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RESUMO

Os aquiferos sdo essenciais na manutencao do ciclo hidrologico e suas dguas estdo sendo cada
vez mais utilizadas no abastecimento publico no estado de Sao Paulo. O estudo hidroquimico
baseia-se na utilizagdo final das aguas subterraneas e tem como finalidade identificar e
quantificar suas principais propriedades e constituintes. Portanto, com o aumento do uso dessas
aguas se faz cada vez mais importante o estudo detalhado de sua composi¢do e sua relagdo com
processos biologicos e antropicos. Os aquiferos que ocorrem na regido de Rio Claro (SP) sao:
Serra Geral, Tubardao, Guarani, ¢ Rio Claro e também o aquiclude Passa Dois, todos inseridos
no contexto geoldgico da Bacia do Parand. Os dados hidroquimicos foram selecionados de
trabalho realizado na regido e para o seu tratamento foram utilizados os softwares The
Geochemist’s Workbench 11.0, para a analise hidroquimica, e Microsoft Excel 2013, para a
andlise estatistica. Os parametros fisicos e fisico-quimicos foram escolhidos a partir da
composi¢ao basica encontrada nas aguas subterraneas e dos principais parametros utilizados
nos padrdes de potabilidade da CETESB e Ministério da Saude. Para a classificacdo das aguas
amostradas foram elaborados diagramas colunares, de Piper, Stiff, Schoeller e Durov. O
tratamento estatistico foi apresentado em tabelas e graficos box plot. As aguas amostradas para
os aquiferos estudados obtiveram, de maneira geral, uma classificagdo cloro-sulfatada sédica
de acordo com os graficos obtidos. Observou-se uma dominancia do sodio quanto a
concentracdo cationica e de sulfato quanto a concentracdo anidnica, para a maioria das
amostras. Em grande parte dos pogos amostrados observou-se a possibilidade de mistura entre
aguas de diferentes aquiferos. De maneira geral, a maior parte das amostras se enquadra nos
parametros de potabilidade exigidos pelas instituigdes regulamentadoras, com excecao
principalmente do nitrato que apresentou teores elevados, talvez devido a acdo antropica na
regiao.

Palavras-chave: hidroquimica, 4guas subterraneas, Rio Claro, potabilidade



ABSTRACT
Aquifers are essential for the maintenance of the water cycle and its use as water supply in the
State of Sao Paulo has been increasing every year. The main purpose of hydrochemical studies
is to identify and quantify major components based on the final destination of groundwater.
Therefore, a detailed study of groundwater elements is necessary to stablish their relation with
biological and anthropic processes. The aquifers that occurs in the Rio Claro region are Serra
Geral, Tubardo, Guarani and Passa Dois aquiclude, and the geological context of these aquifers
is the Parana sedimentary basin. The hydrochemical data were selected from previous research
within the area and The Geochemist’s Workbench 11.0 and Microsoft Excel 2013 were the
softwares used for the hydrochemical and statistical data treatment, respectively. The physical
and physical-chemical parameters were selected from the basic composition of groundwaters
and from the main drinking water standards required by CETESB and Ministry of Health. For
the classification of the sampled water, columnar, Piper, Stiff and Durov diagram were
produced and the statistic results were arranged in tables and box plot graphs. Generally, the
samples of the chosen aquifers in this study consist in a sodium chlorosulphate-rich type water
according to the graphs obtained. For most of them, the cationic concentration is observed by
sodium dominance whilst sulphate concentration represents the anionic part. The sampled wells
indicate a possible mixing between different aquifer water supplies. The samples usually meet
the standards for drinking water required by regulatory institutions, with exception for high

levels of nitrate associated to anthropic events in the region.

Keywords: hydrochemistry, groundwater, Rio Claro, potability
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1. INTRODUCAO

As aguas subterraneas ocorrem abaixo do nivel freatico (saturacdao) preenchendo poros
ou vazios intergranulares das formagdes geologicas e sdo de extrema importancia no ciclo
hidrologico e na manutencdo de solos, rios e lagos. De acordo com dados da CETESB
(Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo), em 2016 cerca de 80 % dos municipios
paulistas utilizavam aguas subterraneas no abastecimento publico, sendo que 52% de forma
exclusiva e 19 % de forma mista (4guas subterraneas e superficiais), incluindo o municipio de
Rio Claro (Figura 1.1). Os aquiferos, além de sua fun¢do produtiva, sdo essenciais na esfera
ambiental, na perenizacao de rios, manuten¢ao de ecossistemas e ciclo hidrolégico e no ambito

de gestdo de recursos hidricos.

Figura 1.1: Mapa de uso das dguas subterraneas do estado de Sao Paulo.

Relatono 2013 - 2015
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Fonte: CETESB (2016).

A hidrogeoquimica ¢ definida como o estudo dos aspectos geoquimicos das aguas e suas
relagdes com as rochas da superficie terrestre. A aplicacao do estudo geoquimico geralmente
estd associada a verificag¢do de potabilidade das dguas, porém sua extensdo ¢ muito mais ampla
como: correlagdo agua — litologia, mineralogia do aquifero, estudo de estruturas geoldgicas,

construgdo civil, mapas hidroquimicos, entre outros (SZIKSZAY, 1993).



Uma das vantagens do abastecimento por aguas subterraneas ¢ a qualidade da agua que,
na maioria das vezes, ¢ boa e necessita apenas da adi¢cdo de cloro e fluor. Portanto o estudo
hidroquimico se faz muito importante e tem por finalidade identificar e quantificar as principais
propriedades e os constituintes das dguas (MANZIONE, 2015).

As andlises hidroquimicas sdo realizadas baseando-se no uso final das dguas, como
abastecimento publico, uso industrial, uso comercial, agricultura entre outros. O conjunto de
todos os elementos que constituem as aguas permitem estabelecer os padrdes de qualidade, de
acordo com o destino final. E de vital importancia conhecer seus componentes ¢ os efeitos que
causam na vida humana, flora e fauna quando estes encontram-se acima ou abaixo dos padroes
estabelecidos.

Acerca dos trabalhos desenvolvidos na regido do municipio de Rio Claro podemos citar,
além de Tonetto (2001), os estudos realizados por Bonotto & Mancini (1992), Oliva & Kiang
(2002) e Oliva (2006) na caracterizagdo hidroquimica das dguas subterraneas da regido.
Também podem-se destacar os relatorios anuais realizados pela CETESB a respeito da
qualidade das 4guas e os estudos feitos pelo DAEE (Departamento de Aguas e Energia
Elétrica).

O principal objetivo da presente monografia ¢ utilizar ferramentas disponiveis para o
tratamento de dados hidroquimicos da regido de Rio Claro (SP) possibilitando uma nova
abordagem dos resultados obtidos anteriormente por Tonetto (2001). Métodos estatisticos serao
aplicados aos dados disponiveis visando estabelecer comparagdes com o que se encontra
relatado na literatura recente.

Com o aumento do uso das dguas subterraneas para o abastecimento publico e outras
finalidades, se faz cada vez mais necessario um estudo detalhado de sua composi¢ao e a relagao
e evolugdo de acordo com processos biologicos e antropicos bem como o meio geologico onde
estdo inseridos. Este conhecimento contribui para a identificagdo de areas problematicas e
manutengdo dos padroes de qualidade. Uma reflexao sobre a importancia da agua subterranea
na gestao dos recursos hidricos tornou-se evidente na recente crise hidrica que assolou o estado

de Sdo Paulo em 2015.



2. CARACTERIZACAO DA AREA

2.1. Localizacao

A area de estudo ¢ definida por um poligono de 1.880 km? localizado no sudeste do estado

de Sao Paulo, como mostra a Figura 2.1, e compreende o municipio de Rio Claro e suas

adjacéncias: Itirapina, Corumbatai, Leme, Araras, Cordeirdpolis, Santa Gertrudes, Charqueada

e Ipetna.
Figura 2.1: Localizac¢do da area de estudo.
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A érea abrange uma populacdo de aproximadamente 520 mil habitantes (IBGE, 2016) e
estd inserida na mesorregido de Piracicaba, sendo os principais acessos, partindo da cidade de
Sao Paulo, as rodovias dos Bandeirantes, Anhanguera ¢ Washington Luis.

Na regidao de Rio Claro, Cordeiropolis e Santa Gertrudes destaca-se como principal
atividade economica a indistria cerdmica que se configura como o maior polo do pais, com 48
industrias. Além disso, as industrias sucroalcooleiras, de laranja, e agropecudria representam
outras atividades econdmicas na area de estudo. No polo industrial do municipio de Rio Claro

destacam-se as industrias Whirpool, Tigre, Brascabos, entre outras.
2.2. Caracterizacao fisiografica
2.2.1. Clima e vegetagao

A regido possui duas variagdes climaticas, segundo a classificacdo de Koppen-Geiger,
isto €, a) clima tropical, com estacao seca de inverno (Leme, Corumbatai, Santa Gertrudes) e,
b) clima temperado himido, com inverno seco e verdo quente. As precipitagdes anuais da
regido oscilam entre minimas de 25 ¢ 35 mm e maximas de 235 e 250 mm, com acumulado
entre 1325 e 1500 mm (CEPAGRI, 2016). O grafico na Figura 2.2 sintetiza as médias anuais

de temperatura e pluviosidade dos municipios estudados.

Figura 2.2: Gréfico de precipitacdo e temperatura anuais médias dos municipios da regido.
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Fonte: Disponivel em http://www.cepagri.unicamp.br/outras-informacoes/clima-dos-municipios-

paulistas.html, acessado em 27 de julho de 2016.
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A vegetacdo que recobre a area, segundo o Instituto Florestal (2009), é majoritariamente
caracterizada por floresta estacional semidecidual, com vestigios de savana, em Itirapina e

formagdo arboérea em Rio Claro (Figura 2.3).

Figura 2.3: Unidades de vegetagdo que recobrem a area de estudo.
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2.2.2. Hidrografia

O sistema hidrografico do estado de Sao Paulo ¢ divido em unidades denominadas
UGRHI (Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos), sendo a area de estudo inserida na
jungdo de trés unidades: Mogi-Guagu, a sudeste; Piracicaba/Capivari/Jundiai a sul; Tieté/Jacaré
anoroeste. A Tabela 2.1 sintetiza as principais informacgdes relacionadas as dguas subterraneas

em cada UGRHI.



Tabela 2.1: As dguas subterraneas em cada municipio por UGRHI.

Municipio UGRHI Sub-bacia Area Populacio | RE | D.T | D.T.S| D.P.C
(km?) | Total (2014)

Araras 9 Alto Mogi 643.43 123863 1.01 | 1.167 | 0.098 | 257150

Cordeirépolis 5 Jaguari e 137.34 22457 0.22 | 0.133 | 0.036 | 308942
Piracicaba

Corumbatai 5e9 Corumbatai e 278.14 3910 0.45 | 0.076 | 0.003 | 3629463
Alto Mogi

Ipeiina 5 Corumbatai 190.53 6617 0.31 | 0.026 | 0.013 | 1477431

Itirapina 5el3 Corumbatai e 564.26 16191 0.69 | 0.275 | 0.192 | 1343947

Jacaré-Guagu
Leme 9 Alto Mogi 403.08 95535 0.63 | 0.182 | 0.016 | 207962
Rio Claro 5¢9 Corumbatai e 498.01 192460 0.8 | 1.164 | 0.097 | 131086

Jacaré-Guagt

Santa 5 Jaguari 97.69 23450 0.16 | 0.183 | 0.057 | 215171

Gertrudes

UGRHI: 5 — Piracicaba/ Capivari/ Jundiai; 9 — Mogi-Guagu; 13 — Tieté/Jacaré. R.E: reserva explotavel; D.T:
demanda total de agua (m3/s); D.T.S: demanda total de dguas subterraneas (m?*s); D.P.C: disponibilidade per

capita (m*/ hab.ano). Fonte: Comité das bacias hidrograficas dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (2015).

