [3.06
Bi L1 0.001 (0.000 36.30.00189 472 1241
Th L1 0.003 (0.001 26.60.002 285 2735 2.49

U L1 0.010 (0.001 12.80.003(778 4518 [1.79
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/07/2019 09:03:39

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 12 - ML - 26-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 2.8 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid

Meas.date: 26/07/2019 14:16:13

Count rate: 9799 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) ((mg/l)

K K12113.72 0.10 0.7 0.03 19273 142 10.89
Mn K120.221 0.009 3.8 0.014 1549 989 1.95
Fe K1269.364 0.098 0.1 0.004 616449 171  226.27
Ni K120.060 (0.003 5.0 0.004 769 337  2.06
Cu K120.237 0.0052.0 0.0053438 500 2.85
Zn K1210.321 0.026 0.3 0.007 174029 1698 (94.34
As K1200.017 0.001 8.4 0.002 400 361 [1.65
Se K12Not det. 0.0025 391 4.85
Br K120.049 0.002 3.7 0.003[1326 540 2.11
Kr K120.012 (0.002 14.90.003 331 1047 R2.01
Rb K120.140 (0.003 1.8 0.0034065 659 [2.18
Sr K120.149 0.003 2.0 0.0044350 1735 [2.16
Y (IS) |K125.000 0.0150.3 0.004 133013 1369 35.25
Ba L1 16.90 0.10 0.6 0.02 27316 107 13.81
Pb L1 0.159 (0.004 2.2 0.003]2683 333 [1.52
Bi L1 Not det. 0.0038 348  3.19
Th L1 Not det. 0.006 4 998 3.23
U L1 0.018 (0.004 20.50.007 238 1076 3.28
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 31/07/2019 09:03:50

User: Administrator
Sample: FILTRO
Disc:

Spectrum: 13 - ML - 26-07-19

Live time: 300 s
Dead time: 2.1 %
Current: 600 pA

Comment:
Serial number: 422480715

ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 26/07/2019 14:22:54

Count rate: 7013 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
K K1209.522 0.094 1.0 0.057 12004 576  4.55
Mn K120.119 0.007 6.2 0.013 747 687 22.00
Fe K1212.733 0.044 0.3 0.007|101555 319  [36.05
Ni K120.030 0.003/9.0 0.005 353 321 4.04
Cu K120.118 [0.004 3.1 0.0041530 333 2.16
Zn K125.056 [0.020 0.4 0.006|76515 {1065 [33.48
As K120.018 0.002 8.5 0.003 390 351 2.16
Br K120.028 [0.002 5.7 0.003/684 414 3.56
Kr K12Not det. 0.003[16 802 2.69
Rb K120.072 0.003 3.7 0.0041866 1392 [1.74
Sr K120.098 [0.003 2.7 0.0042562 998 2.01
Y (IS) |K125.000 [0.016 0.3 0.003[119369 645 |33.05
Ba L1 9.748 (0.087 0.9 0.038(14140 332 6.82
Pb L1 0.123 0.003 2.7 0.003]1858 266 |1.91
Bi L1 |Not det. 0.003 43 276  4.29
Th L1 0.009 0.002 25.40.005[124 435 4.83
U L1 Not det. 0.00870 953 341
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 15:02:01
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 1 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 23.5 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 14:52:56
Count rate: 88573 cps
Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area Backgr.Chi
(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)

Fe K1241.567 0.094 0.2 0.009 619586 1869 561.99
Ni K120.257 0.007 2.8 0.013[5566 8707 3.27
Cu K120.255 0.009 3.5 0.017|6206 19735 [7.40
Zn K12579.70 0.72 0.1 0.03 [1639472310088419630.81
As K120.246 0.003 1.4 0.004(9758 3115 34.69
Se K12Not det. 0.000 1 2 41.35
Br K120.139 0.002 1.4 0.001|6294 393 4.06
Kr K120.118 0.003 2.3 0.004 5610 4822 [14.72
Rb K120.468 [0.004 0.9 0.00522803 6112 [10.48
Sr K123.532 [0.012 0.3 0.003 172540 2726 148.26
Y (IS) |[K125.000 [0.016 0.3 0.003 223090 1439 [172.16
Zr L1 Not det. 0.000 1 105.89
Ru L1 32238 6.7 0.2 1.0 839028 [7710 [17982.74
Ba L1 [76.22 0.24 0.3 0.00 206619 164.26
Pb L1 1.121 (0.008 0.7 0.006 31677 2759 [27.77
Bi L1 0.207 0.003 1.6 0.003|6090 875 3.06
Th L1 Not det. 0.004 3 979 241
U L1 Not det. 0.009 (147 4218 3.27
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 02/08/2019 15:10:38

User: Administrator Comment:

Sample: PRE-FILTRO Serial number: 422480715
Disc: ID-No.:

Spectrum: 2 ML - 02-08-19 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 02/08/2019 15:02:15
Dead time: 25.5 % Count rate: 97152 cps

Current: 598 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net area Backgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
Fe K1209.302 [0.014 0.2 0.002 726994 3254 662.06

Ni K120.042 [0.001 3.3 0.003 4753 9989 .11

Cu K120.101 [0.002 1.9 0.003 12893 21298 [11.91

Zn K12111.9120.069 0.1 0.007 1659514110599620209.70
As K120.001 [0.000 22.7/0.001 291 2040 23.52

Se K120.012 |0.000 2.6 0.000 2661 966  813.80

Br K120.021 [0.000 2.3 0.001 4899 3702 24.39

Kr K120.006 [0.001 8.4 0.001 1540 7602 23.99

Rb K120.025 [0.001 2.4 0.001 6509 8970 [547.38

Sr K120.678 |0.002 0.3 0.001 173754 13850 152.09

Y (IS) |K125.000 [0.007 0.1 0.002 1169726 20513 59231.99
Zr L1 Not det. 0.0001 85.16

Ru L1 Not det. 0.0001 3364.90
Ba L1 40.658 0.069 0.2 0.016 577927 5470 278.56

Pb L1 0.395 [0.002 0.5 0.00158496 1193 [21.37

Bi L1 0.040 |0.0011.5 0.001 6157 835 4.20

Th L1 Not det. 0.001 63 3777 43.16

U L1 1.483 [0.004 0.3 0.002 175034 8115 [116626.87
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 15:19:32
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 3 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 21.9 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 15:10:49
Count rate: 82140 cps
Voltage: 50 kV
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area [Backgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) (ma/l)

Fe K1228.951 0.094 0.3 0.006 259202 327  236.01
Ni K120.247 0.011 4.3 0.020(3213 7320 3.88

Cu K120.274 0.014 5.0 0.027{3998 16890 4.69

Zn K12898.0 1.4 0.2 0.1 1525405990243 17999.99
As K120.400 0.006 1.4 0.007 (9506 2911 25.73
Se K12Not det. 0.000 1 1 22.29

Br K120.258 0.004 1.4 0.002 7014 206  4.79

Kr K120.141 0.004 2.6 0.006 4036 2895 [10.89
Rb K120.529 0.0051.0 0.004 15489 1296 2.38

Sr K125.169 (0.021 0.4 0.009 151674 [7804 137.13
Y (IS) K125.000 0.020 0.4 [0.004 134001 1211 [103.61
Zr L1 Not det. 0.000 1 38.56
Ru L1 4506 11 0.2 2 704352 6169 |14675.63
Ba L1 348.38 0.91 0.3 0.12 567287 4351 [198.30
Pb L1 [1.459 [0.012 0.8 0.00924771 2578 [18.75
Bi L1 0.355 0.0051.4 0.001|6266 17 2.71

Th L1 Not det. 0.005[1 535  [11.77

U L1 Not det. 0.006 49 746 19.03
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 15:34:11
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 4 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 21.1 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 15:19:38
Count rate: 79018 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area |Backgr.Chi
(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)

Fe K124.439 (0.010 0.2 0.001 241434 312 216.44
Ni K120.043 {0.002 3.8 0.003 3377 6599 3.38

Cu K120.035 [0.002 6.2 0.004 3069 16134 6.35

Zn K12/139.4880.082 0.1 0.008 1439363385341 [16835.64
As K120.002 [0.000(17.4/0.001 325 1437 13.90

Se K120.007 {0.000 5.9 0.001 1130 1605 1126.92
Br K120.020 (0.001 3.1 0.001 3261 3236 9.55

Kr K120.010 [0.001 6.4 0.001 1797 5632 [12.83

Rb K120.024 (0.001 3.1 0.001 4225 6332 452.40
Sr K120.910 (0.003 0.3 0.002 162141 10802 (141.17
Y (IS) |K125.000 [0.007 0.1 0.003 813979 21749 [50025.34
Zr L1 Not det. 0.0001 63.18
Ru L1 Not det. 0.0001 1970.17
Ba L1 50.503 [0.088 0.2 0.019 499539 4094 183.04
Pb L1 0.379 0.002 0.6 0.00139122 1190 (12.97

Bi L1 0.028 [0.001 3.1 0.001 2982 2663 6.24

Th L1 Not det. 0.00111 2018 [165.96
U L1 1.569 [0.005/0.3 0.003128865 5939 93431.82
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 15:56:07
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 5 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 23.4 %

Current: 598 pA

Comment:

Serial number: 422480715
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 02/08/2019 15:43:01
Count rate: 90014 cps

Voltage: 50 Kv

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

ElementLine
(mg/l) (mg/l)

Conc. [SigmaRSD

(%)

LLD

Net area Backgr.Chi
(mg/l)

Fe K1218.454 0.073

0.4

0.006 313707 1169 272.84

Ni K120.136 0.007

4.8

0.012 3350 10022 3.76

Cu K120.204 (0.008

4.0

0.016 5652 20482 |7.12

Zn K12485.7 1.2

0.2

0.0 1566753097225 18490.78

As K120.129 (0.003

2.1

0.004 5819 2980 [22.85

Se K12 Not det.

