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Resumo

Teores andmalos de cromo hexavalente vém sendo detectados na dgua subterranea de varios
municipios da regido noroeste do Estado de S&o Paulo, sendo que em Urania foram observadas
as maiores concentracGes do elemento, afetando as condi¢cBes do consumo e uso humano.
Estudos prévios realizados indicaram que a origem do cromo na agua subterranea é natural e
proveniente de minerais com cromo no aquifero profundo.

Este projeto teve como principais objetivos: (1) a caracterizacdo quimica e mineral6gica da
fase sélida do aquifero profundo, realizada em testemunhos de duas sondagens profundas; (2) a
caracterizacdo da estratificacdo das concentracdes de cromo na agua subterrdnea, com base na
coleta e analise de amostras de agua provenientes de pocos de monitoramento instalados em
diferentes profundidades do aqifero; (3) a identificagdo dos processos hidrogeoquimicos que
justificam a passagem do cromo da fase sélida para a 4gua. Para tanto, foram realizadas analises
quimicas e mineraldgicas por WDS, microssonda eletronica e CTC, diversos métodos de analise
quimica da agua subterrénea, utilizados programas como o AquaChem e PHREEQc para
trabalhamento do banco de dados e modelagens, além de uma grande variedade de experimentos
de laboratorio.

As analises quimicas por WDS e microssonda eletronica indicaram concentrag@es de cromo
de até 12.600 ppm em cristais de diopsidio, e de 650 ppm em capas de argilomineral. O material
solido apresenta uma capacidade de troca de cations da ordem de 30 meq/100g, com ordem de
abundancia dos cations Ca>>Mg>>K>Na. Na porcéo profunda do aquifero, foi observada uma
anomalia de sodio adsorvido, influenciando na composicao quimica da agua.

As caracteristicas hidroquimicas do aquifero indicaram a ocorréncia de estratificagdes de
aguas com diferentes perfis hidroquimicos. As &guas sdo, no geral, do tipo bicarbonatadas
calcicas, porém com uma elevagdo do conteddo de sodio na base do aquifero. O cromo foi
identificado na agua predominantemente na forma hexavalente, com concentracdes que
atingiram 0,139 mg/L, acima, portanto do limite de potabilidade (0,05 mg/L). A ocorréncia de
valores mais elevados de cromo na agua parece estar associada a ambientes de elevados pH e
Eh, como observado no aquifero profundo, enquanto que nas zonas rasas, que apresentam
valores de pH e Eh neutros, apresentaram baixo contetdo de cromo.

Os principais resultados dos ensaios de laboratdrio indicaram que ha passagem de cromo

para agua subterrdnea, através do ataque aos minerais pesados com pH &cido; os ensaios de
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“batch test” realizados apontaram que o material s6lido do aqiiifero apresenta alguma
capacidade de adsorcdo de Cr®, chegando a um maximo de 0,12 ppm; o experimento de
solubilizacdo indicou a passagem de pequenas concentragdes de cromo para a agua € que a
composi¢do quimica da 4gua do ensaio é semelhante & agua do aquifero.

O modelo mais provavel das reacfes geoquimicas que explicam a passagem do cromo da
fase sélida para a agua é apresentado a seguir, divido por etapas: (1) o intemperismo dos
diopsidios cromiferos deve ser o processo inicial de disponibilizacdo de cromo para a agua,
resultando na precipitacdo do cromo como hidroxidos ou sendo adsorvido por hidroxidos de
ferro e manganés; (2) ocorréncia de uma reagdo de oxi-reducdo a partir do cromo trivalente que
ocorre nos minerais secundarios, disponibilizando o cromo para a agua subterranea, sendo que
esta oxidacdo ocorre a partir da reducdo de éxidos de manganés presentes como minerais em
aqlifferos, liberando Mn*"; (3) O Cr** é rapidamente e fortemente imobilizado por adsorcdo em
argilominerais de baixo valor de pH,,, enquanto que o Cr®, devido & sua natureza anionica, é
preferencialmente retido em superficies carregadas positivamente, como os 6xidos e hidréxidos
de ferro e aluminio (minerais com elevados valores de pH,,), principalmente em condicdes
hidroquimicas neutras a &cidas; (4) altas concentracdes de OH’, de HCO; e de COg*
provavelmente elevam a competicdo pelos sitios de adsor¢do de anions e causam a dessorcao

dos anions de Cr®* para a agua do aq(iffero.
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Abstract

Anomalous hexavalent chromium contents have been detected in groundwater in many
municipalities of the northwestern region of Sdo Paulo state. In the city of Urania, the highest
concentrations of this element have been observed, affecting the conditions for human
consumption. Previous studies indicated that the origin of chromium in groundwater is from
natural sources and derived from chromium minerals in the deep aquifer.

The main objectives of this research are to: (1) characterize chemically and
mineralogically the solid phase from the deep aquifer; (2) characterize the stratification of
chromium concentrations in groundwater, based on sampling and analysis of groundwater from
wells installed in different depths of the aquifer; (3) identify hydrogeochemical processes that
justify the passage of chromium from solid phase to groundwater. To achieve these objectives,
chemical and mineralogical analysis by WDS, microprobe and CEC were made, diverse
chemical analytical methods were used for groundwater, database and modeling were used
through AquaChem and PHREEQc programs, besides a great variety of laboratory experiments.

Chemical analysis from WDS and microprobe indicated chromium concentrations of up to
12.600 ppm in diopside crystals, and up to 650 ppm in clay mineral coats. The solid material has
a Cation Exchange Capacity (CEC) of about 30 meqg/100g, with cation abundance order of
Ca>>Mg>>K>Na. In the aquifer deep zone, it was observed an adsorbed sodium anomaly, that
influences groundwater chemical composition.

The aquifer hydrochemical characteristics indicated the occurrence of water stratifications
with different hydrochemical profiles. The groundwaters are, in general, calcium bicarbonated,
with a elevation of sodium contents in the base of the aquifer. Chromium was identified
predominatly in hexavalent state of oxidation, with concentrations of up to 0,139 mg/L, thus
above potability standards (0,05 mg/L). The occurrence of higher chromium concentrations in
groundwater seems to be related to high pH and Eh environments, whereas shallow zones, that
have neutral values of pH and Eh, presented low chromium contents.

The main results of laboratory experiments have indicated that there is passage of
chromium to groundwater through acid etching in heavy minerals; batch tests have shown that

solid phase has some sorption capacity, reaching a maximum of 0,12 ppm; solubilization
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experiment indicated the passage of low concentrations of chromium to water and that chemical
composition from the experiment water is similar to groundwater.

The probable model that explain the passage of chromium from solid phase to
groundwater is presented hereafter, divided in steps: (1) it is indicated that weathering of
chromium diopsides must be the initial process of availability of chromium to water; (2)
hexavalent chromium can only occur in groundwater after the occurrence of an oxi-reduction
reaction from the trivalent chromium that occurs in minerals. Many authors recognize that this
oxidation occurs from the reduction of manganese oxide presented as minerals in the aquifer,
releasing Mn®*, that later will be oxidated again; (3) the trivalent chromium is rapidly and
strongly immobilized by sorption in clay minerals of low values of pH,,., whereas the hexavalent
chromium, due to its anionic nature, is preferably retained in positively charged surfaces, like
iron and aluminium hydroxides (minerals with high values of pH,,), mainly in neutral to acid
hydrochemical conditions; (4) high OH, HCO, and CO;* concentrations probably elevate the
competition for anion sorption sites and cause the desorption of hexavalent chromium anions to

groundwater.
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1. Apresentacao e Objetivos

A ocorréncia de cromo em aguas do Aqlifero Adamantina, muitas vezes acima do limite de
potabilidade (0,05 mg/L), é conhecida desde 1977. Sabe-se que esses teores andbmalos ocorrem
numa ampla area da regido noroeste do estado de Sdo Paulo, ndo se restringindo a zonas
preferenciais. Almodovar & Pacheco (1995), um dos primeiros autores a estudar a anomalia,
realizaram o levantamento das ocorréncias dos altos teores nas cidades dessa regido e detectaram
que esta se estendia por 53 municipios. Em um levantamento mais recente, Bertolo (2009)
analisou os resultados de analises quimicas de &gua subterrdnea de pocos localizados em 84
municipios, totalizando 367 pocos tubulares profundos cadastrados para abastecimento publico
pela SABESP (Companhia de Saneamento Basico do estado de S&o Paulo), e verificou que o
cromo foi detectado em 71 municipios, ampliando o numero inicial obtido por Almodovar &

Pacheco (1995), e identificando uma maior extensao da area atingida.

Normalmente, a presenca de cromo em aguas subterraneas est associada a contaminacao de
origem antropica, ligada a atividades como industrias de metal e de tratamento de madeira,
curtumes, mineragdo e processos de beneficiamento do metal, industrias de manufaturas de
pigmentos, de filmes fotograficos e de inibidores de corroséo, entre outras. Tais contaminacdes
sdo oriundas, portanto, de fontes pontuais e formariam plumas de contaminacdo de geometria
plenamente caracterizavel através de pogos de monitoramento posicionados a jusante da fonte.
As caracteristicas regionais da contaminacdo observada apontaram para a sua possivel origem
natural, associada com os minerais da rocha matriz do aquifero. Visando identificar a origem da
anomalia geoquimica, Almodovar (2000) realizou um estudo de detalhe no municipio de Urania
(SP), local este onde foram detectadas as mais elevadas concentragfes de cromo no aqifero.
Neste trabalho, a autora realizou um levantamento de fontes antrépicas potenciais de cromo, a
caracterizacdo quimica e mineraldgica de amostras de solos rasos e a caracterizacdo quimica de
amostras de agua de pocos de abastecimento de diferentes profundidades. O estudo indicou que
a origem do cromo é natural e ndo esta ligada a nenhum evento de poluigdo de origem antropica,
que os solos rasos apresentavam concentracdes andmalas do elemento e que as dguas dos pocos
mais profundos eram aquelas que apresentavam as maiores concentracdes de cromo (Bourotte et
al, 2009).

Como uma continuacdo desta investigacdo, foram realizadas perfuracbes com coleta de
amostras continuas de rochas desde a superficie até a base do aqiifero para a conducdo de

analises mineralogicas e quimicas da fracdo sélida. Nas perfuracGes, foram construidos pocos de



monitoramento multiniveis com filtros instalados em posi¢Oes especificas do aquifero,

objetivando realizar coletas de amostras estratificadas de agua subterrdnea para analises

quimicas. Procura-se, portanto, identificar a forma como se encontra o cromo na fase sélida do

aquifero profundo e a forma como o cromo passa da fase solida para a agua neste meio, ou seja,

quais sdo 0s mecanismos hidrogeoquimicos que promovem a passagem do cromo da rocha para

a agua.

No intuito de realizar a investigacdo detalhada dessa anomalia, este trabalho tem como

objetivo:

e identificar os minerais portadores de cromo na fase sélida do aquifero, com base
em analises quimicas pontuais por meio de MEV e microssonda, identificando os
principais minerais portadores de cromo;

e ampliar o entendimento da distribuicdo do cromo dissolvido na dgua em diferentes
profundidades, com base na coleta e analise de amostras de agua subterranea
provenientes de pogos de monitoramento multiniveis;

e analisar possiveis diferencas nas anélises quimicas de dgua devido ao método de
bombeamento e ao tempo de bombeamento do pogo;

e realizar experimentos de laboratério que visam entender 0S processos
hidrogeoquimicos que justificam a passagem do cromo para a agua, através da
reprodutibilidade das condi¢des naturais do aqifero;

e caracterizar a dindmica dos processos hidrogeoquimicos do cromo e dos demais

elementos maiores;
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Figura 1 - Localizagdo do municipio de Urania no Estado de S&o Paulo



2. Reviséao Bibliografica

2.1. Geoquimicado Cromo

O cromo é um elemento quimico de nimero atdbmico 24 e peso igual a 51,996. Sao
encontrados trés is6topos estaveis na natureza: °2Cr, >*Cr e **Cr. O mais abundante é o *>cromo
(83,789% ). Tem-se caracterizado 19 radiois6topos, sendo o mais estavel o *°Cr, com uma meia-
vida de mais de 1,8 x 10*" anos, seguido do **Cr com uma meia-vida de 27,7025 dias. Os demais
tém uma meia-vida de menos de 24 horas, sendo a maioria de menos de um minuto. Possui dois
estados de oxidacdo mais comuns e estaveis: Cr* e Cr®".

Este elemento é o sétimo mais comum na Terra, mas apenas 0 Vigésimo primeiro em
abundancia nas rochas da crosta, com uma concentracdo media de 100 mg/kg de rocha. Rochas
maéficas e ultramaficas séo ricas em cromo, contendo até 3.400 mg/kg. Basaltos apresentam uma
média de cromo de 200 mg/kg, granitos 20 mg/kg, folhelhos e argilas 120 mg/kg, folhelhos
negros 100 mg/kg, calcarios 10 mg/kg e arenitos 35 mg/kg (Callender, 2004).

Nos minerais, o cromo é freqlientemente substituido por ferro, que possui raio iénico de
0,067 nm, similar ao do Cr** (0,064 nm) e diferente do Cr®* (de 0,052 a 0,053 nm). O Cr*'
também pode substituir AI** e Fe** em outros minerais como em Cr-turmalinas, granadas, micas
e cloritas. Este elemento também é responsavel pela coloracdo de minerais como esmeraldas e
rubis. O principal minério de cromo € a cromita, espinélio muito resistente, composto por éxido
de ferro e de cromo, com frequentes pequenas substitui¢des por Mg e Al (McGrath, 1995).

O cromo é um elemento que pode ser encontrado no meio ambiente em concentraces
variadas nas aguas, ar, rochas, solos e em toda matéria biolégica.

Os dois estados de oxidacdo definem propriedades diferenciadas ao cromo de mobilidade no
ambiente, comportamento quimico e bioquimico, biodisponibilidade e toxicidade. O Cr®* ¢
considerado um elemento traco essencial para o funcionamento apropriado de organismos Vvivos,
enquanto o Cr®* pode exercer efeitos toxicos em sistemas bioldgicos. Além disso, compostos de
Cr®* sdo geralmente mais sollveis, moveis e biodisponiveis no ambiente comparado aos
compostos de Cr*.

A principal via de exposicdo da populacdo em geral é a ingestdo de alimentos e agua,
enguanto que na exposicdao ocupacional a principal via é a inalacdo, também podendo ocorrer
dermatites por contato dermal. Os compostos de Cr®* sdo mais toxicos aos humanos do que o
Cr**. A exposicéo aguda ao Cr®* produz nauseas, diarréias, danos no figado e rim, hemorragias
internas, dermatites e problemas respiratorios, enquanto que a exposicdo aguda ao Cr*

raramente reflete em efeitos toxicos. Uma exposicdo cronica geralmente estd associada com
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alergias. Envenenamento por ingestdo de cromo pode provocar necrose no figado e no rim. No
caso de inalacdo (exposicdo ocupacional) pode provocar irritagdes do trato respiratorio,
ulceracdo ou perfuracGes no septo nasal, mas bronquite, rinite e pneumonia também tém sido
reportadas (CETESB, 2001).

Normalmente, a presenca de cromo em aguas subterraneas esta associada a contaminacao de
origem antropica, podendo ser melhor evidenciada em areas onde estéo instaladas indUstrias de
metal e de tratamento de madeira, curtumes, mineragao de cromo e processos de beneficiamento
de metal, industrias de manufaturas de pigmentos, de filmes fotograficos e de inibidores de
corrosdo, entre outras. Aproximadamente 60% a 70% do minério produzido é utilizado na
industria do aco, na forma de ligas, que chegam a ter de 10 a 26 % de Cr. Além da producédo do
aco, o cromo também ¢ utilizado na industria de tijolos refratarios e na industria quimica
(tingimento de couros, pigmentacao, preservacdo de madeiras e galvanoplastia).

Quando de ocorréncia natural, o cromo é freqiientemente proveniente da alteracéo de rochas
maéficas e ultraméaficas como, por exemplo, serpentinitos que podem fornecer de 100 a 7000 ppm
de Ni e grandes quantidades de Cr para o solo formado, podendo chegar a contaminar as aguas
subterraneas (McGrath, 1995). Conforme apresentado na Tabela 1, a concentracdo média
mundial de cromo nos solos é de 68 ppm (Callender, 2004) enquanto que para o Estado de Sao
Paulo, os valores situam-se em torno de 26 ppm (CETESB, 2001). Em arenitos, a concentracao
média mundial é de 35 ppm (Callender, 2004).

Entretanto, a ocorréncia natural do elemento em concentracBes acima das normas de
potabilidade da agua é bastante rara. Segundo Love (1967), poucas aguas de fontes naturais
contém cromo. Estas aguas podem provavelmente conté-lo somente como elemento traco. Hem
(1985) cita que concentra¢bes de cromo em aguas de rios ndao contaminados sdo normalmente
menores do que 0,01 mg/L. Durfor & Becker (1964) reportam concentragdes menores do que
0,00043 mg/L nas aguas de abastecimento publico e de 0,0058 mg/L nos rios dos EUA. O cromo
em mares e oceanos possui concentra¢des médias de 0,0003 mg/L, provavelmente ocorrendo nas
formas Cr(OH), e CrO,”. Entretanto, Donat & Bruland (1995) afirmam que esses valores podem
variar de acordo com o0 oceano e mares e com a profundidade, como no Norte do pacifico, onde
sdo encontradas concentracdes variando desde 0,000156 mg/L em superficie até 0,000260 mg/L
em aguas mais profundas. Um dos aspectos importantes do cromo refere-se a sua mobilidade em
subsuperficie, que é funcdo dos tipos de complexos formados em solugdo, da solubilidade de
suas espécies, da capacidade de adsorcdo do cromo pelo material do aquifero e da zona nao-

saturada.



Tabela 2 — ConcentracGes de cromo em solos e rochas de varias localidades do mundo.

Localizagédo Material [Cr] (ppm) Referéncia
Média mundial Solos 68 Callender, 2004
New Caledonia Ferralsolos 35-38 Becquer et al., 2006
SOLOS Cental Coast Range, California Solos serpentiniticos 4760 Oze et al., 2002
Zimbabwe Solos ultramaficos 970 Cooper, 2002
Estado de Sdo Paulo Latossolos 26,3 CETESB, 2001
Média mundial Crosta total 135 Rudnick & Gao, 2004
Granito 20; 10
Basalto 220; 170
Média mundial Folhelho 120; 90 Callender, 2004
Arenitos 35
Calcérios 10; 11
Serpentinito 265-4115
) , . Piroxenito 950 .
Léon Valley, México Diabésio 55 Robles-Camacho e Armienta, 2000
Diorito-serpentinito 295
Aroma Red Sands, California Arenitos 37 a 130 Gonzalez et al.. 2005
Purisima Aquifer, California Cascalho pouco consolidado, areias, siltes e argilas 19a63 v
ROCHAS Xisto cinza 5
Mojave Desert Xisto verde alterado 13 Izbicki et al., 2008
Xisto verde 4,2
Folhelhos — saprolito mineralizado 59 /> 330
Yilgarn Craton, Australia Mafico - calcrete 170/710 Gray, 2003
Ultraméfico - regolito 1800-2900
France, Massif Central Basaltos e basanitos, rochas e andisolos 249-455 Soubrand-Colin et al., 2007
Niquelandia, Goias Complexo ultraméfico 5000-8000 Garnier et al., 2006
Gramado, Parana 307
Urubici, Parana Derrames continentais basalticos 75 Peate e Hawkesworth, 1996
Esmeralda, Parana 94
Tordillo Formation, Argentina Arenitos 58 Spalletti et al., 2008
Urénia, Sdo Paulo Arenitos 221 Marcolan & Bertolo (2007)




A concentracdo e a mobilidade do cromo nas aguas subterraneas estdo diretamente
relacionadas ao estado de valéncia dominante (especiacdo), que é controlado pelas
caracteristicas quimicas e fisicas das aguas, mas principalmente pelas condi¢6es de pH
e Eh (Calder, 1988). A ocorréncia de cromo nas aguas subterraneas pode ser melhor
entendida através da interpretacdo do diagrama de Eh-pH. Os campos de estabilidade de
varias espécies de cromo predominantes nas aguas subterraneas encontram-se na Figura
2. Assim, nos sistemas naturais, 0 cromo pode ser encontrado nas formas trivalente e/ou
hexavalente. Em ambientes redutores (Eh baixo) predominam espécies de cromo
trivalente: Cr¥*, CrOH*, Cr(OH),", Cr(OH)5°, Cr(OH),". Sob condices oxidantes (Eh
alto) as espécies de cromo hexavalente que podem existir sio: HCrO,e CrO,, sendo
este Gltimo somente em pH elevado. Entretanto, ao contrario do Cr¥, o cromo
hexavalente n3o esta presente no ambiente como um cation livre (Cr®"), sendo que
todas as espécies de Cr® sdo 6xidos, agindo mais como um &nion bivalente do que um
cation.

Em rochas sedimentares, a presenga de cromo pode estar associada aos minerais de
argila, como a montmorilonita, que comporta a substituicdo atdmica de um
consideravel nimero de elementos em sua estrutura, incluindo o cromo trivalente.
Nestes minerais 0 cromo ndo tem origem primaria. Nas rochas igneas, o cromo esta
presente em piroxénios. Estes minerais tém uma composicao altamente variavel devido
a substituicdo atdbmica. O ion em questdo pode ocorrer em até 1,2% em alguns
diopsidios e em algumas augitas (Mason, 1971).

A concentracdo de cromo no solo pode ser determinada pelo material de sua
origem. Solos derivados de rochas igneas e de folhelhos apresentam concentragdes mais
elevadas, comparativamente a outras litologias. Solos derivados de serpentinitos

usualmente contém alto teor de cromo.
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Figura 2 - Diagrama Eh-pH de especiacdo do cromo (Calder, 1988)

Kozuh et al. (2000) estudaram a cinética de reducdo e oxidacdo de cromo soltvel
em diferentes solos (turfa, argila, areia e cambissolos) sob umidades de solo e
temperatura constantes. Um total de 1.500 g de cada solo foi incubado com diferentes
concentracdes de solugdes aquosas de K,Cr,O; ou CrCls O cromo total permutéavel e o
Cr®* foram analisados em extratos de solo por um periodo de até 10 dias e foram
estudados os parametros influenciadores de reducdo e oxidacdo de cromo soltvel. Foi
observada uma redugdo do cromo solivel em todos os solos examinados, dependendo
principalmente da quantidade de matéria orgéanica, da concentracdo de Cr adicionado e
do pH do solo. Em até trés dias de experimento, a reacdo foi considerada de primeira
ordem em relacdo ao Cr®*. A oxidacdo de cromo soltvel foi observada especialmente
em solos ricos em 6xidos de manganés (IV) e pobres em matéria organica. A oxidacéo
do cromo soluvel adicionado ndo ocorreu em turfas. Os resultados indicaram que a
oxidacao e a redugdo do cromo soltvel adicionado aos solos depende da estrutura do
solo e nas condigdes de reducdo/oxidagédo de cada solo em particular.

O cromo trivalente pode ser oxidado para cromo hexavalente por Oxidos de

manganés, como apontado pelos autores Kim et al. (2002), Negra et al. (2005), Apte et



al. (2006) e Fendorf & Zasoski (1992). Apte et al. (2006) realizaram calculos que
mostram que a oxidacdo de dxidos de cromo (Cr,O3) por oxigénio e oxidacdo de
hidroxidos de cromo Cr(OH); por diéxidos de manganés (MnO,) ¢€
termodinamicamente possivel em ambientes aerébicos e moderadamente andxicos.
Experimentos foram realizados para determinar as taxas e a extensdo da oxidacdo de
cromo sob varias condi¢Ges como, por exemplo, quando Cr,05 foi aquecido na presenca
de oxigénio, quando misturas de Cr(OH); e MnO, foram suspensas em meios aquosos
aerobicos e andxicos sob valores de pH variados, quando misturas de Cr(OH); e MnO,
interagiram em condicdes aerdbicas umidas, e quando cromo estando como Cr(OH); e
manganés estando como MnO,, interagiram na presenca de elétrons
doadores/receptadores. Os resultados indicaram que o cromo trivalente em Cr,O; pode
ser prontamente convertido para cromo hexavalente em temperaturas em torno de 200-
300°C, com taxas de conversdo de até 50% em 12 horas. Em meio aquoso, Cr(OH); foi
lentamente convertido para Cr®* dissolvido na presenca de MnO,, ambos em condicdes
aerdbicas e anoxicas, com taxas de conversdo de até 1% em 60 dias. Em ambientes
aerdbicos Umidos e em presenca de MnO,, o Cr(OH); lentamente converteu-se em
cromo hexavalente, com até 0,05% de taxa de converséo observada em 90 dias.

Brigatti et al. (2000) estudaram as interacGes entre cromo em solucdes aquosas e
filossilicatos, para determinar: a quantidade de reducdo de Cr®" para Cr®" nessas
soluc@es por filossilicatos contendo Fe, e a remocdo das espécies de cromo, em fungéo
da concentragdo de Cr®" e do ambiente anidnico. Os resultados indicaram que o0s
filossilicatos contendo ferro podem adsorver e reduzir o cromo hexavalente para cromo
trivalente; o grau de reducdo depende da concentracdo da solucdo e da quimica do
cristal mineral; as isotermas de adsor¢do de Cr** mostraram que a reacéo depende da
concentracdo inicial do metal em solucdo e do ambiente ani6nico, sendo a ordem de
efetividade CI" =~NO3” > CH;COO™ . O Cr*" ficou retido no substrato mineral, sendo
assim, sua liberagdo se tornou dificil.

Segundo Carry et al. (1977), a reducdo de cromo pode ser aumentada com a
presenca de matéria organica. Fritzen et al (2006) estudou a interacdo de adsorcdo de
cromo hexavalente em solucdo aquosa com a superficie de argilominerais, e indicou
que a eficiéncia de retirada de cromo hexavalente da agua por argilominerais

adsorventes segue a ordem alumina > caulinita > montmorilonita > silica.



Steinpress (2005) realizou seis tipos de experimento em seu estudo de
contaminacdo natural da agua subterrdnea em Sao Francisco, Estados Unidos, em
terrenos serpentiniticos. Esses experimentos foram denominados pelo autor como
“ensaios de lixiviagdo”, onde foram colocadas cerca de 25 g de amostra de solo moidas,
para aumento da area de superficie, em contato com 125 mL de solucdo, mantendo uma
relacdo de massa de amostra (em g) sobre volume de solugdo (em mL) de 1:5. O
experimento 1 consistiu apenas em analisar amostra de agua deionizada a fim de se
controlar o branco do experimento. O experimento 2 consistiu em colocar em contato
amostra e 4gua do aqiifero para monitorar se o Cr®* poderia ser lixiviado ou oxidado a
partir do contato da rocha com a agua do aquifero. No experimento 3 a solucdo
colocada em contato foi a de 4gua deionizada, para monitorar se o Cr® poderia ser
lixiviado ou oxidado independentemente da quimica da agua. Os experimentos
seguintes (4, 5 e 6), foram feitos em condi¢bes quimicas exageradas, para aumentar o
poder de distin¢do das reacdes redox que pudessem acontecer. No experimento 4 foi
colocado em contato a rocha com uma solugéo de perdxido de hidrogénio (H,0,) a 5%,
para analisar um possivel aumento da oxidacdo de Cr®* para Cr®* por adicdo de um
oxidante. Com o mesmo objetivo do experimento 4, o experimento 5 consistiu em
adicionar 2,5 g de MnO, . No experimento 6, a rocha foi colocada em contato com uma
solucdo de 2 mmol/L de CrCls, para determinar se a solubilidade do Cr** é um fator
limitante na oxidacdo do Cr¥ para Cr®. Como resultado dos experimentos, o autor
verificou que: o Cr®" foi detectado no experimento 3, indicando que o Cr®* pode ser
lixiviado a partir da rocha; as concentracbes na rocha e na agua subterrdnea séo
resultados de reacdes de competicdo (p.e, dissolucéo e precipitacdo); e que a presenca
de oxidantes e Cr** solGvel é importante na reagdes quimicas que comandam a geracéo
de Cr°*.

Stollenwerk & Grove (1985) conduziram investigacfes de laboratdrio para avaliar
as reacdes entre 0 contaminante cromo hexavalente e o aquifero aluvionar proximo a
Telluride, Colorado, Estados Unidos, e determinar 0s mecanismos responsaveis por
essas reacdes. Amostras ndo-contaminadas do sedimento aluvionar e da agua do
aquiifero foram usadas em experimentos tipo “batch test” e de coluna. Os resultados
mostraram que o Cr®* foi adsorvido pelo allivio. O pH,, foi determinado e o valor
encontrado ficou em torno de 8.3, sendo 0s experimentos conduzidos e ajustados, com

HCI ou NaOH a 0,1 M, em pH 6.8. As amostras foram deixadas em contato durante



cinco dias, e no final foram centrifugadas, filtradas (0,45um) e analisadas para cromo
utilizando-se um espectrofotdometro pelo método da difenil-carbazida. Evidéncias
quimicas e visuais indicaram que as “capas” de 6xidos e hidroxidos de ferro nos graos
do altvio foram responsaveis pela adsor¢do do Cr®. Nos experimentos de coluna, o
Cr®* foi facilmente dessorvido do sedimento pela agua sem contelido de cromo.
Entretanto, a taxa de dessorcdo diminuiu rapidamente. As quantidades de Cr®*
adsorvidas variaram com o tipo e a concentragdo dos outros anions em solucao.

Na metodologia adotada neste estudo, foram previstos ensaios de laboratério para
uma melhor analise das interacbes rocha-agua que ocorrem no aquifero e
comportamento das espécies de cromo, baseados, e parcialmente modificados para o
contexto do estudo em questdo, em ensaios similares realizados por estes outros autores

que apresentavam casos similares de contaminacao natural.

2.2. Casos Similares de Ocorréncia Natural de Cromo em

Aquiferos

Muitos dos trabalhos ja publicados sobre contaminacdo de aguas subterraneas por
cromo relatam como fonte a agé@o antrépica. Casos de origem natural sdo mais escassos
e foram descobertos e estudados em detalhe apenas recentemente, hd menos de 20 anos,
sendo a maior parte destes estudos realizados na presente década. A grande maioria dos
trabalhos publicados € internacional, uma vez que a bibliografia nacional reportando
casos deste tipo € muito escassa. A maioria dos estudos de contaminacdo natural por
cromo apontam como arcabou¢o geoldgico rochas maficas e ultramaficas, ou solos
derivados da alteracdo dessas rochas, aliados a ambientes hidrogeoldgicos de elevados
pH e Eh.

Robertson (1991) definiu que o cromo hexavalente é um constituinte que ocorre
naturalmente na agua subterranea de bacias por toda a parte central e oeste do Arizona.
Cinco por cento de 436 amostras estudadas continham concentragdes de Cr®* acima do
limite de potabilidade (0,05 mg/l). A ocorréncia e magnitude estdo associadas com o
tipo de rocha-fonte e com éareas da bacia que contém aguas subterraneas antigas,
oxidadas e com pH elevado. As maiores concentracGes ocorrem mais frequentemente
nas bacias rodeadas por rochas vulcanicas, particularmente as de composicao
intermediaria. As bacias que contém as maiores concentracdes sdo aquelas que recebem

menos recarga, ou seja, aguas de longo tempo de residéncia. O Cr®* correlaciona-se
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dentro da area de estudo com pH, fluor, vanadio e uranio. A correlacdo com fltor pode
ser efeito indireto de um controle de troca dependente de pH-fllor. A correlacdo com
vanadio e uranio pode ser devido a sua similaridade geoquimica. O vanadio e o uranio,
assim como o cromo, séo oxidados aos seus mais elevados estados de oxidagéo, sendo
mais sollveis. Pelo fato da solubilidade do cromo estar relacionada ao pH e ao
potencial redox da agua subterranea, a solubilidade das espécies foi examinada
termodinamicamente por medidas de Eh-pH. A origem do Cr®* é proveniente da
oxidagdo do Cr** de dentro da bacia, ja que os valores de Eh e pH deram solubilidades
de equilibrio parecidas com as observadas. O Cr®* aparenta estar em equilibrio com o
oxihidréxido de Cr®,

Em Ledn Guanajuato Valley, México central, foi detectada a presenca de cromo
nas aguas subterraneas, resultante de fontes naturais (Robles-Camacho & Armienta,
2000). Estudos foram realizados para se descobrir quais tipos de rochas e processos
geoquimicos eram responsaveis pela presenca de cromo na agua. Foram realizadas
andlises quimicas das aguas superficiais e subterraneas, difracdo de raios-X e
determinagdo por espectrometro de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometry). Experimentos de lixiviagdo com varios tipos de rocha, incluindo
determinacGes por microscopia eletrénica de varredura (SEM-EDS) e descricdes
petrograficas, foram utilizados para identificar os minerais susceptiveis de liberar
cromo. Foi concluido que a leste de Leon Valley, o cromo é oriundo das unidades
ultramaficas, e de seus produtos de alteragdo da Sierra de Guanajuato. A tectbnica
recente e passada e 0s eventos hidrotermais também contribuiram para a liberacdo de
cromo. Entre as rochas estudadas, os serpentinitos mostraram o maior potencial de
poluicdo de agua e a desintegracdo de bordas de exsolucdo parece ser o principal
processo geoquimico responsavel pela liberacdo de cromo nas aguas.