O municipio de Rio Claro estd incluido na bacia hidrografica do rio Corumbatai,
abrangendo, além deste os seguintes: Analandia, Itirapina, Corumbatai, Santa Gertrudes,
Ipetina, Charqueada e Piracicaba. Os principais afluentes sdo, a margem direita, o rio Passa
Cinco e, a margem esquerda, o Ribeirdo Claro (FEHIDRO, 2014). Cerca de 95 % do
abastecimento provém das aguas superficiais do rio Corumbatai (60 %) e ribeirdo Claro (40 %),
e 5 % ¢ retirado de aguas subterraneas, atendendo também ao distrito de Assisténcia

(FEHIDRO, 2014).
2.2.3. Geomorfologia

O mapa geomorfologico elaborado pelo IPT (1981) estabelece cinco provincias
geomorfologicas no estado de Sdo Paulo. A regido estudada esta inserida nas provincias III e
IV, Depressao Periférica e Cuestas Basalticas, respectivamente.

A area que corresponde a Depressao Periférica se encontra na zona do Mogi-Guacu e do
Meédio Tieté, com altimetria ente 500 e 650 m, marcada por colinas de topos amplos, tabulares
e convexos, sendo que, em de Rio Claro predominam colinas tabuliformes (ZAINE &

PENTEADO-ORELLANA, 1994). O dominio das Cuestas Basalticas possui altitudes de até



850 m ¢ caracterizado pelas serras que ocorrem no entorno da regido: Itaqueri, dos Padres e Sao

Pedro (ZAINE, 2000). A Figura 2.4 abaixo ilustra os dominios na regido estudada.

Figura 2.4: Compartimentos geomorfoldgicos na regido de Rio Claro.
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Fonte: IPT (1981).

2.3. Contexto Geologico
2.3.1. Geologia Regional

A Bacia do Parana ¢ caracterizada como uma bacia intracratonica que recobre uma area
de cerca de 1.100.000 km? no territorio brasileiro, que se estende entre os estados do Parana,
Santa Catarina e Rio Grande do Sul e recobre parte do Mato Grosso do Sul, Mato Grosso, Goiés,
Minas Gerais e Sdo Paulo (Figura 2.5). E uma bacia do tipo sinéclise, com formato eliptico,
com eixo maior N-S, tendo seus limites atuais definidos por processos erosivos relacionados

em grande parte a evolucao mesozoica da plataforma sul-americana (MILANI et al, 2007).



Figura 2.5: Localizacdo da Bacia do Parana no territorio brasileiro.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O substrato ¢ formado por blocos cratonicos consolidados nos eventos
tectonomagmaticos ocorridos no Ciclo Brasiliano, que conviveram com ativos cinturdes
colisionais (Gondwanides) durante todo o Fanerozodico, segundo Milani et al. (2007). O pacote
estratigrafico compreende sedimentos cujas idades variam do Neo-Ordoviciano ao Neocretaceo
e atingem cerca de 7.000 m préximo ao depocentro (Figura 2.6).

Milani (1997) propde uma divisdo deste pacote baseado em ciclos de deposi¢ao marcados
por superficies de discordancia de carater regional: Rio Ivai (Ordoviciano ao Siluriano), Parana
(Devoniano), Gondwana I (Carbonifero ao Eotriassico), Gondwana II (Meso a Neotriassico),
Gondwana III (Neojuréssico ao Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo).

O arcaboucgo estrutural ¢ composto por elementos lineares de carater tectdonico nas
seguintes direcoes: NW-SE, NE-SW e E-W. Esses elementos sdo falhas e zonas de falha que
se interceptam criando a morfologia de blocos que compdem o embasamento. Zalan et al.
(1990) demonstram que NW-SE marca extensa zonas de falhas, NE-SW deriva dos cinturdes
moveis que se estendem por baixo da bacia e E-W sdo decorrentes da propagagao, para o interior

do continente, dos esfor¢os provenientes da abertura do Atlantico.
23.2. Geologia Local

Na area de estudo, proximo a borda noroeste da bacia, afloram as unidades descritas na
coluna estratigrafica da regido (Figura 2.6). O mapa simplificado ilustra as litologias aflorantes

na regido (Figura 2.7).



Figura 2.6: Coluna estratigrafica da Bacia do Parand na regido estudada.
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Fonte: Perinotto & Zaine (2008).
2.3.2.1. Supergrupo Tubardo
2.3.2.1.1.  Grupo Itararé

O Grupo Itararé ¢ formado por sedimentos de idade permocarbonifera com espessuras
entre 600 e 1200 m na area (ZAINE, 1994). O ambiente deposicional ¢ variado com condi¢des
lacustres e flivio-glaciais na por¢ao sul do estado e condigdes marinhas e deltaicas na por¢ao
leste, segundo Soares ef al. (1974). De acordo com Arab et al. (2009), na regido proéxima a Rio
Claro e Limeira, o grupo Itararé apresenta uma diversidade de litotipos: arenitos, diamictitos,

folhelhos, lamitos, siltitos e ritmitos, sedimentados em sistema glacio-marinho.
2.3.2.1.2. Formacao Tatui

A Formagao Tatui, de idade eopermiana, ¢ composta por sedimentos peliticos que formam
espessas camadas de siltitos argilosos intercalados com arenitos, calcarios, folhelhos e silex

(BARBOSA-GIMENEZ & CAETANO-CHANG, 2010). Apresenta uma faixa bem
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desenvolvida de afloramentos na por¢do centro-leste do estado, sendo os vales dos rios
Corumbatai, Passa Cinco e Cabeca as areas aflorantes na regido estudada, com até 80 m de
espessura (ZAINE, 1994).

O ambiente deposicional, conforme Assine et al. (2003), ¢ definido como transicional de
planicie costeira e marinho raso plataformal. Arenitos grossos e conglomerados ricos em clastos
de silex, resultantes de leques transgressivos, caracterizam uma camada com ampla

continuidade lateral, denominada de facies Ibicatu.
2.3.2.2. Grupo Passa Dois
O Grupo Passa Dois na regido ¢ composto pelas Formagdes Irati e Corumbatai.
2.3.2.2.1. Formagao Irati

A Formacao Irati, de idade permiana, ¢ considerada, por muitas vezes, o “horizonte-guia”
nas unidades da bacia devido a sua homogeneidade e extensao lateral. Possui espessura média
de 40 m e atinge 25 m na regido estudada (ZAINE, 1994), seus sedimentos sao divididos em
dois membros: Taquaral e Assisténcia. O Membro Taquaral corresponde a sequéncia basal
formada por folhelhos e siltitos, enquanto o Membro Assisténcia, sequéncia superior ¢
composto por folhelhos e folhelhos pirobetuminosos, associados a calcarios dolomiticos
(SCHNEIDER et al., 1974).

Segundo Perinotto & Zaine (2008) a Formacao Irati marca o &pice do evento transgressivo
que afetou a sequéncia permocarbonifera da bacia, assinalando uma fase de grande estabilidade
tectonica, inerente a um ambiente deposicional marinho de dguas calmas, para a sequéncia

basal, e marinho de dguas rasas, para sequéncia superior.
2.3.2.2.2.  Formacgao Corumbatai

A Formacao Corumbatai pertence ao Permiano Superior e ¢ composta por argilitos,
siltitos e folhelhos com uma média de 100 m de espessura na bacia, alcancando entre 60 e 130
m na regido de Rio Claro (calha do rio Corumbatai) (ZAINE, 1994).

As condigdes de deposicdo foram marinhas em aguas gradativamente mais rasas com
condig¢des redutoras, na se¢do superior, € deposicdo em aguas rasas, com influéncia de marés

sob ambiente oxidante (PERINOTTO & ZAINE, 2008).
2.3.2.3. Grupo Sdo Bento

Na regido, o Grupo Sao Bento ¢ representado pelas Formagdes Piramboia, Botucatu e

Serra Geral, marcando um registro de sedimentag¢ao exclusivamente continental na bacia.
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2.3.2.3.1.  Formacgao Piramboia

A Formagao Piramboia, de idade eo-tridssica, ocorre no estado em uma faixa que abrange
a divisa do Parana até a divisa de Minas Gerais com uma espessura maxima de 300 m, sendo
que, na regido de Rio Claro, atinge cerca de 150 m (ZAINE, 1994).

Caetano-Chang (1997) estabelece um ambiente deposicional continental desértico
associado a influéncia fluvial, onde a por¢ao basal possui uma maior subordinagado fluvial e as
porg¢des superiores tém uma dominancia edlica. Os sedimentos desta formagdo sdo compostos
por arenitos bem selecionados com estratificagdes cruzadas e em alguns casos plano paralelas,

além de niveis lamiticos.
2.3.2.3.2. Formagao Botucatu

A Formagao Botucatu € caracterizada como um pacote de arenitos de 150 m de espessura,
no estado de Sao Paulo, de idade jurassica (ZAINE, 1994). Na regido de Rio Claro, os pacotes
possuem uma média de 50 a 70 m de espessura.

Os arenitos possuem como caracteristica fundamental estratificagdes cruzadas,
acanaladas e planares, de médio a grande porte, com raras intercalagdes de estratificagdes plano
paralelas. Essas caracteristicas sdo resultantes do Paleodeserto Botucatu, o grande sistema
eolico em que os arenitos foram depositados em grandes campos de dunas com nivel freatico
baixo com raros depositos iterdunas, acarretando em estratificacdes plano paralelas (ASSINE

et al., 2004).
2.3.2.3.3. Serra Geral

A Formagao Serra Geral ¢ definida como o registro historico do evento vulcanico
fissural e intracratonico associado aos estagios iniciais de ruptura do Gondwana, culminando
na abertura do Oceano Atlantico. O magmatismo atingiu espessuras de at¢ 2000 m através de
diques e soleiras basalticas que intrudiram e recobriram os sedimentos da Bacia do Parana

(MIZUSAKI & THOMAS FILHO, 2004).
2.3.2.4. Depositos Cenozoicos
2.3.2.4.1. Formagcao Rio Claro

A Formagao Rio Claro, de idade quaternaria ocorre, de forma restrita, na regido de
mesmo nome com cerca de 30 m de espessura. E composta por arenitos arcosianos pouco
consolidados, arenitos conglomeraticos e argilitos avermelhados, com ambiente deposicional

lacustre e de planicie aluvionar, de acordo com Perinotto & Zaine (2008).
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Figura 2.7: Mapa litoldgico simplificado da area estudada.
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2.4. Contexto hidrogeologico

Segundo Manzione (2015), as condi¢des hidrogeologicas de uma regido estdo
subordinadas a fatores geoldgicos, climaticos, geomorfologicos e de uso e ocupacdo do meio
fisico. Seguindo tais critérios, € possivel reconhecer dez provincias hidrogeologicas no Brasil
(ANA, 2016), sendo a area de estudo inserida na Provincia do Parana, que constituindo a mais
importante provincia do pais, com cerca de 32 % da populacdo nacional e possui 45 % das
reservas de agua subterranea.

No estado de Sao Paulo, os aquiferos sdo divididos em dois grandes grupos: aquiferos
sedimentares e aquiferos fraturados (Figura 2.8). Na regido fazem parte os aquiferos
sedimentares Rio Claro, Tubardo e Guarani, enquanto o aquifero Serra Geral se insere nos
aquiferos fraturados (Figura 2.9). Também ocorre na regido estudada o aquiclude Passa Dois,
que se trata de uma camada que contém agua em seus poros, mas ndo permite a sua transmissao
em condi¢des naturais. Apesar das caracteristicas semelhantes, que os colocam em um mesmo
conjunto, os aquiferos ndo se apresentam de forma rigorosamente homogénea, podendo
apresentar variacdes no tamanho dos grdos, quantidade e tipo de poros, entre outras
caracteristicas.

Figura 2.8: Mapa dos sistemas de aquiferos fraturados e sedimentares do estado de Sao
Paulo.
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Fonte: DAEE/IG/IPT/CPRM (2005).
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Figura 2.9: Sistemas aquiferos que ocorrem na regido estudada.

47’5(?'0‘W 47‘4?'0’W 47’3?V"W

[22°100"S

22°10'0"S- \

[22°200°S

22°20'0"S

Legenda:
| | Aquifero Rio Claro
. Aquifero Serra Geral

F22°300"S
22°30'0"S
|| Aquifero Guarani

. Aquiclude Passa Dois
. Aquifero Tubardo

47500°W 4700w 47°300'W

Fonte: DAEE/LEBAC (2013).
24.1. Aquifero Rio Claro

O aquifero Rio Claro é uma unidade restrita de ocorréncia local na regido de estudo, cujo
arcabougo litoldgico é composto por arenitos inconsolidados e intercalados por finas camadas
argilosas que constituem a Formacao Rio Claro.