0.000 1 2 32.88

Br K120.124 0.002

1.5

0.000 6382 5 203.65

Kr K120.045 [0.002

4.6

0.004 2452 4513 [14.39

Rb K120.923 [0.006

0.7

0.00151279 547  30.89

Sr K122.824 0.013

0.5

0.002157318 1939 136.25

Y (IS) K1255.000 [0.021

0.4

0.002 254433 1002 198.54

Zr L1 |Not det.

0.000 1 73.61

Ru L1 4437 14

0.3

1 1316944 13134 26173.22

Ba L1 7416 0.32

0.4

0.00 229275 1 151.43

Pb L1 0.985 0.008

0.8

0.00531755 2638 [17.68

Bi L1 0.180 [0.003

1.7

0.0036018 838 2.73

Th L1 Not det.

0.003 2 670 3.52

U L1 0.102 0.003

3.0

0.004 2609 1340 16.68
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 15:42:03
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 6 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 23.3 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 15:34:17
Count rate: 89559 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area [Backgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) (ma/l)

Fe K1246.99 0.20 0.4 0.01 427396 889 393.14
Ni K120.289 0.011 3.8 0.019{3822 7179 2.04

Cu K120.257 0.014 5.5 0.027 3814 18110 5.84

Zn K120928.1 2.7 0.3 0.1 1601843895429 19294.17
As K120.420 0.007 1.6 0.007 10152 3591 33.78
Se K12Not det. 0.000 1 2 39.72

Br K120.208 0.003 1.6 0.002 5740 267  12.06
Kr K120.177 0.005 2.6 0.007 5119 4859 [13.24
Rb K121.523 [0.012 0.8 0.007 45308 4319 20.01

Sr K125.551 [0.029 0.5 0.010 165479 9774 154.28
Y (IS) |[K125.000 [0.027 0.5 0.004 136142 1523 [99.86
Zr L1 Not det. 0.000 1 42.21
Ru L1 5350 20 04 2 849694 7445 |17715.90
Ba L1 3609 14 0.4 0.1 597096 5142 [223.66
Pb L1 1.812 0.016 0.9 0.01031251 3178 [25.40
Bi L1 0.400 0.006 1.5 0.001{7175 49 3.16

Th L1 Not det. 0.005[1 710 [7.31

U L1 Not det. 0.011[100 2485 16.38
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 16:04:38
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 7 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 19.6 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 15:56:30
Count rate: 73762 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area [Backgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) (ma/l)

Mn K120.715 0.0131.9 0.016 6872 2747 2.20
Fe K1252.62 0.19 0.4 0.02 642229 5660 503.15
Ni K120.181 0.010 5.8 0.020{3209 14090 4.15
Cu K120.316 0.012 3.9 0.023|6288 22867 6.72
Zn K12640.9 1.7 0.3 0.0 |1484352493880 [16403.21
As K12Not det. 0.0 26 1833 11.40
Se K12Not det. 00 1 1714 12.50
Br K120.249 0.004 1.5 0.004 9230 1876 249.73
Kr K12[0.005] 0.002 49.8/0.005 187 4181 [17.83
Sr K121.227 0.009 0.7 0.00349065 (1759 40.64
Y (IS) K125.000 0.0250.5 0.010{182681 (14191 [151.49
Zr L1 1869 45 24 42 2757 427  13.39
Ru L1 Not det. 03 11 317  463.40
Ba L1 9213 0.43 0.5 0.01 204528 112 199.83
Pb L1 1.609 0.013 0.8 0.00537239 1652 [10.43
Bi L1 0.175 0.004 2.4 0.006 4224 2237 2.73
Th L1 Not det. 0.006 1 1573 [7.29
U L1 0.446 0.008 1.8 0.010 8229 4070 470.32
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 16:11:48
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 8 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 20.6 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 16:04:45
Count rate: 77636 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area [Backgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) (ma/l)

Mn K120.555 0.009 1.5 0.000 4982 3.92
Fe K1237.11 0.11 0.3 0.01 423341 667 376.46
Ni K120.229 (0.008 3.4 0.014 3794 5815 3.34
Cu K120.309 0.011 3.5 0.020[5760 15751 6.64
Zn K12689.5 1.1 0.2 0.0 |1492166487093 [17563.27
As K120.313 0.004 1.4 0.005(9498 2728 26.35
Se K12Not det. 0.000 1 2 25.37
Br K120.156 0.003 1.6 0.002 5383 628 4.25
Kr K120.109 0.003 3.0 0.005[3973 4353 [11.18
Rb K120.590 (0.0050.8 0.00221984 827 [10.22
Sr K123.242 0.014 0.4 0.006 121171 5190 [108.53
Y (IS) |[K125.000 0.019 0.4 0.003[170718 1268 [130.54
Zr L1 Not det. 0.000 1 77.97
Ru L1 31184 8.1 0.3 1.1 621067 5185 [13424.08
Ba L1 62.70 0.26 0.4 0.00 130082 139.74
Pb L1 1.239 (0.010 0.8 0.007 26799 2353 [20.11
Bi L1 0.275 0.004 1.5 0.004|6194 678 2.66
Th L1 Not det. 0.0053 1021 2.10
U L1 0.048 [0.0059.9 0.009 818 2786 3.32
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 16:21:02
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 9 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 21.2 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 16:12:16
Count rate: 80588 cps
Voltage: 50 Kv

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area [Backgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) (ma/l)

Fe K1258.62 0.19 0.3 0.02 570974 3522 499.13
Ni K120.439 0.012 2.8 0.021|6217 9632 3.58

Cu K120.407 0.014 3.5 0.026|6463 19540 5.11

Zn K12759.3 1.6 0.2 0.0 1403259787973 16163.47
As K120.348 0.0051.5 0.006 (9015 2857 [25.36
Se K12Not det. 0.000 1 7 19.96

Br K120.131 0.003 2.0 0.002 3858 439  3.34

Kr K120.128 0.004 2.9 0.006 3967 3675 [10.05
Rb K120.791 [0.007 0.9 0.006 25193 4332 [11.26

Sr K125.142 0.022 0.4 0.003 164139 1012 [136.59
Y (IS) K125.000 0.022/0.4 0.004 145776 (1194 111.78
Zr L1 Not det. 0.000 1 45.99
Ru L1 5336 15 03 2 907454 9289 [17424.12
Ba L1 234.61 0.80 0.3 0.11 415602 4295 [184.56
Pb L1 1.218 0.011 0.9 0.008 22484 2529 20.39
Bi L1 0.279 0.0051.6 0.0035363 385 2.84

Th L1 Not det. 0.004 1 554  6.96

U L1 Not det. 0.010 (105 2445 3.51
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User: Administrator

S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 02/08/2019 16:29:40

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 10 ML - 02-08-19

Live time: 300 s
Dead time: 33.1 %
Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 16:21:12
Count rate: 130696 cps

Voltage: 50 Kv

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area |Backgr.Chi
(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)

