UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - USP
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS - IGC

APLICACAO DE ISOTOPOS DE ESTRONCIO, OXIGENIO E HIDROGENIO COMO
TRACADORES DE ANOMALIAS HIDROGEOQUIMICAS DE BARIO NO SISTEMA
AQUIFERO BAURU NO MUNICIPIO GALIA (SP)

Alessandra Miranda Crespi

Orientador: Prof. Dr. Reginaldo Bertolo

DISSERTACAO DE MESTRADO

Sao Paulo
2013

(verséao corrigida)



Autorizo a reproducéao e divulgacao total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio, para
fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Ficha catalografica preparada pelo Servico de Biblioteca e
Documentacdo do Instituto de Geociéncias da Universidade de S&o Paulo

Crespi, Alessandra Miranda
Aplicacdo de isdbétopos de estrdncio, oxigénio e
hidrogénio como tracadores de anomalias
hidrogeoquimicas de bario no Sistema Aquifero Bauru
no municipio Galia (SP). 2012
74 p. : il.

Dissertacdo (Mestrado) : IGc/USP
Orient.: Bertolo, Reginaldo

1. Bario 2. Aguas Subterrdnes 3. Isdtopos 4.
Sistema Aquifero Bauru I. Titulo




iINDICE

L. INTRODUGAO ..ottt 12
2. OBIETIVOS . e 13
3. AREA DE ESTUDO .. ..ottt sttt ettt et ee e e s enanas 13
4. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......oiiiiitiieieieiet ettt 14
4.1. Geologia ReioNal ........cooiiiiiiieee 14
4.2.  Hidrogeologia ReQIONAL..........coooi oo 19
4.3.  HidrogequimiCa dO BAFIO ..........uuiiiiiieeiiiiiiiiiiiic et 20
4.4. Hidrogeoquimica dO EStrONCIO .......cciieiiiiiiiiiiiiiie e 23
T V0] o] oo 1 PO PP PPRPT 25
4.5.1. Is6topos Estaveis de Oxigénio € HIdrogénio ............ccoovvvviiiiiiiiieiiceeiiee e, 25
4.5.2. 1SOtOPOS A€ ESIIONCIO.....uuiiiii e e e 27

5. METODOLOGIA . . ettt e et et e e e e e e et ee bbb e e e e e e eeennanas 30

5.1. Sondagem, instalacdo dos po¢os de monitoramento e coleta de material geoldgico

.................................................................................................................................. 30

LI AN ¢ 010111 =T =] 1 o I 31
5.2.1. Selecdo das Amostras de ROCNA ...........cuuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeeeiaeees 31
5.2.2. AMOSIAGEM A AQUAL.......ceiieeeieieieeeeeeiieeie ettt e sttt te et e e sreeaeeaes 33
5.2.3. Bombeamento de 24 horas em poco de abastecimento de Galia (P41)............ 35
5.3, ANAlISES QUIMICAS .. .cevviieiittie ettt ettt e e e e e e e e e s e abnaeees 35
5.4, ANAISES ISOIOPICAS ....vvviii it e e 38
5.4.1. 1SOtOPOS EStAVEIS (B0 € D) ..ottt ettt 38
5.4.2. 1SOtOP0S RAGIOGENICOS ......cvviiiiiii i e e s 38
6. RESULTADOS E DISCUSSOES.......ccoioiieiteeeeeteceee ettt ettt 43
6.1. Geologia e Hidrogeologia LoCal ..........cccouuiiiiiiiiiii e e 43



6.2.  HidrogeoquimiCa LOCAI ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 44

6.2.1. QUIMICA AAS ROCNAS .....cceiiieiiiiiie e e e 45
6.2.2. QUIMICA HAS AQUAS .......ecveveeieeieteeteeteeeeeeee ettt e e enes 46
6.3. Correlacdes entre bario e estrdoncio em agua e rocha..........ccceeeveeeeiiiiiiiiiiiieeeeennns 51
6.4. POSSIVEIS fONtES 0 DAMO .....cciiiiiiiiiiieiii e 53
6.5.  ISOIOPOS ESLAVEIS.....cii ittt e e 58
6.6.  ISOLOPOS A ESLIONCIO.....uuiiiiiiieee ittt e e e e e 61
7. CONCLUSOES ...ttt ettt ettt ee et eeeeenene s 66
8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooiiiiiiieieieieieiee sttt 68



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Mapa de localizag8o da area de eStUdO ..........ccooiiviiiiiiiieeiiiiiecee e 14
Figura 2: Carta litoestratigrafica da Bacia Bauru (extraido de Fernandes e Coimbra, 2000) 15
Figura 3: Mapa geoldgico da regido de Galia (modificado de CPRM, 2006) ................eeee... 16
Figura 4: Relac¢des entre as unidades litoestratigraficas do Grupo Bauru nos diferentes
compartimentos do Estado de S&o Paulo (extraido de Paula e Silva, 2003)...............cceve.e.. 18
Figura 5: Localizacdo do conjunto de pocos multiniveis de Galia e poco de abastecimento de
Galia (P41) em Galia e perfil contrutivo esquematico dos po¢o de monitoramento............... 37
Figura 6: Secdo Hidrogeoldgica da area de estudo, incluindo os po¢os de monitoramento
multiniveis (PM-01, PM-02 e PM-03) e poco de abastecimento de Galia (P41). .................. 44
Figura 7: Variac6es de alguns parametros fisicos-quimicos e analiticos ao longo do tempo
de bombeamento do poco de abastecimento de Galia (P41).......cccevveeeeeiiiiiiiiiiiiiee e, 49
Figura 8: VariacOes de alguns parametros fisicos-quimicos e analiticos nos pocos de
monitoramento multiniveis com a profundidade. ..............cccoeeiiii i 50
Figura 9: Graficos de Correlacdo bario e estrdncio nas amostras de rocha em suas fracées
total (FRX), lixiviados pelo método EPA 3050b (ICP-OES) e extracdo sequencial (fracdo
LUC0T0%= 1Y | R 54
Figura 10: Graficos de correlagBes entre bario e estréncio para as amostras de aguas ...... 55
Figura 11: Graficos de correlacéo entre bario, célcio, magnésio e estrbncio nas aguas
SUDTEITANEAS ...ttt e e e ettt e e e e s e e e e e e e 57
Figura 12: Graficos de 520 versus dD para as aguas subterraneas do pogo de
abastecimento de Galia (P41) coletadas ao longo do bombeamento de 24 horas, pogos de
monitoramento (PM-01, PM-02 e PM-03) e aguas superficiais ..........ccceeevvveeiiiiiiiiiiniieeeeee, 60
Figura 13: Graficos de correlagdo entre Ba versus 520 e 8D para as aguas subterraneas. 62
Figura 14: Gréafico ®Sr/*Sr vs Sr para as amostras de 4guas subterraneas, superficiais e
DA =T [0 TP PP PO P PP PPPPPPPPPP 64
Figura 15: Gréaficos ®'Sr/®®Sr vs Sr/Ca e Ba/Ca para as amostras de aguas subterraneas,

SUPEITICIAIS € lIXIVIAAOS ....ccoeiiiiiiiei e e e e e e e s 65



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Descricéo sucinta dos testemunhos de rocha de Galia.............cccocevieiiiiie e 32
Tabela 2: Dados Construtivos dos Pogos de Monitoramento e Nivel d"agua ...........ccoceeeeieiiiiiinncnncns 34
Tabela 3: Amostras de Rocha / Sedimento selecionadas em GAalia...........ccccooceveeiiieieiiene e 34
Tabela 4: Resultados isotopicos de estroncio dos testes de rocha. ..........cccocvvveiiiiiiiie e 42

Tabela 5: Parametros fisico-quimicos, alcalinidade e concentracdes bario, estroncio e calcio medidos
nos pocos de monitoramento multiniveis (setembro d2010 e janeiro de 2011) e poco de
abastecimento de Gélia (P41) (FeVereiro de 2010) ......ccccuiiiiieeieie et 48
Tabela 6: Concentragdes de bario e estréncio nas amostras de rocha em suas fragdes totais (FRX),
lixiviado pelo método EPA 3050B (ICP-OES) e extracdo sequencial (fracdo trocavel). Dados obtidos
POr TAVAreS (€M PrEPAIAGEAD). ... .eevietietteteetee ettt e bt e bt e bt et e et e e sbe e bt e sbeesbeesbeesbeesbeesbeesbeesbeesbeesbeesbeenaeens 53
Tabela 7: Resultados Isotdpicos de estrdncio, oxigénio e hidrogénio para amostras de rocha e aguas

subterrdneas dos po¢os de monitoramento e pogo de abastecimento. .........cccvvvvveveeveeviee e 59



Ao meu marido, Luis Fernando,
com amor e admiragéo.