Na Italia, um estudo realizado por Fantoni et al. (2002) em &guas subterraneas da
Provincia de La Spezia, apontou concentracdes de Cr®* variando de 5 a 73 ppb. A
presenca no local de serpentinitos e ofiolitos ricos em cromo representa a principal
fonte de cromo para as aguas subterraneas sendo que ndo foram evidenciadas fontes
antropicas. Segundo os autores, a liberacdo de cromo na solucdo requer a oxidacdo do
cr* em Cr®, o que pode ser realizado através de varios receptores de elétrons tais

como 6xidos de manganés, H,0,, oxigénio e provavelmente oxi-hidroxidos de Fe (I11).
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No oeste da Australia, Gray (2003) avaliou a ocorréncia natural de Cr®" em 450
amostras de aguas subterraneas do Craton de Yilgarn, associada com rochas maficas
frescas e alteradas apresentando concentrac@es variando de 0,01 a 0,43 mg/L.

Ball & Izbick (2004) estudaram a parte oeste do Deserto de Mojave, a leste de Los
Angeles, California, EUA, onde quase toda a &gua subterranea € bombeada de aquiferos
aluviais que consistem de granitos e rochas metamdrficas intemperizadas das
montanhas San Bernardino e granitos e rochas metamorficas e vulcénicas
intemperizadas de montanhas menores ao leste do Deserto de Mojave.
Aproximadamente 200 amostras foram coletadas de pogos publicos, domésticos e de
observacdo, onde foram analisadas para Cr total dissolvido e Cr®*. No estudo, os valores
de Cr total dissolvido variaram de menor que o limite de detec¢do (0,0001 mg/L) a
0,060 mg/L e quase todo o Cr presente era Cr®*. Foi observado que a concentracdo de
Cr®* era diretamente proporcional & quantidade de O, dissolvido e aos valores de pH.
As maiores concentrages de Cr®" na agua subterrdnea estavam associadas aos
depdsitos aluviais em leque Sheep Creek, resultantes do intemperismo de rochas
méaficas das montanhas San Gabriel.

Gonzalez et al. (2005) realizaram estudos na regido do condado de Santa Cruz,
Califérnia, EUA, que indicaram uma contaminacdo da &gua potavel proveniente do
aquifero Aromas Red Sand. As concentragfes de cromo hexavalente atingiram valores
de 0,006 a 0,036 mg/, bem proximos do limite de potabilidade de 50 pg/l. O aqifero
Aromas Red Sand é confinado em sua maior parte com espessura variando de 30 a 300
m e consiste de arenito quartzoso e areias marrom escuras a vermelhas bem
selecionadas, fridveis. Analisando-se a geologia local desse aquifero, percebe-se haver
semelhancas litolégicas com as rochas aflorantes no municipio de Urénia. O objetivo do
estudo foi de investigar a fonte e os gradientes espaciais das concentragdes e
especiagdes do cromo nos aquiferos locais. Foram coletadas 11 amostras de agua
subterranea no condado de Santa Cruz, sendo dez do aquifero onde estavam sendo
reportadas as elevadas concentracfes de cromo, o aquifero Aromas Red Sand, e uma de
um aquifero adjacente, o Purisima, que foram submetidas a analise de cromo total. Foi
medida também a especia¢do do cromo e determinado que em média 84% do cromo
total era Cr®*. Também foram realizadas analises de extracdo seqiiencial em amostras
de sedimento dos dois aquiferos, usadas para caracterizar a distribuicdo de metais traco

do sedimento, como Cr, Fe, Mn, fornecendo informacBes sobre a origem,

12



disponibilidade, reatividade e mobilizacdo desses metais traco. Os resultados das
amostras de agua subterranea e sedimentos indicam que o cromo ocorre naturalmente
no aqiiifero Aromas Red Sand, possivelmente por depésitos minerais de Cr** sendo
oxidados para Cr®" por 6xidos de manganés do aqiifero.

Steinpress (2005) realizou um estudo da contaminagdo natural da &gua subterranea
por cromo, observada em terrenos serpentiniticos ultramaficos numa antiga base militar
em Séo Francisco, Estados Unidos. O escopo do estudo compreendeu analises quimicas
da rocha, da agua subterranea e realizacdo de ensaios de lixiviagdo. Os resultados
indicaram concentragdes de Cr®entre 0,06 e 0,46 mg/kg nas amostras de rocha do
aquifero, entre 0,0521 e 0,0983 mg/L nas amostras de agua subterranea, e detectou
concentracdo de cromo em ensaios de lixiviacdo realizados com rocha do aquifero e
agua destilada, evidenciando que o cromo pode ser mobilizado para a agua a partir da
rocha-fonte.

Izbicki et al. (2008) em um estudo mais recente no Deserto do Mojave, California,
demonstrou com o uso de isétopos de cromo (*°Cr e >Cr) que a adicédo de Cr® nas
aguas subterréneas era fracionada na superficie dos minerais antes de sua passagem em
solugdo. As concentracdes de Cr®* mais elevadas séo encontradas em aqtiiferos méficos
e aluviais com aguas subterraneas com concentracfes de O, maiores que 0,5 mg/L e de
pH alcalino (pH > 7,5). Segundo os autores, as concentracdes de Cr®* sdo também
controladas pela concentracdo e saturacdo de cromo adsorvido em Oxidos de Fe e Mn na

superficie dos grdos minerais.

2.3. Caracteristicas Regionais do Meio Fisico

2.3.1. Aspectos Fisioclimaticos

A regido de pesquisa localiza-se em uma unidade geomorfoldgica denominada
Planalto Ocidental Paulista, que abrange uma area de aproximadamente 50% do Estado
de S&o Paulo (IPT, 2000).

Este planalto corresponde, geologicamente, aos derrames basalticos que cobrem as
unidades sedimentares do final do ciclo de deposicdo da Bacia Sedimentar do Parana e
as coberturas sedimentares que, por sua vez, foram depositadas na Bacia Bauru, acima

desses basaltos.
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Ainda segundo IPT (2000), o Planalto Ocidental Paulista caracteriza-se por
apresentar um relevo monotono, levemente ondulado, de colinas e morrotes,
destacando-se como regides com relevo mais enérgico apenas a porcdo sudeste da
bacia, onde ocorrem os planaltos de Monte Alto e de Catanduva. As altitudes variam
entre 400 a 700 m e as declividades médias das vertentes estdo entre 2 a 10%. No
municipio de Urénia as altitudes oscilam entre 400 a 474 m acima do nivel do mar, com
relevo monGtono e pequenos morrotes.

Os solos da regido sdo classificados como argilossolos vermelho-amarelos
(podzdlicos vermelho-amarelos). Sdo superficialmente arenosos com nitida
diferenciacdo textural entre os horizontes A e B, apresentando sub-horizonte A2 e
transicdo abrupta a clara entre os horizontes (EMBRAPA & IAC, 1999). Esse espesso
manto de solo, que recobre a regido de estudo, é o resultado de retrabalhamento dos
sedimentos do Grupo Bauru. Segundos os autores, sdo solos porosos in situ, com
elevada resisténcia ao cisalhamento, baixa deformabilidade e permeabilidade. Estes ndo
ocupam toda a regido, sendo que nas calhas dos rios normalmente afloram solos
residuais de arenito, basalto e diabésio.

Tais caracteristicas geomorfoldgicas condicionam um sistema de drenagem
organizado, na maior parte, por rios conseqlentes que apresentam cursos paralelos e
seguem o sentido de mergulho das camadas.

A rede de drenagem possui um paralelismo de eixos alinhados para noroeste. Os
rios foram condicionados em grande parte por estruturas presentes no substrato
basaltico e por seus reflexos na cobertura sedimentar. Os principais corregos de Urénia
sdo Comprido e Matadouro, os quais pertencem a Bacia do Rio Turvo, Sub-Bacia
Cascavel/C3-cd, com uma éarea de drenagem de aproximadamente 1.658 km?2 Os
principais corregos da Sub-Bacia Cascavel sdo o Ribeirdo Ca-cd e o Cdrrego Cascavel.
A cidade de Urénia situa-se nas cabeceiras dos formadores do Cérrego Cascavel.

O clima na area de estudo pode ser definido como tropical umido até subtropical
Umido. Destacam-se duas estacdes bem definidas: uma quente, com meédias mensais
acima de 20°C (outubro/marco) e outra com temperaturas abaixo de 19°C
(abril/setembro). A porcentagem de umidade relativa regional é maior nos meses de
janeiro a margo, atingindo o valor de 70% (DAEE, 1976).

Segundo os dados obtidos no posto pluviométrico de Urania (B7-006), entre 1959 e

1999, a média anual de precipitagdo no municipio foi de 1.271 mm. Os meses de
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dezembro a fevereiro sdo predominantemente Umidos, com uma precipitacdo média de

200 mm/meés. O potencial anual de evapotranspiracdo € de 2.200 mm (DAEE, 1976).

2.3.2. Geologia

O Planalto Ocidental Paulista corresponde, geologicamente, aos derrames
basalticos que recobrem as unidades sedimentares do final do ciclo de deposicdo da
Bacia Sedimentar do Parand e as coberturas sedimentares que, por sua vez, foram
depositadas na Bacia Bauru, acima desses basaltos.

A estratigrafia da por¢do nordeste da Bacia Bauru foi revista por Fernandes e
Coimbra (2000). Na concepcao estratigrafica destes autores, duas unidades geoldgicas
cronocorrelatas sdo identificadas como formadoras desta bacia: grupos Caiua e Bauru.
Estes dois sistemas deposicionais teriam se formado sob condi¢cdes geoldgicas
semelhantes com clima semi-arido nas bordas, passando a desértico no interior da
bacia. O Grupo Caiué ocorre no extremo oeste do Estado de Sdo Paulo, enquanto que o
Grupo Bauru, predominante no Estado de S&o Paulo, aflora nos dominios orientais da
bacia e é subdividido nas formacGes Vale do Rio do Peixe, Aracatuba, Sdo José do Rio
Preto, Presidente Prudente e Marilia e analcimitos Tailva.

Neste contexto, afloram na regido do municipio de Urania (Figura 3) o0s
sedimentos da Formacdo Vale do Rio do Peixe ou, de outra forma, os sedimentos da
Formacdo Adamantina concebidos por Soares et al. (1980). A Formacéo Vale do Rio do
Peixe é constituida por arenitos muito finos a finos de cores marrom claro, rosado a
alaranjado, selecdo moderada a boa, com intercalacbes de siltitos de cores creme e
marrom e cimentacdo carbonatica localizada. A geometria dos arenitos €
predominantemente tabular submétrica de aspecto macico com zonas de
estratificacdo/laminacdo plano-paralela grosseira e estratos também tabulares com
estratificacdo cruzada tabular e acanalada de pequeno a médio porte.

Fernandes e Coimbra (2000) sugerem que a deposicdo da Formacédo Vale do Rio
do Peixe se deu por acdo principalmente edlica em extensas areas planas (len¢ois de
areia com campos de dunas baixas) e subordinadamente por torrentes esporadicas
(wadis). Finalmente, os autores indicam que o contato inferior da Formagdo Vale do
Rio do Peixe é gradual com a Formacdo Santo Anastacio ou, conforme ocorre na area
de estudo, discordante e diretamente sobre os basaltos da Formacao Serra Geral. Ja o

contato superior € interdigitado e transgressivo com a Formacao Aracatuba.
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Segundo Brandt Neto et al. (1985) a mineralogia dos sedimentos € composta
principalmente por quartzo e secundariamente feldspatos, sendo também reconhecidos
os argilominerais caulinita e montmorilonita. Coimbra (1976) indica como area fonte os
sedimentos fanerozbicos preexistentes a noroeste e sudeste, areas de rochas basalticas
da Formacdo Serra Geral, metamorficas dos Grupos Araxa e Canastra e alcalinas do
Tridngulo Mineiro a nordeste.

As maiores espessuras das rochas do Grupo Bauru ocorrem geralmente nas
porcdes ocidentais dos espigbes entre os grandes rios. Em Urania, os arenitos argilo-
siltosos avermelhados foram encontrados com espessuras de até 160 m (Almodovar
2000).
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Figura 3 - Localizacdo do municipio de Urania no Estado de So Paulo e estratigrafia do Grupo Bauru
na regido (modificado de Fernandes e Coimbra, 2000).

2.3.3. Hidrogeologia e Hidrogeoquimica

O municipio de Urania encontra-se no contexto hidrogeoldgico do Sistema
Aquifero Bauru, que relaciona-se com as rochas do Grupo Bauru e ocupa uma area de
cerca de 40% do territério do Estado de Sdo Paulo. O Sistema Aquifero Bauru é
regionalmente do tipo livre, localmente semi-confinado, com espessura saturada média
de 100 m e podendo chegar até 250 m, tendo as rochas basalticas da Formacao Serra

Geral como o seu divisor inferior (DAEE, 1976).
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A recarga natural do Sistema Aquifero Bauru é dada diretamente pelas chuvas. A
natureza essencialmente livre do aquifero faz surgir superficies potenciométricas com
formas que acompanham a geometria da superficie do terreno, com linhas de fluxo de
agua subterranea convergindo para as calhas dos rios, e com os divisores das bacias
hidrogeoldgicas coincidindo com os divisores das bacias hidrograficas.

Segundo Campos (1987 e 1993), as aguas do Sistema Aqlifero Bauru apresentam
dois tipos quimicos dominantes: aguas bicarbonatadas calcio-magnesianas e aguas
bicarbonatadas calcicas. Os estudos estatisticos mostram que os fons HCOg3, Ca®" e
Mg?* sdo os principais responsaveis no processo de enriquecimento salino das aguas. A
composi¢do mineralogica dos sedimentos das distintas formagdes do Grupo Bauru (com
excecdo da Formacdo Caiud) parece contribuir significativamente para a predominancia
destes ions maiores. O carbonato de célcio (calcrete) e os argilo-minerais, constituintes
do cimento das litofacies, devem ser as principais fontes de enriquecimento idnico do

meio aquifero.

2.4. Hidrogeologia e Hidrogeoquimica Local

A cidade de Urénia situa-se no contexto do Sistema Aquifero Bauru, no aquifero
tradicionalmente denominado Adamantina, em concordancia com a designacdo da
Formagdo Adamantina de Soares et al. (1980).

O Aquifero Adamantina possui extensdo regional e tem comportamento livre a
semi-confinado. A recarga ocorre naturalmente pela infiltracdo da agua da chuva e as
superficies potenciométricas sdo fortemente influenciadas pela geomorfologia da éarea,
onde os divisores de aguas subterrdneas coincidem com os divisores das bacias
hidrogréficas. As linhas de fluxo convergem para os rios, tendo desta forma um carater
efluente (Hirata et al. 1997).

A érea urbana do municipio de Urania localiza-se no topo de uma colina suave,
que corresponde ao principal divisor de agua subterrdnea do aquifero. As linhas de
fluxo de agua subterranea convergem para o Ribeirdo Comprido, que é a principal area
de descarga do aquifero localmente. O gradiente hidraulico varia de 1 a 2,5% e a
velocidade de fluxo advectivo da agua subterranea varia de 20 a 400 m/ano. Testes de
bombeamento realizados indicaram valores de condutividade hidraulica de 8.54E-6 e
7.17E-5 m/s (Cagnon 2003).
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Foram identificados trés tipos de pocos de abastecimento em Urania (Bourotte et
al, 2009), cada qual explorando profundidades especificas do aquifero: pocos cacimbas
rasos, pogos particulares de 4” e pogos de abastecimento publico de 6. Os primeiros
possuem 1,2 m de diametro médio e alcangcam profundidades de 20 m, sendo
caracteristicos de aqiferos rasos, onde um sistema de fluxos locais predomina. Os
pocos de 4” atingem profundidades intermediarias no aqiiifero (média de 50 m) e
apresentam-se revestidos com tubos lisos até a profundidade de 20 m. Os pocos
publicos de 6” variam de 100 a 160 m de profundidade e atingem o topo dos basaltos da
Formacdo Serra Geral. Estes pocos apresentam filtros instalados desde a porgéo
intermediaria até a base do aquifero, o que promove a mistura de agua destas camadas.
Um sistema de fluxos regional predomina nesta parte do aquifero, com maior tempo de
transito.

Os niveis potenciométricos obtidos deste conjunto de pog¢os indicam a ocorréncia
de um potencial de fluxo vertical descendente na porcdo urbana da area do municipio e
um potencial de fluxo ascendente na area do Ribeirdo Comprido, que € confirmado pelo
poco de abastecimento PPO5, localizado junto a margem do ribeirdo e que apresenta
condigdes de artesianismo controlado pela topografia. A Figura 4 apresenta 0 modelo

hidrogeoldgico conceitual da area de estudo, com base nas informacdes destes pocos.
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A qualidade quimica da agua subterranea tem forte associacdo com as
profundidades dos sistemas de fluxo. Trés zonas hidroquimicas foram identificadas no
aqlifero de acordo com a profundidade dos pogos estudados (Bourotte et al., 2009): i)
Zona Rasa (ZR) (em pocos cacimba de até 21 m de profundidade), onde predominam
aguas cloretadas-nitratadas sodicas; ii) Zona Profunda (ZP) (>70 m), com &guas
bicarbonatadas calcicas a sddicas e iii) Zona Intermediaria (ZI) (21-70 m), que
apresenta uma transicao entre as duas zonas anteriores (Figura 3).

As aguas rasas apresentam-se mais acidas e com contetdo de nitrato e cloreto
associado a contaminacdo originada pelo sistema de fossas e por vazamentos do sistema
de coleta de esgotos do municipio. As concentragdes de nitrato geralmente ultrapassam
o limite de potabilidade (45 mg/L). Estas concentracdes gradualmente decrescem em
profundidade devido a diluicdo/dispersdo, o pH do aquifero torna-se alcalino, o ion
bicarbonato predomina dentre os anions e a calcita torna-se saturada em profundidade.
A elevacdo do conteido de sodio e a diminuicdo do célcio em pogos que exploram
exclusivamente a base do aquifero apontam para a ocorréncia do fendbmeno de troca

ibnica entre estas espécies.

2.5. Investigacdes Anteriores sobre o Cromo em Urania

Almodovar (1995) identificou que uma anomalia de cromo apresentava-se
distribuida no Aquifero Adamantina numa ampla regido de 47 municipios localizados
no noroeste do Estado de Sdo Paulo, sendo que foram observadas as mais elevadas
concentragcBes de cromo nos sedimentos do municipio de Urania. A mesma autora
(2000) realizou um cadastro e coleta de amostras de dgua de pocos rasos e profundos na
cidade de Urania e realizou coleta de amostras de solos rasos de uma estacdo de
monitoramento da zona ndo saturada para microscopia 6ptica, fluorescéncia e difracdo
de raio X, andlise quimica por ICP/AES-Plasma, microscopia eletronica de varredura e
extracdo sequiencial. O estudo comprovou que a origem do cromo é natural e ndo esta
ligada a nenhum evento de poluicdo de origem antrépica, que 0s sedimentos apresentam
elevadas concentracfes do elemento em relacdo a outros contextos geoldgicos e que as
aguas de circulacdo mais profunda e de maior tempo de transito no aquifero séo aquelas

que apresentam as maiores concentragdes de cromo.
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A investigacdo da fragdo solida de Almodovar (2000), entretanto, ocorreu
basicamente em solos rasos e bastante intemperizados da zona ndo saturada e até aquele
momento ndo havia material analisavel disponivel das por¢bes mais profundas do
Aquifero Adamantina, local este onde ocorrem as maiores concentragcdes de cromo na
agua.

Como uma continuacdo desta investigacdo, buscando complementar e estender a
analise dos sedimentos por toda a secdo vertical do aquifero, foram realizadas
perfuragbes com coleta de amostras continuas de rochas para a conducdo de analises
mineraldgicas e quimicas da fracdo sélida, desde a parte mais superficial do aqifero,
até sua base. Nas perfuracdes, foram construidos pocos de monitoramento multiniveis
com filtros instalados em posi¢des especificas do aquifero, objetivando realizar coletas
de amostras de agua subterranea para analises quimicas. Com os testemunhos de
sondagem provenientes da perfuracdo, Marcolan & Bertolo (2007, em anexo)
realizaram a caracterizacdo quimica, mineralogica e petrografica da fase solida do
aquifero, através de analises granulométricas, macroscOpicas, mineraldgicas
(Microscopia Optica, Difracdo de raios-X) e quimicas (Fluorescéncia de Raios-X e
Microscopia Eletronica de Varredura). As amostras foram classificadas como arenitos
de cor marrom avermelhada (indicando a presenca de oxidos de ferro), granulometria
predominante na faixa de areia fina (variando desde muito fina até média),
moderadamente selecionada, maci¢as, em grande parte apresentando cimentacdo
carbonética (disperso ou como concrec¢des), e mineralogia largamente predominante de
quartzo, seguida de feldspato, opacos e, piroxénio. As analises quimicas por
fluorescéncia de raios-X da fracdo total exibiram teores medios de 221 ppm de cromo
total, sendo que as maiores quantidades se encontram nas profundidades na faixa de 40
a 60 m (até 336 mg/kg). Dentre 0s minerais reativos que contém cromo, foi observado
pela anélise de W-EDS (microanalise pontual em microscopio eletrénico de varredura)
0 mais importante é o diopsidio (piroxénio), que ocorre como mineral acessorio comum
na rocha sedimentar e apresenta concentracGes de cromo na ordem de 1000 a 6000
ppm. Uma consideravel concentracdo de cromo foi ainda observada nas capas de
argilominerais com oxidos/hidréxidos de ferro que recobrem os minerais da rocha, com
teores variando de 220 a 650 ppm. Este cromo provavelmente encontra-se adsorvido
nestes argilominerais. Buchrieser (2006) analisou os mesmos sedimentos utilizados no

estudo anterior pelo método de extragdo seqiencial e concluiu que o Cr, Fe e Mn
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presentes nesses sedimentos estdo fortemente ligados as estruturas cristalinas do
material, tendo maiores concentragcdes extraidas nas etapas V — oxidos e hidroxidos
cristalinos, VI — silicatos menos resistentes e VII — silicatos mais resistentes. O Cr
mostrou pequenas concentracdes extraidas nas primeiras duas etapas, fragdo de
adsorvidos ou trocéaveis e matéria organica, onde o pH das solugdes extratoras, 7,2 e 10,
sdo similares ao pH das aguas subterraneas da regido, aproximadamente 9 (Almodovar,
2000). Dessa forma, se faz impossivel a extracdo dos metais presentes da etapa Il a
VII, que possuem pH inferior a 5. A concentracdo média de Cr encontrada nas amostras
de rocha total para a primeira etapa foi de 0,54 ppm e para a segunda de 0,37 ppm.
Dando uma continuidade a todos os trabalhos citados acima, o presente estudo
tem o objetivo de complementar a caracterizacdo da fase solida, apresentar os primeiros
resultados das andlises quimicas de agua subterrnea, caracterizar a estratificacao
hidroquimica do aquifero e identificar as possiveis relacfes geoquimicas entre a agua e
a rocha neste contexto através de experimentos de laboratério. Tais resultados ja foram
parcialmente apresentados e discutidos em Marcolan et al. (2008, em anexo) e Bertolo
et al. (2009, em anexo). A metodologia adotada para refinamento e complementacao

desses dados e trabalhamento de novos dados sdo apresentados no capitulo a seguir.
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3. Material e Método

3.1. Anédlises da Fase Sdélida

3.1.1. MEV-WDS

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) foi utilizado para o aprofundamento
das investigacdes sobre a composicdo quimica de alguns minerais e para a deteccéo de
minerais contendo cromo. Foram selecionadas inicialmente quatro amostras,
provenientes das laminas da amostra total obtidas para analise microscopica, que foram
recobertas por carbono metalico para analise pelo Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV), utilizando-se também de pontual por WDS (Wavelenght Dispersive
Spectrometry — espectrometro de dispersdo por comprimento de onda).

A sessdo de analise quimica pontual foi realizada no MEV do Laboratorio de
Caracterizacdo Tecnologica da Poli-USP, utilizando-se o aparelho Leo 440, OXFORD
Isis (EDS) integrado com Microspec 600i (WDS), enfatizando-se as analises quimicas
pontuais por WDS, que possuem limite de deteccdo menor que do EDS, com a amostra
PM 03-16 (amostra total) e as amostras de minerais pesados PM 03-05 e PM 03-11.

No MEV, os atomos das amostras, quando atingidos pelo feixe eletronico, ionizam-
se e ejetam elétrons de suas camadas internas. Assim, para recuperar a estabilidade, os
elétrons de outras camadas substituem as vacancias geradas, e sdo medidos e
identificados os elementos presentes tanto pelas quantias especificas de energia que

emitem (EDS) ou por seu comprimento de onda (WDS).

3.1.2. Microssonda

Anélises composicionais quantitativas e qualitativas em granadas, piroxénios e
minerais opacos foram realizadas no Laboratorio de Microssonda Eletronica do
Departamento de Mineralogia e Geotectonica (IGc-USP). Para tal, foi utilizada a
Microssonda Eletrénica JEOL, modelo JXA 8600S, acoplado a um sistema de
automacdo Voyager-ThermoNoran. As condicdes analiticas empregadas foram 15 kV,
20 mA e 1 a 10 um para a voltagem de aceleracdo, a corrente e o diametro de feixe

eletrénico, respectivamente.
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As secdes delgadas de amostras de rocha das sondagens PM01/02 e PMO03 foram
metalizadas para analise de granadas, piroxénios e minerais opacos, conforme
apresentado na Tabela 2. Os minerais da lamina PM01/02-16 total ndo puderam ser

analisados devido & impregnacdo acentuada das granadas na resina.

Tabela 2 - Laminas delgadas selecionadas para a analise de minerais
portadores de cromo por microssonda eletronica

Mineral/Amostra PMO01/02 PMO03

1/2-6 (34-35 m)
1/2-16 total (84-85 m)

Granadas

03-8 total e pesados (54-55 m)
03-11 pesados (69-70 m)
03-16 pesados (94-95 m)

03-08 (54-55 m)

Opacos 03-11 (69-70 m)

03-16 (94-95 m)

1/2-9 (49-50 m)

Piroxénios 1/2-16 total (84-85 m)

3.1.3. Analises de Cations Adsorvidos e CTC

Foram executadas analises quimicas em 12 amostras de solo total (Tabela 3), a fim
de se determinar o parametro capacidade de troca de cations (CTC), os principais
cations formadores do CTC (Na, K, Ca, Mg, H, e Al), o pH do solo em solugédo de KCI
e 0s teores de matéria organica do solo. O conjunto dessas analises € normalmente
referido pelos técnicos em ciéncias do solo, como “andlises quimicas do solo para fins
de fertilidade”. O método de anélise corresponde ao descrito em Raij & Quaggio (1983)
e executadas no Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ-USP.

Tabela 3 - Identificacdo e profundidade das amostras analisadas por CTC
Identificacédo da Profundidade Identificacdo da Profundidade
amostra média da amostra amostra média da amostra
PM 01/02 -2 14-15m PM 03 -2 24-25m
PM 01/02 - 6 34-35m PM03-5 39-40m
PM 01/02 -9 49-50m PM 03 -8 54-55m
PM 01/02 - 12 64-65m PM03-11 69-70m
PM 01/02 - 16 84-85m PM 03 - 14 84-85m
PM 01/02 - 19 99-100m PM 03 - 16 94-95m
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Inicialmente as amostras sao secas, desagregadas e homogeneizadas. O pH do solo
é medido misturando-se 10 cm® de solo em 25 mL de solucdo 0,01 M de KCI. O teor de
matéria organica é obtido atraves da oxidacdo completa da matéria organica contida em
determinado volume de amostra de solo com mistura de dicromato e &cido sulfurico,
seguida de titulacdo da solucéo resultante com uma solucdo 0,4 N de sulfato ferroso
amoniacal, apés adicdo de HsPO,.

O parametro capacidade de troca de céations (CTC) representa a somatoria das
concentracGes dos principais cations trocaveis e que estdo adsorvidos nos minerais do
solo (Na, K, Ca, Mg, Al e H). Outros cations encontram-se adsorvidos, porém em
menores concentracdes que estes principais, cuja somatoria representa uma boa
aproximacéo do CTC total.

A determinacdo do Al trocavel e realizada atraves de uma solucdo do solo
analisado com KCI 1N. Apds determinado tempo, o extrato sobrenadante é titulado com
uma solucdo 0,025N de NaOH, cujo volume € utilizado para o célculo da concentracédo
(em meq/kg) de Al trocavel. O H* trocavel é determinado através da solucdo tamp&o
SMP, que consiste de uma mistura de sais neutros com varios tampdes. A andlise €
realizada adicionando-se a solucdo SMP a suspens@o onde foi determinado o pH em
KCI. Apds um tempo de agitacdo e repouso, € realizada a leitura do pH da nova
suspensdo tamp&o, denominado pHsmp. A concentragdo de (H™ + Al) ¢ obtida a partir da
leitura de uma curva de regressao, dado o0 pHsm,. A determinacdo do H" trocavel é feita
pela subtracdo do Al calculado pelo método anterior da soma (H™ + Al).

O processo de extragdo do célcio e magnésio se da através de uma solugédo do solo
com KCI 1IN. Apds determinado tempo de contato para a ocorréncia da troca idnica do
calcio e magnésio pelo potassio, a solucdo sobrenadante é separada e analisada por
espectrofotometria de absorcdo atdmica. A determinacdo do sodio é realizada através de
uma solucdo do solo com &cido cloridrico 0,1N. Apds a ocorréncia da troca idnica do
sodio pelo hidrogénio, a solucdo é separada e analisada por espectrofotometria de
chama. A extracao de potassio da amostra se d& com uma resina trocadora de cations. O
solo é misturado com a resina saturada em sodio, que permanece em agitacdo por 16
horas, até que todos os cations do solo se transfiram para a resina. A resina é separada
da argila e do solo por lavagem com agua deionizada e, entdo, atacada com uma
solucao de 50 mL de NH,CI (0,8N) e HCI (0,2N). O extrato resultante é analisado para

potassio por espectrofotometria de chama.
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3.2. Construcao dos Poc¢os de Monitoramento

Para a realizacdo das coletas de amostras de agua subterranea, foram utilizados trés
pocos ja existentes na area (pocos PM-01, PM-02, PM-03C, com profundidade de 40,
97 e 100 metros, respectivamente). Para a complementacdo dos estudos, de forma que a
amostragem abrangesse as porg¢des rasa, intermediaria e profunda do aqifero, foram
construidos mais dois po¢os de monitoramento, com 0 mesmo esquema de construcao
dos anteriores, nas profundidades de 30 metros (PM-03A) e 50 metros (PM-03B).

Os pocos PM-01 e PM-02, e os pocos PM-03A, PM-03B e PM-03C formam dois
conjuntos de pocos multiniveis, cada qual situado em um ponto da cidade de Urania,
distantes 1,3 km entre si, e foram construidos de acordo com o indicado na Figura 5. O
método de perfuragdo ocorreu por sondagem rotativa sem circulacdo de lama, seguida
da instalacao de revestimentos em PVC em 4” (exceto o PM-01, em 2”). Durante os
trabalhos de perfuragdo dos pocos PM-03B e PM-03C, foi necessaria a execugdo de
reabertura do furo com a instalagdo de um tubo de boca de 107, para garantir a

sustentacdo da parede de perfuracao.

Profundidade

Segéo filtrante

]  Pecrisconareia

Tubo de boca

Calda de cimento

Calda de bentonita com cimento

Préfiltro (areia lavada)
30m 4

Bentonita em “pellets”

PM-03A

50m

90m o

100m

Figura 5— Perfis construtivos dos pocos de monitoramento
PM-01, PM-02, PM-03A, PM3B e PM3C.
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As secdes filtrantes dos po¢os possuem 6 metros de comprimento e situam-se na
parte mais profunda do poco, salvando-se 2 metros do fundo para acumulo de
sedimentos. Este comprimento de secao filtrante foi definido de tal forma que houvesse
garantia que os dados a serem trabalhados fossem representativos da profundidade
especifica desejada, e que ndao houvesse misturas de aguas provenientes de estratos
aqliferos mais rasos.

O espaco entre a parede de perfuracdo e a secao filtrante foi preenchido com pré-
filtro de areia lavada de granulometria grossa. Essa camada foi vedada com uma
mistura de calda de bentonita em p6 com areia e cimento, de cerca de cinco metros de
espessura. Apds o endurecimento e expansdo do volume dessa camada, garantindo
impermeabilizacdo e vedacdo, o espaco restante foi completado com calda de cimento
até préximo a boca do poco. Na porcdo mais superficial do poco, foi instalada a caixa

de protecdo sanitaria.

3.3. Coleta e Anélises Quimicas de Amostras de Agua

3.3.1. Procedimentos de Amostragem

Foram realizadas duas campanhas de coletas de amostras de dgua subterranea dos
pocos de monitoramento, sendo a primeira em setembro/2007 e a segunda em
setembro/2008. Os pogos de monitoramento estdo relacionados com as trés zonas de
profundidade estabelecidas no modelo hidrogeolégico conceitual do aqliifero. Desta
forma, considera-se que o PM-03A monitora o aquifero raso, os po¢cos PM-01 e PM-

03B o aqifero intermediario, e 0s po¢os PM-02 e PM-03C o aquifero profundo.

3.3.1.1. Primeira campanha de amostragem

Para a primeira campanha de amostragem, foram testados dois tipos de técnicas
para a obtencdo das amostras, visando verificar a possivel influéncia do método de
coleta nas concentracbes de cromo na agua. Foram experimentadas as coletas por
bombeamento elétrico (onde a &gua é retirada do pogo em regime turbulento) e por
baixa vazdo, com uma bomba de bexiga (onde a &gua é retirada diretamente do aqifero
em regime ndo-turbulento). A coleta com bomba de bexiga ocorreu apenas nos pogos

mais rasos, PM-01, PM-3A e PM-3B (devido a restri¢cdo de profundidade no metodo de
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baixa vazdo), imediatamente antes e ap06s o bombeamento dos pocos com bomba
elétrica por 24 horas, a fim de que se pudesse comparar eventuais alteraces na analise
quimica em decorréncia do método de bombeamento utilizado.