O aquifero Rio Claro ¢ do tipo livre e possui uma espessura média de 30 m. Segundo
Oliva (2006) a vazao das aguas varia entre 5 e 25 m*/h. O uso dessas dguas se restringe ao bairro

do Distrito Industrial, para uso de algumas industrias, j4 que o abastecimento publico se da

pelas dguas superficiais.
2.4.2. Aquifero Serra Geral

O aquifero Serra Geral ¢ caracterizado por ser do tipo fraturado e ocupa parte do oeste
paulista com 31.900 km? de area aflorante, porém, em sua maior parte, encontra-se recoberto
pelo aquifero Bauru (MANZIONE, 2015). Abrange importantes municipios como Ourinhos,

Franca, Ribeirdo Preto e Sdo Carlos.
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Os derrames basalticos que ocorreram entre 138 ¢ 127 milhdes de anos atrds formam
hoje as rochas que armazenam as aguas do aquifero. A retengdo dessas dguas se da através das
fraturas originadas tanto durante o resfriamento dos basaltos e intrusdes de diabasio, como por
esforcos tectonicos posteriores Além das estruturas lineares, o armazenamento pode ocorrer em
restritas camadas arenosas e niveis de amigdalas e vesiculas (DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005). De
acordo com Iritani & Ezaki (2009), nas areas aflorantes, a espessura média do aquifero ¢ de 300
m, atingindo cerca de 1.500 m em Presidente Prudente.

O potencial de abastecimento do aquifero Serra Geral € variavel, visto que fatores como
densidade de faturamento, grau de alteracdo dos niveis vesiculares, sistemas de alimentagdo e
inter-relacdo com outras unidades podem influenciar na vazao dos pocos. Segundo estudos
(DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005) a vazao das aguas do Serra Geral varia de 7 a 100 m*/h, com uma

mediana de 23 m?/h.
2.4.3. Aquifero Guarani

O aquifero Guarani ¢ uma unidade de representatividade regional, considerada uma das
maiores do mundo, com uma extensao total de 1.195.500 km 2. Ocorre a oeste do estado de Sido
Paulo, ocupando 76% do territério paulista, sendo que sua faixa aflorante tem uma extensao de
17.700 km?, com espessura média de 100 m entre os municipios de Rifaina e Fartura. A maior
parte do aquifero, no estado (137.700 km?) se encontra confinada entre os aquiferos Serra Geral
e Bauru (Figura 2.10) (DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005).

O arcabougo litolégico do aquifero Guarani ¢ composto pelos sedimentos depositados
entre 200 e 132 milhdes de anos das formagdes Pirambodia e Botucatu. Tais sedimentos sao
constituidos por arenitos bem selecionados, com uma alta quantidade de poros interconectados,
o que concede uma elevada capacidade de armazenamento.

As aguas do aquifero abastecem muitas cidades do oeste paulista como Sao José do Rio
Preto, Presidente Prudente, Ribeirdo Preto, Araraquara, Sdo Carlos e Marilia. Possui diferentes
vazdes nas areas livres e confinadas, com valores inferiores a 20 m*/h, proximo ao limite com
a Formacao Passa Dois, e chegando a vazdes superiores a 500 m3/h na area confinada. Iritani

& Ezaki (2009) apontam vazodes de até 360 m*/h para explotagao.
244 Aquiclude Passa Dois

O aquiclude Passa Dois ¢ descrito como unidade hidrogeoldgica que separa os aquiferos
Tubardo e Guarani, cujas caracteristicas dos litotipos que o compdem dificultam a

movimentag¢do vertical da 4gua, sendo assim, em escala regional, ¢ considerado um aquiclude.



16

Figura 2.10: Ocorréncia do aquifero Guarani no estado de Sao Paulo, evidenciando as éreas

livres e confinadas.
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Fonte: DAEE/IG/IPT/CPRM (2005).

Aflora de maneira longitudinal no estado de Sao Paulo, em aproximadamente 6.900
km?, passando por Rio Claro, Porto Ferreira, Pirassununga, entre outros (MANZIONE, 2015).
Formados entre 250 e 230 milhdes de anos, os sedimentos sdo, basicamente, folhelhos,
siltitos, argilitos, calcarios e dolomitos, o que configura um caréter heterogéneo a essa unidade.
Devido a espessura variada das camadas, que por vezes se encontram intercaladas, além do
predominio de sedimentos finos, a capacidade de fornecer agua ¢ muito baixa, com uma

produtividade insuficiente para o abastecimento (IRITANI & EZAKI, 2009).
2.4.5. Aquifero Tubarao

O aquifero Tubardo ¢ definido como um aquifero sedimentar que aflora do sul ao
nordeste do estado com uma extensdo de 20.700 km? passando por importantes municipios
como Araras, Itu, Itapetininga e Casa Branca.

Formados ha 250 milhdes de anos, os sedimentos do Grupo Itararé se configuram como
principal unidade aquifera e sdo constituidos por siltitos, argilitos, folhelhos, diamictitos e
arenitos com granulometria variavel (DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005). Na regido aflorante a leste,

o aquifero Tubardo possui um comportamento livre com espessuras médias de 800 m que
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crescem para oeste, podendo atingir 2.000 m onde a unidade mergulha suavemente sob o
aquiclude Passa Dois, adquirindo um comportamento confinado.

A produtividade do aquifero Tubardo €, de maneira geral, baixa, com uma vazao média
de 10 m*/h, sendo que sua exploragao se da nas areas aflorantes do aquifero livre. Segundo
Manzione (2015), foi verificado uma alta produtividade na regido entre os municipios de Araras

e Casa Branca.
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A caracterizacdo de aguas subterraneas ¢ feita através dos processos de andlises

hidroquimicas, que sdo realizadas a partir de um conjunto de parametros, geralmente pré-

estabelecidos pelas finalidades e objetivos do estudo.
A base de dados hidroquimicos s3o o objeto de estudo desta monografia e foram

selecionados a partir do levantamento realizado por Tonetto (2001). Segundo Tonetto (2001),

foram identificados 162 pocgos na regido, dos quais 41 tiveram suas aguas analisadas. Do total

de pogos amostrados, 7 pertencem ao aquifero Serra Geral, 10 ao aquifero Guarani, 2 ao

aquiclude Passa Dois, 21 ao aquifero Tubaro e 2 amostras foram coletadas de fontes de aguas

minerais proximas ao municipio de Rio Claro (Figura 3.1).

Figura 3.1: Mapa de amostragem com pogos levantados e analisados hidroquimicamente.

|

47°50'0"W 47°40'0"W 47°30'0"W
1 1 1
N v
B ¢~ 19305 oUT -22°10'0"S
22°10'0"S'191PQOUT | | / o
F — 19312
\\ . \\‘ .. .
" 2 \‘ Leme t
Brotas/ . \\ ‘.\193_04 ouT 193_021.93_03 ouTl
7 B 191-38 19206\ \ °
( 191% 9. \f — /\ ~
’J roraren o ® ) \ _/
/ *E217.020° ** +/ 218.21 | 2 -“-"‘*31/9-35
r/ - a . K
4 Corumbatai &
E217-01  * \ / ) .
4 ’r\\;\ // Lo .
: / / 21929
: N/ / -22°20'0"S
°90'0"S- = / 219-80u7 , .,
22°20'0"S \\ I"i Araras J‘
\ . / 2193025 1°
"\7 . </ 219310 &
- T218-05 OUT . .
\\ 21 8-85 Rio Claro
l\.\ 218-09.2N-2.2; | L_\ .
doar 218-14 s S -
Tiae Ipetina l \I\ \\/
/ 21823 21852
& = S 4
N21BA0OUT o Gertrudes /ﬁ; %, Cordeirépolis
_ 1218-04 OU /
Legenda i il " ( -22°30'0"S
22°30'0"S+ ) \ (('
|:| Area de estudo [ : N A
Charqueada L \' * s
. D
¢  Pogos analisados % : \/; racemépolis
7~ Ppiracicabazt 0o 3 6 9 12
. Pocos levantados { Flracicab® 5, | ——————km
T T
47°40'0"W 47°30'0"W

47°50'0"W

Fonte: Elaborado pela autora a partir de dados de Tonetto (2001).

Para o tratamento dos dados foi utilizado o software The Geochemist’s Workbench

Student Edition versao 11.0.5, empregado para gerar graficos hidroquimicos com diversas

finalidades e o software Microsoft Excel 2013 para a analise estatisticas.
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3.1. Parametros fisicos e fisico-quimicos
3.1.1. Temperatura (T) e condutividade elétrica (CE)

A temperatura ¢ um fator importante, pois, afeta reagdes quimicas, como a solubilidade
dos gases, podendo acentuar o odor e o sabor das aguas naturais. A temperatura das aguas
subterraneas independe da atmosférica, com exce¢ao de aquiferos freaticos pouco profundos.
Em pocos profundos a variagdo da temperatura acompanha o grau geotérmico, com aumento
de 1°C a cada 30 m, aproximadamente (SANTOS, 2008).

A condutividade elétrica mensura a facilidade das aguas em conduzir corrente elétrica,
que ocorre através dos ions provenientes dos sais dissolvidos. Segundo Custodio & Llamas
(2001), existe uma forte relacdo entre o residuo seco e a condutividade elétrica para dguas de
composicao quimica semelhante, perante a distribui¢do de cations e anions. A condutividade

elétrica ¢ elevada quando ha aumento de temperatura.
3.1.2. pH

O pH ¢ um parametro que mede a atividade dos ions H* dissolvidos na dgua, através da
equagdo: pH = -log [H*]. Portanto quando o pH varia uma unidade, significa um aumento de
10 vezes na atividade do ion hidrogénio. A escala do pH varia de 1 a 14, com 7 sendo o valor
considerado neutro. Valores abaixo de 7 ocorrem em meios 4cidos e valores acima de 7 em
meios considerados basicos. Os principais fatores que influenciam o pH das dguas subterraneas
sdo a alcalinidade e a quantidade de géas carbonico dissolvido. Santos (2008) afirma que as
dguas subterrdneas tém valores de pH variando entre 5,5 e 8,5, porém, em alguns casos

excepcionais pode-se chegar entre 3 e 11.
3.1.3. Oxigénio dissolvido (OD)

A quantidade de gis O: tem um papel de grande importancia na atividade de
microrganismos e na solubilidade de ions que trocam de valéncia com facilidade. Além disso,
determina a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) através de analises especificas. Aguas
subterraneas possuem uma quantidade de oxigénio dissolvido que varia entre 0 e 5 ppm, mas
que geralmente encontra-se abaixo de 2 ppm (CUSTODIO & LLAMAS, 2001). Em relagdo a
DBO, que mede a quantidade de oxigénio necessaria para consumir a matéria organica, as adguas

subterraneas possuem valores geralmente inferiores a 5 mg/L.

3.1.4. Solidos totais suspensos (STS)
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Os solidos totais em suspensdo (STS) correspondem a carga so6lida que fica retida apos
um processo simples de filtracdo, podendo ser caracterizados por silte, argila, matéria organica,
microrganismos e particulas inorganicas (SANTOS, 2008).

As aguas subterraneas, geralmente, ndo possuem material so6lido em suspensdo, com
exce¢do de pogos mal desenvolvidos, que produzem areia, silte ou argila, e 4guas que percolam
0 meio carstico. Os valores de STS para dguas de origem subterranea, em sua maioria, nao

ultrapassam 1 ppm.
3.1.5. Residuo seco (RS) e sélidos totais dissolvidos (STD)

O peso dos sais resultantes da evaporagdo de 1 litro de 4gua filtrada ¢ denominado de
residuo seco. De acordo com Santos (2008), a soma de todos os cétions, anions e coloides
subtraidos da metade do ion bicarbonato devera ser igual ao total de residuo seco: X cations +
X anions + X coloides - %2 HCOs™. Muitas vezes, o residuo seco ¢ utilizado como estimativa dos
solidos totais dissolvidos.