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu orientador, Prof. Dr. Reginaldo Bertolo, pela oportunidade e
confianga a mim creditada, e por toda a sua atencdo e apoio durante o processo de

desenvolvimento do projeto.

Agradeco igualmente a minha co-orientadora, Prof. Dra. Veridiana Martins, por me
apresentar ao cativante mundo dos isotopos, e pelas varias discussdes e observacdes

fundamentais para o desenvolvimento do projeto.

Ao CNPQ pelo apoio financeiro para realizacdo desta pesquisa (processo n°
577561/2008-1), e a CAPES pela concesséo da bolsa de mestrado.

Ao Centro de Pesquisas Geocronolégicas (CPGEO) da USP, pelas facilidades e
infra-estrutura fornecida para a preparacdo das amostras e execucdo das analises
isotopicas. Agradeco a todos os funcionarios, em especial, a Giselle, Isabel e Solange,
por toda ajuda e paciéncia durante a preparac¢do das amostras, assim como, a Prof. Dra.
Marly Babinski, pelas discussGes em cima das metodologias e analises isotdpicas, que

sempre me motivaram a conhecer um pouco mais sobre 0s is6topos.

A colaboracdo do Laboratério de Quimica e ICP-OES/MS do GMG-IGc-USP” na
parte analitica. Agradeco a Dra. Sandra Andrade, pelas discussfGes que auxiliaram na
definicdo das metodologias de ataque quimica das amostras, e pela ajuda nos céalculos

guimico/analiticos.

Agradeco a colaboracdo da SABESP por autorizar a utilizacdo do pogo de
abastecimento de Gadlia para as amostragens de agua. Em especial, ao Sr. Toninho,
pela hospitalidade e por disponibilizar o laboratdério da concessionaria durante os
trabalhos de campo. Agradeco também ao Sr. Wagner por autorizar a instalacdo dos

pocos de monitoramento.em sua propriedade, viabilizando a execugéo do projeto.

Agradeco ao Prof. Dr. Luis Alberto Fernandes, do Departamento de Geologia da
Universidade Federal do Parana, e sua equipe, pela parceira e colaboragéo na descrigéo

dos testemunhos de sondagem.



A Tatiana Tavares, irma de projeto, e amiga querida, que durante todo esse processo
sempre me deu apoio e incentivo. Foram vérias as discussdes em cima dos dados do
projeto, exaustivos trabalhos de campo e aventuras na surpreendente cidade de Gélia,
além dos 6timos papos sobre tudo.

Agradeco a colaboracéo dos designers gréficos, Tiago e Marcelo, na confeccédo das
figuras deste projeto, e aos funcionarios da gréafica, que na reta final, ajudaram na

confecgéo dos volumes da dissertagéo.

Aos colegas do LAMO, pelo companheirismo e trocas de ideias durante todo o
percurso do mestrado. Em especial, a Bruna, Lucas e Henrique pela grande ajuda nos

trabalhos de campo.

A minha familia, meus pais Luis e Fidelina, e minhas irmas Claudia e Katia, que
sempre me incentivaram e apoiaram, e aos nossos pequenos Luisa, Rodrigo e Bia, a
alegria da familia. Ao meu marido, Luis Fernando, por todo o seu companheirismo,

carinho, paciéncia, incentivo e apoio, desde sempre.



RESUMO

Crespi, A. M. 2012. Aplicacdo de isotopos de estréncio, oxigénio e hidrogénio como
tracadores de anomalias hidrogeoquimicas de bario no Sistema Aquifero Bauru no
municipio Galia (SP). 71 p. Dissertagdo de Mestrado — Instituto de Geociéncia da
Universidade de Sao Paulo.