Fe K1241.646 [0.033 0.1 0.006 3560089 28035 3411.52
Ni K120.064 [0.002 2.8 0.003 7965 19784 4.76
Cu K120.127 (0.002 1.7 0.004 17736 33013 [20.99
Zn K12131.3320.062 0.0 0.007 21301587/14819527542.98
As K12Not det. 0.0017 5806 [22.75
Se K120.008 (0.000 3.8 0.001 1879 1603 [728.14
Br K120.021 (0.000 2.1 0.001 5348 3611 8.20
Kr K120.008 [0.000 5.8 0.001 2076 6136 35.14
Rb K120.037 (0.000 1.3 0.00110476 3640 [717.89
Sr K120.749 1(0.002 0.3 0.001 209920 13154 [198.80
Y (IS) |K125.000 [0.006 0.1 0.001 1279442 8126 56954.69
Zr L1 Not det. 0.0001 60.01
Ru L1 Not det. 0.0001 2705.92
Ba L1 66.914 0.083 0.1 0.013 1040341 4824 [701.73
Pb L1 0.396 [0.002 0.5 0.00164116 5171 [19.34
Bi L1 0.028 [0.001 2.5 0.001 4676 4471 473
Th L1 Not det. 0.001 46 677  146.56
U L1 1.260 [0.004 0.3 0.001162634 3499 [2173256.01
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 16:38:39
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 11 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 31.3 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 16:29:47

Count rate: 123293 cps

Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area [Backgr.Chi
(mg/l) (mg/l)(%) (ma/l)

Fe K12193.94 0.31 0.2 0.01 4352840 1868 3979.03
Ni K120.298 0.007 2.2 0.011/9703 15435 6.66
Cu K120.543 0.008 1.5 0.014[19898 27493 18.24
Zn K12442.61 0.61 0.1 0.03 1884872412663923970.81
As K120.288 0.003 1.1 0.004 17148 6134 38.09
Se K12Not det. 0.000 1 17 69.87
Br K120.091 0.001 1.4 0.000 6192 6 10.13
Kr K120.058 0.002 3.2 0.0034166 5996 [16.38
Rb K120.682 (0.004 0.6 0.00350037 6274 [18.83
Sr K122.729 (0.010 0.4 0.005200710 13935 187.27
Y (IS) |[K125.000 [0.0150.3 0.008 335924 31749 323.98
Zr L1 Not det. 0.000 1 61.17
Ru L1 3531570 0.2 0.9 [1383981 12841 28480.46
Ba L1 157.19 0.38 0.2 0.02 641653 424  £693.12
Eu L1 2.399 0.024 1.0 0.033]29949 19380 66.35
Pb L1 0.737 0.006 0.8 0.00531376 5472 32.55
Bi L1 0.117 0.003 2.1 0.0045182 2959 4.50
Th L1 0.015 0.002 15.10.005 591 3629 5.11

U L1 Not det. 0.006 (140 4541 16.00
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 16:45:48
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 12 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 17.2 %

Current: 598 pA

Comment:

Serial number: 422480715
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 02/08/2019 16:38:45
Count rate: 64502 cps

Voltage: 50 Kv

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ [Conc. [SigmaRSDLLLD _
ElementLine Net area Backgr.Chi
(mg/l) [(mg/l)(%) ((mg/l)
K K1280.71 0.30 0.4 0.00 (74325 47.89
Ti K1242.49 0.14 0.3 0.05 99047 1445 56.56

Cr K121.774 0.027

1.5

0.034 6686 1791 61.23

Mn K125.363 [0.047

0.9

0.070 24610 11339 10.80

Fe K12617.47 0.33

0.1

0.08 3597662 24053 22815.96

Ni K120.610 0.019

3.1

0.036 5168 10117 2.99

Cu K121.641 0.023

1.4

0.03915604 15359 8.57

Zn K120952.26 0.31

0.0

0.07 1052711066409 11402.71

As K120.388 [0.006

1.6

0.008 6006 1509 15.21

Se K12 Not det.

0.0011 18 4.18

Br K120.072 0.003

3.9

0.004 1272 573 B.21

Kr K120.131 [0.005

3.7

0.009 2438 2761 4.83

Rb K120.638 [0.006

0.9

0.00312152 361 8.79

Sr K120.221 0.006

2.8

0.011 4223 4679 3.51

Y (IS) K125.000 0.019

0.4

0.018 87203 11012 [77.54

Zr L1 318 10 3.2 16 2242 1450 [17.18
Nb L1 Not det. 0 1 1479.22
Ru L1 23257 48 0.2 0.0 236599 3445.04

Pb L1 1.256 0.012

0.9

0.010(13880 1334 11.82

Bi L1 0.280 [0.006

2.1

0.007 3218 706  [1.85

Th L1 |Not det.

0.007 3 589  2.43

U L1 0.118 0.007

6.1

0.013[1040 1489 2.10
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS

Listed at 02/08/2019 16:54:03
User: Administrator

Sample: PRE-FILTRO

Disc:

Spectrum: 13 ML - 02-08-19
Live time: 300 s

Dead time: 32.7 %

Current: 598 pA

Comment:
Serial number: 422480715
ID-No.:
Quant. type: Liquid
Meas.date: 02/08/2019 16:45:54
Count rate: 129325 cps
Voltage: 50 Kv
Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net area |Backgr.Chi
(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)

Mn K124.548 (0.030 0.7 0.037 33417 8156 3.27
Fe K12220.14 [0.16 0.1 0.04 2054016 12957 2010.99
Ni K121.728 (0.017 1.0 0.027 23423 15371 [13.27
Cu K121.018 [0.018 1.8 0.03515501 30844 [16.69
Zn K12/1305.090.31 0.0 0.07 23104287/15380230285.40
As K120.778 [0.007 1.0 0.01019284 7261 47.15
Se K12Not det. 0.000 1 12 82.24
Br K120.286 (0.003 1.1 0.000 8108 4.03
Kr K120.206 (0.004 2.1 0.008 6131 5520 [19.03
Rb K121.075 [0.007 0.6 0.007 32783 5577 5.73

Sr K127.529 0.017 0.2 0.011 230215 {13603 224.10
Y (IS) |K125.000 [0.016 0.3 0.019 139646 32098 [130.79
Zr L1 Not det. 0.0001 28.86
Ru L1 [7743.1 7.1 0.1 0.0 1261477 26013.08
Ba L1 339.62 0.46 0.1 0.02 576315 (192 331.64
Pb L1 1.903 [0.0120.6 0.01433672 6488 [37.83
Bi L1 0.383 [0.006 1.7 0.010 7041 3444 4.86
Th L1 |Not det. 0.0112 3243 4.45

U L1 0.016 [0.00637.00.012 221 3244 [7.45
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:21:47

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS - CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 1 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 11:01:44
Dead time: 1.0 % Count rate: 3322 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K122.576 0.055]2.1 0.0112213 10 1.38
K K120.772 0.012[1.5 0.005 4682 91 1.78
Mn K120.005 [0.000(9.8 0.000 139 24 4.38
Fe K120.040 [0.001 2.6 0.0001539 10 1.82
Ni K120.002 10.000(11.10.000 95 8 1.96
Cu K120.005 [0.000 5.7 0.000 333 10 2.31
Zn K120.018 [0.001 2.8 0.0001284 6 2.00
As K12Not det. 0.000 1 12 8.04
Se K120.001 (0.000 18.00.000 |64 34 0.95
Kr K120.001 [0.000(33.10.00077 284  4.66
Rb K12Not det. 0.000 1 143 625.42
Sr K120.003 [0.001[21.10.001 323 2161 13.88
Y (IS) |K125.000 [0.007 0.1 0.002 574588 6937 [277.89
Nb L1 Not det. 0.759 61 551  3.56
Os L1 0.001 [0.000(15.60.00073 29 2.01
Pb L1 0.004 0.0006.4 0.000 281 23 4.22
Bi L1 0O 0 21.70 34 10 0.57
Th L1 |Not det. 0 12 355  4.37
U L1 0.142 0.002[1.3 0.0028248 1200 [3291.62
Page 1 - Spectrum: 1 - 17-05-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:21:58

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS - CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 2 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 11:08:37
Dead time: 0.7 % Count rate: 2391 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (mg/l)
P K122.488 0.092[3.7 0.1071047 227 [1.94
K K120.987 [0.0191.9 0.01002936 92  1.41
Ti K120.024 [0.00310.70.004[179 93  2.92
Mn  |K120.003 0.00131.50.00138 53  [1.49
Fe  K120.037 0.002/4.1 0.001692 46  4.19
Ni ~ |K120.002 0.000 15.40.00045 2 0.49
Cu  |K120.003 [0.000[12.80.001[103 35  [1.65
Zn  K120.012 [0.0015.3 [0.001/434 46  3.92

Ge K120 0 34.10 12 2 0.83
As K12Not det. 0 1 1 8.44
Br K12/0.004 [0.000 8.6 0.000 235 87 3.25
Kr K12Not det. 0.001 2 123 3.72

Sr K120.012 0.0015.1 0.001 711 313 [1.10
Y (IS) K125.000 0.010(0.2 [0.001281611 189  16.36
Nb L1 2.03 0.40 19.80.73 92 122 3.26
Nd L1 0.012 [0.002{18.00.00378 59 1.34
Os L1 0.001 [0.00047.50.001 21 38 0.52
Pb L1 0.007 0.0007.0 0.000 235 17 3.36
Bi L1 Not det. 0.000 1 1.15
Th L1 Not det. 0.0025 270 .97
U L1 0.004 [0.001 23.00.002[104 235 3.52
Page 1 - Spectrum: 2 - 17-05-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:22:10