Os solidos totais dissolvidos (STD) correspondem ao peso total dos constituintes
minerais por unidade de volume, exceto materiais em suspensdo, coloides e gases dissolvidos.
Os valores de STD sdo maiores que os encontrados no RS devido a decomposi¢ao do HCOs™,

em COs2 e CO2em temperaturas acima de 100 °C.
3.1.6. Dureza e alcalinidade

Alcalinidade ¢ definida como a capacidade das 4guas de neutralizar acidos e esta
relacionado com o pH das aguas, que ¢ afetado pela presenca de bicarbonato, carbonato e
hidréxido dissolvido. Aguas com pH entre 8,3 e 4.6 (faixa estudada) possuem alcalinidade de
bicarbonato.

O fator dureza ¢ definido como o poder de neutralizar o sabao pelo efeito do célcio,
magnésio e outros elementos. Para determinar os valores de dureza usa-se o teor de célcio e

magnésio expresso em teores de carbonato de calcio.
3.2. Composicio quimica das aguas

As aguas subterraneas sao compostas por substancias que se encontram dissolvidas no
estado 16nico e sdo divididas em trés grupos: os elementos maiores, elementos menores e

elementos tragos. A Tabela 3.1 indica os principais ions e suas respectivas concentracdes.

3.2.1. FElementos maiores
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Os elementos maiores sdo ions dissolvidos que representam, praticamente, o total de
ions presentes nas aguas. De maneira geral, consideram-se ions fundamentais o calcio (Ca**),
magnésio (Mg?*), sédio (Na*), bicarbonato (HCOs™), sulfato (SO4>") e cloreto (CI7). Por muitas
vezes consideram-se os ions potdssio (K*), nitrato (NOs™) e carbonato (CO3%7), mesmo que
estes se apresentem em menor propor¢do (CUSTODIO & LLAMAS, 2001).

Os sais de calcio sdo um dos principais constituintes das aguas, possuem uma
solubilidade que varia de moderada a alta, com facilidade se precipitando carbonato e
bicarbonato de calcio (CaCOs). Sdo eles os principais responsaveis pela dureza das aguas,
parametro ligado a presenca de ions de cdlcio e magnésio associados a sulfatos, cloretos e
nitratos, com sua presenca aumentando a solubilidade de sais de sodio e potassio. O calcio,
geralmente, ¢ o elemento mais abundante nas dguas subterraneas, com teores entre 10 e 100
mg/L. O magnésio possui propriedades semelhantes a do célcio, com uma maior solubilidade

de seus sais. Nas aguas subterraneas, sua concentragdo varia geralmente entre 1 e 40 mg/L.

Tabela 3.1: Principais componentes das dguas subterraneas, de acordo com as concentragdes.

Elementos maiores | Elementos menores Elementos tragos (<0,01 mg/L)
(> 5mg/L) (0,01 e 5 mg/L)
Bicarbonato Boro Aluminio, Arsénico, Antimonio, Bario, Berilio,
Calcio Carbonato Bismuto, Bromo, Cadmio, Césio, Chumbo,
Cloreto Estroncio Cromo, Cobalto, Cobre, Escandio, Estanho,
— Fosfato, Galio, Germanio, Indio, Iridio, Iodo,
Magnésio Ferro
: Lantanio, Litio, Mercurio, Manganés, Molibdénio,
Silica Fluoreto o _ _
Niquel, Niobio, Ouro, Prata, Platina, Radio,
Sodio Nitrato Rubidio, Ruténio, Selénio, Talio, Titanio,
Sulfato Potassio Tungsténio, Uranio, Vanadio, Zinco e Zirconio.

Fonte: Manzione (2015)

O sodio configura-se como ion de alta solubilidade, constantemente associado ao cloreto
nas aguas naturais, o que faz dele o principal agente no aumento da salinidade. Possui uma
solubilidade elevada, com dificuldade de precipitagdo. Portanto, a maioria dos seus sais se
encontra em soluc¢do. E um dos metais alcalinos mais abundantes nas aguas subterrineas, com
teor entre 0,1 e 100 mg/L, sendo que sua concentracao tende a aumentar gradativamente a partir

da zona de recarga em dire¢do as areas mais confinadas. A concentragdo elevada de s6dio pode
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levar a uma reducdo da permeabilidade dos solos, principalmente quando os teores de célcio e
magnésio sdo baixos, prejudicando a vegetagcdo (SANTOS, 2008).

O anion bicarbonato esta associado a alcalinidade das aguas e facilmente se precipita em
CaCO:;, estando associado ao pH das aguas, ja que predomina sobre o carbonato, nos valores
entre 6 ¢ 10. O excesso de bicarbonato nas dguas pode levar a fixacao de so6dio no solo, o que
cria um meio alcalino que pode prejudicar a vegetacao (CUSTODIO & LLAMAS, 2001).

Os sulfatos sdo originarios da lixiviagdo do enxofre presente nas rochas € nos compostos
sulfatados. Possuem uma solubilidade que varia de moderada a alta, exceto sulfatos de bario e
estroncio, possuindo nas aguas subterraneas concentragdes inferiores a 100 mg/L (SANTOS,
2008). Altas concentragdes de sulfato nas dguas para abastecimento podem levar a um sabor
amargo e, se estiverem associados a magnésio, podem adquirir propriedades laxantes.

Os ions de cloreto sdo extremamente soliveis e raramente se precipitam, geralmente
encontrando associados aos ions de sddio. Sao encontrados com valores abaixo de 100 mg/L
nas aguas subterraneas e, devido ao lento movimento destas nos aquiferos, ocorre um aumento

da concentragdo gradativo e constante na dire¢cdo do fluxo.
322, Elementos menores

Os elementos menores sdo aqueles que aparecem frequentemente na composi¢ao das d4guas com
concentragdes entre 0,01 e 5 mg/L, e que geralmente correspondem a menos de 1% de todo o
conteudo 10nico. Entre os principais ions menores podemos destacar o nitrato (NOs~), carbonato
(COs*), potassio (K*), fluoreto (F7), ferro (Fe*" ou Fe*") e a silica (Si02), que se encontra pouco
ionizada ou em estado coloidal na agua.

O potassio € um elemento vital e abundante na maioria das rochas, porém, nas
aguas subterraneas, esta ausente ou possui teores baixos, entre 1 e 5 mg/L. E um ion altamente
soluvel e suas baixas concentragdes se devem ao fato de que o potassio ¢ absorvido por argilas
para formar parte de sua estrutura, sendo um processo praticamente irreversivel (CUSTODIO
& LLAMAS, 2001).

Os ions de nitrato s3o muito soluveis e raramente precipitam, ocorrendo naturalmente
em pequenas concentragdes, nas dguas subterraneas entre 0,1 e 10 mg/L, correspondendo ao
final do ciclo de decomposi¢ao da matéria organica. Devido a sua mobilidade, podem ser
removidos facilmente das camadas superiores do solo para as dguas (SANTOS, 2008). Altas
concentragdes de nitrato podem indicar a presenga de contaminantes nas aguas subterraneas
provenientes de acdes antropicas como depositos de lixo, esgotos, fossas sépticas, cemitérios,

dentre outras.



23

Os fluoretos possuem uma solubilidade limitada e sdo encontrados em pequenas
quantidades nas 4dguas subterraneas, entre 0,1 e 1,5 mg/L. O fluor é um elemento que, em baixos
teores (até 1,5 mg/L) € benéfico para saude, porém altas concentragdes podem levar a fluorose
dental e deformacao nos ossos, inclusive ocasionando a morte, em casos extremos.

O ferro pode ocorrer de diversas formas nas dguas, tanto ferroso como férrico, mas
também na forma de hidroxidos, geralmente estando associado ao manganés. Nas aguas
subterraneas, seus teores sao baixos (<0,3 mg/L) e altas concentragdes podem estar associadas
a presenga de ferrobactérias ou a corrosao do revestimento de pogos.

O silicio, devida a sua alta estabilidade quimica nos minerais, ocorre em concentragdes
muito baixas nas dguas e frequentemente sob a forma coloidal (SiO4H4), com teores abaixo de

20 mg/L.
3.2.3. Elementos tragos

Nesta monografia, os seguintes elementos tragos serdo abordados: manganés (Mn),
cobre (Cu), cobalto (Co), cromo (Cr®*), niquel (Ni) e molibdénio (Mo). Quando os elementos
tragos exibem concentragdes proximas a dos elementos maiores, ha uma grande possibilidade
de contaminagdo, pois eles sdo elementos de dificil deteccdo, que exigem equipamentos e
técnicas sofisticadas. O manganés possui um comportamento quimico semelhante ao do ferro,
e, nas aguas subterraneas, apresenta teores abaixo de 0,2 mg/L. E um elemento cuja degradagdo
pode levar até 200 dias, além de ser toxico para animais, passaros, peixes e vegetais.

O cobre ocorre nas dguas subterraneas em concentragdes abaixo de 1 mg/L, embora
aguas que percolam jazidas podem exibir teores mais elevados. Em baixas concentragdes, ¢
essencial para a vegetacdo e animais. A presenca de niquel e cobalto nas aguas, geralmente,
esta associada a residuos industriais e suas toxicidades estdo relacionadas a espécie avaliada. O
cromo (hexavalente) ¢ um ion contaminante das aguas subterrdneas, pois, tem efeitos
cancerigenos; valores acima de 0,003 mg/L podem indicar contamina¢do nas 4aguas

(TONETTO, 2001).
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4. MATERIAIS E METODOS

A confeccao desta monografia se deu partindo da selecdo dos dados hidroquimicos
disponiveis no trabalho de Tonetto (2001), os quais foram selecionados devido a area
abrangente que agrega diferentes aquiferos, ao grande nimero de parametros amostrados e a
localizagdo facil dos pocos. Para o tratamento destes dados foi selecionado o software The
Geochemist’s Workbench Student Edition 11.0 desenvolvido pela empresa Aqueous Solutions
LLC. Os dados foram divididos por aquiferos, visando a classificagdao das aguas subterraneas a
partir desta nova ferramenta, que possibilitou a geragdo de tabelas e graficos como o de Piper,
Durov, Schoeller e Stiff. Além disso com o software foram calculados os parametros de
alcalinidade, dureza e solidos totais dissolvidos. Os dados foram apresentados em tabelas,
seguindo a divisdo baseada na concentracdo dos elementos. A partir delas, foram obtidos
valores estatisticos utilizados na constru¢do de graficos box plot, que sdo empregados para
avaliar a dispersao das variaveis (dados hidroquimicos) no universo amostral. Os graficos box
plot foram elaborados a partir do software Microsoft Excel 2013 desenvolvido pela empresa

Dell. A Figura 4.1 apresenta um fluxograma que sintetiza os métodos utilizados.

Figura 4.1: Fluxograma sintetizando os métodos utilizados.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4.1. Amostragem e analise hidroquimica

A coleta de amostras e os métodos analiticos utilizados descritos detalhadamente em
Tonetto (2001). A coleta foi realizada nos pogos perfurados em duas etapas: entre os dias 11 e
19 de novembro de 1998 e 14 e 21 de novembro de 1999. Foram retirados 5 litros de dgua da
saida mais proxima de cada pogo e mantidos a 4 °C até o momento da analise. Interrompeu-se
o uso de filtros e cloracao dos pogos que os possuiam para a amostragem.

No momento da coleta, as amostras apresentaram-se com aspecto limpido, sem odor,
cor ou turbidez, ou seja, com elevada qualidade organoléptica e estética. Para a determinagao
de parametros fisicos e quimicos foram utilizados equipamentos para leitura insitu e no
laboratério, como descrito na Tabela 4.1.

As amostras foram divididas em duas aliquotas, pois, para a analise de determinados
parametros hé a necessidade da adi¢dao de conservantes. A aliquota 1 corresponde as amostras
com adi¢do de acido nitrico como conservante (pH = 2) e a aliquota 2 corresponde as amostras
sem nenhum preservante. A determinagao dos solidos totais em suspensao e do residuo seco

esta descrita detalhadamente em Tonetto & Bonotto (1999).

Tabela 4.1: Equipamentos utilizados na coleta e andlise dos parametros fisico-quimicos.

Equipamento Modelo Parametro Local
Medidor analégico | ANALION OX-900 | Temperatura, O.D Campo

Medidor digital ANALION IA Na, C1, F Laboratoério

Medidor digital | DIGIMED DM-PV pH Campo
Espectrofotometro | HACH DR 2000 | Elementos maiores | Laboratério

Fonte: Tonetto (2001).