Apos a realizacdo da primeira coleta com bomba de baixa vazdo, todas as amostras
de 4gua (exceto PM-01) foram coletadas com bomba elétrica submersivel de 4” em
diferentes tempos de bombeamento de longo prazo (15 minutos, 1 hora, 3, 6, 9, 12 e 24
horas), visando verificar a existéncia de variacGes nas concentracGes de cromo e dos
demais parametros quimicos ao longo do tempo de bombeamento. Finalizado o
bombeamento com bomba elétrica, foi realizada uma ultima coleta, com bomba de
baixa vazdo (bomba de bexiga). No poco PM-01, que possui diametro de 27, foi
utilizada apenas a técnica de amostragem por baixa vazao com bomba de bexiga, tendo
sido coletada uma unica amostra.

Os parametros pH, potencial redox, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e
temperatura foram medidos em campo atraves de eletrodos da WTW conectados a uma
célula de fluxo, evitando assim contato com os gases atmosféricos. Aos valores
medidos em campo de potencial redox, somou-se um valor de 210 mV, de acordo com
0 método de calibragem fornecido pelo fabricante, a titulo de ajuste para obtengdo do
valor real de Eh. Mediu-se também, durante as coletas de agua, as alcalinidades total,
utilizando-se indicador misto, e parcial, utilizando-se fenolftaleina, determinadas por
titulagdo com &cido sulfurico a 0,1M ou a 0,01M, respectivamente.

Ainda em campo, foram determinadas as concentragdes de cromo hexavalente pelo
método de espectrofotometria, através do aparelho DR-2000, marca HACH, utilizando-
se do reagente difenilcarbazida, e com precisao do aparelho de 0,01 mg/L.

Apos as coletas, as amostras destinadas para analises de metais em laboratorio
foram filtradas em filtros de acetato celulose de 0,2 um, utilizando-se de uma bomba
manual a vacuo conectada a um porta-filtro, e armazenadas em frascos novos de
polietileno. Nestas amostras destinadas as analises de cations, adicionou-se cerca de
trés gotas de HNO; ultrapuro 1:1 para preservacdo quimica. Todas as amostras foram
mantidas a uma temperatura de 4'C para serem enviadas para o laboratério, onde foram
efetuadas as andlises quimicas. A Tabela 4 sintetiza as informacgdes de parametros
analisados, tipos de preservacao das amostras, método analitico utilizado e o laboratério

onde as analises foram efetuadas.

27



Tabela 4 — Relacéo dos parametros analisados, método de preservacédo e método de
anélise das amostras da primeira campanha de amostragem

Parametros Preservacao Metodo de Andlise Laboratrio
Na, K, Ca, Mg, Ba, Sr, ICP
Al, Fe, Mn, Ag, Cr', HNO; ICP-OES/MS IGe/USP
Cu, Ni, Pb, Zn
SO, ClI, Br, F, Resfriamento Cromatografia ibnica de alta
PO,, NO,, NO; resolucdo (método SMWWE 4110C)
Fe, Mn, cr' HNO; ICP-OES (método SMWWE 3120B)
CTQ
E trofotometri U.V. visivel Quimica
6+ o . spectrofotometria por U.V. visive
Cr™, SiO, Resfriamento (método SMWWE 4110C)
Destilacdo + Espectrofotometria por
NH," H,S0, U.V. visivel (método SMWWE

4500)

3.3.1.2. Segunda campanha de amostragem

Na segunda campanha, foi

coletada apenas uma amostra por poco de

monitoramento utilizando-se uma bomba elétrica submersivel Grundfos de 2” de

didmetro. Nesta ocasido, procurou-se realizar a coleta da amostra de agua apos a

retirada de um volume equivalente a 3 vezes do po¢o mais 0 espago poroso de pré-

filtro, a fim de se retirar toda a 4gua que pudesse estar estagnada no poco. A Tabela 5

apresenta os dados de tempo de bombeamento necessario para o0 esgotamento do

volume determinado, em fungdo da vazdo de bombeamento.
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Tabela 5 - Relagéo do volume a se esgotar, vazdo média e tempo da amostragem
apos inicio do bombeamento de cada pogo

V_o lume Vazdo média de Tempo de
aproximado a se .
Poco bombeamento bombeamento até
esgotar
) (L/hora) acoleta
(litros)
PM-01 70 20 4 horas
PM-02 700 30 8 horas
PM-03A 440 1600 3 horas
PM-03B 560 400 4 horas
PM-03C 780 80 11 horas

Os pogos PM-01, PM-02 e PM-03C foram bombeados num periodo menor que
aquele previsto inicialmente. No poco PM-01, a bomba elétrica ndo atingiu a
profundidade necessaria durante sua instalacdo devido a algum obstaculo que impedia o
seu aprofundamento. Desta forma, apenas uma pequena lamina de agua ocorria sobre a
bomba, provocando o seu crivo com pouco tempo de bombeamento. Nos pogos PM-02
e PM-03C, ocorreu uma progressiva diminuicdo da vazdo de bombeamento,
provavelmente por problemas de colmatacéo da secdo filtrante por carbonato de calcio,
que foi identificada posteriormente na propria parede da bomba. Por esse motivo, nestes
pocos ndo foi possivel realizar a coleta das amostras apds o esgotamento dos volumes
necessarios. Desta forma, considera-se que as amostras coletadas nestes pogos nao sao
totalmente representativas da agua do aquifero.

Os procedimentos de obtengdo dos parametros de campo (pH, potencial redox,
condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e temperatura), analise de alcalinidade em
campo, medicdo de concentracdes de Cr*, além da filtracdo e conservacdo das
amostras para analise de céations e anions, foram os mesmos utilizados na primeira
campanha de amostragem. Adicionalmente, foram utilizados outros métodos de andlise
quimica, especialmente do cromo total e hexavalente, visando comparar diferentes
métodos analiticos e também de diminuir o limite de deteccdo destes pardmetros. A
Tabela 6 identifica, aléem das tecnicas utilizadas na primeira campanha, aquelas

executadas nos laboratérios do 1Q-USP.
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Tabela 6 — Técnicas analiticas empregadas na segunda campanha de coleta de amostras de
agua subterranea

Cations Anjc_)ns ¢ | cromo® | Crtotal, Cromo °* Cromo o
Maiores silica Fe, Mn lab. Resina + Lab.
Laboratorio CTQ CTQ Campo 1Q-USP 1Q-USP 1Q-USP
. . A)bs.' Espectrofotom. A
Metho ICP-MS Crornatpgrafla DR2000 Atdmica Cela longo Abs. Atoml-ca
Analitico i0nica Forno : T Forno Grafite
. caminho éptico
Grafite
Volume (ml) 100 250 50 20 10 5
Tipo frasco Pléstico Pléstico Plastico Pléstico Pléstico Pléstico
Filtrar 0,2 pm sim nao sim sim sim sim
Retencéo de
cations em resina nédo nédo nédo nédo nédo sim
de troca catidnica
Preservacdo | HNO; pH<2 Refrig. ndo HNO; pH<2 | congelamento | HNO; pH<2

As analises de cromo total, ferro e manganés foram realizadas pelo método de
absorcdo atbmica em forno de grafite (AAFG), que permitiu obter valores de limite de
deteccé@o da ordem de 0,15 pg/L para o cromo, 0,52 pg/L para o ferro e de 0,04 ug/L
para 0 manganés. O método AAFG baseia-se na absorcdo da energia radiante pelas
espécies atdmicas neutras, ndo-excitadas, em estado gasoso. Cada espécie atdmica
possui um espectro de absorcdo formado por uma série de estreitas raias caracteristicas
devidas a transicdes eletrdnicas envolvendo os elétrons externos.

As analises de cromo hexavalente foram realizadas por duas técnicas adicionais
aquela utilizada em campo: por espectrofotometria com cela de longo caminho 6ptico e
também por AAFG, precedida por um tratamento especial da amostra em campo com
resina trocadora de cations.

No método de espectrofotometria com cela de longo caminho éptico, utiliza-se da
reacdo de Cr®* com difenil-carbazida em meio acido em sistema de analise por injecdo
em fluxo com deteccdo espectrofotométrica em cela com caminho 6ptico de 100 cm.
Este método analitico permite atingir um limite de deteccdo de Cr®* de 0,5 pg/L, valor
este expressivamente menor que aquele obtido em campo com o DR2000 (10 pg/L).

O Cr® também foi determinado por absorc&o atdmica em forno de grafite (AAFG)
apos as amostras serem preparadas em campo com uma resina trocadora de cations.
Cerca de 5 mL de amostra de agua subterranea foi injetada através de uma quantidade
aproximada de 1 mL de resina de troca cationica (Bio-Rad AG50WX8, 100-200 mesh),
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em um tubo especifico de polietileno (figura 6). Desta forma, o cation Cr* é retido,
enquanto que os anions de Cr®* passam através da resina, juntamente com a amostra.
Todo o cromo detectado pela técnica de espectrometria de absor¢éo atémica por forno

de grafite pode ser entdo atribuido ao Cr®*.

Figura 6 — Amostra de agua passando por resina de troca catiénica

3.4. Ensaios de Bancada
Vérias das hipdteses formuladas para explicar a passagem do cromo da fase sélida
para a é&gua subterranea foram fundamentadas por referéncias bibliograficas
consultadas. Com o objetivo de se realizar a comprovacdo pratica de algumas hipdteses
levantadas sobre o comportamento hidrogeoquimico do cromo, especialmente quanto a
possibilidade de ocorréncia de reacfes de dissolucdo de minerais cromiferos e também
de reacOes de adsorcdo, foram propostos alguns experimentos de bancada, simulando

condicBes de laboratério que poderiam ocorrer no aqliifero em estudo.

3.4.1. Definicdo do pHp;

O pHpzc (Ponto de Carga Zero) representa o valor de pH no qual a carga elétrica

liquida total na superficie da particula do mineral é nula, em um pH em equilibrio.
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Neste ponto hd uma mesma quantidade de cations e anions (H+ e OH-) adsorvidos na
superficie. Este experimento serviu como base para todos os experimentos seguintes,
pois era de necessario o conhecimento do valor do pH,, para definicdo do pH das
solucBes a serem utilizadas para analise dos efeitos de adsorcdo e dessor¢do. Este

parametro foi obtido utilizando a equacgéo descrita por Casanova (1989):

PHp;c = (2x pH em KCL - pH em agua destilada)

A determinacdo do pH em agua e em cloreto de potédssio (1N) foi realizada
segundo Camargo et al (1986). Para a medida do pH foi utilizado a propor¢édo 1:2,5 de
solo/solucéo, seguido de agitacdo manual. O pH foi determinado somente depois de
atingido o equilibrio. O resultado da diferenca entre o pH KCI e o pH H,O define a
variacdo do potencial hidrogenidnico (ApH). O sinal e a magnitude do ApH
correspondem aos das cargas existentes na superficie das particulas.

Portanto, foram realizadas duas medic¢des, colocando em contato a amostra de
sedimento PM-01/02 18 (12 g), com a amostra de agua (30 mL) em um becker, e de
KCI 1M (30 mL) em outro, e medidos o pH de cada um apds 1 hora e 24 horas.

3.4.2. Experimento de Dissolucéo de Minerais Pesados

O objetivo desse experimento foi observar se minerais pesados ndo-magnéticos
(especialmente os piroxénios) sofrem intemperismo apds o contato com uma solucéo
em pH fixado em 5. Decorrido um determinado tempo de contato, 0s minerais foram
separados da solucdo, que foi analisada, para depois serem colocados em contato com
uma solucdo com pH fixado em 10. Tal atividade foi realizada para verificar uma
possivel dessor¢do do cromo em minerais secundarios produzidos pelo intemperismo
dos minerais primarios. Este experimento foi proposto pois modelagens do programa
PHREEQC indicaram indice de saturacdo negativo para piroxénios, ou seja,
apresentaram-se em condi¢Ges de dissolucdo, e saturacdo positiva para ferridrita,
estando em condicOes de precipitacéo.

Neste experimento, foi utilizada a fracdo de minerais pesados, e desta fracao,
foram separados com ima e utilizados apenas 0s minerais ndo-magnéticos. Como

resultado, predominaram largamente os gréos de piroxénio na amostra.
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Um total de 12 gramas de amostra de minerais pesados foi finamente moido (para
aumentar a area de superficie especifica) e colocados em contato com 100 mL de agua
destilada com pH ajustado para em torno de 5 com acido nitrico 4 M por um periodo de
30 dias. Em seguida, a solucéo foi filtrada em filtros de acetato celulose 0,2 pm e
analisada para cromo hexavalente através do espectrofotdmetro DR2000 da HACH, e
para cromo total, ferro e manganés por ICP. Em seguida, os minerais foram lavados e
colocados em contato com uma solucdo alcalina, com pH mantido em um valor em

torno de 10 também por 30 dias.

3.4.3. Ensaios tipo “Batch Test”

Foram realizados ensaios tipo “batch tests”, onde amostras do sedimento foram
colocadas em contato com solugbes de diferentes concentragcdes conhecidas de
dicromato de potéassio (K,Cr,O;, contendo a espécie Cr®"), de modo a avaliar a
capacidade do material geoldgico em realizar a adsorcdo do cromo hexavalente em
solucdo. Esta técnica é comumente utilizada para a determinacdo do coeficiente de
particdo solo-agua (Kd) de um contaminante inorganico.

O método de execucdo do ensaio, com relagdo a quantidades e procedimentos, foi
inspirado no descrito em Stollenwerk & Grove (1985). Numa primeira tentativa de
montagem do experimento, foram utilizados 50 gramas de amostra total, da
profundidade de 90 metros (caixa PM-01/02 18, profundidade de amostragem
equivalente aquelas onde ocorrem as maiores concentra¢c@es de cromo no aquifero) e
passadas em peneira com abertura de 2,38 mm, para que fossem retidos os grdos mais
grossos (geralmente concrecgdes carbonaticas).

Em seguida, em cada becker foram adicionados 200 mL de uma solugdo tampao de
pH 4,5, de modo que ndo houvesse variacdes de pH, preparada, de acordo com Morita e
Assunc¢éo (2007), com a propor¢do de 43 mL de acetato de sddio (H3C-COO-Na) 2M e
57 mL de acido acético (H;C-COOH) 2M e completadas com &gua destilada até o
volume de 1000 mL. Em seguida, foram adicionados diferentes volumes de dicromato
de potéssio [1000 ppm de Cr®*], para que as solucdes ficassem com concentragdes de
0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 mg/L. Essas diferentes solu¢des foram mantidas em contato com
0 sedimento em constante agitacdo por agitadores magnéticos, além de constante

afericdo de pH, durante 48 horas. Concomitantemente, foi realizada a afericdo de um
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branco, para observar uma possivel interacdo das diferentes solugdes de cromo com o
tampdo. Apos esse acompanhamento de cerca de uma semana, foi observado que
ocorreu reagédo de interacdo entre as solucfes, uma vez que as concentragcdes de cromo
ficaram reduzidas apds o contato com a solugdo tampéo. Provavelmente o Cr® sofreu
uma reacdo de reducdo com o carbono orgénico do ion acetato.

O experimento foi repetido, entdo, sem a solucdo tampédo, mas com o controle
manual do pH. Foi utilizado o gotejamento de acido nitrico (puro — 16M, para ajuste
grosso, devido a alta presenca de carbonatos, de forma que ndo houvesse alteracdo
substancial no volume final, e 2M para um ajuste mais fino) para o controle manual do
pH em torno de 4,5, em 200 mL de agua destilada, aproveitando-se as mesmas
propor¢cbes de sedimento e concentracbes de solugdes de cromo utilizadas
anteriormente. As amostras foram mantidas em constante agitagdo por agitadores
magnéticos, além de constante afericdo de pH, durante 3 semanas. No entanto, no
momento da realizacdo das andlises, mesmo ap0s filtracdo em filtros de acetato
celulose com abertura de 0,2 um, e apds a mistura dos reagentes, a solugdo apresentou
floculagcdo com os reagentes do espectrofotdbmetro DR 2000 (difenil-carbazida), ndo
sendo possivel assim, realizar a analise.

Realizou-se entdo o experimento de acordo com o procedimento anterior, porém
com um menor tempo de contato da fase solida com a solucdo. As amostras foram
mantidas em constante agitacdo por agitadores magnéticos durante 48 horas, com
constante aferigdo de pH. Em seguida, foram filtradas e medidas as concentracdes de
cromo hexavalente por espectrofotometria.

Adicionalmente, para se obter uma melhor definicdo e maior precisdo no ajuste da
curva de solubilidade, foi realizada mais uma etapa de “batch tests” com concentragdes
menores de cromo hexavalente. Para tanto, foram definidas complementarmente
solugdes com concentragdes de cromo de aproximadamente 0,03; 0,07; 0,11; 0,17 e

0,22 mg/L, utilizando-se da mesma metodologia empregada anteriormente.

3.4.4. Ensaio de Interacdo Agua-Rocha em pH 10

O ensaio de interagcdo agua-rocha em pH 10 objetivou, a partir do monitoramento e
manutencdo de uma solucdo alcalina em contato com o sedimento, analisar possiveis

fendmenos de dessor¢do do cromo hexavalente, a partir da amostra total de rocha, uma
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vez que esse elemento &€ movel em meio alcalino. Neste ensaio, foram utilizadas
menores quantidades de sedimento e solucao (50 gramas de sedimento/200 mL de dgua
destilada), mas mantendo-se a mesma proporcdo sedimento/solucdo utilizada nos
ensaios de solubilizacdo. Primeiramente, foi preparada uma solugdo tampdo de pH=10,
segundo Morita e Assuncdo (2007), feita com 50 mL de Na,CO3; 0,1 M e 20 mL de
solucdo de HCI 0,1 M, completadas até o volume de 100 mL; porém essa solucéo foi
descartada visto o problema acontecido com o ensaio batch test, onde houve reacédo da
solucdo com o tampdo. Foi decidido, por seguranca, realizar o experimento em
duplicata, mas controlando e ajustando o pH para valores em torno de 10 de duas
formas distintas: a primeira apenas com hidréxido de sédio (1M), com ajuste manual, e
a segunda utilizando-se uma solucdo de pH béasico com concentracdo de 100mg/L de
carbonato de sédio (Na,COs), para verificar se haveria competicdo do elemento cromo
com o ion bicarbonato, sendo feitos reajustes para pH=10 com NaOH (1M). As
amostras foram agitadas constantemente por agitadores magnéticos, protegidas da luz
do sol e vedadas para evitar a evaporacdo da solucdo por um periodo de 2 meses. As
amostras foram filtradas com filtro de acetato celulose com abertura de 0,2 pm e
medidas as concentracbes de cromo hexavalente e cromo total atraves do
espectrofotémetro DR2000, da HACH.

3.4.5. Ensaios de Solubilizagdo

Amostras de diferentes profundidades foram colocadas em contato com &gua
destilada, para observacdo da interacdo rocha-agua e, se possivel, apds o equilibrio, a
reproducdo de uma agua com composicdo quimica e concentracbes de cromo
semelhantes as encontradas no aquifero. Para tanto, foram escolhidas amostras de
sedimento correlacionaveis com a posicdo dos filtros dos pogos (Tabela 7), que apos
serem colocadas em contato com agua destilada, foram comparadas as amostras de
agua coletadas na primeira campanha de amostragem, apds bombeamento de 24 horas
(por ser mais representativa do aquifero). Foi realizado o monitoramento do pH e
condutividade elétrica uma vez a cada semana até a estabilizacdo dos parametros.

Foram utilizados 250 gramas de amostra total, das profundidades listadas na tabela

7, colocadas em contato com 1 litro de agua destilada, agitadas com bastbes de vidro
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periodicamente, por um periodo de 3 meses, sendo monitorados o pH e condutividade
elétrica até sua total estabilizacdo, protegidas do sol e vedadas para evitar evaporacao

da solucéo.

Tabela 7 — Amostras de sedimento utilizadas no experimento de
solubilizagdo, respectivas profundidades e po¢o correlacionavel

Amostras de Profundidade da .,
) - Poco correlacionavel
sedimento utilizadas amostra
PM 01/02 -5 30 metros PM-01

PM 01/02 - 17 90 metros PM-02
PMO03-4 35 metros PM-03A
PMO03-8 55 metros PM-03B
PM03-16 95 metros PM-03C

Para 0 ensaio de solubilizacdo, foi medida a alcalinidade das amostras em
laboratério pelo método de titulacdo de H,SO,4, e em seguida, foram filtradas com filtro
de acetato celulose com abertura de 0,2 um para analise completa dos cations e anions
maiores, além da medicdo das concentragbes de Cr®*, através do espectrofotometro
DR2000, da HACH.

3.4.6. Ensaio de Interacdo Agua do Aqiiifero-Rocha

Utilizando-se as amostras de adgua coletadas na segunda campanha de amostragem,
foi realizado um ensaio de interagdo rocha-agua, a fim de que pudessem ser recriadas as
mesmas condic¢des quimicas encontradas no aquifero.

Para tal, foram utilizadas amostras de sedimento correlaciondveis com a

profundidade da secdo filtrante dos pogos (Tabela 8).

Tabela 8 — Relacdo das amostras de agua, secdes filtrantes do poco e amostras de
sedimento utilizadas no ensaio de agua do aquifero - sedimento

Amostra de agua Secdo filtrante do poco Amostra de sedimento
PM-01 32-38 metros PM 01/02 — 6 (35 metros)
PM-02 88-94 metros PM 01/02 — 18 (94 metros)

PM-03A 22-28 metros PM 03 — 2 (25 metros)
PM-03 B 42-48 metros PM 03 — 6 (45 metros)
PM-03 C 92 — 98 metros PM 03 — 16 (95 metros)

As amostras permaneceram em contato com a agua do aquifero durante dois meses,

acondicionadas longe da luz e vedadas para evitar evaporacao da solugdo. Em seguida,

as amostras foram filtradas em filtros de acetato celulose de 0,2 um e as concentragdes
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de cromo hexavalente e cromo total foram analisadas pelo espectrofotdmetro DR2000,
da HACH, para analise comparativa de variacdo entre as concentragdes de cromo
iniciais (encontradas no aquifero) e as medidas ap0s o contato com os sedimentos da
profundidade respectiva, além do acompanhamento das variacbes de pH, Eh e

condutividade elétrica.

3.5. Tratamento de Dados

Os dados hidroquimicos foram tratados e compilados no software AquaChem 5.1.
Aos dados de Eh foram adicionados valores em torno de 210 mV, de acordo com dados
do fabricante do eletrodo, para obtencéo do valor real de Eh.

Aos valores obtidos de alcalinidade (total, realizadas com acido 0,1M e parcial,
com &cido mais fraco, 0,01M), obtidos em mg/L de CaCO,, através da seguinte
formula: Alcalinidade (CaCOs,) :

mL &cido x N acido x Peso equivalente CaCO3 x 1000 (mg/q)
mL de amostra

A partir dessa formula, foram obtidos os valores em mg/L de HCO3 e COz™

Foram calculados entéo, os indices de saturacdo dos minerais, as rela¢cbes molares e
os modelos de especiacdo foram calculados através do programa PHREEQC,
utilizando-se dos dados termodinamicos do MINTEQA2. A especiagdo do cromo foi
obtida por modelagem matematica (PHREEQC) e calculada com base no pE (Eh)
obtido pela equacdo de Nernst a partir das concentracdes de cromo total e de cromo
hexavalente obtidas em laboratério. O pE foi calculado desta forma pois os valores de
Eh medidos em campo em geral ndo correspondem aqueles de equilibrio do par redox

especifico.

4. Mineralogia e Composicdo Quimica da Fase Sélida

Uma vez que a contaminagdo por cromo no aquifero em questdo é
comprovadamente natural, a realizacdo da caracterizacdo mineraldgica e quimica é
fundamental para complementar e entender melhor os processos hidrogeoquimicos que

interferem na composicdo quimica da agua e na anomalia de cromo hexavalente.
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4.1. Resultados de Trabalhos Anteriores

Marcolan (2006) e Marcolan & Bertolo (2007), utilizando-se das amostras da fase
solida dos dois conjuntos de pocos deste estudo (PM-01/02 e PM-03), realizaram
analises macroscopicas que indicaram que as amostras sdo de cor marrom avermelhada
(indicando a presenca de oxidos de ferro), granulometria predominante na faixa de areia
fina (variando desde muito fina até média), moderadamente selecionada, macicas, em
grande parte apresentando cimentacdo carbonatica (disperso ou como concregdes), e
mineralogia largamente predominante de quartzo, seguida de feldspato, opacos e, no
poco PM-03, piroxénio.

As andlises granulométricas das amostras das duas sondagens indicaram o
predominio de areia, com cerca de 90% da quantidade (sendo areia fina a fracdo
predominante), seguida de silte, com valores de 5 a 10 %, e pouca quantidade de argila,
muitas vezes menor que 1%. As porc¢des mais rasas das perfuragdes exibem proporcoes
mais elevadas de argila e silte, indicando a influéncia do intemperismo.

Pelas andlises microscopicas, as amostras foram classificadas como
moderadamente selecionadas, subarredondadas, supermaturas mineralogicamente,
submaturas texturalmente, ndo possuindo matriz, orientacdo, imbricacdo ou
empacotamento de graos; possuem em média cerca de 10% de poros, 10% cimento e
80% de arcabouco, e proporcdo mineralogica aproximada de quartzo + 80%, feldspato
+ 5% e minerais pesados de 10 a 20%; possuem cimentacao por carbonato (calcita) e
por 6xidos de ferro. Foram observadas por¢des marrons em ldmina, composta de uma
mistura de argilomineral (detectado posteriormente por difracdo de raios-X como
esmectita) e 6xido de ferro, ocorrendo como “capas” nos graos de quartzo. A analise
petrogréafica da fracdo de minerais pesados indicou a predominancia de cianita, granada,
opacos e diopsidio (Figura 7), e em menores quantidades, titanita, hornblenda, zircdo e

turmalina.
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Figura 7 - Cristal de diopsidio (piroxénio) — mineral comum dentre os pesados nos sedimento - exibindo

capas de argilomineral com 6xido de ferro e fei¢cBes de dissolucéo.

As anélises quimicas por fluorescéncia de raios-X da fracdo total exibiram teores
médios de 221 ppm de cromo total, sendo que as maiores quantidades se encontram nas
profundidades na faixa de 40 a 60 m (até 336 mg/kg), conforme observado na figura 8.
Os valores obtidos representam uma anomalia geoquimica, pois sdo consideravelmente
mais elevados que as concentragdes de cromo reportadas para um arenito genérico (35
mg/kg — Callender, 2004) e para os solos do Estado de S&o Paulo (26,3 mg/kg —
CETESB, 2001).
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Figura 8 — Distribui¢éo das concentracgdes de cromo na rocha (ppm) em funcéo da profundidade (m)

As analises mineralogicas por difracdo de raios-X (DRX) da fracdo fina indicaram

que o argilomineral predominante é a esmectita. As analises quimicas por fluorescéncia
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de raios-X desta fragdo também indicaram elevadas concentragdes de cromo, com
teores medios de 236 ppm, chegando a valores maximos de até 430 ppm.

As analises mineralogicas por DRX da fracdo pesada mostraram a presenca de
piroxénio, hematita, goetita, cromita, manganocromita, manganosita, maghemita e
margarita. As analises quimicas por ICP-AES/Plasma desta fracdo mostraram elevadas
concentracBes de cromo, que chegam a até 5.600 ppm, com valores médios de 3.300
ppm, indicando portanto que as maiores quantidades do elemento estdo presentes nessa
fracdo, comparando-se com as outras.

Buchrieser (2006) analisando as mesmas amostras de sedimento utilizadas no
estudo de Marcolan (2006) e Marcolan & Bertolo (2007), efetuou 0 método de extracéo
sequencial nas mesmas e concluiu que o Cr, Fe e Mn presentes nesses sedimentos estdo
fortemente ligados as estruturas cristalinas do material, tendo maiores concentracdes
extraidas nas etapas V — oxidos e hidroxidos cristalinos, VI — silicatos menos resistentes
e VII — silicatos mais resistentes. O Cr mostrou pequenas concentracdes extraidas nas
primeiras duas etapas, fragdo de adsorvidos ou trocdveis e matéria organica, onde o pH
das solugdes extratoras, 7,2 e 10, sdo similares ao pH das aguas subterraneas da regiao,
aproximadamente 9 (Almodovar, 2000). Dessa forma, se faz impossivel a extracdo dos
metais presentes da etapa Il a VII, que possuem pH inferior a 5. A concentracdo média
de Cr encontrada nas amostras de rocha total para a primeira etapa foi de 0,54 ppm e
para a segunda de 0,37 ppm. Considerando apenas os 0,54 ppm encontrado adsorvido
nas amostras, que é proveniente de ligacdes fracas, e considerando-se o célculo de
particdo solo/agua de Appelo & Postma (1993), essa concentracdo encontrada nessa
etapa seria potencialmente responsavel por concentraces na ordem de 7,15 mg/L na
4gua, muito acima das concentracdes maximas de Cr®* observadas na agua do aqtiifero
(0,12 mg/L). A figura 9 detalha a porcentagem de cromo extraida nas amostras de

diferentes profundidades.
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Figura 9 — Porcentagem de cromo extraido das amostras de diferentes profundidades

4.2. Resultados das Analises de WDS e Microssonda

42.1. WDS
As analises quimicas em MEV por WDS objetivaram a investigacdo mais detalhada
das capas de argilominerais contendo 6xido de ferro e dos cristais de piroxénio, para
verificar a possibilidade de existéncia de cromo neles, com limite inferior de deteccédo

de 500 ppm.
Foram analisadas porcdes da lamina PM-03 16 contendo as capas de

argilominerais, sendo detectados teores de cromo nessas capas desde 220 ppm a 650

ppm (Figura 10).
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Capa de
argilomineral

Detector=QBSD EHT=12.00 kV Mag= 100K X PM03 16-2
WD = 25 mm

Figura 10 - Capa de argilomineral em piroxénio analisada por WDS da l1amina PM-03 16
(aumento de 1000x).

Foram escolhidas também duas laminas (PM-03-5 e PM 03-11) de minerais
pesados, para serem analisadas por WDS, sendo focadas as andlises nos grdos de
piroxénio (Figura 11), onde foram registradas elevadas concentragdes de cromo, que
variaram desde 1100 a 5950 ppm (Tabela 9).

P — AN
Detector=QBSD EHT=12.00 kV PM03 11p -3
WD = 25 mm

Figura 11 - Cristal de piroxénio da lamina PM 03-11 analisado por WDS (aumento de 400x).
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Tabela 9 - Composicéo quimica dos cristais de piroxénio das laminas PM 03-5 e PM 03-11
(em porcentagem de peso).

PM 03-5p1 PMO03-5p2 PM03-5p4 PM03-11p1 PM 03 11p2 PM 03-11p3
Cr 0,278 0,246 0,399 0,585 0,111 0,595
O 36,257 33,636 35,916 36,930 36,026 35,699
Mg 10,161 10,352 10,218 10,853 8,636 10,447
Al 1,774 1,413 2,250 0,855 2,928 1,519
Si 26,574 27,848 27,761 27,160 25,479 27,237
K 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ca 18,846 19,438 17,635 18,879 17,972 18,972
Ti 1,337 1,374 0,919 0,857 1,567 0,857
Mn 0,000 0,000 0,039 0,000 0,016 0,000
Fe 4,413 5,334 4,386 3,514 6,857 4,215
Mo 0,360 0,361 0,477 0,366 0,344 0,378
Ni 0,000 0,000 0,000 0,000 0,063 0,080

4.2.2. Microssonda eletrénica

A microssonda eletronica foi utilizada para identificar os minerais portadores de

cromo e refinar sua analise quimica. Os resultados das andlises obtidas estdo

apresentados de forma resumida na Tabela 10 e em detalhes no Anexo 2. Os resultados

mostraram que 0s principais minerais portadores de cromo sao o piroxénio (diopsidio),

a granada e minerais opacos, tais como a ilmenita. Embora uma diferenca de

concentragdo possa ser observada entre o centro e a borda de alguns gréos de diopsidio,

estes representam os minerais de maior concentragdo de cromo.
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Algumas microfotografias dos minerais analisados, com suas respectivas analises
quimicas, estdo apresentadas na Figura 12. Nota-se a elevada concentracdo de cromo no
mineral D (diopsidio - 12600 mg/kg), que apresenta feicdes de dissolucdo por

intemperismo.