O monitoramento da qualidade das aguas subterrdneas no Estado de Sao Paulo
realizado pela agéncia ambiental estadual (CETESB), tem identificado problemas regionais
que vem chamando a atengédo dos 6rgéaos gestores de meio ambiente, recursos hidricos e
concessionarias de agua. Dentre os problemas, teores an6malos de bario tem sido
identificados com frequéncia em pogos de abastecimento publicos, localizados
principalmente no Sistema Aquifero Bauru (SAB), entretanto, com origem desconhecida pela
CETESB. O pogo de abastecimento do municipio de Galia, area alvo deste estudo, se
encontra entre os pocos de abastecimento que captam aguas do SAB (Aquiferos Marilia e
Adamantina) e apresentam concentragbes de bario acima dos padrdes de potabilidade (>0,7
mg/L). Para avaliar a origem dessas anomalias, se natural ou antropica, assim como, avaliar
o comportamento do béario no Sistema Aquifero Bauru (Aquiferos Marilia e Adamantina), e
sua relagdo com os carbonatos da Formagao Marilia, sdo utilizados neste estudo is6topos
de oxigénio, hidrogénio e estréncio, com razdes isotépicas obtidas em amostras de rochas e
aguas subterraneas coletadas em pocos instalados nos Aquiferos Marilia e Adamantina. Os
resultados isotépicos de Sr indicam a origem natural de bario nas aguas subterréneas
estudadas, associadas ao carbonatos da Formacgdo Marilia. A assinatura isotdpica de
estréncio das aguas subterraneas (0,7090 a 0,7093) apresentam semelhanga a assinatura
isotopica das rochas em sua fracdo carbonato (0,7085 e 0,7090), indicando a origem
geogénica de estréncio, associada aos carbonatos. Considerando a tendéncia de correlagao
observada entre bario e estréncio, pode-se concluir que os carbonatos sdo também a fonte
potencial de bario para as aguas subterrdaneas. Os dados isotopicos de oxigénio e
hidrogénio revelam um zoneamento isotdépico do Sistema Aquifero Bauru, permitindo
distinguir as aguas do Aquifero Marilia, enriquecidas isotopicamente (-7,11 a -7,43 para 5'°0
e -43,57 e -49,61 para 6D) e com teores elevados de bario (1,20 a 1,60 ppm), das aguas do
Aquifero Adamantina, isotopicamente empobrecidas em relagdo ao Aquifero Marilia (-8,55 e
-8,74 para 8'°0 e -50,68 a 60,26 para 5D) e com teores inferiores de Ba (0,69 a 0,86 ppm).
Dada tendéncia de correlacdo de bario com 80, 8D e estroncio nas aguas subterraneas,
os resultados deste estudo indicam os is6topos de oxigénio, hidrogénio e estréncio como
bons tracadores das anomalias de bario nas aguas subterrdneas estudadas, colocando
esses isotopos como ferramentas potenciais para a gestdo dos recursos hidricos
subterraneos associados ao Sistema Aquifero Bauru e suas anomalias de bério.

Palavra Chave: Bario, Is6topos, Aguas Subterraneas, Sistema Aquifero Bauru

10



ABSTRACT

Crespi, A. M. 2012. Application of isotopes of strontium, oxygen and hydrogen as tracers of
hydrogeochemical anomalies of barium in Bauru Aquifer System in the city of Galia (SP). 71
p. Dissertacdo de Mestrado — Instituto de Geociéncia da Universidade de Sao Paulo.