As técnicas analiticas utilizadas para determinar a concentragao dos constituintes foram
seguidas através das diretrizes propostas por Hach (1992). A Tabela 4.2 sintetiza os métodos
utilizados e suas descrigoes detalhadas encontram-se em Tonetto (2001).

Os resultados das analises obtidas por Tonetto (2001) foram transcritos em tabelas e
agrupados de acordo com os aquiferos estudados (Anexo 1). A partir do software Microsoft
Excel 2013 foram calculados os valores estatisticos utilizados no box plot: média, mediana,
desvio — padrdo, valores maximo e minimo e primeiro e terceiro quartis. Tais pardmetros

estatisticos sao comumente usados na avaliagdo da distribuicao dos dados.
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Tabela 4.2: Métodos utilizados para determinar a concentragao dos constituintes analisados.

Parametro Método Aliquota
Cilcio e Colorimetria com um indicador e dois reagentes 1
Magnésio
Sédio Eletrodo ion-seletivo 2
Potassio Tetrafenilborato 1
Silica Molibdosilicato 2
Bicarbonato Colorimetria com fenolftaleina
Sulfato Turbidimétrico com sulfato de bario e reagente SulfaVer 4 2
Nitrato Redugdo com cadmio e reagente NitraVer 5 2
Cloreto Eletrodo ion-seletivo 2
Fluoreto Eletrodo ion-seletivo 2
Ferro Colorimetria 1
Cromo Ebulicao na presenga de hipobromato com reagente ChromaVer 1
Hexavalente 3
Cobalto e Colorimetria para teores abaixo de 1 mg/L 1
Niquel
Molibdénio Solucdo com os reagentes MolyVer 1,2 e 3 1
Manganés | Determinago de baixos niveis com a transformagdo para Mn?* 1
com indicador PAN
Cobre Solugdo com o reagente CuVer 1 1
Bario Espectrometria de emissdo atdmica de plasma acoplado por 1
inducdo (ICP-AES) determinado pelo Laboratério de
Geoquimica (LABOGEO)
Prata Colorimetria 1
Cromo Total 1,5 - Diphenylcarbohidrazide 1
Aluminio Solu¢do com reagente AluVer 3 1
Zinco Solugdo com cianeto e reagente ZincoVer 1

Fonte: Tonetto (2001).




27

4.1.1, Valores de referéncia para qualidade das aguas

Os parametros fisico-quimicos utilizados foram selecionados a partir da composicao
basica que geralmente se encontra em aguas subterraneas e nos parametros e padroes de
potabilidade exigidos pela CETESB e pela Portaria do Ministério da Saude nimero 2914
(BRASIL, 2011), que ¢ baseada nos valores orientados pela Organizacdo Mundial da Satde
(OMS) denominados valores maximos permitidos (VMP).

O monitoramento da qualidade das aguas subterraneas ¢ uma exigéncia legal atribuida
a CETESB desde 1970, sendo o primeiro relatorio publicado em 1997. O monitoramento visa,
além da caracterizacdo das aguas, estabelecer valores de referéncia de qualidade (VRQ),
atrelados ao uso final dessas dguas. Os VRQ foram determinados no Relatorio de Qualidade
das Aguas Subterraneas 2004-2006 a partir de uma série de dados obtidos entre 1994 e 2006.
Estabeleceu-se como valor de referéncia aquele que correspondeu ao terceiro quartil (75%) da
série de dados, excetuando-se valores superiores a soma da mediana e trés vezes o desvio padrao
(CETESB, 2007).

A qualidade das 4guas subterraneas ¢ definida pelos processos fisicos, quimicos,
biologicos e agdes antropicas a que essas sdo submetidas. Os padrdes utilizados na avaliagao
realizada pela CETESB em 2016 estdo descritos na Tabela 4.3. Os parametros destacados em
negrito sdo aqueles que foram alvo das andlises desta monografia.

Tabela 4.3: Parametros de qualidade utilizados pela CETESB (2016), destacando-se em
negrito aqueles utilizados nesta monografia.

Parametros Fisicos Parametros Quimicos
Temperatura, pH, alcalinidade (bicarbonato, carbonato e hidroxido),
solidos totais | condutividade elétrica, dureza total, nitrato, nitrito, nitrogénio

dissolvidos (STD) e | amoniacal total, carbono orgénico dissolvido, cloreto, fluoreto,
solidos totais (ST) sulfato, Al, Sb, As, Ba, Be, Bo, Cd, Ca, Pb, Co, Cu, Cr®, Sn, Sr, Fe,
Li, Mg, Hg, Mo, Ni, K, Ag, Se, Na, Ti, U e Zn.

Fonte: Elaborado pela autora a partir de CETESB (2016).

4.1.2. Classificacdo das aguas subterraneas
4.1.2.1. Diagrama de Piper

Piper (1944) propds um método grafico para a classificacdo das dguas baseado nos
principais constituintes ionicos. O sistema proposto ¢ fundamentado na domindncia de

determinados ions sobre outros, com a classificacdo da dgua atribuida quando a concentragdo
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de determinado anion ou cation (meq/ L), ultrapassa 50% (SANTOS, 2008). Uma das vantagens

do grafico de Piper ¢ a possibilidade de se analisar uma grande quantidade de amostras no

mesmo diagrama, além da identificacdo da mistura de aguas.

O diagrama de Piper € constituido por trés campos de plotagem distintos: dois tridngulos

equilateros e um losango (Figura 4.2). Os diagramas triangulares sdo ideais para a representagao

de trés componentes; no diagrama de Piper, o tridngulo da esquerda representa os principais

cations constituintes (Ca?*, Mg** e Na* + K*) enquanto o tridngulo da direita configura os

principais anions (HCO3~ + CO3?", SO4*" e CI"). Essa ¢ uma configuracdo padrao dos graficos

triangulares, porém, os ions podem ser substituidos a depender do foco da analise hidroquimica.

Figura 4.2: Esquema geométrico do padrdo do diagrama de Piper.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A utilizagdo deste diagrama se da plotando as concentragdes relativas dos cations e

anions nos respectivos graficos triangulares e, a projecao e a intersec¢ao destes dois pontos no

interior no grafico central indicam a composi¢ao relativa da 4gua em relagdo aos pares cation-

anion, que corresponde aos quatro vértices do campo central (Figura 4.3) (MANZIONE, 2015).

Figura 4.3: Campos de classificagdo das aguas naturais segundo diagrama de Piper.
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Fonte: CESTEB (2015).
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4.1.2.2. Diagrama de Stiff

O diagrama de Stiff consiste em uma representagao geométrica dos dados hidroquimicos
proposta por Stiff (1951). O padrdo utilizado baseia-se em um sistema de linhas horizontais
paralelas e equidistantes cortadas por uma linha vertical no eixo zero onde cations sdo plotados

a esquerda e anions a direita (Figura 4.4).

Figura 4.4: Estrutura padrao dos diagramas de Stiff.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os pontos plotados, equivalentes as concentracdes (meq/ L) dos principais ions, sdo
conectados gerando um poligono. As diversas formas geradas podem determinar a origem das
aguas subterraneas (Figura 4.5). O meio por onde percolam as aguas subterraneas definem suas
caracteristicas quimicas e a andlise dos padrdes gerados mostra as diferencas e semelhangas,

além da variagdo da composi¢dao em funcao da localizagdo amostrada.

Figura 4.5: Determinagdo da origem das dguas subterraneas a partir do diagrama de Stiff.
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Fonte: Mestrinho (2008).
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4.1.2.3. Diagramas colunares, de Schoeller e de Durov

Os diagramas colunares sao utilizados para a representagao da concentragao dos ions em
porcentagem ou em meq/L. As colunas expressam as propor¢des entre os elementos
constituintes de varias analises simultaneamente.

O diagrama de Schoeller ¢ caracterizado como uma representagdo grafica semi-
logaritmica onde os principais compostos sdo plotados em seis ou mais divisdes logaritmicas
igualitarias. O diagrama de Schoeller fornece a concentracao dos ions (em mg/L ou meq/L) e
também a relagdo entre eles na mesma amostra.

O diagrama de Durov ¢ formado por uma composi¢ao grafica onde dois graficos ternarios,
representando anions e cations, sdo plotados contrariamente e seus lados formam um grafico
bindrio contemplando a concentrag¢do total de céations e anions. Sua maior vantagem € a

visualizacdo da relacdo da concentragdo de cations e anions com os valores de pH e so6lidos

totais dissolvidos (STD).

Figura 4.6: Padrao geométrico utilizado no diagrama de Durov.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Sistema aquifero Serra Geral

As Tabelas 5.1 a 5.3 apresentam os dados estatisticos das analises de Tonetto (2001) para
o aquifero Serra Geral. A maioria das amostras apresentam pH entre 6.5 ¢ 7.0 (Figura 5.1), com
temperaturas médias de 25.5 °C. Tais valores se enquadram no que foi avaliado pela CETESB
(2016) para o sistema aquifero, com variagdo de 4.7 a 10.1 para o pH e temperatura média de
25.7°C. Em relag¢do aos demais parametros, todos se enquadram nos valores esperados para o

aquifero em questao.

Figura 5.1: Box plot ilustrando a variagdo de pH para amostras do aquifero Serra Geral.

pH

4.50

Fonte: Elaborado pela autora.
Em relagdo aos elementos maiores podemos destacar a dominancia do sodio, entre os

cations dissolvidos, tendo célcio e potdssio valores menos expressivos. Ja entre os principais
anions dissolvidos, bicarbonato, sulfato e cloreto encontram-se com valores proximos, sendo a
concentracao de cloreto ligeiramente maior.

Os resultados estatisticos para os elementos tragos ndo possuem variagdo devido a baixa
concentragdo destes nas aguas amostradas, o que impossibilita a analise do comportamento

estatistico destes.
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Tabela 5.1: Dados estatisticos dos parametros fisicos e fisico-quimicos das dguas do aquifero

Serra Geral.

pH T oD STS STD Alcalinidade RS Dureza CE

Unidade (°C) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (nS/cm)
Média | 6.08 | 25.58 8.48 1.09 57.97 1.95 202.00 1.88 0.41
Mediana | 6.52 | 26.00 8.55 1.05 78.00 2.36 230.00 1.57 0.42
D.P 099 | 1.24 0.16 0.58 33.78 1.86 49.56 0.77 0.02
Minimo | 4.69 | 23.00 8.20 0.24 17.20 0.00 120.00 1.03 0.38
Maximo | 7.62 | 27.00 8.60 1.93 103.00 5.33 250.00 3.24 0.44
Q1 530 | 25.63 8.43 0.75 21.45 0.09 170.00 1.42 0.39
Q3 6.55 | 26.00 8.60 1.46 82.35 291 240.00 2.24 0.42

Q1 — primeiro quartil e Q3 — terceiro quartil; D.P — desvio padrao.

Tabela 5.2: Dados estatisticos para silica e principais ions dissolvidos do aquifero Serra

Geral.

Ca* | Mg* | Na' K | SiO2 | HCO3™ | SO4* | CI" | NO3 | F

Unidade | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Média 0.39 | 0.22 | 12.14 | 1.58 | 31.13 3.59 329 | 373 | 137 | 1.08
Mediana | 0.28 | 0.27 | 1.55 | 1.10 | 17.80 | 4.65 1.00 | l.6l 1.10 | 0.26
D.P 033 | 0.15 | 16.76 | 1.23 | 21.25| 2.76 560 | 550 | 055 | 1.16
Minimo | 0.02 | 0.04 | 0.01 | 032 | 11.80 | 0.20 1.00 | 039 | 0.80 | 0.06
Maximo | 1.07 | 043 | 46.04 | 4.17 | 6440 | 6.85 17.00 | 16.91 | 2.30 | 3.32
Q1 0.15 | 0.07 | 030 | 1.06 | 13.25 0.65 1.00 | 0.61 | 090 | 0.16
Q3 0.54 | 033 | 1840 | 1.60 | 48.70 | 6.08 1.00 | 299 | 1.80 | 1.80

D.P — desvio padrio; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.
Tabela 5.3: Dados estatisticos dos elementos tragos dissolvidos nas dguas do aquifero

Serra Geral.