Tabela 10 — Resultados da analise quimica (em %) obtida por microssonda eletrdnica para os minerais
portadores de cromo (n= numero de analises)

Diopsidio (centro) Diopsidio (borda) Granada Opacos
n=29 n==6 n=17 n=9

Média  Variacdo Média  Variagdo Média Variagdo Média Variagdo
SiO; 49,7 38,2-54,2 49,5 47,2-51,1 38,6 37,8-39,6 0,42 0,00-3,48
TiO, 1,56 0,26-3,17 1,84 1,29-2,20 0,06 0,00-0,13 52,1 42,3-71,1
Al,O, 4,39 1,18-26,0 3,70 2,23-4,80 21,8 21,2-22,4 0,12 0,05-0,19
Cr,04 0,44 0,01-1,26 0,19 0,01-0,59 0,05 0,003-0,17 0,02 0,004-0,04
FeO 5,42 2,69-9,37 5,69 3,75-6,96 26,3 16,7-29,9 39,0 20,8-47,2
MnO 0,09 0,01-0,33 0,09 0,05-0,14 1,28 0,28-1,52 1,27 0,26-3,8
MgO 14,6 0,06-18,1 14,5 13,5-15,9 9,94 3,43-12,0 0,65 0,04-1,38
Ca0 23,2 21,6-24,3 23,0 22,4-23,3 2,27 1,03-9,82 0,05 0,01-0,11
Na,O 0,30 0,01-0,54 0,37 0,20-0,49 0,01 0,00-0,02 - -
K,0O 0,01 0,00-0,02 0,01 0,00-0,02 - - - -
Total 99,7 98,1-102 98,9 97,2-100 100 98,8-101 93,7 89,3-99,8
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Grao Centro Borda Grao Centro Borda
Si0, 51,07 4955 SiO; 50.49 51.08
TiO» 1,67 1,64 TiO, 1.27 1.29
ALO; 2,51 2,23 ALO; 3.96 3.72
Cn0; 0,66 0,59 Cn0; 0.12 0.08
FeO 3,99 3,75 FeO 5.65 5.69
MnO 0,07 0,05 MnO 0.07 0.10
MgO 1560 1589 MgO 1488 1515
CaO 24,26 2333 CaO 22.24 2240
Na,O 0,24 0,20 Na,O 0.54 0.49
K20 0,00 0,02 K20 0.02 0.00
Total 100.06 9724 Total 99.23 9999 B

Grao Centro Borda Sio, 53,20

Si0, 48.61 50.39 TiO; 0,46
TiO» 2.16 1.95 ALO, 1,36
ALO3 4.76 3.85 Cr.0; 1,26
Cn0; 0.03 0.01 FeO 2,69
FeO 6.82 6.40
MnO 015 014 MO 0,08
MgO 1361 13.53 MgO 17,67
Ca0 256 2293 Ca0 2347
Na,O 0.45 0.49 Na,O 0,21
K20 0.01 0.00 K20 0,00
Total 99.15  99.68 Total 100,38 D

Figura 12 — Microfotografias e respectivas anélises quimicas dos minerais portadores de cromo analisados por Microssonda Eletronica, (A) cristal de diopsidio com capa de
argilominerais contendo hidrdxidos de ferro; (B) cristal de diopsidio arredondado e esférico; (C) cristal de diopsidio; (D) cristal de diopsidio mostrando feices de
dissolucdo; (E) cristais de diopsidio com e sem capa de argilominerais, granada e opacos; (F) cristal de granada. Concentracbes dadas em mg/L
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4.3. Analises de Cations Adsorvidos

Os resultados das anéalises de capacidade de troca de cations (CTC) e dos principais cations

formadores da CTC séo apresentados na Tabela 11 e na Figura 13 Observa-se que predominam

valores de CTC da ordem de 30 meqg/100 g, valores estes substancialmente mais elevados que a

CTC de solos rasos da mesma regido, que apresenta CTC médio de 4 meqg/100 g (Bertolo et al.,

2006). Tal disparidade estd relacionada com a composicdo dos argilominerais, sendo que

predominam argilas esmectitas nas por¢des ndo intemperizadas da rocha, minerais estes que

possuem elevada capacidade de adsorcdo. J& o solo raso possui predominio de caulinita dentre

os argilominerais, que apresentam baixa capacidade de troca catidnica. Observa-se que 0s

valores mais baixos de CTC coincidem, inclusive, com as amostras mais rasas (PM 1/2-2 e

PM3-2). Nota-se também uma diminuicdo dos valores de CTC com a profundidade na

sondagem PM 1/2-2.

Tabela 11 — Resultados das analises de cations adsorvidos (em meg/100 g)
capacidade de troca de cations (CTC), matéria organica e pH
Amostra F;:ﬁ)f ' (';"/'I% ) EE‘I Na K Ca | Mg | Al H | cTc
PM 1/2-2 15 6 6.0 | 0.19 | 0.56 9 45 0 02 | 145
PM 1/2-6 35 5 74 | 021 | 025 | 245 | 55 0 03 | 308
PM 1/2-9 50 6 74 | 041 | 018 | 575 | 55 0 03 | 639
PM 1/2-12 | 65 5 74 | 048 | 0.2 9 2.5 0 03 | 125
PM 1/2-16 | 85 5 75 | 38 | 014 20 1.5 0 03 | 257
PM 1/2-19 | 100 5 74 | 32 | 017 | 105 | 15 0 04 | 158
PM 3-2 25 5 51 | 018 | 0.25 6 2.5 0 0.3 9.2
PM 3-5 40 5 73 | 02 | 027 28 6 0 03 | 348
PM 3-8 55 5 74 | 019 | 03 25 6.5 0 02 | 322
PM 3-11 70 5 74 | 02 | 031 33 7 0 02 | 407
PM 3-14 85 7 73 | 015 | 028 | 155 | 55 0 04 | 21.8
PM 3-16 95 5 74 | 027 | 033 30 5.5 0 03 | 364

M.O. = conteldo de matéria organica
Unidades em meg/100 g, exceto matéria orgénica e pH em KCI.
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Andlises de CTC da sondagem PM-1/2 Anélises de CTC da sondagem PM-3
CTC (meq/100 g) CTC (meq/100 g)
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Figura 13 — Resultados das andlises de capacidade de troca de cations das sondagens
PM-1/2 e PM-3

Quanto aos cations, verifica-se no geral a seguinte ordem de abundancia: Ca>>Mg>>K>Na,
principalmente na sondagem PM-3 (Figura 13). O largo predominio de célcio esta relacionado
com a ocorréncia do elemento na cimentacdo carbonatica da rocha. A Figura 14 apresenta uma
normalizacdo das concentracdes dos cations adsorvidos em relacdo a CTC, onde fica mais nitida
a elevacdo das concentracdes de sodio adsorvido com a profundidade na sondagem PM - 1/2,
que chega a ocupar 20% dos sitios de adsor¢do dos minerais da rocha. Com a elevacdo das
concentracBes de so6dio no PM - 3, h& uma proporcional diminuicdo das concentracdes
adsorvidas dos demais elementos. Tais observacdes sdo importantes para as interpretacoes
hidroquimicas, pois ha efetivamente uma elevacdo do conteddo de sddio na agua subterranea no

poco PM-1/2, cuja origem deve estar relacionada com os fenémenos de troca cationica.

0%

Resultados normalizados das Anélises de CTC (PM-1/2)
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Resultados normalizados das Andlises de CTC (PM-3)
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Figura 14 — Resultados normalizados das analises de cations adsorvidos em relagdo ao CTC das sondagens PM-1/2
e PM-3
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5. COMPOSICAO QUIMICA DA AGUA SUBTERRANEA

5.1. Primeira Campanha de Coleta de Amostras

5.1.1. Resultados das Analises

Os resultados das analises quimicas da primeira campanha de amostragem séo apresentados
na Tabela 11.

Os procedimentos de garantia e controle de qualidade das analises quimicas incluiram
analises em amostras de brancos, spikes e duplicatas em laboratério, cujos resultados indicaram
que as andlises apresentaram precisdo e exatiddo satisfatdrias. O erro analitico global das
analises de cations e anions foi avaliado através da checagem do balanco iénico, cujos resultados
situam-se dentro do limite de erro consideravel bom, de +5% (Tabela 11), com excecdo da
amostra PM- 02 -12.

5.1.2. Avaliacédo dos Métodos de Coleta de Amostras

A fim de se comparar a possivel influéncia do regime de bombeamento sobre as
concentracGes de cromo na agua, foram realizadas duas técnicas de coleta de amostras de agua
dos pocos de monitoramento PM-3A e PM-3B (somente nos po¢os mais rasos, devido a restri¢cao
de profundidade no método de baixa vazdo): bombeamento em regime turbulento (com uma
bomba elétrica) e bombeamento sem turbuléncia (com uma bomba de bexiga). Em cada um
destes pocos, foram coletadas amostras de &gua com bomba de bexiga antes (amostras PM-3A-
BX-1 e PM-3B-BX-1) e apds o bombeamento de 24 horas (amostras PM-3A-BX-2 e PM-3B-BX-
2) (Tabela 12).

No poco PM-3A observam-se variagdes expressivas nas concentragdes de varios parametros
quimicos entre a primeira e a segunda amostras coletadas com bomba de bexiga, dentre eles a
condutividade elétrica, alcalinidade total, cations maiores (Ca, Mg, K), bario, e principalmente,
0 cromo, que se elevou de 0,003 mg/L para 0,011 mg/L. Todos estes parametros mostraram
elevacdo nas concentracGes da primeira para a segunda amostra. Ja& o nitrato e o cloreto,
mostraram queda nas concentracdes. Interpreta-se que a primeira amostra de agua tomada pelo
método de baixa vazao reflete as condi¢bes hidroquimicas da agua estagnada dentro do poco.

Com o bombeamento do poco pela bomba submersa, as condi¢Ges de renovagdo da agua e
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captacdo de fluxos mais profundos fizeram alterar a sua composi¢cdo quimica, refletindo uma
agua retirada mais diretamente do aqliifero. A amostra coletada por baixa vazdo realizada em
seguida ao bombeamento mostra uma agua de composicdo semelhante a Gltima coletada por
bombeamento, embora se observe uma queda nas concentra¢des de cromo (de 0,017 mg/L para
0,011 mg/L) e silica (de 44,7mg/L para 26,3 mg/L) e um aumento nas concentracdes de
manganés (de 0,004mg/L para 0,02 mg/L) e de zinco (de 0,01mg/L para 0,04 mg/L).

No poco PM-3B as variagdes da composicdo quimica da agua foram menos expressivas
que no poco PM-3A, porém nota-se uma variacdo consideravel nas concentragdes de cromo da
primeira amostra coletada com bomba de bexiga (0,051 mg/L) para a ultima coletada por
bombeamento (0,089 mg/L), seguida de queda nas concentra¢Ges do elemento para a Ultima
coletada com bomba de bexiga (0,078 mg/L), e diminuicdo dos pardmetros nitrato e cloreto,
padrdes que também se repetem com o0 po¢o PM-3A. Ao contrario do observado no po¢o PM-
3A, as concentragbes de manganés apresentaram significativa reducdo da primeira amostra
coletada com bomba de bexiga (0,044 mg/L) para a segunda coletada pelo mesmo método
(0,007 mg/L), mas sem grande diferenca nas concentragdes entre a Ultima coletada por
bombeamento com a ultima por baixa vazo.

Em sintese, portanto, a elevagédo ou reducdo das concentragdes dos parametros quimicos da
primeira amostra coletada com bomba de bexiga para a ultima amostra coletada com bomba
submersa parece estar ligada com a renovacdo da dgua subterranea dentro do po¢o. No caso do
cromo, onde h& elevacdo dessas concentragdes, ha diminuicdo das concentraces do elemento
quando a &gua permanece estagnada por muito tempo dentro do pogo. No caso do manganés,
onde houve reducdo dessas concentracdes, ha um aumento quando a agua permanece estagnada
por muito tempo dentro do poco. Se tal hipdtese for valida, o método de baixa vazdo (bomba de
bexiga), que a principio deveria retirar agua diretamente do aquifero, mostrou-se ineficaz em sua
proposta, pois observou-se que a agua coletada nédo era representativa do aquifero, visto que sua
analise quimica apresentou-se diferente da primeira para a ultima amostra coletada, além de esta
altima ser diferenciada quando comparada com as demais amostras com maior tempo de

bombeamento.
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Tabela 12 — Resultados das analises quimicas da primeira campanha de amostragem de dgua subterréanea dos po¢os de monitoramento.

Amostra Unidade | PM1-BX-1{PM-2-15m| PM-2-1h | PM-2-3h | PM-2-6h | PM-2-12h | PM-2-24h [PM3A-BX-1{PM-3A-15m PM-3A-1h | PM-3A-3h | PM-3A-6h [PM-3A-12h| PM-3A-24h|PM3A-BX-2PM3B-BX-1
Pogo PM-1 PM-2 PM-2 PM-2 PM-2 PM-2 PM-2 | PM-3A | PM-3A | PM-3A | PM-3A | PM-3A | PM-3A | PM-3A | PM-3A | PM-3B
Tempo h 0 0,25 1 3 b 12 24 0 0,25 1 3 b 12 24 0
Temperatura °C 26,2 26,2 26,5 259 25,2 25 26,9 28,6 21,2 214 21,6 21,6 21,1 30,5 34,7
pH 7465 | 10674 | 10,015 | 9,604 9,397 9,292 9,172 593 6,422 6,383 6,371 6,369 6,376 6,366 6,333 1817
Oxig.Dissolvido mg/l 08 04 17 2,1 2,1 31 33 35 3.8 4 33 39 41 41 42 19
Alcalinidade total | mg/l CaCO3| 165,05 | 139,88 | 139,88 | 10631 | 9651 92,32 97,91 29,63 65,19 65,73 66,00 65,19 65,19 64,38 6519 | 128,69
HCO3 mg/l 201,36 | 70,74 | 116,75 | 126,73 | 11561 | 110,00 | 117,97 | 3615 79,53 80,19 80,52 79,53 79,53 78,54 79,53 | 157,00
CO03 mg/l 0,35 49,04 26,45 145 1,05 1,29 0,73 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,04 0,01 0,66
Cond. elétrica usfcm 413 382 201 232 232 205 196 107,1 166,3 163,2 162,9 162,7 163,6 1644 162,5 245
Eh mv 418 385 207 350 350 416 386 514 435 470 478 450 462 450 491 406
Al mg/l <0.01 0,670 0,310 0,160 0,090 0,060 0,050 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0,010
Cr mg/l 0,009 0,016 0,09 0,113 0,125 0133 0,139 0,003 0,013 0,014 0,015 0,016 0,015 0,017 0,011 0,051
Cu mg/l <0.001 | <0.001 | <0.00L | <0.001 [ <0.001 | <0.001 | <0.00L | <0.001 | <0.001 | <0.001 | <0.001 | <0.001 | <0.001 | <0.001 | <0.001 | <0.001
Ba mg/l 0,419 0,032 0,02 0,019 0,019 0,018 0,017 0,118 0,19 02 0,199 0,204 0,204 0,208 0,217 0,113
Ca mg/l 44 48 31 24 2,2 2 19 8,6 15 15 15 15 15 15 15 20
Ni mg/l <0.001 | <0.001 | <0.00L | <0.001 | <0.00L | <0.001 | <0.00L | 0,002 [ <0.00L | <0.001 | <0.00L | <0.001 [ <0.00L | <0.001 [ 0,002 | <0.001
Fe mg/l <0001 | 0,057 0,061 0,024 0,018 0,004 0,003 | <0.001 | <0.001 | 0006 | <0.00L | 0002 [ <0.00L | 0009 [ <0.00L | <0.001
K mg/l 64 13 85 7 59 51 3,6 32 39 39 39 39 39 4 43 4
Mg mg/l 21 01 02 02 02 02 02 2,8 53 54 55 58 57 58 57 10
Mn mg/l <0001 | 0002 | <0.00L | <0.001 [ <0.001 | <0.001 | <0.00L | 0,016 0,008 0,007 0,005 0,004 0,004 0,004 0,02 0,044
Na mg/l 84 54 56 49 47 46 45 78 83 8 8,2 81 81 81 9,2 21
Sr mg/l 0,548 0,293 0,145 0,112 0,101 0,093 0,088 0,064 0,114 011 0,107 0,109 0,111 0,113 012 0,656
n mg/l 0,01 0,01 0,02 0,02 <0.01 <0.01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,04 0,02
Br mg/l <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 | <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02
Cl mg/l 8,2 18 11 11 12 13 12 49 32 31 29 29 3 31 3 051
F mg/l 0,28 0,54 0,46 0,44 04 0,36 032 0,09 0,16 015 015 0,14 0,14 0,14 0,14 027
PO4 mg/l <0.05 027 021 019 02 0,22 0,24 0,14 011 0,09 011 0,09 0,07 012 01 0,09
NO3 mg/l 40 0,25 0,6 032 027 027 0,23 15 10 10 10 99 11 11 11 0,07
Nitrito mg/l <0.02 0,03 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <002 | <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02
SO4 mg/l 027 85 44 34 31 24 17 0,23 018 0,22 017 015 0,34 037 0,28 031
NH4 mg/l <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <002 | <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02
Si02 mg/l 65,6 11 16,4 15,2 16,1 16,9 175 44,3 42,2 433 453 45,6 46,5 44,1 26,3 59,7
Erro Analitico % 299 -3,50 -2,97 3,06 4,98 6,03 2,11 4,82 2,57 2,13 2,11 393 2,78 3,46 4,61 4,03
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Amostra Unidade |PM-3B-15m| PM-3B-1h | PM-3B-3h | PM-3B-6h | PM-3B-12h| PM-3B-24h | PM-3B-27h|PM3B-BX-2| PM-3C-15m(PM-3C-30m| PM-3C-1h | PM-3C-3h [ PM-3C-6h | PM-3C-12h| PM-3C-24h

Pogo PM-3B | PM-3B | PM-3B | PM-3B | PM-3B | PM-3B | PM-3B | PM-3B | PM-3C | PM-3C | PM-3C | PM-3C | PM-3C | PM-3C | PM-3C
Tempo h 0,25 1 3 6 12 24 21 0,25 05 1 3 6 12 24
Temperatura °C 29,6 29,8 28,5 21,2 26,6 29 28,2 30,4 26,7 27 28 29,1 29,1 274 289
pH 7,116 7,126 7,695 7,682 7,697 7,658 7,677 7,173 11,22 11,2 11,21 11,12 11,02 10,95 10,71
Oxig.Dissolvido mg/l 18 5 2,3 2,6 2,7 24 2,5 2,4 13 13 12 0,9 0,7 0,7 0,9
Alcalinidade total | mg/l CaCO3 | 145,47 139,88 135,68 134,28 137,08 135,68 134,28 121,69 156,66 162,26 173,45 156,66 128,69 111,90 86,72
HCO3 mg/l 177,47 170,65 165,53 163,82 167,23 165,53 163,82 148,46 26,81 29,03 34,80 34,04 12,40 33,33 24,30
C0o3 mg/l 0,55 0,55 0,48 0,45 0,47 0,45 0,46 80,65 82,91 86,78 77,10 70,97 50,65 40,00
Cond. elétrica uslcm 284 276 267 265 264 264 264 236 669 682 706 651 543 432 339
Eh mv 429 437 449 454 452 4445 443 461 235,2 265,2 2478 255 247 246,5 269

Al mg/l 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 2,940 2,930 2,900 2,700 2,390 1,910 1,430

Cr mg/l 0,054 0,072 0,082 0,085 0,086 0,088 0,089 0,078 0,026 0,029 0,031 0,027 0,021 0,021 0,022
Cu mg/l <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001

Ba mg/l 0,157 0,144 0,151 0,152 0,151 0,158 0,155 0,116 0,076 0,08 0,084 0,08 0,067 0,053 0,043

Ca mg/l 23 22 24 24 24 26 26 23 45 47 48 41 32 21 15
Ni mg/l <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 0,001 0,001 0,001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001
Fe mg/l 0,007 0,01 0,006 <0.001 0,005 <0.001 0,006 <0.001 0,009 0,007 <0.001 <0.001 | <0.001 0,016 <0.001

K mg/l 5,2 4,2 45 44 44 45 4,6 43 11 11 1 12 1 11 10

Mg mg/l 13 12 14 14 14 15 15 13 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Mn mg/l 0,048 0,033 0,023 0,016 0,01 0,006 0,006 0,007 0,003 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001 <0.001 | <0.001

Na mo/l 19 19 13 11 8,4 75 7,6 8,4 24 23 23 24 26 26 25

Sr mg/l 0,602 0,611 0,682 0,693 0,699 0,727 0,72 0,832 1,35 1,37 141 1,26 1,16 1,01 0,882

Zn mg/l 0,03 0,03 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 <0.01 <0.01 0,03 0,01 0,02 <0.01 0,01

Br mg/l <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02

Cl mg/l 2,2 0,79 0,53 0,48 0,4 0,38 0,38 0,25 3 31 3 3.2 3,2 35 38

F mg/l 0,37 0,32 0,25 0,21 0,19 0,18 0,18 0,17 0,55 0,52 0,52 0,5 0,49 0,46 0,43

PO4 mg/l 0,08 0,13 0,14 0,14 0,14 0,15 0,15 0,012 <0.05 0,05 0,05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
NO3 mg/l 0,15 0,08 0,09 0,06 0,04 0,03 0,02 0,06 0,38 0,32 0,34 0,27 0,25 0,21 0,23
Nitrito mg/l <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0,14 0,15 0,17 0,13 0,08 0,03 0,02
SO4 mg/l 0,82 0,42 0,31 0,23 0,21 0,13 0,13 0,11 14 14 14 14 13 13 13
NH4 mg/l <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02
Si02 mg/l 58,5 62,7 64,9 68,4 679 68,3 0,99 62,6 14,3 14,5 141 137 16 16,8 193
Erro Analitico % 2,47 2,86 4,87 4,03 1,15 4,24 4,86 5,11 1,42 0,68 -1,45 -1,24 1,26 -3,48 -2,66

Tabela 12 — Resultados das analises quimicas da primeira campanha de amostragem de agua subterranea dos pogos de monitoramento (continuagao).
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Ja a diminuicdo das concentracBes de cromo, silica, nitrato e cloreto e o aumento das
concentracfes de zinco e manganés da Ultima amostra coletada com bomba submersa para a
segunda amostra coletada por baixa vazdo pode estar ligada com o préprio regime de
bombeamento, ou seja, a turbuléncia gerada pela bomba elétrica pode influenciar na elevacéao
das concentra¢des de cromo, silica, nitrato e cloreto, e na diminuicdo das concentragdes de zinco

e manganés na agua.

5.1.3. Variagdo Temporal da Composicdo Quimica da Agua

Os pocos que foram bombeados por 24 horas (PM-02, PM-03A, PM-03B e PM-03C)
apresentaram alguma variagdo na composi¢do quimica da agua. A Tabela 13 apresenta 0s
resultados de andlises quimicas da primeira amostra coletada no inicio do bombeamento (a 15
minutos) e a Ultima, coletada 24 horas depois. As amostras coletadas a 3, 6, 9 e 12 horas de
bombeamento apresentaram, dependendo do pardmetro, um continuo aumento ou diminuicdo
dos valores em relacéo a primeira amostra coletada (Tabela 12).

Os pogos profundos (PM-02 e PM-03C) apresentaram especial alteracdo, com diminuicéo
continua do pH, alcalinidade total e de concentragGes de alguns ions maiores como o célcio
(PM-03C) e o sbdio, potassio e sulfato (PM-02). Em todos os pogos notou-se, também, a
diminuicdo das concentracdes de manganés e a elevacdo das concentracfes de cromo.

As alteracdes temporais na composicdo quimica estdo relacionadas, principalmente nos
pocos mais profundos, com a hidroquimica da &gua estagnada no po¢o antes do seu
bombeamento. Foi necessario um tempo relativamente longo para a renovagdo da agua do
aquifero no pogo, dada a baixa vazéo do sistema de bombeamento e ao elevado volume inicial
de 4gua estagnada dentro do poco. Considerando estas observacbes, as interpretacdes
hidrogeogquimicas que se seguem se relacionam com as amostras de agua coletadas apos 24

horas de bombeamento.
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Tabela 13 — Resultados analiticos da agua dos pogos de monitoramento de Urania SP.
Amostras coletadas ap6s 24 horas de bombeamento (exceto PM-01 — amostra coletada por
método de baixa vazao).

Pogo Unidade PM-01 PM-02 PM-03A PM-03B PM-03C
Prof. Filtros  metros 32-38m 88-94m 22-28m 42-48m 92-98m
Tempo hora Oh Oh 24h Oh 24h Oh 24h Oh 24h
Temp. °C 26,2 26,2 26,9 27,2 27,3 29,6 29,0 26,7 28,9
pH U. pH 7,47 10,68 9,17 6,42 6,37 7,72 7,66 11,22 10,71
Eh mv 418 385 386 435 450 429 445 235 269
Cond. Elétr.  uS/cm 413,0 382,0 196,0 166,3 164,4 284,0 264,0 669,0 339,0
STD mg/L 396,8 220,4 190,7 171,2 171,2 301,2 289,0 221,2 152,1
Cr total mg/L 0,009 0,016 0,139 0,013 0,017 0,054 0,088 0,026 0,022
cr'® mg/L 0,01 0,01 0,13 0,01 0,01 0,04 0,08 0,01 0,01
Ca mg/L 44,0 4,8 1,9 15,0 15,0 23,0 26,0 45,0 15,0
Mg mg/L 21,0 0,1 0,2 5,3 5,8 13,0 15,0 0,1 0,1
Na mg/L 8,4 54,0 45,0 8,3 8,1 19,0 75 24,0 25,0
K mg/L 6,4 13,0 3,6 3,9 4,0 5,2 4,5 11,0 10,0
Sr mg/L 0,55 0,293 0,088 0,114 0,113 0,602 0,727 1,35 0,882
Ba mg/L 0,42 0,032 0,017 0,195 0,208 0,157 0,158 0,076 0,043
Al mg/L <0,01 0,670 0,050 <0,01 <0,01 0,01 0,01 2,94 1,43
Fe mg/L <0,001 0,057 0,003 <0,001 0,009 0,007 <0,001 0,009 <0,001
Mn mg/L <0,001 0,002 <0,001 0,008 0,004 0,048 0,006 0,003 <0,001
Alcal. total mg/Lcaco;  165,1 139,9 97,9 65,2 64,4 145,5 135,7 156,7 86,7
HCO; mg/L 201,36 70,74 117,97 79,53 7854 177,47 16553 26,81 24,30
COs; mg/L 0,35 49,04 0,73 0,01 0,04 0,66 0,45 80,65 40,00
Cl mg/L 8,20 1,80 1,20 3,20 3,10 2,20 0,38 3,00 3,80
SO, mg/L 0,27 8,50 1,70 0,18 0,37 0,82 0,13 14,00 13,00
F mg/L 0,28 0,54 0,32 0,16 0,14 0,37 0,18 0,55 0,43
PO, mg/L <0,05 0,27 0,24 0,11 0,12 0,08 0,15 <0,05 <0,05
NO; mg/L 40,0 0,25 0,23 10,0 11,0 0,15 0,03 0,38 0,23
NO, mg/L <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,14 0,02
NH,4 mg/L <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
SiO, mg/L 65,60 17,1 17,5 42,2 44,7 58,5 68,3 14,3 19,3
O, diss. mg/I 0,80 0,4 3,3 3,8 4,1 18 2,4 1,3 0,9
Erro % 2,99 -3,50 2,17 2,57 3,46 2,47 4,24 1,42 -2,66

5.1.4. Hidroquimica das Espécies Maiores

As analises indicam a ocorréncia de um aquifero com agua subterranea predominantemente
alcalina e sob condigdes oxidantes. O pH eleva-se com a profundidade, evidenciando a
existéncia de ambientes hidroquimicos distintos nas profundidades investigadas. Os valores de
pH da agua dos pocos mais profundos (PM-02 e PM-03C) séo elevados e anémalos, atingindo

valores proximos a 11, como no PM-03C. Os valores de Eh indicam condicdes oxidantes do
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aquifero, porém com tendéncia de diminuicdo dos valores com a profundidade, principalmente
nos pocos multiniveis PM-03. Esta tendéncia é coerente com os valores de oxigénio dissolvido,
que diminuem de 4,1 a 0,9 mg/L nestes pogos.

O contetdo de solidos totais dissolvidos da dgua ndo apresenta correlacdo direta com 0s
ambientes hidroguimicos. Verifica-se um maior contetdo de sais no poco PM-01 em relacdo ao
PM-02 devido a contaminacdo de origem antrdpica presente no aquifero raso, evidenciado pelo
conteddo elevado de nitrato (40 mg/L). Nota-se, também, que o contetdo salino das aguas é
controlado pela silica, que apresenta elevadas concentracdes nas por¢des rasas e intermediarias
do aquifero (na ordem de mais que 50 mg/L) e concentragfes mais baixas nos pogos profundos
PM-02 e PM-03C (ao redor de 15 mg/L). Entretanto, subtraindo-se os efeitos da poluicdo e da
silica, nota-se, principalmente pelos pocos multiniveis PM-03, que h& uma tendéncia de
elevacdo das concentracdes dos cations e anions da porcéo rasa para a profunda do aquifero.
Esta afirmacdo é visivel através dos valores de condutividade elétrica, que se elevam de 164 a
339 uS/cm do pogo PM-03A para 0 PM-03C. Tal fato deve-se ao tempo de residéncia da agua
maior nas por¢des mais profundas do aquifero.

Os diagramas de Stiff da Figura 15 indicam que as aguas, no geral, sdo do tipo
bicarbonatadas calcicas, porém com uma elevacdo do conteldo de sodio na base do aqlifero
(PM-02 e PM-03C — Tabela 12). A elevagéo do pH e da alcalinidade do topo para a base do
aquifero controla a solubilidade da calcita (reacdo 1), que exibe valores crescentes de indice de
saturacdo, até a sua saturacdo/supersaturacdo na base do aquifero (Tabela 13). A supersaturacao
da calcita no poco PM-03C foi visivel em campo, ja que houve deposi¢do do mineral no sistema
bomba/pogo, levando a diminuicdo da vazdo do poco ao longo do tempo de 24 horas de
bombeamento.

CaCO; + H' = Ca®* + HCOy (reacéo 1)

A elevacdo de Na* na base do aquiifero, sequida da diminuicdo das concentracdes de Ca®* e
Mg®* e da relacdo molar Ca?*/HCO, (Tabela 14), sugere a ocorréncia de uma reaco de troca
catidnica nas porcdes mais profundas do aquifero (reacdo 2). Tal afirmacéo € corroborada pelos
resultados das analises de capacidade de troca de cations (CTC), que apresentou uma continua

elevacdo de sodio adsorvido na base do aquifero junto ao pogo PM-2.

0.5 Ca®* + Na-X = 0.5 Ca-X, + Na" (reacdo 2)
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De acordo com o observado inicialmente em Bourotte et al. (2009), a Reagéo 2 faz diminuir
as concentraces de Ca®" e parece controlar a dissolugdo de minerais carbonaticos, deslocando a
Reacdo 1 para a direita, elevando o pH e as concentraces de HCOs'.

Profundidade
! Ly 85—

0m - e ——
Seqdo filtrante
10m o
Pedrisco e areia
Tubo de boca
20m Calda de cimento
Calda de bentonita com cimento
30m 4 Pré-filtro (areia lavada)
Bentonita em “pellets”
PM-03A Biin
40m o
som 4 ca f } HCO,
Na cl ve s
60m J Ca W Heo, 1
g K NO,
Mg s0, Wﬂ(wl
omf xS pH=638 Y
43 21 1.2 3 4(meql) Eh = 414mV a Heo,
pH =747 E E Crt=0,015mg/L w %,
wmd  Eh=374mV
t = 5 K No,
Cr _Oloogmg/L i 4 321 1.2 3 4(meg)
som - = pH =7,69
il Eh = 398mV
: -
100m - PM-02 cr 0’079mg/L ® Pogos de monitoramento o
Na N . cl
o Y \\/ o, Na cl
ca »  HCO,
Mg $0,
K J NO, Vo % 06
43 21 12 3 d(megl) pH = 9150 K i No, E:’-\i ; ;(])-’va
Eh = 312mV £3 20 1 23 e Ly /
Crt=0,121mg/L Crt=0,025mg/L

Figura 15 — Diagramas de Stiff da &gua dos pogos de monitoramento.

Tabela 14 — Resultados de relagdes molares e do modelo de especiagcdo PHREEQC.

Poco Unidade PM-01 PM-02 PM-03A PM-03B PM-03C

Prof. Filtros metros 32-38m 88-94m 22-28m 42-48m 92-98m
E:'/"Z‘E'agcg:i'é‘gg) meg/Lmeg/l 0,66 0,05 0,58 0,48 0,43
1.S. Calcita adim. -0,02 0,05 -1,90 -0,06 0,99
I.S. SiO,(amorfa) adim. 0,04 -0,62 -0,14 0,03 -1,53
I.S. Calced6nia adim. 0,55 -0,11 0,37 0,53 -1,02
1.S. Montmorilonita adim. 7,40 4,50 6,19 7,42 1,43

I.S. = indice de satura¢do do mineral; adim. = adimensional
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A silica amorfa apresenta valores de indice de saturacdo proximos de zero nas porgoes
rasas e intermediarias do aquifero, indicando condic¢des préximas do equilibrio quimico (Tabela
13). Nestas porcdes, entretanto, como reflexo das elevadas concentragdes de silica, a calcedonia
encontra-se supersaturada, indicando que as formas menos cristalinas da silica podem se
precipitar na matriz do aquifero. A montmorilonita (esmectita) é o argilomineral mais estavel
nos pontos monitorados, mesmo no ambiente fortemente alcalino do aquifero profundo, que
possibilita uma maior solubilizacdo do aluminio, que apresenta, inclusive, maiores

concentracGes nos poc¢os profundos PM-2 e PM-03C (Tabela 12).

5.1.5. Concentracdes de Cromo na Agua

As concentraces de Cr®" obtidas sdo aproximadamente equivalentes aquelas obtidas para
cromo total (Tabela 33), o que faz acreditar que praticamente todo o cromo detectado no
aquifero esteja presente na forma hexavalente.