The monitoring of groundwater quality in the State of Sdo Paulo executed by state
environmental agency (CETESB) has identified regional problems that has caught the
attention of the management bodies of the environment, water resources and water supply
companies. Among the problems, anomalous levels of barium have been identified
frequently in public supply wells, located primarily in Bauru Aquifer System (BAS), however,
with unknown origin by CETESB. The well supply of Gélia city, area chosen for this study,
located between the supply wells that explore water from BAS (Marilia and Adamantina
Aquifers) and present barium concentrations which exceeds the potability standards (> 0.7
mg / L ). To identify the origin of these anomalies, if natural or anthropogenic, as well as
assess the behavior of barium in Bauru Aquifer System (Marilia and Adamantina aquifers),
and its relationship with the Marilia Formation carbonates are used in this study isotopes of
oxygen, hydrogen and strontium, with isotopic ratios obtained in samples of rocks and
groundwater collected from wells installed in aquifers Marilia and Adamantina. Sr isotopic
results indicate the natural origin of barium in groundwater studied, associated with the
Marilia Formation carbonates. The strontium isotopic signature of groundwater (0,7090 a
0,7093) have similar isotopic signature of carbonate rocks in its fraction (0,7085 e 0,7090),
indicating the origin geogenic of strontium, associated with carbonates. Given the tendency
of correlation between strontium and barium, it can be concluded that the carbonates are
also the source of barium to groundwater. Oxygen and hydrogen isotopic data, show a
isotopic zoning of the Bauru Aquifer System, allowing to distinguish between waters of the
Marilia Aquifer, isotopically enriched (-7.11 to -7.43 to -43.57 and -49.61 &'°0 and &D for )
and with high levels of barium (1.20 to 1.60 ppm), and waters of the Aquifer Adamantina,
isotopically depleted relative to Marilia Aquifer (-8.55 and -8.74 for 5'°0 and -50.68 at 60 , 26
for 8D) and with lower levels of Ba (0.69 to 0.86 ppm). Given trend of correlation of barium
with 880, 8D and strontium in groundwater, the results of this study indicate the isotopes of
oxygen, hydrogen and strontium as good tracers of barium anomalies in groundwater study,
recommending the use of these isotopes as tools for management of groundwater resources
associated with Bauru Aquifer System and its anomalies barium.

Key-words: Barium, Grondwater, Isotopes
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1. INTRODUCAO

Teores an6malos de bario (Ba) tem sido detectados com frequéncia em Aquiferos do
Estado de S&o Paulo. A CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do
Estado de Sado Paulo) através de uma rede de monitoramento vem avaliando, desde a
década de 90, pocos de abastecimento publicos distribuidos em todo o Estado de Séo
Paulo. Dentre os parametros quimicos analisados, o bario, desde o inicio do monitoramento,
tem apresentado concentracbes superiores aos valores de potabilidade (0,7 mg/L),
principalmente em pocos que captam aguas no Sistema Aquifero Bauru (SAB), sistema que
abastece integralmente 32,6 % dos municipios do Estado de S&o Paulo (CETESB, 1997).

Dentre os pocos de abastecimento que captam aguas do SAB, encontram-se 0S
pocos dos municipios de Galia, Pompéia, Valparaiso, Intbia Paulista e Muritinga do Sul com
teores de bario acima dos valores de potabilidade, em pelo menos uma das campanhas de
monitoramento da CETESB. Destacando-se o municipio de Gélia, com os teores mais
elevados de bério, variando de 0,6 a 1,2 mg/L, e média de 0,8 mg/L (Fiume, 2010).

A origem destas anomalias, entretanto, € desconhecida, e podem estar associadas
tanto a fontes geogénicas, devido ao processo de interagdo rocha-agua, quanto a fontes
antropogénicas. Estudos preliminares (Fiume, 2010; Tavares et al., em preparacao) indicam
a origem natural para as anomalias de bario no poco de abastecimento de Galia, associadas
as rochas da Formacdo Marilia. Contudo, as possiveis fontes naturais ainda sao
desconhecidas.

Neste sentido, tracadores isotépicos sdo uma ferramenta potencial para identificacéo
dessas anomalias, uma vez que, ha décadas vem sendo utilizados com sucesso como
tracadores de fontes de aguas. Dentre os tracadores isotOpicos, 0s isOtopos estaveis de
oxigénio e hidrogénio sdo comumente utilizados como tragadores de fontes e misturas de
aguas (Hosono et al, 2011, Millot et al, 2011, Alemayehu et al, 2010, Schofield e. Jankowski,
2004). Em relacéo aos is6topos radiogénicos, os is6topos de estroncio se destacam com
sucesso como tracadores do processo de interacdo rocha-agua (Alemyehu et al 2011;
Negrel, 2006; Jacobson e Wasserburg, 2005; Gosselin et al, 2004; Frost e Toner, 2004;
Capo et al, 1998; Bullen et al, 1996; Johnson e DePaolo, 1997; Stuckless et al, 1991,
Banner et al, 1989).