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 3 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 11:46:07
Dead time: 0.7 % Count rate: 2347 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (mg/l)
P K122.079 0.0703.4 0.022903 10  [1.27
K K120.995 [0.018 1.8 0.006]3054 37  [1.06
Ti K120.017 [0.00212.30.003[130 63  6.55
Fe  K120.050 0.0023.4 [0.001964 66  1.84
Cu  |K120.004 [0.0009.8 0.000(138 23  [1.74
Zn  K120.023 0.00135 0.000857 9 1.20

Ga K12/0.001 [0.000 20.10.000 26 0.29
As K12Not det. 0.000 1 8.31
Br K12/0.004 [0.000 8.9 0.000 224 84 3.84
Kr K12Not det. 0.001 6 269  3.76

Sr K120.007 [0.001 8.0 0.001 467 466  [1.07
Y (IS) |K125.000 [0.010 0.2 0.001290576 184  |16.57,
Nb L1 0.74 0.35 47.40.69 35 118 3.16
Pb L1 0.012 0.001 5.0 0.000 429 12 3.98

Bi L1 Not det. 0.000 1 1.05
Th L1 [Not det. 0.00139 218  3.08
U L1 [Not det. 0.002 26 391 5.54

Page 1 - Spectrum: 3 - 17-05-18



248

S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:21:13

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: Measured_1 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 15:14:51
Dead time: 1.2 % Count rate: 3927 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
P K122.576 [0.064 2.5 0.062 2044 271 2.12
K K121.060 0.014 1.3 0.0055940 103  1.59
Ti K120.066 (0.003 3.7 10.003 938 143 2.90
Mn K12/0.007 [0.001 8.0 0.001 194 24 7.04
Fe K120.190 0.002 1.2 0.000 6746 5 2.03
Ni K120.012 0.001 4.3 0.000 599 27 3.16
Cu K120.039 [0.001 2.1 0.0002278 7 1.26
Zn K120.059 [0.001 1.6 0.0003959 12 1.39
Ge K12Not det. 0.000 14 38 0.46
As K12/0.004 10.000 6.0 10.000 343 41 7.21
Se K12/0.000 (0.000 30.70.000 38 50 0.90
Kr K12Not det. 0.000 (30 206 2.26
Rb K12Not det. 0.00160 787 211
Sr K120.015 0.000 3.1 0.0011779 595 [1.37
Y (IS) |K125.000 [0.007 0.1 0.001530762 284  |19.40
Nb L1 3.11 0.27 8.8 0.42 267 143 1.29
Os L1 0.002 [0.000 10.5/0.000 120 20 12.14
Pb L1 0.001 [0.000 19.50.000 59 38 6.96
Bi L1 0.001 [0.000 25.20.000 46 43 0.88
Th L1 0.001 [0.000 32.60.00173 249 6.14
U L1 0.003 [0.00121.000.001 147 404  1.93
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:22:20

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 5 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 12:29:52
Dead time: 0.7 % Count rate: 2341 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (mg/l)
P K122.114 0.069[3.3 0.021954 10  [1.06
K K121.672 [0.0231.4 0.01055334 114 2.02
Ti K120.040 [0.0037.0 0.004]323 94 5.3
Mn  |K120.007 0.001[13.10.001103 39  [3.19
Fe  K120.221 0.003[1.5 [0.0014467 12  1.34
Ni ~ |K120.003 0.00013.60.00077 16  [1.68
Cu  |[K120.007 0.001/6.9 0.0000242 18  3.39
Zn  K120.020 [0.0013.8 [0.001[757 40  3.13

Ga K12Not det. 0.00123 55 0.71
Ge K120.001 [0.000 22.10.000 26 4 0.56
As K12Not det. 0.000 1 1 8.29

Br K12/0.004 (0.000 8.4 0.000 228 69 3.87
Sr K120.012 0.001 4.2 0.001 787 163 118
Y (IS) |[K125.000 [0.009 0.2 0.001302065 171  |16.49
Nb L1 384 051 1340091 187 221 311
Pb L1 0.006 [0.000 6.7 10.000 246 14 3.25

Bi L1 [Not det. 0.000 1 1.21
Th L1 Not det. 0.001 12 281  2.77
U L1 [Not det. 0.002 15 317 1.89
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:22:31

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 6 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 12:39:21
Dead time: 0.8 % Count rate: 2765 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K12)2.885 0.074 2.6 0.0191554 (11 1.45
K K121.031 0.017 1.6 0.0083924 109 2.23
Mn K120.006 0.00111.300.001 111 22 3.25
Fe K120.174 0.003 1.6 0.0004179 1 1.20
Ni K120.001 [0.000(19.10.000 28 0.81
Cu K120.005 [0.0007.5 0.000 202 14 4.50
Zn K120.023 [0.001 3.2 0.0001050 34 1.11
As K120.001 [0.000 (18.80.000 67 A7 6.36
Se K120.001 [0.000 [21.00.000 55 40 0.53
Kr K12Not det. 0.0015 236 4.15
Rb K120.002 0.000 25.70.001 135 533 4.33
Sr K120.012 0.001 4.2 0.001 925 297 141
Y (IS) |K125.000 [0.009 0.2 0.001360340 199 |17.57
Nb L1 541 0.40 [7.4 0.55 315 115 2.53
Pb L1 0.007 0.0006.3 0.000318 44 7.05
Bi L1 0.002 [0.000(12.60.00072 5 0.23
Th L1 Not det. 0.00111 185 2.99
U L1 0.004 (0.00113.70.001 147 129 473
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:22:46

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 7 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 12:45:29
Dead time: 0.8 % Count rate: 2651 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
P K123.452 0.082 2.4 0.016 1786 8 1.36
K K120.845 0.016 1.9 0.009 3088 121  1.04
Ti K120.013 [0.002 16.6/0.004 117 131  5.23
Mn K12/0.008 [0.001 8.8 0.000 142 7 5.55
Fe K120.940 [0.006 0.7 0.00021740 1 1.74
Ni K120.001 [0.000 14.50.000 48 0.69
Cu K12/0.007 [0.000 6.7 0.000 259 21 2.81
Zn K120.015 [0.001 4.2 0.000 640 43 1.93
Br K12/0.006 (0.000 5.7 0.000 405 65 3.79
Rb K120.001 [0.000 36.10.001 91 489  3.03
Sr K12/0.009 [0.000 4.5 0.000 714 149  0.97
Y (IS) |K125.000 0.009 (0.2 0.001 346084 177 15.94
Nb L1 2.04 0.32 15.80.55 114 105 3.03
Os L1 0.001 [0.000 44.30.001 23 39 1.13

Ir L1 Not det. 0.000 1 0.39
Pb L1 0.012 0.001 4.7 0.000 513 30 4.18
Bi L1 [Not det. 0.000 1 1.56
Th L1 Not det. 0.001 11 316 2.89

U L1 0.002 [0.00121.40.00182 112 1.64
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:22:55

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 8 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 13:20:05
Dead time: 1.1 % Count rate: 3824 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (mg/l)
P K122.924 0.0622.1 0.0142272 13  [3.06
K K121.645 [0.017 1.1 0.003/9027 26  [1.59
Mn  |K120.003 0.00116.40.00188 60  2.79
Fe  K120.038 0.0012.8 0.0001322 17 223
Ni ~ |K120.002 0.000 10.00.000118 11  1.84

Cu K120.041 0.001 2.1 0.000 2322 1.25
Zn K120.034 0.001 2.1 0.000 2217 1.06
Ge K12/0.001 [0.000 10.90.000 87 2 0.99
As K12Not det. 0.000 1 3 4.98
Br K12/0.001 (0.000 13.4/0.000 156 141  3.54
Kr K12Not det. 0.000 1 101 444

Rb K120.001 (0.000 47.20.001 94 947  3.60
Sr K120.016 [0.000 2.8 0.0011852 446 |1.65
Y (IS) K125.000 0.007 (0.1 |0.000519764 240 23.81
Nb L1 351 0.32 9.1 0.52 294 215  4.22
Ba L1 0.053 0.0046.6 0.004 332 76 7.63
Pb L1 0.011 0.0004.1 0.000 733 83 1.57
Bi L1 0.001 (0.000 12.70.000 66 2 0.70
Th L1 Not det. 0.001 15 430  7.02
U L1 0.001 [0.00033.70.00172 255 .19
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:23:05