As concentracdes mais elevadas ocorrem no poco PM-02 (base do aquifero), com 0,139
mg/L, seguida do poc¢o de profundidade intermediaria PM-03B, com 0,088 mg/L. A ocorréncia
dos valores mais elevados parece estar ligada a uma associacdo de valores elevados de pH e Eh,
tal como ocorre no PM-02. O PM-03C ndo apresenta concentracbes de cromo elevadas
provavelmente porque o Eh é o mais baixo dentre 0os pogos de monitoramento, apesar de
apresentar o pH mais elevado. As concentraces de cromo mais baixas estdo associadas com as
profundidades mais rasas do aquifero (PM-03A e PM-01), onde ocorrem condi¢cfes
hidroguimicas de pH mais baixos. Tais observagdes sao coerentes com a idéia do diagrama pH-
Eh apresentado na Figura 16.

A especiacdo do cromo foi obtida por modelagem matematica (PHREEQC) e calculada
com base no pE (Eh) obtido pela equacdo de Nernst a partir das concentra¢des de cromo total e
de cromo hexavalente obtidas em laboratério. O pE foi calculado desta forma pois os valores de
Eh medidos em campo em geral ndo correspondem aqueles de equilibrio do par redox
especifico. Nota-se que a espécie de Cr®* predominante é o anion CrO,*, enquanto que a espécie
de Cr*" mais comum é o Cr(OH)3°, desprovida de carga (Tabela 15). Os dados de pH e pE da
agua dos pogos de monitoramento foram plotados no grafico da Figura 16, onde se nota que 0s
pontos situam-se nos campos das espécies de Cr®*, porém préximos do limite com o campo do
Cr¥. Nota-se mais claramente que ha uma tendéncia de ligeira queda do Eh e elevagio do pH

com o aumento da profundidade no aqtiifero.
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Figura 16 — Diagrama pH - Eh de especia¢@o do cromo (modificado de Deutsch, 1997).

Tabela 15 — Resultados do modelo de especiacdo PHREEQC para as espécies de cromo

Poco Unidade PM-01 PM-02 PM-03A PM-03B PM-03C
Prof. Filtros metros 32-38m 88-94m 22-28m 42-48m 92-98m
pE — calculado adim. 7,74 4,95 9,64 7,27 2,36
Conc. Espécie Cr¥* _ _ . _ _ -
Credomitants ug/l  Cr(OH);=1,3 Cr(OH);=11,3 Cr(OH),' =2,2 Cr(OH);=7,5 CrO, =0,9
L - 6+
conc. Especie Cr™ ) cro =74 Cro2=1258 HCrO =65 CroZ =733 Crog =199

predominante
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5.2. Segunda Campanha de Coleta de Amostras

5.2.1. Resultados das Analises

Os resultados das analises quimicas da segunda campanha de amostragem sdo apresentados

na Tabela 16.

Tabela 16 — Resultados das analises quimicas da segunda campanha de amostragem
Amostra. | Unidade | PV | PR | EE T e boras | Thora | 4 horas | 1 Hora |11 Horas
Poco PM-1 | PM-2 | PM-2 |PM-3A | PM-3A | PM-3B | PM-3B | PM-3C | PM-3C

pH 768 | 103 | 954 | 634 | 648 | 7,86 | 7,81 | 11,07 | 10,96

Dig(’)‘l'si' g | MmN | 18 | 03 | 14 2 2.4 1 1,2 1 07
HCO, mg/l | 183,12 | 68,73 | 935 | 61,25 | 66,36 | 167,23 | 163,82 | 27,41 | 19,8
CO; mg/I - 249 | 11,9 - - - - 53,55 | 50,59
Ecle,otr;%a uS/cm | 408 | 254 | 206 | 130,4 | 1358 | 266 | 261 | 456 | 374

Eh mV 430 162 195 432 434 40 420 223 222
Al mg/l |<0,001| 0,31 | 0,079 |<0,001 | <0,001 | <0,001 |<0,001| 1,7 1,4
As mg/l | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002
Ba mg/l | 0,35 | 0,002 |<0,002| 015 | 0,16 | 0,12 | 0,13 | 0,037 | 0,032
Ca mg/I 43 2,3 2,4 15 15 28 28 34 29
Cr mg/l | 0,007 | 0,033 | 0,12 | 0,011 | 0,014 | 0,034 | 0,055 | 0,041 | 0,036
Sr mg/I 0,6 0,16 | 0,11 | 0,093 | 0.1 0,82 0,8 1 0,95
Fe mg/l | <0,001 | 0,005 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,006 | <0,001 | <0,001
Mg mg/I 19 | 0,009 | 0,059 | 4,7 4,9 15 15 | <0,002 | <0,002
Mn mg/l | 0,002 |<0,001 |<0,001| 0,002 | 0,002 | 0,019 | 0,014 |<0,001 | <0,001
Mo mg/l | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
K mg/I 14 6,5 43 2,5 2,7 3,3 3,2 75 7,3
Se mg/l | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002
Sio, mg/| 54 17 16 41 40 52 56 20 19
Na mg/| 14 47 46 6 6,3 12 11 22 21
Vv mg/l |<0,005| 0,15 | 0,18 |<0,005 | <0,005 | 0,016 | 0,022 | 0,06 | 0,058
cl mg/| 9,3 0,94 | 0,81 2,1 2,1 044 | 047 | 42 4,2
F mg/l | 026 | 038 | 033 | 012 | 012 | 03 022 | 043 0,4
PO, mg/l | 0,011 | 0,23 | 0,061 | 0,083 | 0,097 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
NO; mg/| 43 0,6 0,58 8,3 85 | 0,063 | 006 | 029 | 0,22
Nitrito mg/l | 0,076 | 0,12 | 0,019 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | 0,088 | 0,086
SO, mg/| 1,2 2,1 0,53 | 0,067 | 0,093 | 032 | 0,22 12 12
anilril;(i)co % 774 | 595 | 590 | 970 | 7,38 | 7,90 | 834 | 303 | 136
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Foram executadas nesta segunda etapa, analises adicionais dos elementos cromo, ferro e
manganés, com limites de deteccdo menores do que os utilizados na primeira campanha, no
intuito de se obter maior precisdo e exatiddo nas determinagdes. Nas analises de cromo, foram

utilizadas, no total, cinco técnicas diferentes, conforme apresentado na Tabela 17.

Tabela 17 — Concentracdes de cromo total e hexavalente obtidas por diferentes métodos
analiticos (ug/L)
.| Resina trocadora | ESPECtro-
, AAEG ICP-AES | Espectrofotometria + AAFG fotometria
Amostra/Método (Cr total) (C ) de longo caminho DR2000
r tota éptico (Cr VI
ptico (Crvi (Crvi) (Crvi)
Laboratério | 1Q-USP CTQ 1Q-USP 1Q-USP Campo
Quimica
PMO01 8,0 7 18,3 6,7 <10
PMO02 129,4 120 122,5 118,2 110
PMO3A 135 14 41,4 11,3 10
PMO03B 54,5 55 58,3 48,5 40
PMO03C 38,7 36 38,3 34,9 20

*AAFG — Absorcao atdmica em forno de grafite

Os resultados das analises adicionais de ferro e manganés por absorcao atdbmica em forno de
grafite, com limites de deteccdo menores do que os praticados pelo método de ICP-AES, séo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultados das anélises de Fe e Mn obtidos pelo método de absorgéo
atbmica em forno de grafite (ug/L)
Ferro Manganés
, AAFG Resina trocadora Resina trocadora

Amostra/Método (o) + AAFG AAFG + AAFG
PMO1 1,23 1,25 1,12 <LD
PMO02 1,1 1,56 0,17 <LD
PMO3A 1,15 0,81 1,98 <LD
PMO03B 4,45 3,69 13,96 <LD
PMO03C 1,36 1,4 <LD <LD

Na segunda campanha de amostragem também foram utilizados procedimentos de garantia
e controle de qualidade das analises quimicas que incluiram analises em amostras de brancos,

spikes e duplicatas em laboratério, cujos resultados indicaram que as analises apresentam
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precisdo e exatiddo satisfatorias. O erro analitico global das analises de céations e anions da
segunda campanha (Tabela 16) apresentou-se maior do que os obtidos na primeira campanha,
porém, ainda assim com valores satisfatorios para a conducdo de interpretacdes hidroquimicas
(erro<10%).

5.2.2. Avaliacéo dos resultados das anélises

De uma maneira geral, os resultados da segunda campanha de amostragem apresentam-se
semelhantes aos obtidos na primeira campanha, com variacdes pequenas, ndo consideradas
significativas.

Nesta campanha, foram utilizados menores limites de deteccdo de elementos como cromo,
ferro e manganés, para uma melhor precisdo e exatiddo no tratamento dos dados. Foram
analisados, adicionalmente a primeira campanha de amostragem, os elementos arsénio, selénio e
vanadio, a fim de se observar se tais elementos possuem correlagdo geoquimica com o cromo.

Os valores de arsénio e selénio apresentaram-se abaixo do limite de deteccao (0,002mg/L).
Os teores de vanadio aparentemente apresentaram alta correlacdo positiva com os teores de

cromo (coeficiente de correlagéo = 0,9), conforme observado na Figura 17.
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Figura 17 — Gréfico de correlagédo das concentracBes de cromo e vanadio (mg/L)

Observa-se que as concentracfes de cromo estdo diretamente ligadas as concentragdes de
vanadio, evidenciando que 0s mecanismos que controlam as concentracdes de cromo devem ser
0s mesmos que controlam as concentracdes de vanadio. Ambos 0s elementos possuem
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propriedades quimicas semelhantes, tendo valores muito proximos de nimero atémico (Cr=23 e
V=24) e massa molecular (Cr = 52 e V = 51) e apresentam a mesma tendéncia de formacéo de
anions em seus estados oxidados.

As diferentes técnicas analiticas realizadas mostraram boa reprodutibilidade, com excegéo
da técnica de espectrofotometria de longo caminho dptico, no caso do cromo hexavalente, que
apresentou resultados aparentemente superdimensionados no caso das amostras dos pogos
PM-01 e PM-03A (Tabela 17).

O método de analise de absorcao atdmica em forno de grafite passando por resina trocadora
de cations, onde é retido o cromo na forma trivalente e passa-se somente o cromo hexavalente
(que se apresenta em um complexo aniénico), mostrou-se eficiente, ja que os valores obtidos
mostraram-se sempre menores do que os analisados para cromo total, utilizando-se 0 mesmo
método. Com isso foi possivel estudar a especiacdo do elemento cromo e estabelecer uma

relacdo de proporcgéo entre o teor de cromo trivalente e hexavalente nas amostras (Tabela 19).

Tabela 19 - Proporc¢des das espécies de cromo hexavalente e trivalente
nas amostras de 4gua analisadas

Amostra Cr VI (%) Cr 111 (%)
PMO01 83,7 16,3
PMO02 91,3 8,7

PMO3A 83,7 16,3

PMO03B 89,0 11,0

PMO03C 90,2 9,8

Nota-se que o estado de oxidacdo predominante é o do cromo hexavalente, com
predominancia minima na propor¢do de 83,7%, evidenciando, como ja mostrava a bibliografia,
que a forma hexavalente deve ser predominante, uma vez que é mais mdvel e apresenta as
condicGes de pH e Eh favoraveis para sua estabilidade (Figura 16).

De acordo com a Tabela 18, observa-se que o manganés ficou todo retido na resina
trocadora, uma vez que o parametro quimico ndo foi detectado nas analises. Ja& o ferro
dissolvido, que se encontra normalmente complexado como cation bivalente, ndo foi removido
pela resina trocadora.

Observa-se também, pela Tabela 16, que hd um aumento das concentra¢cdes de cromo nas
ultimas amostras coletadas dos pogos de monitoramento PM2 e dos demais pogos multiniveis

PM3. Isto se deve provavelmente ao fato das primeiras amostras de &gua nao serem
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representativas do aquifero, mas provenientes de agua estagnada dentro do poco, e que por isso,

ndo sdo plenamente representativas da agua do aquifero.

6. Ensaios de Bancada

6.1. Definicdo do pHp.c

A tabela 20 mostra os valores de condutividade elétrica e de pH nas diferentes solugdes,

analisadas para obtencédo do valor de pHp:

Tabela 20 - Resultados do experimento pH ;.
Amostra do PM-01/02 18

Valor de pH Valor de pH H
Tempo solugdo com &gua | solucédo com KCI [ZX?A)p-Z(CB)]
destilada - (A) (1M) - (B)
1 hora 9,14 7,84 6,54
24 horas 8,59 7,62 6.65

Amostra do PM-03 16

Valor de pH Valor de pH H
Tempo solucdo com 4gua | solucdo com KClI [ZX?A)D'Z(CB)]
destilada - (A) (AM) - (B)
1 hora 8,41 7,67 6,93
24 horas 791 7,51 7,11

O valor de pHp,. encontrado para as amostras de profundidade de cada poco, considerando-
se 0 valor de medicdo ap6s 24 horas, pois representa o tempo onde j& foi atingido o equilibrio
entre o sedimento e a solucdo, foi de 6,65 para a amostra do PM-01/02 18, e de 7,11 para a
amostra do PM-03 16, ou seja, devem ser usados valores de pH maiores do que o encontrado em
cada poco para analise de efeito de dessorcdo, e valores menores para analise de efeitos de

adsorcéo.

6.2. Ensaios de Dissolucéo de Minerais Pesados

O ensaio de dissolucdo de minerais pesados consistiu em procurar observar se minerais
pesados ndo-magnéticos, especialmente os piroxénios, como o diopsidio, sofrem intemperismo

apos contato por 30 dias com uma solucdo de pH 5, que € comum em ambiente de aquifero
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fredtico raso. A descricdo do experimento é detalhada no item 3.4.2 e os resultados sdo

apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Resultados do ensaio de dissolu¢do de minerais pesados
com solucdo de pH=5
Elemento Concentracdo (mg/L) | Limite de quantificacdo (mg/L)
Cromo Hexavalente <0,01 0,01
Cromo Total 0,008 0,001
Ferro 0,020 0,001
Manganés <0,001 0,001

Do resultado, nota-se que o cromo total e o ferro foram detectados na solucéo, indicando a
ocorréncia do intemperismo do piroxénio e a consequente liberagdo dos metais contidos no
mineral para a solucdo. O cromo hexavalente ndo foi detectado provavelmente porque a espécie
predominante é a do cromo trivalente, que tende a ser a espécie estavel nas condi¢Bes de pH
4cido. O limite de deteccdo empregado na anélise de Cr®* foi, entretanto, relativamente elevado
para observar a possivel existéncia da espécie, o que poderia comprovar a ocorréncia de alguma
reagao redox no processo.

O experimento teve continuacdo com a separacdo da fase solida do experimento inicial e a
criacdo de uma nova solugdo de pH 10 com esta fase solida. A expectativa era de que, caso
houvesse a deteccdo de Cr®* na solucdo, alguma reagdo redox deveria ter acontecido, assim
como uma possivel reacdo de dessorcdo do Cr®* a partir de algum mineral secundario produzido
(hidroxidos de ferro) com o intemperismo. O pH elevado produziria uma maior competicdo por
sitios de adsorcdo de anions. Entretanto, como resultado, ndo foram detectadas concentragdes de
cromo na agua apos 30 dias de tempo de contato da solucdo com a fase solida (Tabela 22).
Provavelmente, todo o ferro e cromo em solugéo produzidos no primeiro experimento sofreram

precipitacdo na forma de hidréxidos com a elevacéo do pH.

Tabela 22 - Resultados do ensaio de dissolu¢éo de minerais pesados
com solucgédo de pH=10

Elemento Concentracao (mg/L) Limite de quantificacdo
Cromo hexavalente <0,01 0,01
Cromo Total <0,01 0,01
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Em resumo, este experimento indicou a possibilidade de ocorréncia de intemperismo de
minerais cromiferos, como o diopsidio, mas ndo indicou a possibilidade de ocorréncia de

reacdes de oxidacdo do cromo trivalente para hexavalente, tampouco de reacdes de dessor¢ao.

6.3. Ensaios tipo “Batch Test”

Os ensaios “batch test” realizados objetivaram avaliar a capacidade do material geoldgico
em realizar a adsorcdo de cromo hexavalente dissolvido em um conjunto de solugdes contendo a

espécie em varias concentracfes. A Tabela 23 apresenta os resultados do ensaio.

Tabela 23 — Resultados dos ensaios tipo batch test
Concentracéo de Cr® medido na Concentracéo de pH
Cr® da solucéo solugdo apos Cr® adsorvida solugéo
(mg/L) equilibrio (mg/L) (mg/kg) final
0,1 0,08 0,08 8,95
0,2 0,17 0,12 8,5
0,3 0,32 - 8,35
0,4 0,37 0,12 8,96
0,5 0,47 0,12 8,52

As concentracdes de Cr® observadas em solucéo apés o equilibrio da fase sélida com os
fons cromato sdo ligeiramente menores que as concentracdes iniciais da solucdo, exceto pela
solucdo com concentracdo inicial de 0,3 mg/L de Cr®*, que possivelmente apresentou algum
problema analitico. A pequena queda dos valores das concentragdes iniciais indica que 0s
minerais da rocha apresentam alguma capacidade de adsor¢do dos anions cromato, mas que o
Cr®" apresenta uma maior afinidade & 4gua do que ao material sélido.

Levando-se em consideracdo as concentrac@es iniciais e finais das solucBes e também os
dados de volume de solucdo (200 mL) e da massa dos sedimentos em cada béquer (50 g), foi
possivel calcular as concentragdes de Cr®* adsorvidas na fase sélida (Tabela 23) a partir da
equacao:

[Crladsorvido = ([Crsotinicial = [Crsol final) * Vsolugio/ Msetidos
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Os dados de concentracées de Cr® na solugdo de equilibrio e de Cr®* adsorvido na fase
s6lida foram plotados em gréfico para a obtencdo da isoterma de adsorcéo de Cr® pelo material

rochoso (Figura 16).
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Figura 18 — Curva de resposta a adsorcao

Pela Tabela 23 e pela Figura 18, nota-se que o material geol6égico ndo tem capacidade de
adsorver Cr®* em concentracdes mais elevadas que 0,12 mg/kg, sendo que a curva resultante
lembra o comportamento de uma isoterma de Langmuir (Deutsch, 1997). As concentracdes de
Cr®* das solucdes iniciais sdo, portanto, elevadas para a capacidade de adsorcdo do material
geoldgico.

Pela Figura 18, nota-se que o limite de capacidade de adsor¢do do material geoldgico é de
0,12 mg/kg. Considerando-se este valor, além do peso especifico dos minerais da fase sélida
(2,65 glcm®) e a porosidade do aqtiifero (0,2), é possivel calcular as concentracdes tedricas de
Cr® na 4gua subterranea, caso todo o Cr®* sofresse dessorcdo, pela seguinte equacio (Appelo &
Postma 1993):

[Crlagua (M/L) = [Crlsoio (Mg/kg) * (peso especifico / porosidade)

Na tentativa de se obter maior precisdo no dados para avaliacao da capacidade de adsorcéo e
ajuste da curva de solubilidade, foi realizada uma segunda etapa do experimento, utilizando-se
da mesma metodologia da primeira, porém com concentra¢des iniciais mais diluidas e também
com a utilizacdo do aparelho DR2800, que possibilita um menor limite de quantificacdo para o

cromo hexavalente (0,001 mg/L). Os dados sdo apresentados na tabela 24.
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Tabela 24 — Resultados dos ensaios tipo batch test (etapa I1)
6+ :
ConcentraN(; do de Cr” C;0|urgée§| f;oza pH solucéo final
da solugdo (Mg/L) | o itibrio (mg/L)
0,037 0,039 886
0,069 0,077 89
0,111 0,122 8.94
0,167 0,169 8,74
0,216 0,216 8,87

Nota-se, pela Tabela 24, que ap6s o equilibrio da fase sélida com os ions cromato, nédo
houve mudancas de valores significantes, sendo que os valores que se encontraram acima das
concentragBes iniciais na solucdo ap6s o equilibrio podem estar associados a imprecisdo
analitica do aparelho de medicdo. . Com isso, concluiu-se que ndo ocorreu adsor¢do dos ion
cromato pela amostra de sedimento nesta segunda etapa do experimento. Portanto,
considerando-se apenas os dados obtidos na primeira etapa do experimento, apresentados na
Tabela 23, estima-se que as concentragdes de Cr®* na agua podem chegar a 1,59 mg/L nestas
condigdes, valor este uma ordem de magnitude maior que as mais elevadas concentragdes
observadas na &gua subterranea em Urania (0,139 mg/L — Tabela 12). Considerando-se que boa
parte do Cr®" esteja adsorvido na fase solida através de ligacdes relativamente fracas na camada
dupla difusa (Kehew, 2001), € possivel que a competicdo de anions por sitios de adsorcéo
(elevacdo de pH no agquifero, por exemplo) possa deslocar o Cr®* da fase sélida para a agua

subterranea nos niveis de concentrac@es observados.

6.4. Ensaio de Interacdo Agua-Rocha em pH 10
Este ensaio foi realizado como uma continuagdo do ensaio de batch test, tendo como
objetivo verificar a possivel competicdo de fons Cr®* com fons OH™ por sitios de adsorcdo do
material solido. Para tanto, preparou-se uma solucéo de hidroxido de sodio a pH 10 para entrar

em contato com as fases solidas. Os resultados do experimento sdo reportados na Tabela 25.

66



Tabela 25 — Resultados do ensaio de interagdo agua-rocha em pH 10
com ajuste de NaOH
Amostra pH Cr® (mg/L) Cr total (mg/L)
PM-01/02-9 10,04 <0,01 <0,01
PM-01/02-16 10,27 <0,01 <0,01
PM-03-8 10,28 <0,01 <0,01
PM-03-16 10,06 <0,01 <0,01

Os resultados indicaram concentracdes de Cr®* e Cr total abaixo dos limites de deteccdo do
método de espectrofotometria, e aparentemente, os fons OH ndo competem com o Cr®* por
sitios de adsorcdo nas condicdes do teste. Stollenwerk and Grove (1985), em experimento
semelhante, observaram uma recuperacdo de 13% de Cr® adsorvido ap6s o contato da fase
solida com uma solugdo de KOH em pH 13, consideravelmente mais elevado do que o utilizado
neste experimento. Os autores também observaram remogdo de cromo adsorvido na fase solida
com a competicdo de outros anions em solucéo alcalina, como o sulfato e bicarbonato.

Sabendo-se disso foi realizado 0 mesmo tipo de experimento, mas utilizando-se uma
solucdo rica em bicarbonato de so6dio, com 100 mg/L de Na,CO;, colocada em contato com as
amostras de sedimento do mesmo pogo e mesma profundidade usadas anteriormente. Os valores
de pH obtido ap6s uma hora de contato, resultaram em pHs que variaram entre 9,5 e 10. ApGs
esse tempo, foi verificada uma ligeira diminui¢do nos valores de pH, que foram ajustados com
NaOH. As amostras foram agitadas durante 1 semana por agitadores magnéticos, e, ap6s 1 més,

foi realizada a medicéao dos valores para cromo hexavalente, apresentados na tabela 26:

Tabela 26 — Resultados do ensaio de interacdo agua-rocha em
solucéo rica em bicarbonato, em pH 10
Amostra pH Cr° (mg/L)
PM-01/02-9 10,08 <0,01
PM-01/02-18 10,15 <0,01
PM-03-8 9,98 <0,01
PM-03-16 10,12 <0,01

Os resultados indicaram que ndo houve competicdo dos ions bicarbonato (HCO3) com

sitios de adsorcéo de Cr6*. Considera-se que, dada a ndo verificagdo de concentrages de cromo
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no ensaio de interagdo agua-rocha a pH 10, € necessario de utilizacdo de equipamento analitico

com limite de detecgdo menor, e/ou ajuste de tempo da cinética para que a reagcao possa ocorrer.

6.5.

Ensaios de solubilizacao

O objetivo dos ensaios de solubilizacdo foi o de verificar se as solugdes resultantes do

contato com os minerais da rocha seriam semelhantes hidroquimicamente com a agua do

aquifero, notadamente com relacdo ao cromo. Os resultados das analises quimicas de cations e

anions dos ensaios de solubilizacdo sao apresentados na Tabela 27.

Tabela 27 — Resultados dos ensaios de solubilizacao
Parametro PM-01/025 | PM-01/02 17 PM-03 4 PM-03 8 PM-03 16
(30 metros) (90 metros) | (35 metros) | (55 metros) | (95 metros)
pH 8,01 8,12 8,07 8,08 8,02
Cond.EI. 167,8 158,9 234 260 211
HCO; 94,43 104,17 103,84 112,60 100,92
Cloreto 2,3 11 14 1,7 14
Fluoreto 0,19 0,092 0,15 0,10 0,11
Fosfato <0,010 0,017 <0,010 0,079 <0,010
Sulfato 0,021 0,40 0,11 0,053 0,63
Aluminio <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Arsénio <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Bario 0,18 0,069 0,15 0,076 0,078
Calcio 27 25 24 24 26
Cromo total 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
crét <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
Estroncio 0,32 0,95 0,22 0,73 1,6
Ferro <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Magnésio 11 2,9 9,2 11 7,4
Manganés <0,001 <0,001 <0,001 0,003 <0,001
Molibdénio <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Potassio 3,1 0,98 3,3 3,5 2,6
Selénio <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Silica 34 16 39 32 30
Sédio 2,3 25 2,9 2,6 3,7
Vanadio <0,005 <0,005 <0,005 0,018 0,016

As amostras de material rochoso escolhidas para este ensaio sdo provenientes das mesmas

profundidades dos filtros dos pogos de monitoramento instalados. Desta forma, os resultados da

Tabela 27 se relacionam com os resultados das anélises quimicas da &gua subterranea dos pogos

de monitoramento apresentados na Tabela 16. Pouca correlacdo foi obtida, entretanto, entre

68



estes resultados de analises, ndo tendo sido possivel reproduzir a agua subterrdnea em
laboratorio a partir da agua destilada em contato com a rocha do aquifero. Os principais
destaques que diferenciam os dois conjuntos de amostras sdo:

e 0s valores de pH das amostras de solubilizado sdo proximas de 8, enquanto que as
amostras de agua subterranea variam de 6,4 a 10,7;

e 0 Cr® ndo foi detectado em nenhuma amostra de solubilizado, provavelmente devido ao
elevado limite de quantificacdo. J& o Cr total foi detectado em todas as amostras de
solubilizado em concentracbes baixas e constantes (0,02 mg/L). A agua subterranea
exibiu valores variaveis de concentracéo de Cr®* e Cr total;

e a condutividade elétrica e os cations maiores, que apresentaram concentracoes distintas
nas amostras de solubilizado em relacdo as amostras de agua subterranea.

As principais semelhancas entre as amostras de solubilizado e as amostras de &agua
subterranea séo:
e todas as aguas sdo bicarbonatadas calcicas;

e ha uma maior concentragdo de silica nas amostras de solubilizado e de 4gua subterranea
dos pocos PM-1, PM-3A e PM-3B;

e ha uma maior concentracdo de soédio na agua do poco PM-2 e na amostra de
solubilizado correlata (PM-01/02 17) que, por sua vez, guarda boa correlacdo com 0s
resultados de sodio adsorvido nos ensaios de capacidade de troca de cations desta
amostra (Tabela 11).

Vaérios fatores devem contribuir para as diferencas notadas entre as amostras de agua, dentre
elas estdo: (1) a heranca hidroquimica da agua subterranea que se desloca de profundidades mais
rasas do aqiifero e numa mesma linha de fluxo; (2) as diferencas de condi¢Ges do laboratério e
do aquifero, especialmente no que se refere aos gases dissolvidos, potencial redox, luz e

temperatura; e (3) a cinética das reacdes quimicas no aquifero e no laboratorio.

6.6. Ensaio de Interacdo Agua do Aquifero-Rocha

O ensaio realizado em que a propria agua do aquifero entrou em contato com a rocha do
aquifero serviu para complementar os ensaios de solubilidade descritos acima. A Tabela 28
apresenta a comparacao dos resultados de anélises de pH, Eh, CE e Cr®* obtidos para a agua
subterranea no campo (setembro/2008), antes do experimento (outubro/2008) e apds o

experimento (dezembro/2008).
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Tabela 28 - Resultados dos parametros hidroquimicos obtidos em campo, antes do
experimento e apos 0 experimento de contato da agua subterranea com a rocha

pH Eh Cond. Elétr. cr®
A B C A B C A B C A B C
PMO1 | 768 | 8 | 7.4 | 230 | 206 | 285 | 408 | 400 | 491 |<0,01]<0,01 <001
PMO02 | 954 | 948 | 873 | -12 | 146 | 225 | 206 | 236 | 212 | 0,11 | 0,10 | 0,09
PMO3A | 648 | 7,01 | 6,67 | 227 | 2866 | 2665 | 135,8 | 132,9 | 140,3 | 0,01 | 0,01 | <0,01
PMO3B | 7.81 | 8 | 772 | 213 | 242 | 2575 | 261 | 256 | 319 | 0,04 | 0,04 | 0,02
PMO03C | 10,96 | 10,65 | 8,19 | 15 | 98 | 223 | 374 | 331 |196,2 | 0,02 | 0,03 | 0,02

Observacdes: Eh em mV, Condutividade elétrica em uS/cm e concentragdo de Cr®* em mg/L;

A — dados de parametros hidroquimicos da agua subterranea obtidos em campo em setembro/2008;

B — dados de pardmetros hidroquimicos da amostra de agua subterranea obtida em laboratério em outubro/2008;
C — dados de pardmetros hidroquimicos da mesma agua ap6s o contato com a rocha, em dezembro/2008.

As seguintes observacbes foram notadas apds o experimento: (1) ndo h& modificacGes
significativas nos valores de pH, condutividade elétrica e Cr®" nas amostras de 4gua obtidas em
setembro (campo) e outubro/2008 (antes do experimento); (2) ha uma diminuicdo do pH em
todas as amostras até o final do experimento, especialmente naquelas em que o pH era muito
elevado no aquifero (PM-02 e PM-03C), provavelmente por conta do contato com o CO,
atmosférico e com a precipitacdo de minerais carbonaticos (vide reacdo 1, item 5.1.4); (3) ha
uma substancial elevagdo do Eh especialmente nos pogos mais profundos devido ao contato com
O, atmosfeérico; (4) ha uma diminuicdo da condutividade elétrica, especialmente no PM-03C,
também provavelmente devido a precipitacdo de minerais carbonaticos; ha porém uma
expressiva elevacdo do contetdo de sais dissolvidos na agua do PM-03B no final do experimento
(dissolucéo de carbonatos?); (5) ha uma diminuigdo sutil nas concentracdes de Cr® nas amostras
ao final do experimento, que pode estar ligada com a diminui¢cdo de pH em todos 0s pogos, mas
que também pode ser atribuida ao erro do método analitico empregado (elevado limite de
quantificacao).

Neste experimento verificou-se que a dgua subterranea sofre alteragdes na sua composicao
mesmo apOs 0 contato com a rocha original proveniente da mesma profundidade da amostra de
agua, indicando que a falta de controle em algumas condi¢Ges em laboratério (tal como o
contato com gases atmosféricos) interfere no resultado final do experimento, podendo torna-los

inconclusivos e apenas indicativos.
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7. Modelo Geoquimico Conceitual

As concentracbes de cromo na agua dependem da quimica das espécies de cromo
trivalente e hexavalente e podem ser controladas por processos de precipitacdo/dissolucdo de
minerais contendo cromo, reacOes redox e reacOes de adsorcdo/desorcdo. O modelo
hidrogeoguimico conceitual do aquifero foi construido com base principalmente nas observacdes
da mineralogia, da composi¢do quimica da fase solida e da agua subterrdnea e em pesquisa
bibliografica. Os resultados dos experimentos de laboratério contribuiram apenas de forma
limitada para a construcdo deste modelo, uma vez que ndo puderam ser comprovadas algumas
afirmacOes baseadas em bibliografia com os experimentos executados no presente trabalho.

Uma avaliacdo da possibilidade de ocorréncia de cada um destes processos

hidrogeoguimicos no aqifero é realizada a seguir.

Precipitaco e dissolucdo de minerais

De acordo com Richard & Bourg (1991), minerais de Cr®* sdo muito raros na natureza,
principalmente por conta de sua elevada solubilidade. Os autores indicam que os minerais de
Cr® sdo os que controlam as concentragdes de cromo na 4gua, sendo 0s mais importantes a
cromita (FeCr,0,4) e o hidroxido de ferro-cromo amorfo ([Fei,Cr,](OH)3), onde a fracdo molar
(x) de cromo é pequena (ao redor de 1%) para condic¢des naturais tipicas. O hidroxido de cromo
(Cr(OH);) € uma outra fase mineral que se forma a partir de solucGes livres de ferro. Destes
minerais, o [Fe..,,Cr,J(OH); é a fase mais comum que controla a solubilidade do cromo em
ambientes naturais.

As analises mineral6gicas e quimicas realizadas por diferentes técnicas indicaram a
ocorréncia dos seguintes minerais portadores de cromo: diopsidio (mais comum em volume -
CaMg(Si,Og¢)), cromita (FeCr,0,), manganocromita ((Mn,Fe)(Cr,V),0,) e as capas de
argilominerais contendo hidroxidos de ferro. Quantidades expressivas de cromo também foram
identificadas na hematita (Fe,Os), ilmenita (FeTiOg) e rutilo (TiO,) provenientes de amostras de
solo raso, em concentracdes que alcangam 5% (Almodovar 2000).