A importancia do estudo do bario em aguas se deve aos efeitos prejudiciais a saude
humana. O bario solivel em &gua é toxico, e em altas dosagens afeta o sistema nervoso,
levando a hipertenséo arterial, fadiga e doencas cardiovasculares. Como j& exposto, 0s

recursos hidricos subterraneos do Sistema Aquifero Bauru, sdo intensamente explorados, e
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desta forma, a presenca de bario acima dos padrbes de potabilidade para aguas de
consumo humano, geram um problema de saude publica. Este projeto tem o alcance,
portanto, de auxiliar os érgados publicos (ambientais, como a CETESB, de outorga de uso de
recursos hidricos, como o DAEE, e vigilancia sanitaria) no estabelecimento de
procedimentos de gestdo desses aquiferos contendo bario em excesso.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertacdo € de avaliar a origem das anomalias de bario
nas aguas subterraneas do municipio de Galia (SP), se geogénica ou antropogénica,
através da determinacédo de is6topos de estroncio, oxigénio e hidrogénio em agua, além dos
isétopos de estréncio em rocha.

Sao objetivos especificos deste trabalho:

e avaliar a existéncia de correlacdes geoquimicas entre bario e estréncio nas
rochas e 4guas subterrdneas, a fim de validar a utilizacdo dos is6topos de
estréncio como tracadores de bario.

e avaliar a aplicacdo dos is6topos de estréncio, oxigénio e hidrogénio como
tracadores de anomalias de béario nas aguas subterraneas estudadas.

e em se tratando de anomalias naturais, determinar a partir de qual fracao labil

das rochas o bario é proveniente.

3. AREA DE ESTUDO

A &rea de estudo localiza-se no municipio de Galia, regido oeste do Estado de Sao
Paulo, a 405 km da capital Sdo Paulo (Figura 1).

O municipio de Galia foi selecionado por apresentar, em conjunto com outros
municipios que captam aguas do Sistema Aquifero Bauru, um histérico de concentracdes
andmalas de béario em seu pogo de abastecimento (CESTEB, 2010). As concentracfes
anObmalas de bario, isto é, acima dos Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) para o
Sistema Aquifero Bauru (0,25 mg/L) e acima do limite de potabilidade (0,7 mg/L), séo
detectadas desde o inicio do monitoramento realizado pela CETESB (2001). Estudos

preliminares realizados por Fiume (2010) e Tavares (em preparacao), indicam a origem
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natural para as anomalias de bario no poco de abastecimento de Galia, associadas as

rochas da Formagé&o Marilia.
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Figura 1: Mapa de localizagéo da area de estudo

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Geologia Regional

A regido de Gélia localiza-se na unidade geomorfolégica 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 basélticos que

recobrem as unidades sedimentares do final do ciclo de deposi¢cdo da Bacia Sedimentar do

Parana e as coberturas sedimentares que, por sua vez, foram depositadas na Bacia Bauru,

acima desses basaltos.

7

A Bacia Bauru é representada no Estado de S&o Paulo pelas unidades

estratigréficas atribuidas as formagfes Caiua, Santo Anastacio, Adamantina e Marilia, de
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acordo com a classica subdivisdo proposta por Soares et al. (1980). Fernandes (1992) e
Fernandes e Coimbra (1994) propuseram a criagdo do Grupo Caiud com a reunido das
formacdes Goio Eré (ocorréncia restrita ao Estado do Parand), Rio Parana (antiga formacéo
Caiud) e Santo Anastacio. Em decorréncia o Grupo Bauru, passou a integrar as formacdes
Adamantina, Marilia, Uberaba (ocorréncia restrita ao Estado de Minas Gerais) e rochas
extrusivas (Analcimitos Tailva). Em trabalhos posteriores Fernandes (1998) e Fernandes e
Coimbra (2000) propuseram uma nova subdivisdo para o Grupo Bauru, implicando
sobretudo em alteragbes relacionadas a Formacdo Adamantina. Fernandes (1998)
subdividiu a Formacdo Adamantina em formacdes Vale do Rio do Peixe, Sdo José do Rio
Preto e Presidente Prudente, incluindo-as juntamente com as formagdes Aracatuba, Marilia
e Analcimitos Tailva no Grupo Bauru (Fernandes, 1998; Fernandes e Coimbra, 2000)

(Figura 2).