Cr* Co Ni Mo Mn Cu | Fe-total Al Cr-total

Unidade | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Média 0.01 | 0.03 | 0.00 | N.A | 0.01 | NA 0.01 0.37 0.02
Mediana | 0.01 | 0.03 | 0.00 | N.A | 0.01 | N.A 0.01 0.33 0.02
D.P 0.00 | 0.02 | 0.00 | N.A | 0.00 | N.A 0.01 0.35 0.02
Minimo | 0.01 | 0.01 | 0.00 | N.A | 0.00 | N.A 0.01 0.37 0.02
Maximo | 0.01 | 0.05 | 0.01 | N.A | 0.01 | N.A 0.01 0.37 0.02
Q1 0.01 | 0.01 | 0.00 | N.A | 0.01 | NA 0.01 0.30 0.02
Q3 0.01 | 0.04 | 0.00 | NNA | 001 | NA 0.01 0.35 0.02

NA —néo conta; D.P — desvio padrdo; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.



33

Figura 5.2: Gréficos box plot apresentando o comportamento estatistico dos principais anions
dissolvidos nas aguas amostradas do aquifero Serra Geral.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O relatorio de qualidade da CETESB (2012) apresentou uma compilacdo dos dados
hidroquimicos dos principais aquiferos do estado de Sao Paulo desde 1998 até 2013. A Figura
5.3 apresenta uma sintese destes dados para os parametros pH, cloreto, nitrato e fluoreto,
comparando-os com os dados encontrados por Tonetto (2001). Podemos identificar que, em
relacdo ao pH, as 4guas amostradas por Tonetto (2001) possuem um teor neutro semelhante a
aquelas analisadas pela CETESB (2012). Em relacdo aos anions, podemos destacar que os
valores encontrados por Tonetto (2001) estdo acima daqueles avaliados pela CETESB (2012)
no periodo semelhante (1998-1999). Fica dificultada a proje¢ao dos dados colhidos e analisados
pela CETESB para aqueles analisados por Tonetto (2001), j4 que ndo levam em conta as
particularidades de cada pogo e a heterogeneidades dos aquiferos ao longo do estado de Sao
Paulo.

Os diagramas colunares ilustrados na Figura 5.4 exibem o comportamento entre as
propor¢des dos principais cations e anions, sendo possivel distinguir uma concentracao
cationica mais elevada em relagdo a anidnica para a maioria das amostras. Exclui-se deste
padrdo a amostra 219-29, na qual o so6dio apresenta uma dominancia extrema sobre o restante
dos ions.

A partir dos diagramas colunares, se estabelece uma relagdo em que as concentragdes de

Na* + K* sdo elevadas ante os valores de Ca** e Mg?*, exceto para a amostra 191-40 em que a
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proporcdo catidnica se aproxima do equilibrio. A respeito dos anions, podemos observar
concentragdes semelhantes com os valores de bicarbonato ligeiramente maiores.

A Figura 5.5 apresenta os diagramas de Stiff para as 4guas amostradas, sendo possivel
identificar um padrao distinto com altos teores de sodio (191-38, 219-36 ¢ 218-06) em relagdo
aos outros ions.

Figura 5.3: Variacao trienal de pH, cloreto, nitrato e fluoreto das dguas do aquifero Serra
Geral em Sao Paulo comparado com os valores encontrados por Tonetto (2001).
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Fonte: CETESB (2012) e CETESB (2016).
O diagrama de Piper (Figura 5.6) ilustra o comportamento hidroquimico das amostras,

sendo a maioria aguas cloro-sulfatadas sodicas. A literatura classifica as 4guas do aquifero Serra
Geral no estado de Sao Paulo como bicarbonatadas calco-magnesianas e secundariamente
bicarbonatadas sodicas (CETESB, 2016). Em relacdo ao que foi apresentado por Tonetto (2001)
podemos citar a diferenga na classificacdo das amostras 191-38 € 219-29 em cloro-sulfatadas
calcicas enquanto no presente trabalho sao classificadas como cloro-sulfatada sédicas.

O diagrama de Schoeller apresentado na Figura 5.7 mostra a variacdo na concentragdo
dos ions em escala logaritmica, e podemos observar o seguinte comportamento para a maioria
das amostras: Na*+K* > Ca** > Mg*" e CI" >HCOs~ > NO3".

O diagrama de Durov (Figura 5.8) apresenta a relagdo dos cations e anions com os sélidos
totais dissolvidos (STD) e o pH. Verifica-se uma variagdo do pH entre 4.5 e 7.5, com a maioria
das amostras entre 6 e 7.5. Devido a escala utilizada pelo software (mg/kg) ndo é possivel

identificar neste diagrama a variacao efetiva dos solidos totais dissolvidos.
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Aguas subterrineas provenientes de basaltos sdo tipicamente caracterizadas como
bicarbonatadas calcicas, relacionadas a dissolucdo dos carbonatos (Ca?"), plagioclédsios e
piroxénios (Na* e Mg?*) presentes nas rochas (FRAGA, 1986). Tal afirmag¢ao vai de encontro
ao que se constatou nos resultados obtidos, em que h4d uma predominancia de aguas cloro-
sulfatadas sodicas. Essa diferenca pode ocorrer devido a interagdo das aguas do aquifero Serra
Geral com as dguas do aquifero Guarani (subjacente), que apresentam um teor de sédio mais
elevado (SILVA, 1983). Essa interagao pode ser justificada devido a falta de revestimento dos
pogos amostrados (Anexo 1) ou no processo de armazenamento dessas aguas. Além disso, o
Sistema Aquifero Serra Geral ¢é caracterizado como um aquifero heterogéneo e antrépico, o que

o leva a ter diferentes comportamentos em relagdo a localidade do pogo perfurado.

Figura 5.4: Diagramas colunares das amostras de aguas do aquifero Serra Geral.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Figura 5.5: Diagramas de Stiff para as 4guas amostradas do aquifero Serra Geral.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 5.6: Diagrama de Piper das amostras de 4gua do Serra Geral.
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Figura 5.7: Diagrama de Schoeller das dguas do aquifero Serra Geral.
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Figura 5.8: Diagrama de Durov para amostras de aguas do aquifero Serra Geral.

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.2. Sistema aquifero Guarani (SAG)

As Tabelas 5.4 a 5.6 sumarizam o tratamento estatistico dos dados de Tonetto (2001) para
o SAG. A maioria das amostras apresenta pH entre 5.6 e 6.2 (figura 5.9) implicando em um
carater acido as aguas, com temperatura média de 25.25 °C. Perante o ultimo relatério de
qualidade apresentado pela CETESB (2016), os valores de pH encontrados por Tonetto (2001)
estao proximos aos valores verificados para o0 SAG no estado de Sao Paulo. As dguas do SAG
apresentam a menor quantidade de residuo seco encontrado na area estudada, com valor
maximo de 200 mg/L, concedendo um carater de dguas fracamente salinas a esse aquifero
(SILVA, 1983).

A maioria das dguas sdo dominadas por sdédio quanto aos cations dissolvidos, com valores
maximos de 200 mg/L, e mistas quanto aos anions dissolvidos, sendo a concentracdo de
bicarbonato ligeiramente maior em relagdo a outros anions. As varidveis estatisticas dos
elementos tracos ndo apresentaram diferencas, devido a baixa concentragdo destes ions nas

aguas, o que impossibilitou uma analise de seus comportamentos estatisticos.

Figura 5.9: Box plot sintetizando a variacao de pH para aguas amostradas do SAG.
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Tabela 5.4: Dados estatisticos dos parametros fisico e fisico-quimicos das 4guas amostradas

do SAG.
pH T oD STS STD Alcalinidade RS Dureza CE
(°C) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (uS/cm)
Média 592 | 25.25 8.28 0.99 76.44 0.74 115.56 | 2.74 0.41
Mediana | 5.85 | 25.00 8.20 0.52 48.65 0.08 100.00 | 2.58 0.41
D.P 0.89 | 0.50 0.20 0.80 79.07 1.34 57.03 0.94 0.01
Minimo | 4.73 | 25.00 8.10 0.21 16.00 0.00 40.00 1.44 0.39
Maximo | 7.10 | 26.00 8.50 247 232.00 3.82 210.00 | 3.95 0.42
Q1 5.23 | 25.00 8.50 0.51 35.05 0.01 100.00 | 2.27 0.40
Q3 6.73 | 25.25 8.50 1.38 57.08 0.43 130.00 | 3.65 0.41

D.P- desvio padrio; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.

Tabela 5.5: Dados estatisticos para silica e principais ions dissolvidos nas aguas do SAG.

Ca** | Mg* | Na* K* SiO2 | HCO3 | SO4* | CI NO3 - | F-
Unidade | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Média 049 | 037 |4256 | 148 |26.60 | 1.37 1.10 1.08 | 1.01 | 045
Mediana | 0.41 | 0.32 | 0.39 0.40 | 28.00 | 0.58 1.00 | 0.79 | 0.75 |0.33
D.P 039 |026 | 8326 |1.67 |10.62 | 1.87 032 |0.81 |0.80 |0.35
Minimo | 0.07 | 0.09 | 0.01 0.24 | 11.60 | 0.20 1.00 | 0.46 | 0.40 | 0.08
Maximo | 1.27 | 0.89 | 200.00 | 4.48 | 41.60 | 5.50 2.00 |3.10 {290 | 1.00
Q1 0.08 |0.14 | 0.01 0.32 | 13.73 | 0.33 1.00 | 0.68 | 0.50 | 0.14
Q3 0.75 | 055 | 66.69 |259 |36.63|1.69 1.00 1.12 | 1.18 | 0.84

D.P — desvio padrio; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.

Tabela 5.6: Dados estatisticos dos elementos dissolvidos nas aguas do SAG.

Cre Co Ni Mo Mn Cu Fe-total Al Cr-total

Unidades | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | pg/L mg/L mg/L mg/L
Média 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.01 | N.A 0.01 0.31 0.02
Mediana | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | N.A 0.01 0.33 0.02
D.P 0.00 | 0.01 | 0.00 | 0.01 | 0.01 | N.A N.A 0.21 N.A
Minimo 0.01 | 0.01 | 0.00 [ 0.01 | 0.00 | 0.00 0.01 0.04 0.02
Maximo 0.02 | 0.04 | 0.02 | 0.02 | 0.02 | 0.00 0.01 0.55 0.02
Q1 0.01 | 0.01 | 0.00 | N.A | 0.00 | N.A N.A 0.24 0.02
Q3 0.02 | 0.01 | 0.01 | NNA | 0.01 | N.A N.A 0.40 0.02

N.A — n8o consta; D.P — desvio padrio; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.
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Figura 5.10: Diagramas box plot para os principais anions dissolvidos nas d4guas amostradas
do SAG.
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A Figura 5.10 retine os dados trienais de pH, cloreto, nitrato e sulfato coletados pela
CETESB (2012) em comparagdo com a média daqueles obtidos por Tonetto (2001). O carater
neutro observado para o triénio 1998-2000, contrapde os valores acidos verificados por Tonetto
(2001). Os valores de cloreto e fluoreto observados em Tonetto (2001) estdo proéximos dos
relatados pela CETESB ao longo dos anos. Em relacdo ao nitrato percebemos um aumento
expressivo quando comparados com os dados da CETESB (2012).

Os diagramas colunares (Figura 5.11) exibem as propor¢des de concentragdo entre cations
e anions para aguas analisadas do SAG. Grande parte das amostras apresenta uma propor¢ao
catidnica superior a propor¢ao anidnica (com exce¢ao do pogo 218-27). A maioria das amostras
exibe uma propor¢ao maior de Na*+K* em relacdo aos outros cétions, com exce¢do do pogo
191-39, onde hd uma dominancia de Ca?*, e do pogo E217-01, com dominancia de Mg>".

A Figura 5.12 ilustra os diagramas de Stiff para as amostras do SAG em que ¢ possivel
identificar um padrdo para as amostras E192-01, E217-03 e E217-02, com elevadas
concentragdes de sddio em relagdo aos outros ions. Apesar da proximidade geografica dos
pocos ndo € possivel distinguir nenhum outro padrdo marcante para as amostras.