A Tabela 29 apresenta o indice de saturacdo de alguns minerais que podem fornecer
indicacdes sobre o comportamento dos minerais cromiferos no aquifero. Dada a auséncia de
dados termodindmicos da augita, devido a sua complexidade e heterogeneidade quimica, os
indices de saturagdo do diopsidio, um piroxénio de composi¢do e estrutura quimica similar a da

augita, sao apresentados. Notam-se valores negativos do indice de saturacdo do diopsidio para as
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amostras de agua dos pogos mais rasos a intermediarios do aquifero (PM-01, PM-03A e PM-
03B), indicando que os minerais desta familia tendem a apresentar condicdes de dissolucdo no
aqliffero, tal como se observa na Figura 7. De acordo com Richard & Bourg (1991), o Cr®*
produzido nas reacGes de intemperismo rapidamente precipita como hidroxidos ou é adsorvido
por hidréxidos de ferro e manganés. Ja na base do aquifero, os piroxénios tendem a apresentar
valores positivos de indice de saturacdo, denotando condi¢cBes ndo propicias para o
intemperismo. Os piroxénios sao um grupo de minerais dos mais reativos nos processos de
intemperismo de acordo com a série de estabilidade de minerais de Goldich (Kehew 2001).
Considerando estas observag@es, indica-se que as augitas cromiferas sdo as principais fontes
priméarias de cromo para a 4gua. Os ensaios de dissolu¢do de minerais pesados (Tabela 21)

confirmaram, inclusive, a ocorréncia de dissolucdo de minerais e a detec¢do de cromo na agua.

Tabela 29 — Indice de saturag&o dos principais minerais portadores de cromo do

aquifero

Poco Unidade PM-01 PM-02 PM-03A PM-03B PM-03C

Prof. filtros metros 32-38m 88-94m 22-28m 42-48m 92-98m
I.S. Diopsidio (CaMgSi,Og) adim. -2,20 0,03 -1,74 -1,49 5,09
1.S. Cromita (Fe,Cr,0y) adim. 2,75 5,92 1,14 4,74 2,35
1.S. Cr(OH), (am) adim. 0,28 1,22 -0,29 1,04 0,01
I.S. Ferridrita (Fe(OH)s adim. 0,01 0,22 0,32 0,12 -2,07
1.S. Hematita (Fe,Os3) adim. 13,90 14,37 14,60 14,33 9,93

I.S = indice de saturac&o do mineral adim. = adimensional

Os indices de saturacdo da cromita sdo sempre positivos no aquifero (Tabela 29), o que faz
acreditar que este mineral seja geoquimicamente estavel no aqifero, ndo sofrendo dissolucédo. A
manganocromita ndo possui dados termodindmicos no MINTEQAZ2, porém seu comportamento
geoquimico deve ser semelhante & da cromita. A possibilidade de dissolucdo do hidréxido de
ferro-cromo amorfo ([Fei,,CrJ(OH)3), mineral possivelmente presente nas capas de
argilominerais observadas, foi avaliada através dos valores de indices de saturacdo do
Cr(OH)s@my € da ferridrita (Fe(OH);), que correspondem aos extremos da solugdo solida
avaliada. A maior parte dos indices de saturacdo destes minerais possui valores positivos,
indicando condic@es de estabilidade geoquimica do mineral no aquifero, exceto no PM-03C que

apresenta valor negativo de indice de saturacdo da ferridrita. Ademais, 0s pocos que
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apresentaram as maiores concentracdes de cromo no aquifero (PM-02 e PM-03B) sdo aqueles

em que os indices de saturagdo do Cr(OH);m) € da ferridrita se mostram mais positivos.

Reacdes redox

O cromo presente nos minerais encontra-se no estado Cr**. Para ser possivel a existéncia
de Cr®* na 4gua, uma reacdo redox necessariamente precisa acontecer para oxidar o Cr* para o
Cr®*. As reagdes redox para esta transformacdo somente podem acontecer na presenca de um
outro par redox, como o H,0/0,(aq.) e Mn?*/Mn** em ambientes aquéticos naturais (Richard &
Bourg 1991). O oxigénio dissolvido pode oxidar pequenas quantidades de Cr®" em pH maior que
9 (Fendorf & Zazoski 1992), entretanto, de acordo com Richard & Bourg (op cit.), a velocidade
de oxidacdo é muito lenta, favorecendo que o Cr** seja envolvido em reacdes paralelas mais
rapidas, como a adsorcao e a precipitacdo. Considerando, entretanto, que o tempo de residéncia
da 4gua em aquiferos pode chegar a milhares de anos e que os valores de pH sdo relativamente
elevados no aquifero profundo, considera-se que a possibilidade de ocorréncia desta reacdo ndo
pode ser negligenciada.

Entretanto, os 6xidos de manganés, geralmente presentes nas capas dos grdos maiores ou
disseminados na matriz como gréos finos, sdo considerados como 0s principais agentes
responsaveis pela oxidacéo do Cr®* para Cr®* em agiiiferos (Apte et al 2006; Kim et al. 2002;
Sedlak and Chan 1997; Richard and Bourg 1991; Eary and Rai 1987; Fendorf and Zazoski 1992;
Fendorf 1995; Bartlett and James 1979).

Cr¥* + 1.5 MnVO,(s) + H,0 = HCrO, + 1.5 Mn*" + H* (3)

De acordo com a reacdo 3, poderia se esperar que as concentracdes de Cr®" teriam
correlagdo com as concentracdes de Mn®* na agua, embora isto ndo se observe na pratica, dado
que o Mn?* nio é frequentemente detectado nas porgdes intermediarias e profundas do aqtiifero,
onde 0 Cr®* é detectado em concentragdes mais elevadas. Entretanto, qualquer Mn** formado
durante a oxidacdo do Cr** é convertido de volta & MnO, na presenca de oxigénio dissolvido
(Apte et al. 2006). De fato, o cromo e 0 manganés formam um par de elementos quimicos de
tendéncias geoquimicas opostas ja que, sob condicdes oxidantes, o Cr® é solivel como CrO,* e
0 Mn** est4 presente como MnO,; sob condicdes redutoras, o Cr** é removido da solugdo como

Cr(OH); e 0 Mn** é soltvel (Richard & Bourg 1991). A mesma relago (correlagéo inversa entre
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0 Cr®" e 0 Mn?") também foi observada por Gonzalez et al. (2005) no caso de ocorréncia de Cr®*
natural nos aquifero Aroma Red Sands na Califérnia.

As concentracbes mais baixas de cromo na agua do aquifero mais raso estdo
provavelmente relacionadas com o pH tendendo para a acidez. Algumas reacOes redox
prevalecem em meio relativamente mais acido e que provocam a reducdo do Cr®* para Cr*,
como a oxidacdo da matéria organica, oxidacdo do ferro ferroso e os processos de nitrificacdo
(Charlet and Manceau 1992; Rai et al. 1989).

Reacdes de adsorcéo

A adsorcao é um processo bastante importante que controla a mobilidade do cromo. O Cr**
e rapidamente e fortemente imobilizado por adsor¢édo em argilominerais de baixo valor de pH
(tal como as esmectitas presentes), processo este que € intensificado com a elevagdo do pH da
4gua. Ja o Cr®", devido & sua natureza anionica, é preferencialmente retido em superficies
carregadas positivamente, como os hidroxidos de ferro e aluminio (minerais com elevados
valores de pH,,), principalmente em condi¢des hidroquimicas neutras a acidas. Desta forma,
grande parte do Cr®* produzido pela oxidacdo do Cr®* pode ser adsorvido por estes hidréxidos de
ferro e aluminio presentes no aquifero.

Entretanto, segundo Rai et al. 1989 e Zachara et al. 1987, a adsorcdo do Cr® decresce em
pH alcalino e na presenca de outros anions competidores, elevando a sua mobilidade , sendo
este, possivelmente, o fenbmeno mais provavel que ocorre na dgua do PM-02 e na agua dos
pocos de abastecimento PP-04 e PP-05 (Bourotte et al., 2009), que apresenta as mais elevadas
concentraces de Cr®* dentre os pocos analisados, embora neste trabalho ndo tenha sido possivel
observar esse fendbmeno com os ensaios de dissolugdo de minerais pesados em pH=10 (item 6.2)
e com 0 ensaio de interacdo agua rocha com anions competidores em pH=10 (item 6.4), que
poderiam comprovar tal afirmacdo . A elevacdo do pH para valores andmalos, que esta
provavelmente relacionada com as reacdes de dissolucdo de minerais carbonaticos e de troca
ibnica envolvendo o sodio e calcio na base do aquifero, estd provavelmente causando a

dessorcéo dos anions de Cr®* para a 4gua do aqiifero.
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8. Conclusodes

Tendo em vista o0 descrito neste trabalho e considerando os objetivos propostos, as

seguintes conclusdes séo apresentadas:

1. Quanto a caracterizacgdo da fase sélida do aquifero

Marcolan (2006) e Marcolan & Bertolo (2007) indicaram que as amostras sdo de cor
arenitos finos marrom avermelhados (indicando a presenga de éxidos de ferro), apresentando
cimentacdo carbonatica (disperso ou como concre¢des), e mineralogia largamente predominante
de quartzo, seguida de feldspato, opacos e piroxénio.

Neste estudo foram efetuadas analises por WDS e microssonda eletronica que indicaram
concentracbes de cromo de até 12.600 ppm em cristais de diopsidio. Uma consideravel
concentracdo de cromo é ainda observada em capas de argilomineral, atingindo valores de até
650 ppm.

O material sélido apresenta ainda uma capacidade de troca de cations da ordem de 30
meq/100g, valor expressivamente maior que a capacidade de troca de cations do solo superficial
do local (4 meqg/100g). A seguinte ordem de abundancia de cations adsorvidos é observada:
Ca>>Mg>>K>Na. H4, porém, na por¢do mais profunda do aqiifero junto ao poco PM-2, uma
anomalia de sédio adsorvido (cerca de 20% do CTC total) que influencia na composicao

quimica da &gua subterranea.

2. Quanto as caracteristicas hidroquimicas da agua do aquifero

As analises quimicas das amostras de agua provenientes dos pogos de monitoramento
instalados indicaram a ocorréncia de estratificacdo de aguas de diferentes perfis hidroquimicos,
formando zonas hidrogeoquimicas diferenciadas no aquifero. Chama a atencdo a identificacdo
de aguas localizadas na base do aquifero com pH anomalamente alcalino, alcangando valores
superiores a 10. Os pocos de monitoramento mais rasos apresentam pH neutro a ligeiramente
acido.

As &guas, no geral, sdo do tipo bicarbonatadas célcicas, porém com uma elevacdo do
contetido de sodio na base do aquifero. A elevacdo do pH e da alcalinidade do topo para a base
do aquifero controla a solubilidade da calcita, que exibe valores crescentes de indice de
saturagdo, até a sua saturagao/supersaturacio na base do aqiiifero. A elevacio de Na* na base do

aqiffero, seguida da diminuicdo das concentracdes de Ca®* e Mg* e da relagdo molar
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Ca®*/HCOy7, sugere a ocorréncia de uma reagdo de troca cationica nas porcées mais profundas
do aquifero. Tal afirmacdo é corroborada pelos resultados das analises de capacidade de troca de
cations (CTC), que apresentou uma continua elevacdo de sodio adsorvido na base do aquifero
junto ao pogo PM-2. A reacdo de troca catidnica de sodio pelo célcio faz diminuir as
concentracBes de Ca’* na &gua do aquifero e parece controlar a dissolucdo de minerais
carbonaticos, elevando o pH e as concentra¢fes de HCO3'.

O cromo foi identificado na &gua predominantemente na forma hexavalente, com
concentracfes que atingiram 0,139 mg/L, acima, portanto do limite de potabilidade (0,05 mg/L).
A ocorréncia de valores mais elevados de cromo na agua parece estar associada a ambientes de
elevados pH e Eh, tal como ocorre no pogo PM-02. J& 0s pogos rasos, que apresentam &guas
neutras, apresentam baixo conteido de cromo.

A especiacdo do cromo foi obtida por modelacdo matematica (PHREEQC) e calculada
com base no pE (Eh) obtido pela equacdo de Nernst a partir das concentracdes de cromo total e
de cromo hexavalente obtidas em laboratério. A espécie de Cr® predominante é o anion CrO,%,
enquanto que a espécie de Cr¥* mais comum é o Cr(OH),’, desprovida de carga.

Diferentes métodos de coleta das amostras de agua interferem na sua composi¢do quimica.
Em geral, as amostras de agua coletadas pelo método de baixa vazdo com bomba de bexiga
resultaram em concentracdes de cromo relativamente menores que aquelas coletadas com
bomba elétrica submersa. As razdes para esta variacdo estdo ligadas com a coleta de amostra de
agua estagnada dentro do poco pelo método de baixa vazdo (menores concentracGes) e,
possivelmente, com a turbuléncia gerada no aquifero pela bomba elétrica (maiores
concentracGes). Nos pocos profundos, identificou-se que a elevagédo das concentracfes de cromo
com o tempo de bombeamento esta relacionada com a captacdo de fluxos mais profundos no
aquifero (Bourotte, 2009). Novos estudos necessitam ser realizados para relacionar as
concentragfes de cromo com taxas de bombeamento diferentes num mesmo pogo.

Diferentes técnicas analiticas e de preparacdo de amostras foram empregadas para as
determinacdes de cromo total e hexavalente numa segunda campanha de coleta de amostras de
agua subterranea. O método de andlise por absorcéo atdmica em forno de grafite precedido pela
preparacdo das amostras de agua com resina trocadora de cations mostrou-se muito interessante,
pois foi possivel realizar as analises de cromo total e hexavalente com limites de quantificacdo
substancialmente menores (da ordem de 0,1 pg/L), e estabelecer uma relagdo de propor¢do mais

confiavel entre as espécies de Cr®* e Cr®" na é4gua subterranea. Nesta ocasido, verificou-se
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também que ocorre uma forte correlagcdo entre as concentracGes de cromo e vanadio na agua
subterranea, confirmando a informagdo de que o Cr®* e o V apresentam comportamento
geoquimico semelhante.

Foram realizados experimentos em laboratério para que pudessem tentar serem recriadas
possiveis condicBes e reacbes do aquifero em laboratério, mas contribuiram apenas de forma
limitada, uma vez que ndo poderam ser observadas algumas afirmacdes da bibliografia. Os
resultados indicaram: (1) o pH,, é neutro, ficando em valores em torno de 7; (2) o ensaio de
dissolucao de minerais pesados indicou que ha a passagem de cromo (na forma trivalente) para a
agua, provavelmente da dissolucdo do diopsidio; (3) os ensaios de “batch test” realizados
indicaram que o material solido do aquifero apresenta alguma capacidade de adsor¢do de cr®,
chegando a um maximo de 0,12 ppm. Caso todo este Cr®* sofresse dessorcdo, a concentracéo
tedrica possivel de Cr®* dissolvido na &gua seria de 1,59 mg/L, valor este uma ordem de
magnitude maior que as mais elevadas concentracfes observadas na agua subterranea em Urania
(0,139 mg/L); (4) O ensaio de interacdo agua-rocha em pH = 10, ndo evidenciou uma possivel
competicdo entre os anions (OH) e (HCO5) com o Cr®*, provavelmente pelo alto limite de
deteccdo do método analitico; (5) o ensaio de solubilizagdo indicou a passagem de pequenas
concentracGes de cromo para a agua e que a composicdo quimica da agua do ensaio €
semelhante a 4gua do aquifero; (6) o ensaio de interacdo agua do aquifero-rocha relatou algumas
diferencas na composicdo quimica da agua apds o contato da agua do aqliifero com o sedimento,

devido as condigdes diferenciadas de laboratorio em relacdo ao aquifero.

3. Quanto as reac¢des geoguimicas no aquifero

As reacdes geoquimicas que explicam a passagem do cromo da fase sélida para a 4gua séo
complexas e provavelmente envolvem a ocorréncia de dissolucdo de minerais contendo Cr*,
seguida de uma reagéo redox que oxida o Cr® para o Cr®* e de reacdes de adsorcdo/troca idnica,
em que o pH controla a mobilidade do Cr®*.

Dentre as reacGes de dissolugdo de minerais cromiferos, destaca-se a ocorréncia de
dissolucdo do diopsidio cromifero. As analises de microscopia optica indicaram a ocorréncia de
feicOes de dissolucdo neste mineral, que também apresentou indices de saturacdo negativos,
principalmente nas porcdes rasas e intermediarias do aquifero. De acordo com a bibliografia, o
cromo produzido no intemperismo de minerais primarios rapidamente se precipita como
hidroxidos ou é adsorvido por hidroxidos de ferro e manganés. Indica-se que o intemperismo dos
diopsidios cromiferos deve ser o processo inicial de disponibilizacdo de cromo para a dgua. Os
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ensaios de bancada de dissolucdo de minerais pesados confirmaram, inclusive, a ocorréncia de
dissolucdo dos minerais e a deteccdo de cromo na agua do experimento. Outros minerais
cromiferos, como a cromita e os 6éxidos e hidroxidos de ferro ndo apresentaram indices de
saturacdo indicando condic¢des de dissolu¢do no aquifero, ndo sendo considerados, portanto,
fontes potenciais importantes.

O Cr®* somente pode ocorrer na agua subterranea ap6s a ocorréncia de uma reacdo de 6xi-
reducdo a partir do Cr** que ocorre nos minerais. Varios autores reconhecem que esta oxidagdo
ocorre a partir da reducdo de 6xidos de manganés presentes como minerais em aquiferos,
liberando Mn?*, que posteriormente sofre nova oxidac&o. A ocorréncia desta reacéo é fortemente
dependente das condicdes de Eh e pH das solugfes, em que se exige condi¢des oxidantes e de
pH elevado. Nesta pesquisa, a ocorréncia das reacdes de oxidacdo Cr** para o Cr®* ndo foram
observadas experimentalmente, entretanto, ha elementos que fazem acreditar pela ocorréncia
dessas reacdes, pois o0 aquifero apresenta conteddo expressivo de 6xidos de manganés na fase
s6lida, que faria possivel a oxidagdo do Cr®* para o Cr®* nas porcdes intermediérias e profundas
do aquifero.

A adsorcdo é um processo bastante importante que controla a mobilidade do cromo. O Cr®*
e rapidamente e fortemente imobilizado por adsor¢édo em argilominerais de baixo valor de pH e,
enquanto que Cr®*, devido & sua natureza anionica, é preferencialmente retido em superficies
carregadas positivamente, como os hidroxidos de ferro e aluminio (minerais com elevados
valores de pH,,), principalmente em condi¢des hidroquimicas neutras a acidas. Desta forma,
grande parte do Cr®" produzido pela oxidacdo do Cr** pode ser adsorvido pelos hidréxidos de

ferro e aluminio presentes no aqifero.

Segundo a bibliografia, a adsor¢do do Cr®* decresce na medida da elevacdo dos valores de
pH e na presenca de outros anions competidores, como o sulfato e o bicarbonato, elevando a sua
mobilidade. Este é, possivelmente, o fendmeno mais provavel que ocorre na agua do PM-02 e na
que apresenta as mais elevadas concentracdes de Cr®* dentre os pocos analisados, embora 0s
experimentos realizados ndo tenham comprovado tal afirmacéo .

A elevacdo da alcalinidade e do pH para valores andmalos estd provavelmente relacionada
com as reacdes de dissolucdo de minerais carbonaticos e de troca i6nica envolvendo o sodio e
célcio na base do aqiiifero. A elevacdo das concentracdes de OH’, de HCO; e de COz”

relacionada com estas reacBes estdo provavelmente elevando a competicdo pelos sitios de
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adsorcéo de anions e causando a dessorcdo dos anions de Cr®* para a agua do aquiifero. Embora
tal indicacdo ndo tenha sido confirmada pelos ensaios de laboratorio executados, acredita-se que
pequenas alteracdes das condicdes hidroquimicas globais da &gua subterrdnea ja sejam
suficientes para promover a remog¢do de uma pequena parcela de Cr® fracamente adsorvido no

material s6lido, parcela esta que jé justificaria as concentracées de Cr®* detectadas na agua.
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Anomalias Geoquimicas de Cromo em Arenitos da Formacao Adamantina em Urania — SP

Leonardo Marcolan & Reginaldo Bertolo
Instituto de Geociéncias — USP — Rua do Lago, 562, Cid. Universitdria, Sdo Paulo SP. Email bertolo@igc.usp.br

Abstract

Anomalous concentrations of chromium VI, sometimes exceeding the maximum limit permitted for human
consumption (0.05 mg/L), have been detected in groundwater from the Northwestern region of Sdo Paulo state.
Previous studies indicated that this ocurrence is of natural origin. The city of Urdnia was selected for the study since the
local aquifer has the highest and most persistent contents of chromium in this region.

As part of a geochemical investigation of rock-water interaction, this article describes the chemical,
mineralogical and petrographical characterization of sandstone samples taken from boreholes that reached the depth of
100 m, aiming to identify in which layers and in which manner chromium is inserted in the solid phase. Solid phase
analyses were performed by X-ray fluorescence, X-ray diffraction and scanning electron microscopy (SEM).

The results of this investigation indicated that: (1) the concentration of chromium in the Urénia sandstones is
anomalous, since the average value obtained (221 mg/kg) is quite higher than the reported average concentration for a
generic sandstone (35 mg/kg) and for soils from another regions of Sdo Paulo state (26,3 mg/kg); (2) the highest
chromium concentrations were detected in the depths of around 50 meters (336 mg/kg); (3) chromium concentrations
reached values of 6.000 ppm in pyroxen (augite) crystals, which is one of the main heavy minerals of the sandstones;
and (4) chromium concentrations on clay minerals and on iron hidroxydes are also relatively high (up to 650 ppm).

Key Words: chromium, Adamantina Formation, rock-water interaction

Introdugdo

Na regifo noroeste do Estado de Sdo Paulo, numa 4rea abrangendo ao menos 53 municipios, teores andmalos de
cromo hexavalente t€m sido detectados nas dguas subterrineas, algumas vezes ultrapassando o limite maximo permitido
para consumo humano (0,05 mg/L) (Almodovar, 1995).

Estudos realizados por Almodovar (2000) em Urania (SP) comprovaram que a origem do cromo na dgua
subterranea € natural, proveniente da dissolu¢do de minerais cromiferos dos sedimentos da Formag¢do Adamantina. Tal
observagdo motivou a execugdo de um projeto visando detalhar a geoquimica da interacdo dgua/rocha na regido.

Este trabalho objetivou realizar a caracterizagcdo quimica, mineralégica e petrografica de amostras de rochas
sedimentares provenientes dos testemunhos de sondagens de dois pocos profundos perfurados em Urania (Fig. 1),
visando identificar as principais espécies portadoras de cromo nas rochas, bem como identificar em quais fécies
sedimentares estes minerais se concentram, através de andlises granulométricas, macroscOpicas, mineraldgicas
(Microscopia optica, Difragdo de raios-X) e quimicas (Fluorescéncia de Raios-X e Microscopia Eletronica de
Varredura).
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Figura I — Localizagdo da drea de estudo.

A Formagdo Adamantina (Grupo Bauru, Bacia Sedimentar do Parand — Cretdceo Superior) € constituida por
bancos de arenitos finos de coloraciio résea a creme e cimentacdo carbondtica localizada. Podem ocorrer de forma
alternada com lamitos, siltitos e arenitos lamiticos de cores avermelhadas (Soares et al., 1980). A mineralogia dos
sedimentos é composta principalmente por quartzo e secundariamente feldspatos, caulinita e montmorilonita. Coimbra
(1976) indica, como 4area fonte, os sedimentos fanerozdicos preexistentes a noroeste e sudeste, dreas de rochas basicas
do Grupo Sao Bento, metamérficas dos Grupos Araxa e Canastra e alcalinas do Triangulo Mineiro, a nordeste.

Outros trabalhos reportam a ocorréncia de cromo hexavalente natural em aqiiiferos. Ball & Izbick (2004) relatam
a ocorréncia de cromo natural em um agqiiifero composto de rochas méficas intemperizadas, sendo as concentra¢des de
cromo hexavalente proporcionais a quantidade de oxigénio dissolvido e aos valores mais elevados de pH. Robertson
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(1991) observou concentra¢des acima do limite de potabilidade em dguas subterrneas na parte central e oeste do estado
do Arizona, Estados Unidos, sendo a ocorréncia relacionada com a geologia local, bacias rodeadas de rochas
vulcénicas, de composi¢do intermedidria, em dreas da bacia que contém dguas subterraneas antigas, oxidadas e com pH
elevado. Em Ledon Guanajuato Valley, México central, Camacho & Armienta (2000) relacionaram concentragdes de
cromo detectadas na dgua subterrdnea a unidades ultramaficas e seus produtos de alteracdo, além de contribuicdes
ligadas a eventos tectdnicos e hidrotermais. Entre as rochas estudadas pelos autores, o serpentinito apresentou o maior
potencial de contaminacio da dgua.

Materiais e Métodos

Andlises macroscépicas foram realizadas em 36 amostras de rocha de 2 pocos (PM-01/02, com 19 amostras, e
PM-03, com 17 amostras), cada qual com profundidades de aproximadamente 100 m, sendo realizadas amostragens de
1 m de comprimento para cada 5 m perfurados. Foram analisados pardmetros como presenca de matriz, cor,
granulometria, selecdo, arredondamento, mineralogia, estruturas, cimentagao.

Em seguida foram selecionadas 12 amostras (6 de cada poco), seguindo-se critérios de separacdo por ficies
sedimentares (separadas de acordo com critérios como cor, granulometria, presenga maior ou menor de cimentacio
carbondtica, presenca de anfibdlio/piroxénio, intraclastos de argila e granulos), para a realizagdo de todas as etapas
seguintes. Andlises granulométricas, juntamente com a separacdo granulométrica das fracdes fina (< silte), leve e
pesada (d>2,89 g/cm’) por peneiramento via timida, foram realizadas nas amostras selecionadas.

As amostras foram laminadas para execugdo das andlises petrograficas, onde foram realizadas estimativas modais
dos componentes (arcabougo, matriz, cimento e poros), detalhando-os, segundo sua mineralogia e textura. Também
foram definidas a maturidade mineraldgica e textural, e sua classificagcdo petrografica.

Foram realizadas separadamente andlises por Difracdo de Raios-X (difratometro Siemens-Bruker, modelo
D5000) com a fracdo fina, para determinagdo do argilomineral predominante, e com a fracdo de pesados, para a
determinag@o dos principais minerais presentes nessa fragdo.

Andlises quimicas foram executadas por Fluorescéncia de Raios-X em amostras brutas e nas fracdes fina e por
ICP-AES/Plasma na frag@o pesada. No processo de investigacdo de detalhe da composi¢do quimica de alguns minerais
especificos contendo cromo, foram selecionadas inicialmente 4 amostras, provenientes das laminas obtidas para andlise
microscopica, que foram recobertas por carbono, para microandlise pontual em microscopio eletronico de varredura
com espectrometro acoplado (MEV/EDS e MEV/W-EDS).

Resultados

As andlises macroscépicas realizadas indicam que as amostras sdo de cor marrom avermelhada (indicando a
presenca de 6xidos de ferro), granulometria predominante na faixa de areia fina (variando desde muito fina até média),
moderadamente selecionada, macicas, em grande parte apresentando cimentacio carbondtica (disperso ou como
concrecdes), e mineralogia largamente predominante de quartzo, seguida de feldspato, opacos e, no poco PM-03,
piroxénio.

As andlises granulométricas das amostras dos dois pogos (Fig. 2) evidenciam o predominio de areia, com cerca
de 90% da quantidade (sendo areia fina a fracdo predominante), seguida de silte, com valores de 5 a 10 %, e pouca
quantidade de argila, muitas vezes menor que 1%. As por¢des mais rasas das perfuracdes exibem propor¢des mais
elevadas de argila e silte, indicando a influéncia do intemperismo.
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Figura 2 — Distribuicdo da granulometria em fungdo da profundidade

Pelas andlises microscopicas, as amostras foram classificadas como sendo moderadamente selecionadas;
subarredondadas; supermaturas mineralogicamente; submaturas texturalmente; ndo possuem matriz; ndo possuem
orientagdo, imbricag¢do ou empacotamento de grios; possuem em média cerca de 10% de poros, 10% cimento e 80% de
arcabougo, e propor¢do mineraldgica aproximada de quartzo + 80%, feldspato + 5% e minerais pesados de 10 a 20%;
possuem cimentagdo por carbonato (calcita) e por 6xidos de ferro. Foram observadas por¢cdes marrons em lamina,
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composta de uma mistura de argilomineral (detectado posteriormente por Difragdo de Raios-X como esmectita) e 6xido
de ferro, ocorrendo como “capas” nos grios de quartzo.

A anidlise petrografica da fracdo de minerais pesados indicou a predomindncia de cianita, granada, opacos e
augita, e em menores quantidades, titanita, hornblenda, zircdo e turmalina. Notou-se que nas laminas de profundidade
intermedidria, os cristais de augita apresentavam forma de ‘“espinhos” em suas bordas, indicando que o cristal foi
consumido, indicando que o cristal sofreu reagdo quimica (Fig. 3).

As andlises quimicas por fluorescéncia de raios-X da fracdo total (Fig. 4) exibiram teores médios de 221 ppm de
cromo total, sendo que as maiores quantidades se encontram nas profundidades na faixa de 40 a 60 m (até 336 mg/kg).
Os valores obtidos representam uma anomalia geoquimica, pois sdo consideravelmente mais elevados que as
concentragdes de cromo reportadas para um arenito genérico (35 mg/kg — Mielke, 1979) e para os solos do Estado de
Sdo Paulo (26,3 mg/kg — CETESB, 2001).
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Figura 3- Cristal de augita (piroxénio) com Figura 4 - Distribuicdo das concentragcdes de cromo
bordas em “espinhos” na rocha (ppm) em profundidade (m)
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As andlises mineraldgicas por Difracdo de Raios-X (DRX) da fracdo fina indicaram que o argilomineral
predominante € a esmectita. As andlises quimicas por Fluorescéncia de raios-X desta fracdo também indicaram elevadas
concentragdes de cromo, com teores médios de 236 ppm, chegando a valores madximos de até 430 ppm.

As andlises mineralégicas por DRX da fracdo pesada mostram a presenca de piroxénio, hematita, goetita, cromita,
manganocromita, manganosita, maghemita e margarita. As andlises quimicas por ICP-AES/Plasma desta fragdo
mostraram elevadas concentragdes de cromo, que chegam a até 5.600 ppm, com valores médios de 3.300 ppm,
indicando portanto que as maiores quantidades do elemento estdo presentes nessa fracdo, comparando-se com as outras.

Para a andlise de MEV, foi realizada uma varredura na ldmina no intuito de examinar diferentes minerais. Foram
escolhidos seis minerais e realizada andlise quimica pontual em cada um deles. Apenas um mineral — cristal de augita
(piroxénio) (fig.5) - apresentou concentragdes de cromo (2.600 ppm). Em seguida, foi realizada a andlise quimica por
W-EDS objetivando a investigagdo das “capas” de argilominerais (Fig. 6) contendo 6xido de ferro, para verificar a
possibilidade de existéncia de cromo. Foram detectados teores de cromo nessas capas desde 220 ppm a 650 ppm.
Também por W-EDS, foram enfocadas as andlises em diversos grios de augita (fig. 5), onde foram registradas elevadas
concentragdes de cromo, que variaram desde 1.100 a 5.950 ppm.
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Figura 5 — Augita (piroxénio) com bordas de reagdo Figura 6- Capa de argilomineral analisada por W- EDS
analisado por EDS, contendo 2600 ppm (aumento de 1000 x)
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Conclusoes

As rochas sedimentares da Formacdo Adamantina analisadas correspondem a quartzo arenitos finos, macigos,
moderadamente selecionados, apresentando considerdvel cimentacdo carbondtica nas profundidades intermedidrias. A
mineralogia € predominantemente composta por quartzo, feldspato, augita, granada, cianita e opacos, sendo também
identificados hematita, goetita, cromita, manganocromita, manganosita, maghemita por Difracdo de Raios-X. Estas
andlises detectaram, ainda, minerais como piroxénio, ankerita e margarita.

As andlises quimicas destas rochas, realizadas por Fluorescéncia de Raios X, indicaram a ocorréncia de
concentragdes andmalas de cromo (média de 221 mg/kg), valores estes mais elevados que as concentracdes médias para
arenitos (35 mg/kg) e para os solos do Estado de Sao Paulo (26,3 mg/kg). As maiores concentracdes foram observadas
em profundidades préximas a 50 m (até 336 mg/kg).

As andlises quimicas realizadas em cristais de augita por W-EDS resultaram em elevadas concentragcdes de
cromo, que variaram de 1.100 a 5.950 ppm. Os cristais de augita apresentam bordas de reacdo, indicando ocorréncia de
intemperismo quimico, o que sugere que este mineral participa como provavel fonte de cromo para a dgua subterranea.
Uma considerdvel concentragido de cromo ¢ ainda observada nas capas de argilominerais, com teores variando de 220 a
650 ppm. Este cromo provavelmente se encontra adsorvido nas capas de argilominerais.