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 9 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 13:32:42
Dead time: 0.9 % Count rate: 3085 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
K K121.460 0.019 1.3 0.004 6067 31 1.61
Mn K120.004 (0.001 17.00.001 85 61 2.82
Fe K120.049 0.001 2.8 0.000 1291 (12 0.89
Ni K12/0.005 [0.000 8.2 0.000 178 18 3.26
Cu K12/0.008 [0.000 5.9 0.000 351 38 3.06
Zn K120.026 0.001 2.8 0.0001288 |1 1.27
Se K12/0.001 [0.000 11.50.000 81 3 0.81
Br K12/0.001 [0.000 19.50.000 100 141 [1.92
Rb K12/0.003 [0.000 11.7/0.001 277 388 1.92
Sr K120.013 0.001 4.0 0.001 1141 448 0.99
Y (IS) |[K125.000 [0.008 0.2 0.001393497 209 [17.70
Nb L1 0.87 0.36 41.70.72 55 236 0.78
Ba L1 0.058 [0.0058.3 0.007 275 121 8.98

Ir L1 Not det. 0.000 18 34 0.49
Pb L1 0.007 [0.000 5.7 0.000 343 22 3.81
Bi L1 [Not det. 0.000 1 1.07
Th L1 [Not det. 0.00139 296  3.83

U L1 0.006 0.0019.1 0.001 249 134  3.78
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:23:18

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 10 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 13:44:09
Dead time: 0.8 % Count rate: 2750 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K12[2.789 10.097 3.5 /0.066 926 53 1.52
K K123.072 10.0371.2 0.010[7203 63 1.69
Fe K120.187 0.004 1.9 0.001 2780 46 1.36
Ni K120.001 10.000 33.60.001 27 28 0.50
Cu K12/0.003 10.000 [16.4/0.001 69 30 1.30
Zn K12/0.012 0.0016.1 0.001 331 37 4.92
AS K12/0.004 10.000 (9.7 0.000 158 37 14.14
Rb K12/0.008 0.0017.8 0.001406 296 2.55
Sr K12/0.048 0.001 2.3 0.001 2344 331 1.19
Y (IS) K125.000 [0.011 0.2 0.001222028 218 10.09
Ba L1 [0.182 0.0105.6 0.013492 137 1.84
Eu L1 [0.006 [0.002{27.9/0.003 50 71 1.79
Lu L1 |[0.003 [0.001{18.9/0.001 53 24 0.35
Pb L1 0.009 0.0017.2 0.001250 35 15.04
Bi L1 0.002 0.000 16.00.000 56 12 0.34
Th L1 |Not det. 0.002 (18 252 2.33
U L1 |Not det. 0.003[13 538  2.30
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:23:33

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 11 - 17-05-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 13:52:17
Dead time: 0.9 % Count rate: 2955 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
P K123.02 0.13 4.3 0.18 965 365 2.01
K K123.462 0.040 1.2 0.0167827 147 1.51
Ti K120.065 [0.005 7.1 10.007 370 160 1.34
Cr K12 Not det. 0.003 28 97 2.23
Mn K120.004 [0.001 27.70.002 48 66 1.24
Fe K120.209 0.004 1.9 0.002 2989 50 1.61
Cu K120.007 [0.001 10.40.001 168 69 4.73
Zn K120.016 [0.001 5.3 0.001 438 50 4.75
As K12Not det. 0.000 7 S) 8.74
Br K12/0.006 (0.000 7.6 0.001 271 78 4.18
Rb K12(0.006 (0.001 12.10.001 298 501  3.03
Sr K120.050 0.001 2.3 0.0012337 295 1.07
Y (IS) K125.000 0.011/0.2 0.001214097 222  12.39
Ce L1 0.033 [0.00516.30.010 124 142 3.07
Pb L1 0.011 0.001 6.2 0.001 300 22 6.63

Bi L1 [Not det. 0.000 1 1.35
Th L1 [Not det. 0.002 17 324  2.64
U L1 Not det. 0.003 4 387 2.04
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 14:54:18

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715
Disc: ID-No.:

Spectrum: Measured_1 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 14:00:36
Dead time: 0.7 % Count rate: 2425 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ [Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
P K121.661 (0.062 3.7 0.018 736 U 1.06
K K121.094 0.019 1.7 0.004 3425 |14 1.23
Ti K120.028 [0.002 8.6 0.003 224 72 2.62
Mn K120.011 [0.001 8.7 0.001 164 19 5.46
Fe K120.976 (0.007 0.7 0.000 19330 1 2.30
Ni K12/0.000 [0.000 27.10.000 14 1.09
Cu K120.013 [0.001 5.1 0.000 420 16 2.47
Zn K120.022 0.001 3.7 0.000 810 33 1.86
Ga K120.001 [0.000 40.80.000 24 35 0.20
As K12/0.002 [0.000 11.30.000 120 32 1.90
Se K12/0.001 [0.000 13.90.000 72 14 0.60
Br K12/0.001 [0.000 19.6 0.001 89 108 1.78
Kr K12Not det. 0.001 41 231 2.36
Sr K120.007 (0.001 7.8 0.001 451 392 119
Y (IS) K125.000 0.010(0.2 |0.001296328 190  13.90
Nb L1 659 042 6.3 040 315 41 4.58
Pb L1 0.001 [0.000 19.70.000 53 29 1.91
Bi L1 0.001 [0.000 22.00.000 26 3 0.81
Th L1 |Not det. 0.001 4 223  2.38
U L1 Not det. 0.002 39 346  5.96
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 17/05/2018 15:14:07

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2018 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: Measured_1 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 17/05/2018 14:55:13
Dead time: 1.0 % Count rate: 3619 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation
Conc. [SigmaRSDLLD

ElementLine Net areaBackgr.Chi
(mg/l) [(mg/l)(%) ((mg/1)

P K121.390 0.043 3.1 0.03211165 79 1.14

K K121.739 0.017 1.0 0.00310293 27 2.29

Mn K12 Not det. 0.0019 52 0.72

Fe K120.077 0.001 1.9 0.000:2868 |19 1.54
Ni K12/0.001 0.000 22.9/0.000 30 9 0.41
Cu K12/0.002 0.000 10.0/0.000 140 28 3.05
Zn K12(0.006 0.000 5.4 0.000 399 33 2.21
As K12 Not det. 0.000 1 38 4.54
Se K12/0.000 0.000 39.9/0.000 33 71 0.70
Br K12/0.001 0.000 17.7/0.000 104 118  3.79
Kr K12 Not det. 0.000 1 139 3.36
Sr K12/0.020 0.001 3.4 0.001 2438 2288 [1.54
Y (IS) K125.000 0.007 0.1 0.002 560368 6849 [243.82
Ba L1 0.120 0.005 3.7 0.003 819 S7 0.75
Hg L1 0.001 0.00017.50.000 51 15 0.35
Pb L1 0.003 0.000 9.0 0.000 188 48 2.85

Bi L1 Not det. 0.000(3 62 0.44
Th L1 Not det. 0.001 113 305 8.25
U L1 Not det. 0.0027 1195 [15.18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:28:12

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 14 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 10:24:23
Dead time: 1.2 % Count rate: 4269 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
P K124.21 0.10 2.4 0.07 2028 132 3.35
K K124.384 0.037 0.8 0.010 14910 120 3.37
Ti K120.051 [0.004 7.2 0.006 440 283 4.70
Mn K120.050 [0.002 3.9 0.002 841 112 [1.19
Fe K120.999 (0.007 0.7 0.001 21494 88 1.48
Ni K12/0.002 [0.000 25.00.00147 45 1.26
Cu K120.053 [0.001 2.4 0.0011871 33 0.77
Zn K120.053 [0.001 2.2 0.0002154 28 1.06
As K12/0.004 (0.000 7.4 0.000 245 42 7.07
Se K12/0.002 (0.000 13.0/0.000 100 34 2.33
Br K12/0.009 [0.000 5.4 0.001 593 221  1.39
Rb K12/0.009 0.001 7.1 0.001 617 655 1.23
Sr K120.070 0.001 1.5 0.0014913 394 1.63
Y (IS) |[K125.000 [0.009 0.2 0.001322033 444  [20.76
Pb L1 0.001 [0.000 28.50.000 37 37 7.47

Bi L1 [Not det. 0.000 1 4 1.63
Th L1 [Not det. 0.00115 311  4.66
U L1 Not det. 0.002 27 495  [1.50
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:26:31

User: Administrator

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014

Disc:

Spectrum: 15 - 30-01-18
Live time: 300 s

Dead time: 1.1 %
Current: 600 pA

Comment:

Serial number: 422480715
ID-No.:

Quant. type: Liquid

Meas.date: 30/01/2019 10:17:54
Count rate: 3798 cps

Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation
EIementLineconC' PigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
P K1211.969 0.068 3.4 0.072]1129 190 [1.50
K K126.620 (0.041 0.6 0.006 26830 [74 4.21
Ti K120.050 0.003 5.7 0.004 516 173  10.98
Mn K120.014 0.001 7.8 0.002 280 98 10.56
Fe K120.384 0.004 1.0 0.0019838 47 1.68
Ni K120.004 (0.000(10.60.000 131 31 2.25
Cu K120.040 0.001 2.5 0.000 1661 17 1.26
Zn K120.093 0.001[1.5 0.0004518 |18 0.75
As K12Not det. 0.000 1 4 14.05
Br K120.014 0.000 3.4 0.0001089 139 |1.16
Kr K12Not det. 0.000 1 158  6.69
Rb K120.012 0.001 4.7 0.001 967 548  [1.56
Sr K120.053 0.001 1.6 0.0014467 315 [1.31
Y (IS) |K125.000 [0.008 0.2 0.001[383792 367 [23.80
Pb L1 0.010 0.0005.0 0.000468 40 5.41
Bi L1 Not det. 0.000 1 1 1.96
Th L1 Not det. 0.00112 348  4.20
U L1 0.004 0.001[17.300.001 142 231 161
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:28:32

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 16 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 10:31:22
Dead time: 1.5 % Count rate: 5208 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
K K123.386 (0.028 0.8 0.006 15481 85 3.35
Fe K120.127 0.002 1.7 0.0013681 224 1.34
Ni K12/0.005 [0.000 8.9 0.001 198 S7 4.59
Cu K120.088 [0.001 1.6 0.0004133 22 1.26
Zn K120.047 [0.001 2.0 0.0002586 18 1.13
As K12/0.003 [0.000 7.1 0.000 245 29 3.48
Se K12/0.001 (0.000 13.00.000 77 12 0.90
Br K120.012 0.000 3.6 0.000 1056 202 1.44
Kr K12/0.001 (0.000 29.7/0.001 106 439  3.69
Rb K12/0.006 (0.001 9.0 0.001 525 855 2.05
Sr K120.418 [0.002 0.5 0.00139663 422  3.85
Y (IS) |K125.000 [0.008 0.2 0.001432968 485  [28.67,
Zr L1 356 1.0 (29 0.6 1245 43 4.44
Ba L1 0.133 [0.006 4.7 0.008 701 193 2.95
Eu L1 0.010 0.0019.5 0.001 168 42 3.80
Os L1 0.002 [0.000 14.50.000 83 31 3.82
Pb L1 0.007 (0.000 5.5 /0.000 381 25 2.32

Bi L1 Not det. 0.000 1 1 1.32
Th L1 0.002 [0.001 30.20.001 885 286 5.72
U L1 |Not det. 0.002 61 609 2.00

Page 1 - Spectrum: 16 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:28:49

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 17 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 10:38:10
Dead time: 1.3 % Count rate: 4599 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
P K123.182 0.0712.2 0.068 2571 333 2.11
K K121.458 0.016 1.1 0.0058323 89 1.93
Fe K120.046 0.001 2.5 0.0011657 50 1.53
Ni K12/0.004 [0.000 7.8 0.000 184 11 5.28
Cu K120.065 [0.001 1.6 0.0003802 8 1.18
Zn K120.032 [0.001 2.2 0.000 2160 4 1.56
As K120 0 22.10 37 15 2.71
Br K12/0.003 [0.000 8.5 0.000 331 228 3.83
Kr K120.001 [0.000 48.10.001 65 460 3.75
Rb K12/0.001 [0.000 40.7/0.001 118 1097 5.05
Sr K120.027 0.001 2.0 0.0013233 417 [1.41
Y (IS) |K125.000 0.007 0.1 0.001540477 472  35.74
Ba L1 0.150 [0.006 3.9 0.007 985 254  0.90
Os L1 0.001 [0.000 15.50.000 72 26 2.35
Pb L1 0.014 [0.000 3.3 0.000 949 13 2.00

Bi L1 [Not det. 0.000 1 1 1.29
Th L1 [Not det. 0.001 42 382 5.22
U L1 Not det. 0.0015 575  L.79

Page 1 - Spectrum: 17 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:29:03

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 18 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 10:44:29
Dead time: 1.1 % Count rate: 3968 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
K K124.747 0.041 0.9 0.01313949 156 3.01
Mn K120.004 10.001 [25.50.002 62 94 2.66
Fe K120.154 0.003[1.9 0.001 2853 62 1.23
Cu K120.025 0.001 4.0 0.001 772 89 2.55
Zn K120.042 0.001 2.7 0.001 1468 49 1.01
As K120.001 [0.000 [26.30.000 39 34 4.11
Br K120.014 0.001 4.2 0.001 770 140 2.65
Rb K120.005 (0.001 13.20.001 322 744  1.70
Sr K120.062 0.001 1.8 0.0013748 354 |1.26
Y (IS) |K125.000 0.010(0.2 0.001 278235 407 21.34
Ba L1 0.229 0.010 4.5 0.013775 208 0.96
Pb L1 0.006 0.0007.6 0.000 219 29 4.37
Bi L1 0.000 [0.00029.40.000 14 1 1.27
Th L1 |Not det. 0.002 4 359  3.98
U L1 0.003 [0.001{32.40.002 85 340 3.27
Page 1 - Spectrum: 18 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:29:13

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 19 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 10:50:41
Dead time: 1.3 % Count rate: 4339 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
Mg K12[7.08 0.47 6.7 0.32 249 14 15.86
K K1255.776 10.043/0.7 0.01118930 144  3.63
Fe K12/0.646 10.006 0.9 0.001 13390 89 2.10
Ni K12/0.003 0.000 16.50.00176 40 2.35
Cu K12/0.157 0.002 1.4 0.000 5327 20 1.14
Zn K12/0.072 10.001 1.9 0.001 2833 |68 1.46
Ga K12 Not det. 0.001[10 95 1.25
Br K12/0.013 [0.001 4.4 0.001 802 210 281
Rb K12/0.010 [0.0016.7 0.001 707 761 1.56
Sr K12/0.072 0.001 1.6 0.0014875 506 1.39
Y (IS) K125.000 0.009 0.2 0.001310338 475 [19.78
Ba L1 [0.175 [0.0105.5 0.014 661 320 211
Eu L1 [0.022 10.0029.4 0.003 252 151 2.04
Pb L1 [0.013 [0.001 4.7 10.000 527 40 3.13
Bi L1 0.000 0.000 34.70.00015 6 0.79
Th L1 |Not det. 0.002 3 451 457
U L1 |Not det. 0.002 37 614  1.60
Page 1 - Spectrum: 19 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:29:32

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 20 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 11:19:46
Dead time: 1.4 % Count rate: 4870 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
K K1212.045 0.064 0.5 0.01436960 (195 5.95
Ti K120.127 10.005 4.0 0.007 983 295 4.05
Mn K120.018 0.002 /9.2 0.003 270 171 6.32
Fe K120.403 [0.0051.2 0.0017816 [78 1.02
Ni K120.005 [0.001{10.00.001 143 31 4.31
Cu K120.115 0.002 1.7 0.0003629 14 1.18
Zn K120.100 [0.002 1.7 0.0003679 18 1.17
As K120.003 [0.000 9.6 0.000(134 16 5.85
Br K120.055 [0.001 1.9 0.0013248 237 .70
Kr K12Not det. 0.00112 343 B.71
Sr K120.129 0.002 1.2 0.0018221 408 [1.94
Y (IS) |K125.000 [0.010 0.2 0.001290558 462  [29.35
Pb L1 0.002 [0.000(18.80.000 58 30 5.62
Bi L1 |Not det. 0.000 1 1 0.99
Th L1 |Not det. 0.002 13 317  4.33
U L1 0.003 [0.001 48.20.003 84 778  3.19
Page 1 - Spectrum: 20 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:29:44

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 21 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 11:31:59
Dead time: 1.4 % Count rate: 4999 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) (mg/1)(%) (mg/l)
K K12110.143 0.061 0.6 0.01228980 125 [7.82
Ti K120.354 [0.008 2.2 0.008 2562 350 [13.06
Mn K120.027 10.002 6.9 0.003 378 154  15.70
Fe K120.725 [0.007 0.9 0.002 13097 124  1.27
Ni K12/0.004 (0.001 20.7/0.001 100 165 4.55
Cu K120.612 0.005 0.8 0.00118069 (125 2.06
Zn K120.562 [0.004 0.7 0.00119289 118 [1.19
As K12/0.002 [0.000 16.30.001 100 83 1.38
Br K120.041 0.001 2.3 0.001 2227 234 /.38
Kr K12/0.003 [0.001 19.2/0.001 162 401 151
Sr K120.144 0.002 1.2 0.0018521 536 1.43
Y (IS) |K125.000 [0.010 0.2 0.001270545 614  |18.61
Pb L1 0.048 0.0012.6 0.0011634 |76 1.22