No diagrama de Piper (Figura 5.13) € possivel distinguir uma dominéncia sodico-
potdssica para as concentragdes cationicas € uma sutil domindncia dos sulfatos para as
concentragdes anionicas. A maioria das amostras pode ser classificada em cloro-sulfatadas

sodicas, com exce¢ao dos pogos 191-39 (cloro-sulfatada calcica) e E217-01 (cloro- sulfatada
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magnesiana). Em estudo recente realizado pela CETESB (2016) as aguas do SAG sao

caracterizadas como bicarbonatadas célcicas e bicarbonatadas sddicas ou mistas

Figura 5.11: Varia¢ao trienal de pH, cloreto, nitrato e fluoreto das 4guas do SAG comparado
com os valores encontrados por Tonetto (2001).
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Fonte: CETESB (2012) e CETESB (2016).

Tonetto (2001) caracteriza as aguas provenientes dos pocos 192-06, E217-01 e E217-02
como cloro-sulfatadas magnesianas ou célcicas, enquanto que no presente trabalho as mesmas
amostras sdo classificadas como cloro-sulfatadas sodicas.

A Figura 5.14 apresenta o diagrama de Schoeller com a concentragao dos principais ions
em escala logaritmica. Analisando o diagrama ¢ possivel estabelecer um padrdo claro para o
comportamento dos anions, em que: CI > NO;> HCOs". J& em relagdo aos cations fica clara a
dominéncia do s6dio, enquanto calcio e magnésio variam em diferentes amostras.

O diagrama de Durov ilustrado na Figura 5.15 exibe o comportamento dos principais ions
com os valores de pH e STD. Podemos observar uma variagao de 4.5 a 7 para os valores de pH
e destacar os valores de STD acima de 100 mg/kg para as amostras E217-03 ¢ 191-39.

Segundo andlises hidrogeoquimicas presentes na literatura acerca das aguas do SAG
existe uma variagdo de quimismo entre as zonas livres a as zonas confinadas. De acordo com
Bonotto (2004) a temperatura ¢ o pH aumentam no sentido de confinamento do aquifero
(aumento da pressdo geostatica). Em relagdo aos valores obtidos por Tonetto (2001), podemos
destacar o poco 192-06 (pH = 4.73), cuja profundidade ¢ de 129 m, porém, exibe um dos
menores valores de pH no conjunto de amostras, e o pogo 218-27 (pH = 7.1), que apresenta o

maior valor de pH encontrado entre as amostras, porém, com profundidades de 50m. Bonotto
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(2004) estabelece que menores teores de cloreto estdo associados a temperaturas mais baixas e
consequentemente a zonas mais livres do SAG. No conjunto de dados amostrados por Tonetto
(2001), destacam-se os pogos 218-26 (51 m) e 218-27 (50 m), cujas concentracdes de cloreto

sao até quatro vezes maiores que a média encontrada para as demais amostras.

Figura 5.12: Diagramas colunares das d4guas amostradas do SAG.
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Figura 5.13: Diagramas de Stiff das 4guas amostradas do SAG.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 5.14: Diagrama de Piper das 4guas amostradas do SAG.
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Figura 5.15: Diagrama de Schoeller das 4guas amostradas do SAG.
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Figura 5.16: Diagrama de Durov para amostras de aguas do SAG.
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.3. Aquiclude Passa Dois

45

As tabelas 5.7 a 5.9 resumem o tratamento estatistico dos dados de Tonetto (2001) para o

aquiclude Passa Dois. Na area de estudo foram amostradas dguas de apenas trés pocos do

aquiclude Passa Dois, o que dificulta uma caracterizagao hidroquimica apurada desta unidade

na regido estudada. Os valores de pH para os pogos 218-21 e 218-03 OUT sdo de 4.29 ¢ 7.17,

ou seja, apresentam uma grande diferenca.

O aquiclude Passa Dois ¢ uma unidade pouco estudada no estado de Sao Paulo,

principalmente devido a sua baixa produtividade, portanto, ndo existem trabalhos com estudos

hidroquimicos detalhados acerca desta unidade. Podemos destacar Silva (2011) que apresenta

a concentragdo de nitrato (1 a 5 mg/L) e fluoreto (> 1.5 mg/L), sendo que para os valores de

Tonetto (2001), a média dos valores de nitrato esta dentro da faixa e a média dos valores de

fluoreto abaixo.
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Tabela 5.7: Dados estatisticos dos parametros fisico e fisico-quimicos das amostras de dguas

do aquiclude Passa Dois.

pH | (°C) | OD STS SDT Alcalinidade | RS Dureza | C.E
Unidade (°C) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (uS/cm)
Média 5.73 1 25.83 | 1037 | 0.96 115.20 0.96 150.00 | 3.11 1.00
Mediana | 5.73 | 26.50 | 8.60 1.12 60.60 0.96 170.00 | 2.87 1.00
D.P 2.04 | 1.61 | 3.15 0.40 98.58 1.35 43.59 | 0.60 0.03
Minimo | 4.29 | 24.00 | 8.50 0.50 56.00 0.00 100.00 | 2.66 0.98
Maximo | 7.17 | 27.00 | 14.00 1.25 229.00 1.91 180.00 | 3.79 1.02
Q1 5.01 | 25.25 | 8.55 0.81 58.30 0.48 135.00 | 2.77 0.99
Q3 6.45 | 26.75 | 11.30 1.19 144.80 N.A 175.00 | 3.33 1.01

N.A —ndo consta; D.P — desvio padrio; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.

Tabela 5.8: Dados estatisticos para silica e principais ions dissolvidos nas aguas do aquiclude

Passa Dois.

Ca*? | Mg" | Na* K* SiO2 | HCO3 | SO4* | CI NO3 | F-

Unidade | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Mediana | 0.73 | 0.64 | 36.13 | 0.98 | 14.30 | 0.30 1.00 1.91 |0.90 | 0.09
D.P 1.02 | 036 | 106.58 | 2.40 | 23.37 | 1.39 0.00 1.29 |3.53 |0.01
Minimo | 0.01 | 0.04 | 0.01 0.33 | 12.80 | 0.30 1.00 | 030 | 0.50 | 0.08
Maximo | 1.45 | 0.69 | 200.00 | 4.78 | 54.00 | 2.70 1.00 | 286 |6.80 |0.10
Q1 037 |034 | 18.07 | 0.66 | 13.55 | 0.30 1.00 1.11 | 0.70 | 0.09
Q3 1.09 | 0.67 | 118.07 | 2.88 | 34.15 | 1.50 1.00 | 239 |3.85 |0.10

D.P — desvio padrio; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.

Tabela 5.9: Dados estatisticos dos elementos tragos nas amostras de dguas do aquiclude Passa

Dois.
Cr* Co Ni Mo Mn Cu Fe-total Al Cr-total

Unidades | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L pg/L mg/L mg/L mg/L
Média 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.06 N.A N.A N.A N.A
Mediana | 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.06 N.A N.A N.A N.A
D.P N.A | 001 | 0.00 | N.A | 0.08 N.A N.A N.A N.A
Minimo 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.00 0.00 0.00 N.A N.A
Miximo 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.12 0.00 0.00 N.A N.A
Q1 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.03 N.A N.A N.A N.A
Q3 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.09 N.A N.A N.A N.A

N.A —ndo consta; D.P — desvio padrao; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.
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A Figura 5.16 exibe os diagramas colunares para as amostras de d4gua do aquiclude Passa
Dois e pode-se observar uma proporcao de cations muito superior a de anions nas amostras 218-
21 e 218-10 OUT, enquanto na amostra 218-03 OU essa propor¢ao esta mais proxima do
equilibrio. Nessa mesma amostra a relagao cationica ¢ dominada por Mg?*, enquanto nos pogos
218-21 ¢ 218 OUT a concentragdo de sodio € mais elevada.

Na Figura 5.17 os diagramas de Stiff apresentam um padrdo marcante para as amostras
218-21 e 218-10. Devido a escassez de andlises das aguas do aquiclude Passa Dois nao ¢
possivel determinar outros tipos de padrdes.

O diagrama de Piper (Figura 5.18) exprime o comportamento hidroquimico das aguas
amostradas, sendo as adguas dos pogos 218-21 e 218-10 OUT classificadas como cloretadas
sodicas e as dguas do pogo 218-03 OUT classificadas em cloro-sulfatadas magnesianas. Tonetto
(2001) classifica a amostra 218-03 em bicarbonatada magnesiana.

O diagrama de Schoeller (Figura 5.19) corrobora com os padrdes encontrados
anteriormente e para a amostra 218-03 OUT tem-se: Mg?™> Na™+K* > Ca?*" e HCOs > NOs™ >
Cl.

A Figura 5.20 ilustra o diagrama de Durov que expde a relag@o dos principais anions com
pH e STD, destacando-se a amostra 218-21 cujo valor de STD est4 acima de 200 mg/kg.

O aquiclude Passa Dois por ser uma interface dos aquiferos Guarani e Tubardo apresenta
uma dificuldade de padronizacao hidroquimica, ja que possui influéncia das aguas desses

aquiferos, além de uma grande heterogeneidade.



Figura 5.17: Diagramas colunares para amostras de aguas do aquiclude Passa Dois.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 5.18: Diagramas de Stiff para d4guas amostradas do aquiclude Passa Dois.
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Fonte: Elaborado pela autora.



49

Figura 5.19: Diagrama de Piper para as amostras de dguas do aquiclude Passa Dois.
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Figura 5.20: Diagrama de Schoeller das amostras de 4guas do aquiclude Passa Dois.
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Figura 5.21: Diagrama de Durov das amostras de dguas do aquiclude Passa Dois.
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.4. Sistema Aquifero Tubario (SAT)

As Tabelas 5.10 a 5.12 sintetizam o tratamento estatistico dos dados de Tonetto (2001)
para o SAT. A maioria das amostras apresenta valores de pH entre 8.5 e 9.5 (Figura 5.22)
evidenciando o carater alcalino dessas aguas. A temperatura média ¢ de 26 °© C om destaque
para as aguas do poco 218-14 (275 m) com temperatura de 30.6 °C. Podemos ressaltar as aguas
dos pocos 193-05 OUT, 193-04 OUT, 193-03 OUT e 218-05 OU, com valores de STD entre
500 e 750 mg/1 (Anexo 1).

As aguas amostradas sdo, em sua maioria, sodica, quanto aos cations dissolvidos, e mistas
quanto aos anions, com as concentragdes de sulfatos ligeiramente superiores aos demais. A
variacao dos teores de bicarbonato, cloreto, nitrato e fluoreto estdo apresentadas na Figura 5.22.
Observa-se uma grande diferenca nos teores de fluoreto com valores maximos proximo de 140

mg/L.
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Assim como nos aquiferos anteriores, os elementos tracos devido a sua baixa
concentragdo nas aguas ndo possuem distingdo entre as variaveis, dificultando a analise

estatistica destes.

Figura 5.22: Box plot dos valores de pH para 4guas amostradas do aquifero Tubarao.
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Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 5.10: Dados estatisticos dos parametros fisico e fisico-quimicos das amostras do

aquifero Tubarao.

pH | (°C) oD STS SDT | Alcalinidade RS Dureza C.E

Unidade (°C) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (uS/cm)
Média | 8.77 | 26.05 | 8.98 2.88 | 224.15 5.53 410.00 3.22 0.47
Mediana | 8.94 | 26.00 | 8.50 0.78 106.00 6.26 320.00 3.34 0.48
D.P 0.82 | 1.72 1.52 9.05 | 226.83 1.79 259.79 1.05 0.21
Minimo | 6.53 | 24.00 | 7.30 0.19 42.50 1.81 100.00 0.24 0.30
Maximo | 9.51 | 30.60 | 12.50 | 40.20 | 755.00 7.63 1300.00 | 5.35 0.89
Q1 8.55 | 25.00 | 8.00 0.40 80.90 4.45 300.00 2.67 0.31
Q3 9.41 | 27.00 | 10.40 1.21 311.50 7.08 525.00 3.86 0.51

D.P — desvio padrao; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.
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Tabela 5.11: Dados estatisticos para silica e principais ions dissolvidos nas dguas do aquifero

Tubardo.
Ca” | Mg? | Na' K* | SiO2 | HCO3 | SO4* ClI- | NO3- F-

Unidade | mg/L | mg/L | mg/LL | mg/L | mg/L | mg/LL | mg/LL | mg/L | mg/L | mg/L
Média 0.69 | 042 | 5558 | 1.63 | 29.19 | 6.51 81.62 | 18.82 | 1.41 | 34.02
Mediana | 0.62 | 0.40 6.82 0.46 | 27.60 | 7.54 37.00 2.95 1.00 | 10.33
D.P 0.63 | 037 | 8237 | 1.79 | 13.74 | 2.06 | 102.85 | 35.88 | 1.19 | 46.48

Minimo | 0.01 | 0.03 0.01 0.28 | 15.70 | 2.40 1.00 0.57 0.50 0.06
Maximo | 1.93 | 0.98 | 200.00 | 5.23 | 59.30 | 10.40 | 310.00 | 138.15 | 4.90 | 137.00

Q1 0.04 | 0.04 0.03 036 | 17.35 | 5.25 14.50 0.93 0.65 2.66
Q3 1.32 | 0.73 | 120.73 | 3.47 | 36.75 | 7.93 | 14250 | 8.94 1.50 | 53.22

Tabela 5.12: Dados estatisticos dos elementos tracos dissolvidos nas aguas do aquifero

D.P — desvio padrio; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.