Novas determinacdes encontram-se em execucdo, como a conducdo de extragdes sequenciais e batch tests de
algumas das amostras de rocha e andlises quimicas de amostras de dgua subterrdnea coletadas dos referidos pocos.
Espera-se que, na conclusdo dos experimentos, as reagdes quimicas que justificam a passagem do cromo da fase sélida
para a dgua subterranea sejam determinadas.
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RESUMO

Teores andmalos e naturais de cromo ocorrem nas aguas subterraneas do Aquifero Adamantina no municipio de Ura-
nia (SP) e em uma ampla regido do oeste do Estado de S&o Paulo, algumas vezes ultrapassando o limite de potabilidade
(0,05 mg.L*). Visando identificar as possiveis reacdes geoquimicas que justificam a ocorréncia do cromo na agua subterranea
em Urania, foram realizadas perfuraces com coleta de amostras continuas de rocha para a condugao de analises mineralégicas
e quimicas, construidos pogos de monitoramento multiniveis e realizadas coletas e analises de amostras estratificadas de agua
subterranea. Analises das amostras de testemunhos de sondagem indicaram a ocorréncia de uma anomalia geoquimica de cro-
mo (concentragdes médias de 221 ppm), sendo o diopsidio cromifero provavelmente o mineral geoquimicamente mais reativo
que contribui para esta anomalia, apresentando concentracdes de cromo de 1.000 a 6.000 ppm. As analises quimicas de amos-
tras de agua coletadas dos pogos de monitoramento indicaram uma estratificagdo hidroquimica do aquifero: dguas na base do
aquifero apresentam pH anomalamente alcalino (superior a 10), enquanto dguas mais rasas possuem pH neutro a ligeiramen-
te acido. O cromo ocorre predominantemente na forma hexavalente e alcanca concentrages maximas de 0,13 mg.L?. As rea-
¢Oes geoquimicas que explicam a passagem do cromo da fase sélida para a dgua provavelmente envolvem a dissolugao de mi-
nerais contendo Cr®* (diopsidios), seguida de uma reacéo redox que oxida o Cr®* para o Cr¢*, provavelmente relacionada com
a reducéo de 6xidos de manganés presentes no aquifero. Adicionalmente, devem também ocorrer reacdes de adsorcéo, sendo
que os ambientes de pH elevados favorecem a dessorgao e mobilizacdo do Cré* para a agua.

Palavras-chave: Cromo; Hidrogeoquimica; Agua subterranea; Aquifero.

ABSTRACT

Anomalous natural concentrations of chromium, sometimes exceeding the potability limit (0.05 mg.L?), have been de-
tected in the groundwater of Adamantina Aquifer in the municipality of Urénia, and in a wide region of the western part of
the State of S&o Paulo. In order to identify the possible geochemical reactions that may explain the occurrence of chromium
in groundwater, chemical and mineralogical analyses were conducted in rock samples collected from deep boreholes drilled
in the city of Uréania. Multilevel monitoring wells were installed in the boreholes, and stratified groundwater samples were
collected for chemical analyses. The analyses of the borehole samples indicated the occurrence of a geochemical anomaly of
chromium (average concentrations of 221 ppm) and pointed to chrome-diopside containing from 1,000 to 6,000 ppm Cr as the
main reactive mineral that contributes to this anomaly. Groundwater chemical analyses indicated the occurrence of a hydro-
chemical stratification of the aquifer: waters from the base of the aquifer are alkaline (pH higher than 10) whereas in the shal-
low zone of the aquifer, pH is neutral to mildly acid. Chromium has been identified in its hexavalent form, and prevails in the
aquifer, reaching the maximum concentration of 0.13 mg.L*. The geochemical reactions that explain the release of chromium
from the solid phase to the water probably involve the dissolution of Cr®* minerals such as diopside, followed by a redox reac-
tion that oxidizes Cr®* to Cr®* and reduces manganese oxide minerals. Additionally, adsorption reactions may take place, and
desorption and mobilization of Cr® may be favored in some portions of the deep aquifer where pH is anomalously alkaline.

Keywords: Chromium; Hydrogeochemistry; Groundwater; Aquifer.
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INTRODUCAO

A ocorréncia de cromo em aguas do Aquifero Ada-
mantina, muitas vezes acima do limite de potabilidade
(0,05 mg.L1), é conhecida desde 1977. Sabe-se que o ele-
mento apresenta-se distribuido na agua subterranea em
uma extensa area da regido noroeste do Estado de Sao Pau-
lo (Almodovar e Pacheco, 1995; Bourotte et al., 2009).

Normalmente, a presenca de cromo em aguas subterra-
neas esta associada a contaminagdo de origem antrépica,
ligada a atividades como indUstrias de metal e de tratamen-
to de madeira, curtumes, mineracéo e processos de bene-
ficiamento do metal, indUstrias de manufaturas de pig-
mentos, de filmes fotograficos e de inibidores de corroséo,
entre outras. Tais contaminagGes sdo oriundas, portanto,
de fontes pontuais e formariam plumas de contaminagédo
de geometria caracterizavel por pocos de monitoramen-
to posicionados a jusante das areas fontes. As caracteristi-
cas regionais da contaminacdo observada apontaram para
a sua possivel origem natural, associada com 0s minerais
da rocha matriz do aquifero.

Visando identificar a origem da anomalia geoquimica,
Almodovar (2000) realizou um estudo de detalhe no mu-
nicipio de Urania (SP), local este onde foram detectadas as
mais elevadas concentragdes de cromo no aquifero. Nes-
te trabalho, a autora realizou um levantamento de fontes
antropicas potenciais de cromo, a caracterizagdo quimica
e mineraldgica de amostras de solos rasos e a caracteri-
zagdo quimica de amostras de agua de pogos de abasteci-
mento de diferentes profundidades. O estudo indicou que
a origem do cromo é natural e ndo esta ligada a nenhum
evento de poluicdo de origem antropica, que o0s solos ra-
s0s apresentavam concentragfes anémalas do elemento e
que as aguas dos pogos mais profundos eram aquelas que
apresentavam as maiores concentragdes de cromo (Bou-
rotte et al., 2009).

Como continuacéo desta investigagéo, foram realizadas
perfuracbes com coleta de amostras continuas de rochas
desde a superficie até a base do aquifero para a conducédo
de andlises mineraldgicas e quimicas da fragdo solida. Nas
perfuracOes, foram construidos pogos de monitoramento
multiniveis com filtros instalados em posi¢des especificas
do aquifero, objetivando realizar coletas de amostras estra-
tificadas de agua subterranea para analises quimicas. Pro-
cura-se, portanto, identificar a forma como se encontra o
cromo na fase solida do aquifero profundo e a forma como
0 cromo passa da fase sélida para a agua neste meio, ou
seja, quais sao 0s mecanismos hidrogeoquimicos que pro-
movem a passagem do cromo da rocha para a agua.

Este trabalho objetiva apresentar resultados das anali-
ses quimicas da agua subterranea dos pogos de monitora-
mento, totalizando 26 amostras provenientes de 5 pocos
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com filtros instalados em profundidades que variam de 22
a 98 m. Os resultados preliminares das analises quimicas
e mineraldgicas da fase solida do aquifero foram apresen-
tados em Marcolan e Bertolo (2007) e também sdo reapre-
sentados neste trabalho. Procura-se, desta forma, caracte-
rizar a estratificacdo hidroquimica do aquifero e identificar
as possiveis relagdes geoquimicas entre a agua e a rocha
neste contexto.

HIDROGEOQUIMICA DO CROMO

A questdo do cromo tornou-se um problema de satde
publica devido a seus efeitos tdxicos até mesmo em baixos
niveis de concentracao e pelo fato de que ele é amplamen-
te distribuido no ambiente (ATSDR, 2000). O cromo é um
elemento que pode ser encontrado nas aguas, ar, rochas,
solos e em toda matéria bioldgica, porém nao € comum a
ocorréncia natural de concentrag@es elevadas em aguas.

O cromo possui dois estados de oxidagdo no ambien-
te natural: hexavalente e trivalente. O Cr® é pouco mdvel
nas aguas subterraneas e apresenta baixa toxicidade para o
ser humano se ingerido por via oral, pois € um nutriente es-
sencial, enquanto que o Cr®* ¢é altamente mével e compro-
vadamente carcinogénico e toxico, mesmo em baixas con-
centracdes (Calder, 1988).

A concentracdo e a mobilidade do cromo nas aguas
subterréneas estéo diretamente relacionadas com o estado
de valéncia dominante (especiacao), que é controlado pe-
las caracteristicas quimicas e fisicas da agua, mas princi-
palmente pelas condi¢des de pH e Eh (Figura 1). Em am-
bientes de baixo Eh e de pH predominantemente acido,
predominam espécies de Cr®* como cations Cr®, CrOH?,
Cr(OH),*, Cr(OH).” e anions Cr(OH),". Sob condigGes oxi-
dantes (Eh elevado) e de pH predominantemente alcalino,
as espécies de Cr* predominam como anions nas formas
de HCrO, e CrO 2.

Comumente, 0 cromo ocorre em minerais na forma tri-
valente, formando Oxidos e hidroxidos insoltveis, o que
explica a pouca frequéncia com que é detectado nas anali-
ses quimicas de agua subterranea. Entretanto, a solubilida-
de do cromo eleva-se de forma mais intensa na agua sub-
terranea quando ha uma reacgdo redox que transforma as
espécies de Cr®* em espécies de Cre*.

Embora a presenca natural de cromo em aquiferos seja
rara e pouco estudada, casos de ocorréncia natural de cro-
mo em aguas subterraneas foram reportados no Aquifero
Aroma Red Sands, na Califérnia (Gonzalez, Ndung, Fle-
gal, 2005); em Léon Valley, no México (Camacho e Ar-
mienta, 2000); na porcdo oeste do Deserto do Mojave, na
Califérnia (Ball e Izbicki, 2004; Izbicki et al., 2008), no
Arizona (Robertson, 1991), Italia (Fantoni et al., 2002) e
Australia (Gray, 2003). Em todos os casos, minerais pro-
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venientes de rochas méficas e ultraméficas e de sedimentos
oriundos da alteracdo destas rochas sdo 0s que apresentam
concentragdes de cromo mais elevadas. O intemperismo
quimico destes minerais geralmente esta associado com a
ocorréncia de cromo dissolvido na agua.

AREA DE ESTUDO
Geologia

A regido de pesquisa localiza-se na unidade geomorfo-
I6gica denominada Planalto Ocidental Paulista, que abran-
ge uma area de aproximadamente 50% do Estado de Séo
Paulo. Este planalto corresponde, geologicamente, aos
derrames basalticos que recobrem as unidades sedimenta-
res do final do ciclo de deposicéo da Bacia Sedimentar do
Parana e as coberturas sedimentares que, por sua vez, fo-
ram depositadas na Bacia Bauru, acima desses basaltos.
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Figura 1. Diagrama pH-Eh de especia¢do do cromo (mo-
dificado de Deutsch, 1997), com indica¢do do posiciona-
mento dos dados de pH e Eh das amostras de agua anali-
sadas neste estudo.

Geolog%%P

A estratigrafia da porcéo nordeste da Bacia Bauru foi
revista por Fernandes e Coimbra (2000). Na concepcéo
estratigrafica destes autores, duas unidades geoldgicas
cronocorrelatas sdo identificadas como formadoras des-
ta bacia: grupos Caiua e Bauru. Estes dois sistemas de-
posicionais teriam se formado sob condigdes geoldgicas
semelhantes com clima semiarido nas bordas, passan-
do a desértico no interior da bacia. O Grupo Caiua ocor-
re no extremo oeste do Estado de S&o Paulo, enquanto
que o Grupo Bauru, predominante no Estado de S&o Pau-
lo, aflora nos dominios orientais da bacia e é subdividi-
do nas formaces Vale do Rio do Peixe, Aracatuba, S&o
José do Rio Preto, Presidente Prudente e Marilia e anal-
cimitos Tailva.

Neste contexto, afloram na regido do municipio de Ura-
nia (Figura 2) os sedimentos da Formacédo Vale do Rio do
Peixe ou, de outra forma, os sedimentos da Formacdo Ada-
mantina concebidos por Soares et al. (1980). A Formag&o
Vale do Rio do Peixe é constituida por arenitos muito fi-
nos a finos de cores marrom claro, rosado a alaranjado,
selecdo moderada a boa, com intercalagBes de siltitos de
cores creme e marrom e cimentagao carbonatica localiza-
da. A geometria dos arenitos é predominantemente tabular
submeétrica de aspecto macico com zonas de estratificagéo/
laminacdo plano-paralela grosseira e estratos também ta-
bulares com estratificacdo cruzada tabular e acanalada de
pequeno a médio porte.

Fernandes e Coimbra (2000) sugerem que a deposicéo
da Formacéo Vale do Rio do Peixe se deu por acdo princi-
palmente eolica em extensas areas planas (lengois de areia
com campos de dunas baixas) e subordinadamente por tor-
rentes esporadicas (wadis). Finalmente, os autores indi-
cam que o contato inferior da Formac&o Vale do Rio do
Peixe é gradual com a Formagdo Santo Anastacio ou, con-
forme ocorre na area de estudo, discordante e diretamen-
te sobre os basaltos da Formag&o Serra Geral. Ja o conta-
to superior é interdigitado e transgressivo com a Formacao
Aragatuba.

Segundo Brandt Neto, Petri e Coimbra (1985) a mi-
neralogia dos sedimentos é composta principalmente por
quartzo e secundariamente feldspatos, sendo também re-
conhecidos os argilominerais caulinita e montmoriloni-
ta. Coimbra (1976) indica como area fonte os sedimentos
fanerozoicos pré-existentes a noroeste e sudeste, areas de
rochas baséalticas do Grupo S&o Bento, metamorficas dos
Grupos Araxa e Canastra e alcalinas do Triangulo Minei-
ro a nordeste.

As maiores espessuras das rochas do Grupo Bauru
ocorrem geralmente nas porcfes ocidentais dos espigdes
entre os grandes rios. Em Urénia, os arenitos argilo-silto-
sos avermelhados foram encontrados com espessuras de
até 160 m (Almodovar, 2000).
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Figura 2. Localizagdo do municipio de Urania no Estado de S&o Paulo e estratigrafia do Grupo Bauru na regido (modifi-

cado de Fernandes e Coimbra, 2000).

Hidrogeologia e hidrogeoquimica

A cidade de Urénia situa-se no contexto do Sistema
Aquifero Bauru, no aquifero tradicionalmente denomina-
do Adamantina, em concordancia com a designagdo da
Formacéo Adamantina de Soares et al. (1980).

O Aquifero Adamantina possui extensdo regional e tem
comportamento livre a semiconfinado. A recarga ocorre
naturalmente pela infiltracdo da agua da chuva e as super-
ficies potenciométricas sdo fortemente influenciadas pela
geomorfologia da area, onde os divisores de aguas subter-
raneas coincidem com os divisores das bacias hidrografi-
cas. As linhas de fluxo convergem para os rios, tendo desta
forma um caréater efluente (Hirata, Bastos, Rocha, 1997).

A érea urbana do municipio de Urania localiza-se
no topo de uma colina suave, que corresponde ao prin-
cipal divisor de agua subterranea do aquifero. As linhas
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de fluxo de agua subterranea convergem para o Ribeirdo
Comprido, que ¢ a principal area de descarga do aquife-
ro localmente. O gradiente hidraulico varia de 1 a 2,5%
e a velocidade de fluxo advectivo da &gua subterranea
varia de 20 a 400 m/ano. Testes de bombeamento reali-
zados indicaram valores de condutividade hidraulica de
8,54E-6 e 7,17E-5 m.st (Cagnon, 2003).

Foram identificados trés tipos de pogos de abastecimen-
to em Urania (Bourotte et al., 2009), cada qual explorando
profundidades especificas do aquifero: pogos cacimbas ra-
s0s, pocos particulares de 4” e pogos de abastecimento pu-
blico de 6”. Os primeiros possuem 1,2 m de diametro médio
e alcangam profundidades de 20 m, sendo caracteristicos de
aquiferos rasos, onde um sistema de fluxos locais predomi-
na. Os pogos de 4” atingem profundidades intermediarias no
aquifero (média de 50 m) e apresentam-se revestidos com
tubos lisos até a profundidade de 20 m. Os pogos publicos
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de 6” variam de 100 a 160 m de profundidade e atingem
0 topo dos basaltos da Formac&o Serra Geral. Estes pogos
apresentam filtros instalados desde a porgdo intermediaria
até a base do aquifero, o que promove a mistura de agua des-
tas camadas. Um sistema de fluxos regional predomina nes-
ta parte do aquifero, com maior tempo de transito.

Os niveis potenciométricos obtidos deste conjunto de
pocos indicam a ocorréncia de um potencial de fluxo ver-
tical descendente na porcao urbana da area do municipio
e um potencial de fluxo ascendente na area do Ribeirdo
Comprido, que é confirmado pelo pogo de abastecimento
PPS5, localizado junto a margem do ribeirdo e que apresen-
ta condicdes de artesianismo controlado pela topografia. A
Figura 3 apresenta 0 modelo hidrogeologico conceitual da
area de estudo, com base nas informacdes destes pocos.

A qualidade quimica da agua subterranea tem forte as-
sociagdo com as profundidades dos sistemas de fluxo. Trés
zonas hidroquimicas foram identificadas no aquifero de

Zona rasa

Geolog%%P

acordo com a profundidade dos pocos estudados (Bourot-
te et al., 2009):

1. Zona Rasa (ZR) (em pocos cacimba de até 21 m de
profundidade), onde predominam &guas cloretadas-nitra-
tadas sodicas;

2. Zona Profunda (ZP) (> 70 m), com aguas bicarbona-
tadas célcicas a sodicas;

3. Zona Intermediéaria (ZI) (21 - 70 m), que apresenta
uma transicdo entre as duas zonas anteriores (Figura 3).

Ainda segundo Bourotte et al. (2009), as aguas rasas
apresentam-se mais acidas e com contetdo de nitrato e
cloreto associado a contaminagdo originada pelo sistema
de fossas e por vazamentos do sistema de coleta de esgo-
tos do municipio. As concentracBes de nitrato geralmen-
te ultrapassam o limite de potabilidade (10 mg.L™ N-NO,
ou 45 mg.L™* NO,). Estas concentragGes gradualmente de-

[Cr*] = 0,002 mg.L"

Zona intermediaria [cr]= 0,013 mg.L"

Altitude (m)

i AREA DE RECARGA

Zona profunda

AREA DE DESCARGA

6,556

=7,40

[Cr*] = 0,044 mg.L"*

B Zona ndo-saturada do aquifero Adamantina
=] Zona saturada do aquifero Adamantina
B Aquitarde Serra Geral

—> Fluxo de agua

Figura 3. Modelo hidrogeoldgico e hidrogeoquimico conceitual do Aquifero Adamantina em Urania (SP) (Bourot-

te et al., 2009).
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crescem em profundidade devido a diluicdo/dispersao, o
pH do aquifero torna-se alcalino, o ion bicarbonato predo-
mina dentre os anions e a calcita torna-se saturada em pro-
fundidade. A elevagdo do contetido de sddio e a diminui-
cao do célcio em pogos que exploram exclusivamente a
base do aquifero apontam para a ocorréncia do fenémeno
de troca ibnica entre estas espécies.

MATERIAIS E METODOS
Analises da fase sélida

Foram realizadas duas perfura¢es na cidade de Urania
com profundidades de cerca de 100 m, até o topo da For-
macdo Serra Geral. Amostras indeformadas de rochas do
Aquifero Adamantina foram coletadas em intervalos re-
gulares de 5 m visando a execugdo de analises quimicas,
mineraldgicas e granulométricas. Os pogos de monitora-
mento PM1/2 e PM3C foram instalados nestes furos de
sondagem por Cagnon (2003). Outros dois pogos de mo-
nitoramento (PM3A e PM3B) foram posteriormente cons-
truidos apds a caracterizacédo da fase sélida.

Descricoes macroscopicas foram realizadas em 36
amostras de rocha indeformada coletadas nas sondagens
dos pocos PM1/2 e PM3C desde as porces rasas até a
base do aquifero. Foram também realizadas analises gra-
nulométricas, pelo método de pipetagem e peneiramento
(Suguio, 1973) e analises mineraldgicas em laminas pe-
trograficas. Foram realizadas, em 12 amostras, a separa-
cdo das fragdes fina (< 635 mesh) e grossa (> 635 mesh)
por peneiramento, e das fragdes leve e pesada por densi-
dade, utilizando-se de bromoférmio (d = 2,89 g.cm®). Nas
fracOes destas amostras foram realizadas andlises quimi-
cas por fluorescéncia de raios-X (espectrdmetro Philips
PW2400) e por ICP-OES. Nestas analises, as amostras fo-
ram previamente preparadas de acordo com o descrito em
Janasi, Andrade e Ulbrich (1996). Foram também realiza-
das analises mineraldgicas por difragdo de raios-X (difrato-
metro Siemens-Bruker, modelo D5000 com condicdes de
operacdo de 40kV e 40 pA e varredura 26 variando de 3°
a 65°, com 0,05° num tempo de 2 s), e microanalises pon-
tuais em microscopio eletrénico de varredura (Oxford Isis
Leo 440 e Leo 440i) com espectrdmetro acoplado (MEV/
EDS e MEV/WDS, respectivamente). Um resumo do nu-
mero de amostras analisadas e das técnicas utilizadas para
a caracterizacdo das diferentes fracGes de amostras de ro-
cha é exibido na Tabela 1.

Construgao dos pogos
Os pocos de monitoramento PM1, PM2, PM3A, PM3B

e PM3C foram construidos de acordo com o indicado na
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Tabela 1. Numero de amostras e técnicas utilizadas para a
caracterizagdo das diferentes fracbes de amostras de rocha
das sondagens PM1/2 e PM3C.

= Fracao de
Fracao . . .
roch Fragao fina minerais
t‘::t:ala (<635 mesh) pesados
(d >2,89 g.cm?)
Granulometria 12
Optica 8 7
D|fra'gao de 12 7
raios X
FIuoresF:enC|a 12 7
de raios X
ICP-OES 7
MEV-EDS 1
MEV-WDS 1 2

Figura 4. Os pogos PM1 e PM2 e os pogos PM3A, PM3B
e PM3C formam dois conjuntos de pogos multiniveis, cada
qual situado em um ponto da cidade de Urénia e distantes
1,3 km entre si. O método de perfuragdo ocorreu por son-
dagem rotativa sem circulagéo de lama, seguida da insta-
lacdo de revestimentos em PVC de 4” (exceto o PM1, re-
vestido em 27).

As secles filtrantes dos pogos possuem 6 m de com-
primento. Este comprimento foi definido de tal forma que
houvesse garantia que os dados a serem trabalhados se-
riam representativos da profundidade especifica e que ndo
houvesse misturas de aguas provenientes de diferentes es-
tratos aquiferos, tal como acontece com 0s pogos de abas-
tecimento publicos de 6 acima descritos. O acabamento
do poco foi realizado de acordo com procedimentos padro-
nizados, sendo o espaco entre a parede de perfuracdo e o
revestimento preenchido com pré-filtro de areia grossa la-
vada nas secdes filtrantes, seguido de um selo de calda de
bentonita e de uma mistura dos sedimentos de perfuragdo
com calda de cimento até proximo a boca do poco.

Amostragem e analises de agua

Os pogos de monitoramento estdo relacionados com as
trés zonas de profundidade estabelecidas no modelo hidro-
geologico conceitual do aquifero. Desta forma, considera-
se que o PM3A monitora o aquifero raso, o pogos PM-1 e
PM3B o aquifero intermediario, e os pogos PM2 e PM3C
o0 aquifero profundo.

As amostras de agua foram coletadas em uma Unica
campanha realizada em setembro/2007. Foi utilizada uma
bomba elétrica submersivel de 4” em todos os pogos de
bombeamento (exceto o PM1) para coleta de amostras em
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Figura 4. Perfis construtivos, indicacdo da localizagdo e informagdes da hidroquimica da adgua dos pogos PM1,

PM2,PM3A, PM3B e PM3C.

diferentes tempos de bombeamento (15 min, 1 h, 3 h, 6 h,
9 h, 12 h e 24 h), visando verificar a possivel existéncia de
variacOes nas concentracdes de cromo ao longo do bombe-
amento. No po¢o PM1, que possui diametro de 2”, a técni-
ca de amostragem foi a de baixa vazdo com bomba de be-
xiga, tendo sido coletada uma Gnica amostra.

Os parametros pH, potencial redox, condutividade elé-
trica, oxigénio dissolvido e temperatura foram medidos em
campo através de eletrodos conectados a uma célula de flu-
X0, evitando assim o contato com o ambiente externo. Aos
valores de potencial redox medidos em campo, Somou-se
um valor de 210 mV a titulo de obten¢do do valor de Eh.
Mediram-se também, durante as coletas de agua, as alca-
linidades total e parcial, utilizando-se, respectivamente, de
indicador misto e fenolftaleina, e determinadas por titula-
¢do com &cido sulftrico a 0,1 mol.L* ou a 0,01 mol.L
Ainda em campo, foram determinados os teores de cro-
mo hexavalente por espectrofotometria, através do apare-

lho DR-2000 HACH, utilizando-se do reagente difenilcar-
bazida e com limite de deteccédo de 0,01 mg.L ™.

Apobs as coletas, as amostras para analises de metais em
laboratério foram filtradas em filtros de acetato celulose de
0,2 um e armazenadas em frascos novos de polietileno. As
amostras que foram enviadas para as analises de cations,
adicionou-se HNO, ultrapuro 1:1 para preservagdo quimica.
Todas as amostras foram mantidas a uma temperatura de 4°C
para serem enviadas ao laboratdrio, onde foram efetuadas as
analises quimicas. As determinacGes dos cations maiores,
menores e metais pesados se deram pelo método de ICP-
OES/MS. Os principais anions foram determinados por cro-
matografia iénica de alta resolugdo (método SMEWW 4110
C). Os indices de saturagdo dos minerais, assim como as ati-
vidades das espécies de cromo, foram calculados por mode-
lagem geoquimica utilizando-se do banco de dados termo-
dindmicos do MINTEQAZ2 (Allison et al., 1991) contido no
programa PHREEQC (Parkhurst e Appelo, 1999).
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CARACTERISTICAS DA FASE SOLIDA

As analises macroscopicas realizadas indicam que as
36 amostras avaliadas apresentam certa homogeneida-
de textural, com granulometria predominante na faixa de
areia fina (variando desde muito fina até média), mode-
radamente selecionada, macicas, em grande parte apre-
sentando cimentacdo carbonatica, mineralogia largamen-
te predominante de quartzo, seguida de feldspato, opacos
e, no poco PM3, piroxénio. Concregdes carbonaticas ocor-
rem de forma localizada. A cor é normalmente marrom
avermelhada, indicando a presenca de 6xidos de ferro.

As analises granulométricas das amostras dos dois po-
cos indicaram o predominio de areia, com cerca de 90%
da quantidade (sendo areia fina a fragdo predominante), se-
guida de silte, com valores de 5 a 10 %, e pouca quantida-
de de argila, muitas vezes menor que 1%. As por¢es mais
rasas das perfuracoes (até 30 m) exibem testemunhos com
coloracdo marrom escura e propor¢des mais elevadas de
argila e silte, indicando a influéncia do intemperismo.

Pelas andlises microscopicas, as amostras foram clas-
sificadas como moderadamente selecionadas, subarre-
dondadas, supermaturas mineralogicamente e submaturas
texturalmente, ndo possuindo matriz, orientacdo, imbri-
cacdo ou empacotamento de gréos. As amostras possuem
em média cerca de 10% de poros, 10% de cimento (mi-
nerais carbonaticos e 6xidos de ferro) e 80% de arcabou-
¢co, sendo a proporcdo mineraldgica aproximada de quart-
20 +80%, feldspato £5% e minerais pesados de 5 a 15%.
Foram observadas por¢des marrons em Iamina, composta
de uma mistura de argilomineral (detectado posteriormen-

te por difracdo de raios-X como esmectita) e dxido de fer-
ro, ocorrendo como “capas” nos grdos de quartzo. A ana-
lise petrografica da fracdo de minerais pesados indicou a
predominancia, em ordem decrescente, de diopsidio (Fi-
gura5), opacos, granada e cianita e, em menores quantida-
des, titanita, hornblenda, zircdo e turmalina.

As analises quimicas por fluorescéncia de raios-X da
fracdo total (Figura 6) exibiram teores médios de 221 ppm
de cromo total, sendo que as maiores quantidades se en-
contram nas profundidades entre 40 e 60 m (até 336 ppm).
Os valores obtidos representam uma anomalia geoquimi-
ca, pois sdo consideravelmente mais elevados que as con-
centracdes de cromo reportadas para um arenito genérico
(35 ppm - Callender, 2004) e para os solos do Estado de
S&o Paulo (26,3 ppm - CETESB, 2001).

As analises mineraldgicas por difracdo de raios-X
(DRX) da fracdo fina indicaram que o argilomineral pre-
dominante € a esmectita. As analises quimicas por fluores-
céncia de raios-X desta fragdo também indicaram elevadas
concentracdes de cromo, com teores médios de 236 ppm,
chegando a valores maximos de até 430 ppm. As analises
mineraldgicas por DRX da fragdo pesada mostraram a pre-
sencga de piroxénio, hematita, goetita, maghemita, cromi-
ta, manganocromita, manganosita e ankerita. As analises
quimicas por ICP-OES da fragdo pesada mostraram eleva-
das concentra¢des de cromo (média de 3.300 ppm e méaxi-
ma de 5.600 ppm), indicando que as maiores quantidades
do elemento estdo presentes nessa fragdo, comparando-se
com as demais.

Analises quimicas pontuais foram executadas por WDS
em microscopio eletronico de varredura (MEV) em diver-

Figura 5. Cristal de diopsidio (piroxénio), mineral comum dentre os pesados nos sedi-
mentos, exibindo capas de argilomineral com 6xido de ferro e feicdes de dissolugéo.
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sos grdos do mineral diopsidio e em “capas” de argilomi-
nerais contendo 6xido de ferro, para verificar a possibilida-
de de existéncia de cromo. Como resultado, os diopsidios
exibiram concentragbes de cromo que variaram desde
1.100 a 5.950 ppm, enquanto que as capas de argilomine-
rais contendo 6xidos de ferro apresentaram concentragdes
de 220 ppm a 650 ppm. Interpreta-se que tais valores séo
elevados e representam de fato uma anomalia do elemento.
A Figura 7 exibe a imagem de um cristal de diopsidio ob-
tida no MEV e proveniente de amostra de rocha coletada a
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Figura 6. Concentracbes de cromo na rocha (ppm) em
funcdo da profundidade (m).

!

WD= 25mm
Photo No. =5

IGe-USP EHT=20.00 kV
20um —

Mag= 1.00 K X
Detector = OBSD

Figura 7. Diopsidio (piroxénio) analisado por EDS, conten-
do 2.600 ppm de cromo. O mineral apresenta bordas de
reacdo de intemperismo, indicando dissolucéo.
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95 m de profundidade. O cristal possui elevado conteido
cromo (2.600 ppm) e apresenta bordas de reagdo provoca-
das pelo intemperismo, o que reforca a hipotese deste mi-
neral ser a principal fonte primaria de cromo para a agua
subterranea. FeicOes de dissolugdo sdo também observa-
das no cristal de diopsidio cromifero da Figura 5.

CARACTERISTICAS HIDROQUIMICAS

Seis amostras de agua foram coletadas ao longo do pe-
riodo de 24 h de bombeamento de cada poco de monito-
ramento (exceto o PM1, com apenas uma amostra). Os
resultados das analises quimicas das amostras de agua co-
letadas ap6s 15 min e apds 24 h de bombeamento dos di-
ferentes pocos sdo apresentados na Tabela 2. Para o0 poco
PM1, apresentam-se os resultados das analises da amostra
coletada pelo método de baixa vazao.

Os procedimentos de garantia e controle de qualidade
das analises quimicas incluiram andlises em amostras de
brancos, padr@es de concentracfes conhecidas e duplicatas
em laboratério, cujos resultados indicaram que as analises
apresentam precisdo e exatidao satisfatorias. O erro anali-
tico global das analises foi avaliado através da checagem
padrdo do balango idnico, cujos resultados situam-se den-
tro do limite aceitavel de +5% (Tabela 2).

VariacOes da composicdo hidroquimica com
o0 tempo de bombeamento

Os pocos que foram bombeados por 24 h (PM2, PM3A,
PM3B e PM3C) apresentaram alguma variagdo na composi-
¢ao quimica da agua. A Tabela 2 apresenta os resultados de
analises quimicas da primeira amostra coletada no inicio do
bombeamento (a 15 min) e a Gltima, coletada 24 h depois.
As amostras coletadasa 3 h, 6 h, 9 h e 12 h de bombeamen-
to apresentaram, dependendo do parametro, um continuo
aumento ou diminuicdo dos valores em relagdo a primei-
ra amostra coletada.

Os pocos PM2 e PM3C apresentaram especial altera-
¢do, com diminuicdo continua do pH, alcalinidade total e
de concentragdes de alguns ions maiores como o célcio
(PM3C) e o sddio, potassio e sulfato (PM2). Em todos os
pogos notou-se, também, a diminuigdo das concentragdes
de manganés e a elevagdo das concentragGes de cromo.

As alteracBes temporais na composicdo quimica estdo
relacionadas, principalmente nos pogos mais profundos,
com a hidroquimica da agua estagnada no pogo antes do
seu bombeamento. Foi necessario um tempo relativamente
longo para a renovacao da agua do aquifero no pogo, dada
a baixa vazdo do sistema de bombeamento e ao elevado
volume inicial de agua estagnada dentro do pogo. Conside-
rando estas observagdes, as interpretagdes hidrogeoquimi-
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Tabela 2. Resultados analiticos da agua dos po¢os de monitoramento de Urania SP. Amostras coletadas apés 24 h de bom-
beamento (exceto PM1 - amostra coletada por método de baixa vaz&o).