Bi L1 Not det. 0.001 21 77 1.21
Th L1 Not det. 0.002 [7 364 6.64
U L1 [Not det. 0.003 53 943  3.16

Page 1 - Spectrum: 21 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:29:57

User: Administrator

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014

Disc:

Spectrum: 22 - 30-01-18
Live time: 300 s

Dead time: 1.6 %
Current: 600 pA

Comment:

Serial number: 422480715 ID-No.:
Quant. type: Liquid

Meas.date: 30/01/2019 12:12:55
Count rate: 5399 cps

Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit)

EIementLineconC' SigmaRSDLLD Net areaBackgr.Chi
(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
K K121.606 (0.014 0.9 0.003 12877 48 2.14
Mn K120.007 0.0017.7 0.001 272 84 7.02
Fe K120.162 0.002 1.1 0.0008213 14 1.66
Ni K12/0.001 (0.000 14.40.000 68 14 2.29
Cu K120.024 0.0012.3 0.0001956 1 1.50
Zn K120.068 0.001[1.2 0.0006561 1 1.42
As K120 0 16.50 60 20 6.34
Br K120.004 (0.000 5.7 0.000 556 227  [1.39
Kr K12Not det. 0.000 1 275 .63
Sr K120.025 [0.000 1.7 0.0004119 460 [1.67
Y (IS) |K125.000 [0.006 0.1 0.001(759403 520  40.65
Ba L1 0.112 0.004 3.4 0.0031032 88 1.83
Ce L1 0.008 [0.00118.00.002 100 112 18.56
Pb L1 0.004 0.0005.6 0.000 351 17 6.63
Bi L1 |Not det. 0.000 1 1.12
Th L1 Not det. 0.001 50 454  16.04
U L1 Not det. 0.001 65 897 6.70

Page 1 - Spectrum: 22 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:30:08

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 23 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 12:19:18
Dead time: 1.4 % Count rate: 4680 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K122.493 0.0632.5 0.0471795 125 2.81
K K121.926 0.020 1.0 0.0079794 127 [1.77
Mn K120.011 0.001 8.1 0.001 272 106 1.61
Fe K120.117 10.002 1.7 0.001 3748 42 1.10
Ni K120.003 0.000(9.1 0.000 122 2.01
Cu K120.064 0.001 1.7 0.00013375 5 1.58
Zn K12/0.089 0.001 1.4 0.0005443 10 1.34
As K120.003 [0.000 7.2 0.000 214 12 1.35
Br K120.005 [0.000 5.7 0.000 455 104 3.64
Kr K12Not det. 0.000 1 174 1.82
Rb K120.002 (0.000 23.60.001 173 749  3.23
Sr K120.019 0.001 2.7 0.0011957 378 [1.12
Y (IS) |K125.000 [0.008 0.2 0.001481595 447  |34.50
Ba L1 0.124 (0.006 4.6 0.007 727 189  2.83
Pb L1 0.044 (0.0011.9 0.0002667 [7 1.09
Bi L1 Not det. 0.000 1 1 1.28
Th L1 0.002 0.00024.90.001 102 271  8.42
U L1 0.005 0.001[11.300.001 249 272  1.55
Page 1 - Spectrum: 23 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:30:18

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 24 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 12:26:30
Dead time: 1.1 % Count rate: 3772 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K122.656 [0.078 3.0 0.075[1456 190 2.53
K K123.655 [0.031 0.9 0.007 14150 [75 2.70
Ti K120.067 0.003 5.1 0.005 656 231 .57
Mn K120.022 0.001 5.4 0.001 432 52 1.20
Fe K120.453 10.004 1.0 0.001 11095 (16 1.51
Ni K120.001 [0.000 23.20.000 41 25 1.27
Cu K120.042 0.0012.5 0.0001686 9 0.64
Zn K120.048 [0.001 2.1 0.0002232 27 1.66
As K120.004 0.0007.0 0.000 263 35 6.91
Br K120.012 [0.000 3.9 0.000 854 130 1.15
Kr K12|Not det. 0.001 2 289 478
Rb K120.006 0.0007.8 0.001 442 368 8.27
Sr K120.077 0.001 1.3 0.001/6206 323 [1.37
Y (IS) |K125.000 [0.009 0.2 0.001366610 376  [24.39
Pb L1 0.010 0.0005.1 0.000444 32 3.72
Bi L1 0.002 [0.00011.40.00083 3 1.05
Th L1 0.001 [0.00034.90.00159 180 5.48
U L1 0.005 0.001[13.70.001 188 237 3.22
Page 1 - Spectrum: 24 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:30:32

User: Administrator Comment:

Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715

Disc: ID-No.:

Spectrum: 25 - 30-01-18 Quant. type: Liquid

Live time: 300 s Meas.date: 30/01/2019 12:33:27
Dead time: 1.0 % Count rate: 3349 cps

Current: 600 pA Voltage: 50 kV

Method: Yttrium (Profile bayes optimized fit) Excitation: Mo K radiation

~ Conc. SigmaRSDLLD )
ElementLing Net areaBackgr.Chi

(mg/l) ((mg/l)(%) (ma/l)
P K122.987 0.069 2.3 0.02311924 24 2.08
K K121.512 0.018 1.2 0.0056881 57 2.63
Mn K120.008 (0.001|10.40.001 187 97 3.74
Fe K12/0.120 0.002 1.7 0.001 3445 44 1.79
Cu K120.023 [0.001 3.1 0.0001095 40 1.57
Zn K120.056 10.001[1.8 0.0003081 6 1.24
As K12/0.001 (0.000 14.6 0.000 77 25 3.79
Br K120.012 0.000 3.6 0.0001025 177 [1.57
Kr K12Not det. 0.001/18 322 3.06
Rb K12Not det. 0.001 4 826  2.55
Sr K120.019 0.001 2.9 0.0011795 476 [1.64
Y (IS) |K125.000 [0.008 0.2 0.001 431066 388 25.34
Nb L1 1.61 0.43 [26.40.84 112 383 3.12
Ba L1 0.062 0.005(7.6 0.007 323 135 3.04
Ce L1 Not det. 0.004 5 99 3.34
Nd L1 Not det. 0.003 13 132 2.95
Hg L1 0.001 [0.000{14.00.000 56 3 0.17
Pb L1 0.006 0.0005.9 0.000 323 22 3.79
Bi L1 Not det. 0.0003 8 1.28
Th L1 Not det. 0.00111 374  6.15
U L1 0.003 0.00121.20.001 120 262 2.33
Page 1 - Spectrum: 25 - 30-01-18
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S2 PICOFOX - TRACE ELEMENT ANALYSIS
Listed at 31/01/2019 12:30:45

User: Administrator Comment:
Sample: AGUAS — CAMPANHA 2014 Serial number: 422480715
Disc: ID-No.:

Spectrum: 26 - 30-01-18

Live time: 300 s

Dead time: 0.7 %

Current: 600 pA

Method: Yttrium (Profile bayes optimized

Quant. type: Liquid

Meas.date: 30/01/2019 12:51:18
Count rate: 2521 cps

Voltage: 50 kV

Excitation: Mo K radiation

fit)
Element LLine (Conc. Sigma RSD LLD Net area Backgr. (Chi
(mg/)  (mg/l) (%)  ((mg/l)
K K12 [8.130 0.072 0.9 0.020 13689 (132 2.68
Ti K12 0.097 0.007 6.7 0.009 413 172 1.80
Mn K12 0.041 0.003 6.7 0.003 341 91 7.55
Fe K12 (0.916 0.010 1.0 0.002 9758 54 1.29
Cu K12 0.082 0.002 2.8 0.002 1420 80 1.75
Zn K12 0.076 0.002 2.6 0.001 1536 34 1.10
Ga K12 Not det. 0.001 18 59 0.55
As K12 Not det. 0.000 1 15 4.82
Br K12 0.023 0.001 4.1 0.001 729 86 2.76
Kr K12 Not det. 0.001 27 140 4.07
Rb K12 [0.012 0.001 8.9 0.002 430 515 1.40
Sr K12 0.069 0.002 2.2 0.001 2391 211 1.27
Y (IS) K12 5.000 0.013 0.3 0.002 159442 264 12.08
Pb L1 0.011 0.001 7.7 0.001 222 35 2.63
Bi L1 0.002 0.000 19.0 |0.000 37 6 1.01
Th L1  Not det. 0.003 3 259 3.26
U L1  Not det. 0.003 36 302 3.02

Page 1 - Spectrum: 26 - 30-01-18
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APENDICE B - PADROES DE POTABILIDADE DAS AGUAS MINERAIS



Valores de referéncia para padrdes de potabilidade no Brasil, nos Estados Unidos e na Unido Européia.