Tubarao.
Cr* | Co Ni | Mo | Mn | Cu | Fe-total | Al | Cr-total

Média | 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.05 | 0.01 | N.A 0.02 0.27 0.01
Mediana | 0.01 | 0.01 | 0.00 | 0.05 | 0.00 | N.A 0.01 0.25 0.01
D.P 0.00 | 0.01 | 0.00 | 0.01 | 0.01 | N.A 0.01 0.06 0.01
Minimo | 0.00 | 0.01 | 0.00 | 0.04 | 0.00 | 0.00 0.01 0.22 0.01
Maximo | 0.01 | 0.04 | 0.02 | 0.05 | 0.02 | 0.00 0.03 0.36 0.02
Q1 0.01 | 0.01 | 0.00 | N.A | 0.00 | N.A 0.01 0.23 0.01
Q3 0.01 | 0.02 | 0.01 | N.A | 0.01 | N.A 0.03 0.33 0.02

N.A — nada consta; D.P — desvio padrdo; Q1 — primeiro quartil; Q3 — terceiro quartil.

A Figura 5.24 resume a variagdo dos valores de pH, cloreto, fluoreto, nitrato e sulfato

entre os anos de 1998 e 2015, a partir de dados hidroquimicos coletados pela CETESB (2012).

A média dos valores de pH encontrados por Tonetto (2001) se mantem proxima aos dados do

trienio de 1998-2000. Destacam-se as concentracdes de fluoreto, nitrato e, principalmente,

sulfato, que se encontram muito acima do padrao apresentado nos dados de CETESB (2012),

tais diferencas podem estar fortemente associadas a acdes antrdpicas na regido.

Os diagramas colunares exibidos na Figura 5.24 caracterizam a propor¢do catidnica e

anidnica das dguas amostradas, sendo que grande parte dessas possuem uma concentracao de

anions mais elevada. E possivel identificar uma predominancia do sulfato e sddio quanto aos

anions e cations dissolvidos, respectivamente.
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Figura 5.23: Box plots dos principais anions dissolvidos nas dguas amostradas do SAT.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 5.25 ilustra os diagramas de Stiff para as 4guas amostradas do SAT em que ¢
possivel distinguir dois padrdes distintos: as amostras com elevados teores de sédio e amostras

com elevados teores de sulfato.

O diagrama de Piper (Figura 5.26) apresenta a caracterizacao hidroquimica das aguas
amostradas do SAT, que, em sua maioria, podem ser classificadas como sulfatadas so6dicas. Em
relagdo aos cations dissolvidos podemos observar uma predominancia de Na* + K*, seguidas
por Mg?*. Para os anions dissolvidos, € possivel identificar uma dominéncia do sulfato em todas
as amostras. Segundo dados da CETESB (2016), as dguas do SAT no estado de Sao Paulo sao

classificadas em bicarbonatadas sddicas e bicarbonatadas calcicas ou mistas.

A Figura 5.27 exprime a variacdo da concentragdo dos principais ions dissolvidos em
escala logaritmica, onde podemos observar, de maneira geral, o seguinte comportamento das

aguas: para os cations Na*+K*> Ca?*> Mg?** e para os anions C1™> HCO;™> NOs".



Figura 5.24: Variagao trienal de pH, cloreto, nitrato e fluoreto das 4guas do SAT em Sao

Paulo comparado com os valores encontrados por Tonetto (2001).
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Fonte: CETESB (2012) e CETESB (2016).
O diagrama de Durov (Figura 5.28) apresenta a relacdo dos cations e anions com 0s

valores de pH e STD. Podemos distinguir com clareza o carater alcalino das amostras, além

daquelas com valores acima de 500 mg/ kg para STD.

Segundo dados descritos na literatura, as aguas do SAT apresentam duas facies
hidroquimicas: bicarbonatada sdédica, para as por¢des inferiores do Grupo Itararé e
bicarbonatadas célcicas para as por¢des superiores (DIOGO et al., 1981). Na regido de
Campinas as aguas apresentam-se bicarbonatadas sodicas, enquanto que na regido de Sorocaba
sao classificadas como cloretadas sodicas (DAEE, 1984). Tais informagdes vao de encontro ao
que se verifica em Tonetto (2001), que pode ser explicado pela natureza construtiva dos pogos,
cuja maioria ndo possui revestimento, o que leva a uma mistura das dguas. Além disso, a
heterogeneidade do aquifero Tubardo ¢ uma caracteristica marcante devido as diferengas de
litologias encontradas no Grupo Itararé. As concentracdes de sulfatos encontradas nas dguas

amostradas do SAT excedem os valores esperados para esse aquifero, podendo indicar uma

presenca de contaminantes antropicos na regiao.



Figura 5.25: Diagramas colunares das amostras de aguas do aquifero Tubarao.
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Figura 5.26: Diagramas de Stiff das dguas amostradas do aquifero Tubarao.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 5.27: Diagrama de Piper das amostras de dguas do aquifero Tubar@o.
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Figura 5.28: Grafico de Schoeller das dguas do aquifero Tubarao.
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Figura 5.29: Diagrama de Durov das dguas amostradas do aquifero Tubarao.

218-19
H2ie2

/ 218-05

a1

(9 B 21908 0UT
, W 193-050UT
5 N 218-13
AN o TDS (mg/kg) 193-04 OUT
@ 193-030UT

oy g S ¥888838883 ® 21605 0UT

& 219-31

& 21930

218-14

* 193-12

% 218-30

> * 218-32
H 21831

* 218-06 OUT
A 21804 0UT
A 21903
A 24705

&

| 4

ES
wt
%

Fonte: Elaborado pela autora.

5.5. Qualidade das aguas amostradas

A utilizagdo de aguas subterraneas requer um rigido controle de qualidade e normas e
parametros devem ser seguidos para evitar possiveis problemas de saude que podem ser
acarretados pela contaminagao das aguas.

Os parametros estabelecidos pela CETESB e pelo Ministério da Satude sd@o os meios que
o estado de Sao Paulo utiliza para monitorar a qualidade das dguas e de maneira geral as dguas
amostradas por Tonetto (2001) enquadram — se nos regulamentos de qualidade.

Em relacdo as aguas do aquifero Serra Geral podemos observar que parte dos valores de
pH encontram-se fora dos padrdes de qualidade (Figura 5.28). Podemos observar que os teores
de sddio das amostras 219-36 e 218-06 estdo acima dos valores de referéncia da CETESB. As
concentragdes de nitrato de todas as dguas amostradas encontram-se acima dos valores
orientadores da CETESB (2014), enquanto as concentragdes de fluoreto em 219-29, 219-35 e
219-36 situam-se acima dos valores maximos permitidos pela Portaria 2914 (2011). Também
podemos destacar que os valores de cobalto, manganés e aluminio se apresentam acima dos

padrdes estabelecidos CETESB (2014).
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Figura 5.30: Comparagao entre o hox plot de pH para dguas do aquifero Serra Geral e a os
parametros de qualidade.

10

@
CETESB (2014)

V.M.P

5
Tonetto (2001)

45
Fonte: Elaborado pela autora a partir de Tonetto (2001), CETESB (2016) e BRASIL (2011).

Os valores de pH para metade das dguas amostradas do SAG se encontra abaixo dos

padrdes estabelecidos pelo Ministério da Saude, porém, dentro dos valores aceitaveis pela
CETESB (2014) (Figura 5.29). As amostras E192-01 e E217-02 possuem os valores de STD
acima dos estabelecidos pela CETESB (2014) além das concentragdes de sddio estarem acima
da Portaria 2914 (BRASIL, 2011). A maioria das amostras do SAG possuem concentragdes de
nitrato e fluoreto acima dos valores de referéncia orientados pela CETESB (2014). A amostra
218-21, pertencentes ao aquiclude Passa Dois, tem os valores de pH e sddio acima daquelas
estabelecidos pela Portaria 2914 (BRASIL, 2011).

Dentre as aguas amostradas do aquifero Tubardo podemos citar as amostras nove
amostras com valores de pH acima dos valores de referéncia da CETESB (2014) (Figura 5.30).
Além disso as amostras 193-05 OUT, 193-04 OUT, 193-03 OUT e 218-05 OUT encontram-se
com valores de STD bem acima dos indicados pelo valor de referéncia de qualidade (VRQ). As
amostras 193-05 OUT, 193-03 OUT e 218-05 OUT possuem valores para concentracdes de
sodio e sulfato acima dos valores maximos permitidos (VMP) pelo Ministério Publico. Além
disso, todas as amostras do SAT possuem valores acima daqueles de referencia de qualidade da
CETESB. Apenas quatro amostras se enquadram nos valores adequados de fluoreto, o restante

encontra-se acima dos VMP (Anexo 1).
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Figura 5.31: Comparagao do diagrama box plot de pH dos valores encontrados para o SAG
com os padroes de qualidade das aguas.
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Fonte: Elaborado pela autora a partir de Tonetto (2001), CETESB (2016) e BRASIL (2011).

Figura 5.32: Comparagdo do diagrama box plot de pH das dguas amostradas do SAT com os
parametros de qualidade.
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6. CONCLUSAO

A realizacdo desta monografia possibilitou a utilizagdo de ferramentas uteis para o
retrabalhamento de dados hidroquimicos, tendo sido possivel observar a diferenga do
comportamento hidroquimico de determinadas amostras a partir do emprego de um novo
software. A utilizacdo de diagramas hidroquimicos ¢ essencial para podermos entender a
relagdo entre os principais constituintes e meio onde as aguas ocorrem. O uso de diferentes
diagramas proporcionaram pontos de vista distintos para uma mesma amostra. A andlise
estatistica foi essencial para a avaliacdo dos dados no universo amostral, permitindo a

identificacdo de pontos discrepantes ¢ a comparagao com dados disponiveis na literatura.

Com os resultados obtidos podemos concluir que dentro da regido estudada as aguas
exibem, de maneira geral, um carater sodico em relagdo ao conteudo catidnico e variam entre
cloretadas e sulfatadas para o conteudo anidnico. Isso pode ser resultado de diversos fatores, a
maioria relacionados com a mistura de dguas de diferentes aquiferos. Por exemplo: a natureza
construtiva da maioria dos pogos amostrados, o qual foi conduzida sem a presenga de um

revestimento adequado, a heterogeneidade dos aquiferos e a interagdo natural entre suas aguas.

Os altos teores de sulfato e nitrato na maioria das amostras situam-se acima dos valores
de referéncia de qualidade indicados pela CETESB, indicando cautela quanto ao seu uso por

serem nocivos a saude humana. Possivelmente sua presenca pode estar associada a agdes

antropicas.

Dessa forma, técnicas hidroquimicas sdo de extrema importancia, tendo ocorrido o
aumento da sua utilizacdo para a analise de aguas subterraneas nos ultimos anos. Para area de
estudo tornou-se evidente a necessidade de um estudo mais detalhado e atualizado do
comportamento hidroquimico das dguas, principalmente devido aos altos teores encontrados

para alguns constituintes.
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