Poco Unidade PM1 PM2 PM3A PM3B PM3C
Prof. filtros metros (m) 32-38 88-94 22-28 42-48 92-98
Tempo hora Oh Oh 24h Oh 24h Oh 24h Oh 24h
Temp. °C 26,2 26,2 26,9 27,2 27,3 29,6 29 26,7 28,9
pH 7,47 10,68 9,17 6,42 6,37 7,72 7,66 11,22 10,71
Eh mvV 418 385 386 435 450 429 445 235 269
Cond. Elétr. uS/cm 413 382 196 166,3 164,4 284 264 669 339
STD mg.L™ 396,8 220,4 190,7 171,2 171,2 301,2 289 221,2 152,1
Cr total mg.L” 0,009 0,016 0,139 0,013 0,017 0,054 0,088 0,026 0,022
Cr'® mg.L” 0,01 0,01 0,13 0,01 0,01 0,04 0,08 0,01 0,01
Ca mg.L” 44 48 1,9 15 15 23 26 45 15
Mg mg.L” 21 0,1 0,2 5,3 5,8 13 15 0,1 0,1
Na mg.L” 8,4 54 45 8,3 8,1 19 7,5 24 25
K mg.L™ 6,4 13 3,6 3,9 4 5,2 4,5 11 10
Sr mg.L” 0,55 0,293 0,088 0,114 0,113 0,602 0,727 1,35 0,882
Ba mg.L™ 0,42 0,032 0,017 0,195 0,208 0,157 0,158 0,076 0,043
Al mg.L™ <0,01 0,67 0,05 <0,01 <0,01 0,01 0,01 2,94 1,43
Fe mg.L” < 0,001 0,057 0,003 <0,001 0,009 0,007 <0,001 0,009 <0,001
Mn mg.L” < 0,001 0,002 <0,001 0,008 0,004 0,048 0,006 0,003 <0,001
Alcal. total mg/L™ cacos 165,1 139,9 97,9 65,2 64,4 145,5 135,7 156,7 86,7
HCO,3 mg.L” 201,36 70,74 117,97 79,53 78,54 177,47 165,53 26,81 24,3
CO4 mg.L™ 0,35 49,04 0,73 0,01 0,04 0,66 0,45 80,65 40
cl mg.L™ 8,2 1,8 1,2 3,2 31 2,2 0,38 3 3,8
SO, mg.L” 0,27 8,5 1,7 0,18 0,37 0,82 0,13 14 13
F mg.L™ 0,28 0,54 0,32 0,16 0,14 0,37 0,18 0,55 0,43
PO, mg.L” <0,05 0,27 0,24 0,11 0,12 0,08 0,15 <0,056 <0,05
NO; mg.L”" NOy~ 40 0,25 0,23 10 11 0,15 0,03 0,38 0,23
NO, mg.L" NO,” <0,02 <0,02 <002 <002 <002 <002 <0,02 0,14 0,02
NH, mg.L"" NH,* <0,02 <0,02 <002 <002 <002 <002 <002 <002 <0,02
SiO, mg.L™ 65,6 17,1 17,5 42,2 447 58,5 68,3 14,3 19,3
O, diss. mg.L” 0,8 0,4 3,3 3,8 4.1 1,8 2,4 1,3 0,9
Erro % 2,99 -3,5 2,17 2,57 3,46 2,47 4,24 1,42 -2,66

cas que se seguem se relacionam com as amostras de agua
coletadas ap6s 24 h de bombeamento.

Hidroquimica das espécies maiores

As andlises indicam a ocorréncia de um aquifero com
agua subterranea predominantemente alcalina e sob condi-
¢Oes oxidantes. O pH eleva-se com a profundidade, eviden-
ciando a existéncia de ambientes hidroquimicos distintos nas
profundidades investigadas. Os valores de pH da agua dos
pocos mais profundos (PM2 e PM3C) séo elevados e an6-
malos, atingindo valores proximos a 11, como no PM3C.
Os valores de Eh indicam condi¢des oxidantes do aquifero,
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porém com tendéncia de diminuigdo dos valores com a pro-
fundidade, principalmente nos pogos multiniveis PM3. Esta
tendéncia é coerente com os valores de oxigénio dissolvido,
que diminuem de 4,1 a 0,9 mg.L™* nestes pogos.

O contetdo de sélidos totais dissolvidos da agua nao
apresenta correlagdo direta com os ambientes hidroquimi-
cos. Verifica-se um maior contetdo de sais no pogco PM1
em relacéo ao PM2 devido a contaminacéo de origem antro-
pica presente no aquifero raso, evidenciado pelo conteido
elevado de nitrato (40 mg.L ). Nota-se, também, que o con-
teddo salino das aguas é controlado pela silica, que apresen-
ta elevadas concentragGes nas porgdes rasas e intermediarias
do aquifero (maiores que 42 mg.L™) e concentracfes mais
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baixas nos pocos profundos PM2 e PM3C (variando de 14,3
a 19,3 mg.L?). Entretanto, subtraindo-se as concentragdes
da silica e a contribuicdo de ions associados com atividades
antrépicas, nota-se, principalmente pelos pogos multiniveis
PM3, que ha uma tendéncia de elevacéo das concentracoes
dos cations e anions da porgao rasa para a profunda do aqui-
fero. Esta afirmacéo é visivel através dos valores de condu-
tividade elétrica, que se elevam de 164,4 a 339,0 uS/cm do
pogo PM3A para o PM3C.

Os diagramas de Stiff da Figura 4 indicam que as
aguas, no geral, sdo do tipo bicarbonatadas calcicas, po-
rém com uma elevacao do contetdo de sédio na base do
aquifero (PM2 e PM3C - Tabela 2). A elevacao do pH e da
alcalinidade do topo para a base do aquifero controla a so-
lubilidade da calcita (reacdo 1), que exibe valores crescen-
tes de indice de saturacdo, até a sua saturagdo/supersatu-
racdo na base do aquifero (Tabela 3). A supersaturacdo da
calcita no pogco PM3C foi visivel em campo, ja que hou-
ve deposi¢do do mineral no sistema bomba/poco, levando
a diminuicdo da vazédo do pogo ao longo do tempo de 24 h
de bombeamento.

CaCO, + H* = Ca?" + HCO;

A elevacdo de Na* na base do aquifero, seguida da di-
minuicao das concentracBes de Ca* e Mg? e da relagdo
molar Ca**/HCO, (Tabela 3), sugere a ocorréncia de uma
reacdo de troca catidnica nas porcdes mais profundas do
aquifero (reacdo 2).

0,5 Ca* + Na-X = 0,5 Ca-X, + Na*

De acordo com o observado inicialmente em Bourotte
et al. (2009), a Reacdo 2 faz diminuir as concentracdes de
Ca?* e parece controlar a dissolucdo de minerais carbona-
ticos, deslocando a Reacéo 1 para a direita, elevando o pH
e as concentragdes de HCO,".

A silica amorfa apresenta valores de indice de satura-
cao proximos de zero nas porgoes rasas e intermediarias
do aquifero, indicando condig¢Ges proximas do equilibrio
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quimico (Tabela 3). Nestas porgdes, entretanto, como re-
flexo das elevadas concentracOes de silica, a calceddnia
encontra-se supersaturada, indicando que as formas me-
nos cristalinas da silica podem se precipitar na matriz do
aquifero. A montmorilonita (smectita) é o argilomineral
mais estavel nos pontos monitorados, mesmo no ambien-
te fortemente alcalino do aquifero profundo, que possibili-
ta uma maior solubilizacdo do aluminio, que apresenta, in-
clusive, maiores concentra¢fes nos pocos profundos PM2
e PM3C (Tabela 2).

Concentracdes de cromo na agua

As concentracdes de Cr®* obtidas sdo aproximadamente
equivalentes aquelas obtidas para cromo total (Tabela 2), o
que faz acreditar que praticamente todo o cromo detectado
no aquifero esteja presente na forma hexavalente.

As concentracGes mais elevadas de cromo total ocor-
rem no pogo PM2 (base do aquifero), com 0,139 mg.L?, se-
guida do poco de profundidade intermediaria PM3B, com
0,088 mg.L ™. A ocorréncia dos valores mais elevados pa-
rece estar ligada a uma associagdo de valores elevados de
pH e Eh, tal como ocorre no PM2. O PM3C néo apresenta
concentracBes de cromo elevadas provavelmente porque o
Eh é o mais baixo dentre os pocos de monitoramento, ape-
sar de apresentar o pH mais elevado. As concentracfes de
cromo mais baixas estdo associadas com as profundidades
mais rasas do aquifero (PM3A e PM1), onde ocorrem con-
di¢Bes hidroquimicas de pH mais baixos. Tais observacgdes
sdo coerentes com a ideia do diagrama pH-Eh apresenta-
do na Figura 1.

A especiacdo do cromo foi obtida por modelagem ma-
tematica (PHREEQC) e calculada com base no pE (Eh)
obtido pela equacdo de Nernst a partir das concentracoes
de cromo total e de cromo hexavalente obtidas em labo-
ratorio. O pE foi calculado desta forma pois os valores de
Eh medidos em campo em geral ndo correspondem aque-
les de equilibrio do par redox especifico. Nota-se que a es-
pécie de Cr®* predominante € o anion CrO,*, enquanto que
a espécie de Cr** mais comum € o Cr(OH).%, desprovida

Tabela 3. Resultados de relagdes molares e dos indices de saturacdo de minerais obtidos pelo modelo de especiagéo
PHREEQC. I.S. = indice de saturagdo do mineral; adim. = adimensional.

Pogo Unidade PM1 PM2 PM3A PM3B PM3C
Prof. filtros metros (m) 32-38 88-94 22-28 42-48 92-98
Relag&o molar Ca/(HCO,;+CO;) meq.L"/meq.L” 0,66 0,05 0,58 0,48 0,43
.S. Calcita adim. -0,02 0,05 -1,90 -0,06 0,99
.S. SiO,(amorfa) adim. 0,04 -0,62 -0,14 0,03 -1,53
I.S. Calceddnia adim. 0,55 -0,11 0,37 0,53 -1,02
1.S. Montmorilonita adim. 7,40 4,50 6,19 7,42 1,43

-57-



Reginaldo Antonio Bertolo et al.

de carga (Tabela 4). Os dados de pH e pE da agua dos po-
cos de monitoramento foram plotados no grafico da Figu-
ra 1, onde se nota que 0s pontos situam-se nos campos das
espécies de Cré*, porém proximos do limite com o campo
do Cr®. Nota-se mais claramente que ha uma tendéncia de
ligeira queda do Eh e elevacdo do pH com o aumento da
profundidade no aquifero.

Possiveis rea¢cdes geoquimicas

As concentrag@es de cromo na dgua dependem da quimi-
ca das espécies de cromo trivalente e hexavalente e sdo con-
troladas por processos de precipitacao/dissolucdo de mine-
rais contendo cromo, reagdes redox e reagdes de adsorgéo.

Precipitacdo e dissolucdo de minerais

De acordo com Richard e Bourg (1991), minerais de Cr¢*
s&0 muito raros na natureza, principalmente por conta de sua
elevada solubilidade. Os autores indicam que 0s minerais
de Cr® sdo os que controlam as concentracfes de cromo na
agua, sendo os mais importantes a cromita (FeCr,O,) e o hi-
droxido de ferro-cromo amorfo ([Fe _,Cr ](OH),), onde a
fracdo molar (x) de cromo é pequena (ao redor de 1%) para
condigbes naturais tipicas. O hidroxido de cromo (Cr(OH),)
é uma outra fase mineral que se forma a partir de solugdes
livres de ferro. Destes minerais, o [Fe, ,Cr ](OH), é a fase
mais comum que controla a solubilidade do cromo em am-
bientes naturais.

As andlises mineralogicas e quimicas realizadas por di-
ferentes técnicas indicaram a ocorréncia dos seguintes mi-
nerais portadores de cromo: diopsidio (mais comum em
volume - CaMgSi,O,), cromita (FeCr,0,), manganocromi-
ta ((Mn,Fe)(Cr,V),0,) e as capas de argilominerais con-
tendo hidréxidos de ferro. Quantidades expressivas de
cromo também foram identificadas na hematita (Fe,0,), il-
menita (FeTiO,) e rutilo (TiO,) provenientes de amostras

de solo raso, em concentraces que alcancam 5% (Almo-
dovar, 2000).

A Tabela 4 apresenta valores de indice de saturagdo
de alguns minerais que podem fornecer indicagdes sobre o
comportamento dos minerais cromiferos no aquifero. Es-
tes indices de saturacao foram obtidos considerando os da-
dos termodindmicos de formacdo dos minerais, mas ndo
levam em conta 0s seus aspectos cinéticos. Tendo-se em
conta que estes resultados devem ser, desta forma, inter-
pretados com circunspec¢do, notam-se valores negativos
do indice de saturagdo do diopsidio para as amostras de
agua dos pocos mais rasos a intermediarios do aquifero
(PM1, PM3A e PM3B), indicando que os minerais des-
ta familia tendem a apresentar condic6es de dissolucao no
aquifero, tal como se observa nas Figuras 5 e 7. De acor-
do com Richard e Bourg (1991), o Cr** produzido nas rea-
¢Bes de intemperismo rapidamente precipita como hidré-
xidos ou é adsorvido por hidroxidos de ferro e manganés.
Ja na base do aquifero, os piroxénios tendem a apresentar
valores positivos de indice de saturacdo, denotando condi-
¢Bes ndo propicias para o intemperismo. Os piroxénios sao
um grupo de minerais dos mais reativos nos processos de
intemperismo de acordo com a série de estabilidade de mi-
nerais de Goldich (Kehew, 2001). Considerando estas ob-
servacdes, indica-se que os diopsidios cromiferos sdo as
principais fontes primarias de cromo para a agua.

Os indices de saturacao da cromita sdo sempre positivos
no aquifero (Tabela 4), o que faz acreditar que este mine-
ral seja geoquimicamente estavel no aquifero, ndo sofrendo
dissolucdo. A manganocromita ndo possui dados termodiné-
micos no MINTEQAZ2, porém seu comportamento geoqui-
mico deve ser semelhante a da cromita. A possibilidade de
dissolucéo do hidroxido de ferro-cromo amorfo ([Fe, ,Cr ]
(OH),), mineral possivelmente presente nas capas de argilo-
minerais observadas, foi avaliada através dos valores de in-
dices de saturacéo do Cr(OH)s(am) e da ferridrita (Fe(OH),),
que correspondem aos extremos da solugdo solida avaliada.

Tabela 4. Resultados do modelo de especiacdo PHREEQC para as espécies e minerais de cromo. I.S. = indice de satura-

¢ao do mineral; adim. = adimensional.

Pogo Unidade PM1 PM2 PM3A PM3B PM3C
Prof. filtros metros (m) 32-38 88-94 22-28 42-48 92-98
pE — calculado adim. 7,74 4,95 9,64 7,27 2,36
Conc. Espécie Cr** predominante pg.L” Cr(OH); =1,3 Cr(OH); =11,3 Cr(OH),"=22 Cr(OH);=7,5 CrO,=0,9
Conc. Espécie Cr®* predominante pg.L” cro>=74 CrO,#=1258 HCrO>=65 CrO,>=733 CrO,>=199
.S. Diopsidio (CaMgSi,Os) adim. -2,20 0,03 7,74 -1,49 5,09
.S. Cromita (FeCr,0,) adim. 2,75 5,92 1,14 4,74 2,35
.S. Cr(OH); (am) adim. 0,28 1,22 -0,29 1,04 0,01
I.S. Ferridrita (Fe(OH)3) adim. 0,01 0,22 0,32 0,12 -2,07
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A maior parte dos indices de saturacdo destes minerais pos-
sui valores positivos, indicando condi¢Ges de estabilidade
geoquimica do mineral no aquifero, exceto no PM3C que
apresenta valor negativo de indice de saturacdo da ferridrita.
Ademais, 0s pogos que apresentaram as maiores concentra-
¢Oes de cromo no aquifero (PM2 e PM3B) séo aqueles em
que os indices de saturagdo do Cr(OH)S(am) e da ferridrita se
mostram mais positivos.

Reac0es redox

O cromo presente nos minerais encontra-se no estado
Cr®. Para ser possivel a existéncia de Cr®* na agua, uma
reacdo redox necessariamente precisa acontecer para oxi-
dar o Cr®* em Cr¢*. As reacOes redox para esta transfor-
magcao somente podem acontecer na presenca de um outro
par redox, como o H,0/0,(ag.) e Mn?/Mn** em ambien-
tes aquaticos naturais (Richard e Bourg, 1991). O oxigé-
nio dissolvido pode oxidar pequenas quantidades de Cré*
em pH maior que 9 (Fendorf e Zasoski, 1992), entretanto,
de acordo com Richard e Bourg (op cit.), a velocidade de
oxidacdo é muito lenta, favorecendo que o Cr** seja envol-
vido em reacOes paralelas mais rapidas, como a adsorcgao
e a precipitacdo. Considerando, entretanto, que o tempo de
residéncia da agua em aquiferos pode chegar a milhares
de anos e que os valores de pH s&o relativamente elevados
no aquifero profundo, considera-se que a possibilidade de
ocorréncia desta reacdo ndo pode ser negligenciada.

Entretanto, os 6xidos de manganés, geralmente presen-
tes nas capas dos grdos maiores ou disseminados na ma-
triz como grdos finos, sdo considerados como os princi-
pais agentes responsaveis pela oxidagdo do Cr®* para Cr¢*
em aquiferos (Apte, Tare e Bose, 2006; Kim et al., 2002;
Sedlak e Chan, 1997; Richard e Bourg, 1991; Eary e Rai,
1987; Fendorf e Zasoski, 1992; Fendorf, 1995; Bartlett e
James, 1979).

Cr* + 1,5 Mn0,(s) + H,0 = HCrO, + 1,5 Mn? + H*

De acordo com a reacdo 3, poderia se esperar que as
concentragdes de Cr®* teriam correlagdo com as concen-
tragbes de Mn?* na agua, embora isto ndo se observe na
pratica, dado que o Mn?*" ndo é frequentemente detectado
nas porgoes intermediarias e profundas do aquifero, onde
o Cr®* é detectado em concentragBes mais elevadas. Entre-
tanto, qualquer Mn?* formado durante a oxidagdo do Cr*
e convertido de volta a MnO, (ou seja, em Mn*) na pre-
senca de oxigénio dissolvido (Apte, Tare, Bose, 2006). De
fato, o cromo e 0 manganés formam um par de elemen-
tos quimicos de tendéncias geoquimicas opostas ja que,
sob condigdes oxidantes, o Cr®* é soluvel como CrO,* e
0 Mn** esta presente como MnO,; sob condigGes reduto-

Geolog%%P

ras, o Cr®* € removido da solugdo como Cr(OH), e 0 Mn*
é soltvel (Richard e Bourg, 1991). A mesma relacao (cor-
relagdo inversa entre o Cr®* e 0 Mn?*) também foi observa-
da por Gonzalez, Ndung e Flegal (2005) no caso de ocor-
réncia de Cr®* natural nos aquifero Aroma Red Sands na
Califérnia.

As concentragdes mais baixas de cromo na agua do
aquifero mais raso estdo provavelmente relacionadas com
0 pH tendendo para a acidez. Algumas reagdes redox pre-
valecem em meio relativamente mais acido e que provo-
cam a redugdo do Cr®* para Cr®*, como a oxidagdo da ma-
téria organica, oxidacdo do ferro ferroso e 0s processos
de nitrificagdo (Charlet e Manceau, 1992; Rai, Eary, Za-
chara, 1989).

ReacOes de adsorgéo

A adsorgdo é um processo bastante importante que
controla a mobilidade do cromo. O Cr®* ¢é rapidamente e
fortemente imobilizado por adsor¢do em argilominerais de
baixo valor de pH, . (tal como as esmectitas presentes),
processo este que € intensificado com a elevacdo do pH
da &gua. Ja o Cr®, devido a sua natureza anionica, é pre-
ferencialmente retido em superficies carregadas positiva-
mente, como os hidroxidos de ferro e aluminio (minerais
com elevados valores de szpc)‘ principalmente em condi-
¢Bes hidroquimicas neutras a acidas. Desta forma, grande
parte do Cr®* produzido pela oxidagdo do Cr* pode ser ad-
sorvido por estes hidréxidos de ferro e aluminio presen-
tes no aquifero.

Entretanto, a adsorcao do Cré* decresce em pH alcali-
no e na presenca de outros anions competidores, elevan-
do a sua mobilidade (Rai, Eary, Zachara, 1989; Zachara
et al., 1987). Este é, possivelmente, o fendmeno mais pro-
vavel que ocorre na dgua do PM2 e na agua dos pocgos de
abastecimento PP4 e PP5 (Bourotte et al., 2009), que apre-
senta as mais elevadas concentragOes de Crb* dentre os po-
¢os analisados. A elevacéo do pH para valores andmalos,
que esta provavelmente relacionada com as reacdes de dis-
solucdo de minerais carbonaticos e de troca idnica envol-
vendo o sddio e calcio na base do aquifero, esta provavel-
mente causando a dessorcao dos anions de Cr®* para a agua
do aquifero.

CONCLUSOES

As analises quimicas das amostras de testemunhos de
sondagem, realizadas por fluorescéncia de raios-X, in-
dicaram a ocorréncia de uma efetiva anomalia geoqui-
mica de cromo nas rochas do local, com concentra¢fes
médias de 221 ppm, valores estes substancialmente mais
elevados que as concentragdes médias para um arenito
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genérico (35 ppm) e para os solos do Estado de S&o Pau-
lo (26,3 ppm).

Dentre 0s minerais reativos que contém cromo, 0 mais
importante é o diopsidio (piroxénio), que ocorre como mi-
neral acessério comum na rocha sedimentar, apresenta
concentragdes de cromo na ordem de 1.000 a 6.000 ppm
e geralmente encontra-se sob condicfes de dissolucdo no
aquifero, apresentando indices de saturacdo negativos.
Uma consideravel concentracdo de cromo € ainda obser-
vada nas capas de argilominerais com 6xidos/hidroxidos
de ferro que recobrem os minerais da rocha, com teores va-
riando de 220 a 650 ppm. Provavelmente, uma parte deste
cromo encontra-se na estrutura cristalina dos 6xidos e hi-
dréxidos e outra parte deve se encontrar adsorvido nestes
minerais e nos argilominerais.

As analises quimicas das amostras de agua provenien-
tes dos pogos de monitoramento instalados indicaram a
ocorréncia de estratificacdo de aguas de diferentes perfis
hidroquimicos, formando zonas hidrogeoquimicas dife-
renciadas no aquifero. Chama a atencéo a identificacéo de
aguas localizadas na base do aquifero com pH anomala-
mente alcalino, alcangando valores superiores a 10. Os po-
cos de monitoramento mais rasos apresentam pH neutro
a ligeiramente acido. Sabe-se, porém, que pogos de abas-
tecimento mais rasos (da ordem de 10 m), localizados na
area urbana de Urania, apresentam aguas mais acidas (mé-
diade 5 - Figura 3), devido a poluicéo relacionada com va-
zamentos de tubulagdes de aguas servidas, assim como por
fossas (Bourotte et al., 2009).

O cromo foi identificado na agua predominantemen-
te na forma hexavalente, com concentragdes que atingi-
ram 0,139 mg.L, acima, portanto, do limite de potabilida-
de (0,05 mg.L1). A ocorréncia de valores mais elevados de
cromo na agua parece estar associada a ambientes de ele-
vados pH e Eh, tal como ocorre no pogo PM2. Ja os po-
COS rasos, que apresentam aguas neutras, apresentam bai-
X0 contetido de cromo.

As reacBes geoquimicas que explicam a passagem do
cromo da fase solida para a agua sdo complexas e provavel-
mente envolvem a ocorréncia de dissolugdo de minerais con-
tendo Cr®, seguida de uma reagdo redox que oxida o Cr®
para o Cr®, Varios autores reconhecem que esta oxidacdo
pode ocorrer pela reducéo de 6xidos de manganés presentes
como minerais em aquiferos, liberando Mn?*, que posterior-
mente sofre nova oxidacgao. A ocorréncia desta reagdo é for-
temente dependente das condiges de Eh e pH das solugdes,
em que se exige condigdes oxidantes e de pH elevado. Em
paralelo, ocorre também a classe de reagdes de adsorgao/tro-
ca ibnica, em que o pH controla a mobilidade do Cr®*. Am-
bientes pouco alcalinos favorecem a adsor¢do dos anions de
Cr®, enquanto que ambientes de pH elevados favorecem a
dessorcao e mobilizagdo destes anions para a agua.

-60 -

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Fundagéo de Amparo a Pesqui-
sa do Estado de S&o Paulo (FAPESP) pelo financiamento
do projeto de pesquisa (processos 97/13879-6, 98/15340-0
e 05/60502-3) e ao CNPq (processo 154492/2006-0) pela
bolsa de p6s-doutoramento atribuida a Bourotte.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALLISON, J. D.; BROWN, D. S.; NOVO-GRADAC, K.
J. MINTEQA2/PRODEFA2, a geochemical assessment
model for environmental systems: version 3.0, user’s man-
ual (SuDoc EP 1.23:600/3-91/021). EPA Office of Resear-
ch and Development, 1991.

ALMODOVAR, M. L. N.; PACHECO, A. Anomalia de
cromo nas aguas subterraneas de Urania no Noroeste do
Estado de S&o Paulo. Boletim IG-USP: Série Cientifica,
S&o Paulo, v. 26, p. 1-12, 1995.

ALMODOVAR, M. L. N. A origem natural da polui¢do
por cromo no Aquifero Adamantina, municipio de Urania
SP. 2000. 199 f. Tese (Doutorado) - Instituto de Geocién-
cias, Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2000.

APTE, A. D.; TARE, V.; BOSE, P. Extent of oxidation
of Cr(lll) to Cr(VI) under various conditions pertaining
to natural environment. Journal of Hazardous Materials,
v. B128, p. 164-174, 2006.

ATSDR. Toxicological profile for Chromium. Agency for
Toxic Substances and Disease Registry, U.S. Department
of Health and Human Services, 2000. 461 p.

BALL, J. W.; IZBICKI, J. A. Occurrence of hexavalent chro-
mium in ground water in the western Mojave Desert, Califor-
nia. Applied Geochemistry, v. 19, p. 1123-1135, 2004.

BARTLETT, R.J.; JAMES, B. Behavior of chromium
in soils: 111. Oxidation. Journal of Environmental Quality,
v. 8, p. 31-35, 1979.

BOUROTTE, C.; BERTOLO, R.; ALMODOVAR, M,;
HIRATA, R. Natural occurrence of hexavalent chromium
in a sedimentary aquifer in the State of S&o Paulo, Bra-
zil. Anais da Academia Brasileira de Ciéncia, v. 81, 2009.
No prelo.

BRANDT NETO, M.; PETRI, S.; COIMBRA, A. M. Ar-
gilominerais do Grupo Bauru: consideragdes genéticas. In:
SIMPOSIO REGIONAL DE GEOLOGIA, 5., 1985, Sdo



Relacdes Agua-Rocha e a Hidrogeoquimica do Cromo na Agua...

Série Cientifica

Geolog%%P

Paulo. Atas .... Sdo Paulo: SBG — Nucleo Sao Paulo, 1985.
v. 1, p.61-74.

CAGNON, F. A. Origem e hidroquimica do nitrato nas
&guas subterraneas do Aquifero Adamantina em Urania
SP. 2003. 148 f. Dissertacdo (Mestrado) - Instituto de Ge-
ociéncias, Universidade de Sdo Paulo, S&o Paulo, 2003.

CALDER, L. M. Chromium in Groundwater. In:
NRIAGU, J.; NIERBOER, E. Chromium in the natu-
ral and human environments-advances in environmental
science and technology. Ontario: John Wiley & Sons,
1988. 31 p.

CALLENDER, E. Heavy metals in the environment; his-
torical trends. In: LOLLAR, B. S. (Ed.). Environmental
geochemistry. Oxford: Elsevier, 2004. v. 9, p. 67-105.
(Treatise on geochemistry, 10).

CAMACHO, J. R.; ARMIENTA, M. A. Natural chro-
mium contamination of groundwater at Le6n Valley,
México. Journal of Geochemical Exploration, v. 68,
p. 167-181, 2000.

CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Am-
biental. Relatorio de estabelecimento de valores orienta-
dores para solos e aguas subterraneas no Estado de S&o
Paulo. Séo Paulo: SABESP, 2001. 231 p.

CHARLET, L.; MANCEAU, A. A. X-Ray absorption
spectroscopic study of the sorption of Cr (I11) at the oxide-
water interface 11. Adsorption, coprecipitation and surface
precipitation on hydrous ferric oxide. Journal of Colloid
and Interface Science, v. 148, p. 443-458, 1992.

COIMBRA, A. M. Arenitos da Formacgdo Bauru: estudo
de areas-fonte. 1976. 2v. Dissertacéo (Mestrado) - Insti-
tuto de Geociéncias, Universidade de S&o Paulo, S&o Pau-
lo, 1976.

DEUTSCH, W. J. Groundwater Geochemistry: fundamen-
tals and applications to contamination. Boca Raton, Fla:
Lewis Publishers, 1997, 221 p.

EARY, L. E.; RAI, D. Kinetics of Chromium (l11) oxi-
dation to Chromium (VI) by reaction with manganese
dioxide. Environmental Science and Technology, v. 21,
p. 1187-1193, 1987.

FANTONI, D.; BROZZO, G.; CANEPA, M.; CIPOLLI,
F.; MARINI, L.; OTTONELLO, G.; ZUCCOLINI, M. V.
Natural hexavalent chromium in groundwaters interac-

ting with ophiolitic rocks. Environmental Geology, v. 42,
p. 871-882, 2002.

FENDOREF, S. E.; ZASOSKI, R. Chromium (l11) oxida-
tion by MnO, 1- characterization. Environmental Science
and Technology, v. 26, p. 79-85, 1992.

FENDOREF, S. E. Surface reactions of chromium in soils
and waters. Geoderma, v. 67, p. 55-71, 1995.

FERNANDES, L. A.; COIMBRA, A. M. Reviso estrati-
grafica da parte oriental da Bacia Bauru (Neocretaceo). Re-
vista Brasileira de Geociéncias, v. 30, p. 723-734, 2000.

GONZALEZ, A. R;; NDUNG, U. K.; FLEGAL, A. R.
Natural occurrence of hexavalent chromium in the Aro-
mas Red Sands aquifer, California. Environmental Science
and Technology, v. 39, n. 15, p. 5505-5511, 2005.

GRAY, D. J. Naturally occurring Cr®* in shallow ground-
waters of the Yilgarn Craton, Western Australia. Geo-
chemistry Exploration, Environment, Analysis, v. 3, n. 4,
p. 359-368, 2003.

HIRATA R.; BASTOS C.; ROCHA G. Mapeamento da
vulnerabilidade a poluicdo dos aquiferos do Estado de
S&o Paulo. S&o Paulo: Secretaria do Meio Ambiente do
Estado de S&o Paulo, 1997. 2 v.

1IZBICKI, J. A.; BALL,J. W.; BULLEN, T. D.; SUTLEY,
S. J. Chromium, chromium isotopes and selected trace ele-
ments, western Mojave Desert, USA. Applied Geochemis-
try, v. 23, p. 1325-1352, 2008.

JANASI, V. A.; ANDRADE, S.; ULBRICH,H. H.G.J. A
corregdo do drift instrumental em ICP-AES com espectro-
metro sequencial e a anélise de elementos maiores, meno-
res e tracos em rochas. Boletim IG-USP. Série Cientifica,
V. 26, p. 4 5-58, 1996.

KEHEW, A. E. Applied chemical hydrogeology. Upper
Saddle River, NJ; London: Prentice Hall. 2001. 368 p.

KIM, J. G.; DIXON, J. B.; CHUSUEI, C. C.; DENG,
Y. Oxidation of chromium (I11) to (VI) by manganese
oxides. Soil Science Society of America Journal, v. 66,
p. 306-315, 2002.

MARCOLAN, L.; BERTOLO, R. Anomalias Geoguimicas
de Cromo em Arenitos da Formacdo Adamantina em Uréa-
nia - SP. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE GEOQUI-
MICA, 11., 2007. Atibaia. Anais... Atibaia, 1 CD-ROM.

-61-



Reginaldo Antonio Bertolo et al.

PARKHURST, D. L.; APPELO, A. A. J. User’s guide do
PHREEQC (version 2) - a computer program for specia-
tion, batch-reaction, one dimensional transport and inver-
se geochemical calculations. Lakewood, Co: U.S. Geolo-
gical Survey, 1999. (Water-resources investigations report
- 95-4227).

RAI, D.; EARY, L. E.; ZACHARA, J. M. Environmental
chemistry of chromium. The Science of the Total Environ-
ment, v. 86, p. 15-23, 1989.

RICHARD, F. C.; BOURG, A. C. M. Aqueous geoche-
mistry of chromium: a review. Water Research, v. 25,
p. 807-816, 1991.

ROBERTSON, F. N. Geochemistry of ground water in
alluvial basins of Arizona and adjacent parts of Nevada,
New Mexico and California. Washington: US Geological
Survey Professional Paper 1406-C, 1991. 90 p.

SEDLAK, D. L.; CHAN, P. G. Reduction of hexavalent
chromium by ferrous iron. Geochimica Cosmochimica
Acta, v. 61, p. 2185-2192, 1997.

SOARES, P. C.: LANDIM, P. M. B.; FULFARO, V.
J.; SOBREIRO NETO, A. F. Ensaios de caracteriza-
cdo estratigrafica do Cretaceo no Estado de Sdo Paulo:
Grupo Bauru. Revista Brasileira de Geociéncias, v. 10,
p. 177-185, 1980

SUGUIO, K. Determinacdo das propriedades das rochas
sedimentares em laboratério. In: Introdu-
¢do a sedimentologia. S&o Paulo: Edgard Blucher, 1973,
p. 26-175.

ZACHARAJ.M.;GIRVIND.C.; SCHMIDTR.L.;RESCH
C. T. Chromate adsorption on amorphous iron oxihydroxide
in the presence of major groundwater ions. Environmental
Science and Technology, v. 21, p. 589-594, 1987.

-62-