275

Portaria MS n°
2.914/2011 - VMP

US-EPA (National

Unido Européia
(Diretiva 2020/2184

Fontes de contaminacéo na

Potenciais efeitos para a salde da

Parametro Unidade (Valor Maximo Primary Drinl_<ing do Parlamento agua potavel exposicdo a longo prazo acima do
Permitido) Water Regulations) Europeu) VMP
Aluminio mg/L 0,2 0,05a0,2 0,2 — —
Descarga de refinarias de
Antiménio mg/L 0,006 0,006 0,010 . peFréIeP; r.eta}rdantgs _de . Agmgntp glo colestlerol no sangue;
0go; ceramica; eletrénicos; diminuic8o do aglcar no sangue
solda
Erosdo de depdsitos
naturais; escoamento de Danos na pele ou problemas com o
Arsénio mg/L 0,010 0,010 0,010 pomares, escoamento de sistema circulatério, podendo ter risco
residuos de producéo de aumentado de contrair cancer
vidro e eletrénicos
Descarte de residuos de
Bario mg/L 0,7 2,0 — pgrfufagao, desca.rga d? Aumento da pressao arterial
refinarias de metal; eroséo
de depositos naturais
Corrosdo de tubos
galvanizados; erosdo de
Cadmio my/L 0,003 0,005 0,005 de%"s”o‘? naturais; descarga Danos nos rins
e refinarias de metal,
escoamento de baterias e
tintas usadas
Criangas: atrasos no desenvolvimento
Corrosdo de sistemas de fisico ou mental; ligeiros déficits na
Chumbo mg/L 0,010 0,015 0,005 encanamento domeéstico; capacidade de atencdo e habilidades de
erosdo de depdsitos naturais aprendizagem. Adultos: problemas
renais; pressao alta
Cloreto mg/L 250 250 250 — —
Corrosdo de sistemas de Exposic¢do de curto prazo: desconforto
Cobre mg/L 2,0 1,0 2,0 encanamento doméstico; gastrointestinal. Exposicdo de longo
erosdo de dep0sitos naturais prazo: danos ao figado ou rins
Condutividade | pS/cm — — 2500 — —
Cromo mg/L 0,050 0,100 0,025 Descarga de fabricas de ago Dermatite alérgica

e celulose; erosdo de
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depdsitos naturais

Dureza total mg/L 300 — — — —
Ferro mg/L 0,3 0,3 0,2 — —
Aditivo de aguas para
promover dentes fortes; Doenca dssea (dor e sensibilidade nos
Fluoreto mg/L 1,5 4,0 1,5 erosdo de depdsitos naturais; | 0sso0s); As criancas podem ficar com
descarga de fabricas de 0s dentes manchados
fertilizantes e aluminio
Manganés mg/L 0,10 0,05 0,05 — —
Erosdo de depositos
- naturais; descarte de
Mercurio A e .
Total mg/L 0,001 0,002 0,001 refinarias e fabricas; Danos nos rins
escoamento de aterros e
areas de cultivo
Niquel mg/L 0,070 — 0,020 — —
Bebés com menos de seis meses de
idade que bebem &gua contendo nitrato
Escoamento do uso de . fi
Nitrato fertilizantes; vazamento de acima do VMP podem Tiear
mg/L 10 10 50 L . gravemente doentes e, se ndo forem
(como N) fossas sépticas, esgoto; .
< - . tratados, podem morrer. Os sintomas
erosdo de depdsitos naturais | . . R
incluem falta de ar e sindrome do bebé
azul.
Bebés com menos de seis meses de
idade que bebem agua contendo nitrato
Escoamento do uso de - X
. o . acima do VMP podem ficar
Nitrito fertilizantes; vazamento de x
mg/L 1 1 0,5 e ) gravemente doentes e, se ndo forem
(como N) fossas sépticas, esgoto; .
x o . tratados, podem morrer. Os sintomas
erosao de depdsitos naturais | . . R
incluem falta de ar e sindrome do bebé
azul.
Particulas Erosdo de depdsitos naturais
Alfa 0,5 Bg/L 15 pCi/L — de minerais radioativos que Aumento do risco de cancer
emitem radiacéo alfa
Decaimento de depositos
naturais e artificiais de
Particulas 1,0 Bg/L 4 milirems por ano — minerais ra_d_loatlvos que Aumento do risco de cancer
Beta podem emitir formas de

radiacdo conhecidas como
fotons e radiacédo beta
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pH — | 6,0-9,5 6,5-8,5 6,5-9,5 — —
Radio-226 1 Bg/L 5 pCi/L — Erosdo de depdsitos naturais Aumento do risco de cancer
Radio-228 0,1 Bg/L 5 pCi/L — Erosdo de depdsitos naturais Aumento do risco de cancer
Descarga de refinarias de Perda de cabelo ou unha; dorméncia
Selénio mg/L 0,040 0,050 0,020 petrdleo; erosdo de depositos nos dedos das maos ou dos pés;
naturais; descarga de minas problemas circulatdrios
Sédio mg/L 200 — 200 — —
Sélidos
dissolvidos mg/L 500 500 — — —
totais
Sulfato mg/L 250 250 250 — —
Uranio mg/L 0,030 0,030 0,030 Erosdo de depdsitos naturais Aumento .d(.) risco de cancer,
toxicidade renal
Zinco mg/L 5 5 — — —
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APENDICE C - ESPECTROS DE URANIO (SOFTWARE MAESTRO)
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Figura C.1 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 1.
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Figura C.3 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 3.
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Figura C.4 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 4.
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Figura C.5 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 5.
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Figura C.6 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 6.
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Figura C.7 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 7.
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Figura C.8 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 8.
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Figura C.9 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 9.
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Figura C.10 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 10.
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Figura C.11 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 11.
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Figura C.12 - Espectros de uranio para a amostra de agua n°® 12.
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Figura C.13 - Espectros de uranio para a amostra de agua n°® 13.
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Figura C.14 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 14.
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Figura C.15 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 16.
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Figura C.16 - Espectros de uranio para a amostra de agua n°® 17.



295

e x]

+-*Maestro - 3-ML DT-1 17-04-15.Chn { 3-ML DT-1 17-04-15)
File Acquire Calculate Services ROI Display  Window

=S|=| ®|D(d| Oes| & oo A | GT20] 8|2 &|84] [ eute |
+-" Buffer(5) - 3-ML DT-1 17-04-15.Chn { 3-ML DT-1 17-04-15 ) Pzl Aelies
Stark: 10:11:46
17/4/2015

Feal 10783382
Live: 10761218

Dead: 0.27 %

ROl
Al o
Peak

1) o | o]
m Libramny ﬂ

@ 0RTEC
15:11:01
qui 24142013

Marker: 0 = 000 ket 0 Cnts

IMch Model Mo,
Figura C.17 - Espectros de urénio para a amostra de dgua n° 18.
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Figura C.18 - Espectros de uranio para a amostra de agua n°® 19.
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Figura C.19 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 20.
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Figura C.20 - Espectros de uranio para a amostra de agua n°® 21.
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Figura C.21 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 22.
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Figura C.22 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 24.
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Figura C.23 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 25.
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Figura C.24 - Espectros de uranio para a amostra de agua n° 26.
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AVAVAY "CAMPUS DE RIO CLARO"

VAV N .
u n es S INSTITUTO DE GEOCIENCIAS E CIENCIAS
EXATAS
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Departamento de Petrologia e Metalogenia
IGCE - UNESP, Rio Claro, SP.

RELATORIO DE ANALISES QUIMICAS

Interessado: Marina Lunardi / Prof. Daniel Bonotto
Material entregue declarado: Rocha (quartizito?)
Natureza do Trabalho: MAIORES.

Referéncia: LABOGEO-AMOSTRAS 15558 a 15560.

RESULTADOS (%):
Amostrajldentif. [SiO2 |TiO2|Al203|Fe203MnO|MgO|CaO|Na20|K20(P20s5|LOI|Soma

15558 |MLRQ —168,98(0,64 |16,05|2,77 |0,01 |1,78 (0,04 |0,06 |6,03(0,04 |3,07 99,47
15559 |MLRQ -2169,06(0,68 |17,09 (2,25 |0,00 |1,71 |0,05|0,11 |6,02|0,03 |3,14 (100,14
15560 |[MLRQ -3/96,44/0,08 |1,60 |1,18 (0,00 |0,02 |0,05|0,04 |0,01(0,03 |0,56 100,01

Obs: As determinacGes foram realizadas por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X,

empregando amostras fundidas em matriz de borato.

Rio Claro, 21 de margo de 2019.