SW NE

Quaternario

Mb.
Echapora
Mb. Ponte Alta

S;;_—‘_-* Rio do
an{o :‘-'.. elxe

Cretaceo
Superior

Fm. Vale do
Rio do Peixe

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ — - Fm, Serra Gera| =~ . e
P e \f ——— G130 Bento i —

Cretaceo
Inferior

Convencdo: | | Gr.Caiua [ | Gr.Bauru

Figura 2: Carta litoestratigrafica da Bacia Bauru (extraido de Fernandes e Coimbra, 2000)

Nexto contexto a regido de Galia localiza-se sobre rochas da Formacdo Marilia
(Figura 3). Segundo Paula e Silva (2003), na regido de estudo (regido sudeste do Estado de
Sdo Paulo), a Formacdo Marilia encontram-se sobreposta as formac¢des Adamantina,

Formacé&o Aracatuba e Formacéao Birigui, sequencialmente (Figura 4).
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Figura 3: Mapa geolégico da regido de Gélia (modificado de CPRM, 2006)

A Formacgéo Marilia é composta por trés membros: Echapora, Serra Galga e Ponte
Alta (Barcelos e Suguio, 1987). Sobrepbe-se a Formacdo Adamantina através de contatos
interdigitados (Paula e Souza, 2003). No Estado de Séo Paulo, é representada pelo Membro
Echapord, composto por arenitos finos a médios, imaturos, com presenca subordinada de
fracOes de areia grossa a granulos, com cimentacdo e nédulos carbonaticos, de cores bege
a rosa (palidas) caracteristicas (Fernandes, 2004). Formam estratos tabulares de aspecto
maci¢o, com espessura média em torno de 1 m (até 2,5 m), limitados por superficies
subhorizontais planas. Na base dos estratos pode ocorrer discreta concentracdo de clastos.
No topo, sdo comuns zonas de maior desenvolvimento de ndédulos e crostas carbonaticas,
assim como, intercalacbes de delgadas lentes de lamitos arenosos. As litofacies
conglomeraticas, em geral de poucos centimetros de espessura, sdo constituidas
predominantemente por intraclastos centimétricos (carbonédticos e lamiticos); e por
extraclastos silicosos (quartzo, quartzito e arenito silicificado). Fei¢Bes tubulares de origem

indeterminada, vestigios de raizes ou de escavacbes de pequenos organismos, foram
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descritas no Membro Echapora (Fernandes, 2010). Corresponde a partes distais de leques
aluviais e contém intercalagfes de depdsitos de pavimentos detriticos de deflacdo e
calcretes pedogenéticos (Fernandes, 2004). O Membro Echapora tem contatos graduais e
interdigitados com a Formacgdo Adamantina (acepcdo de Soares et al., 1980), e localmente
faz contatos diretos com a Formacéo Serra Geral (Fernandes, 2004).

A Formacdo Adamantina € a unidade com maior area de afloramento do Grupo
Bauru, constituindo sua unidade basal. Fernandes (1998) a mapeou como Vale do Rio do
Peixe, na porcao oriental da Bacia Bauru (regido que inclui Galia). Segundo o autor, é
composta por arenitos intercalados com siltitos ou lamitos arenosos, dispostos em estratos
tabulares de espessura submétrica. Os arenitos sdo muito finos a finos, marrom claro
rosado a alaranjado, exibindo dominantemente selegcdo boa a moderada. Os siltitos
apresentam cores creme a marrom, fendas de ressecacao (no topo, raras), ou ainda feicbes
tubulares de diametro milimétrico e comprimento centimétrico, em geral verticais, no topo de
estratos (preenchimento de perfuracbes de pequenos organismos e/ou de raizes; pouco
comuns). Na borda leste da bacia, a formacéo exibe maior imaturidade textural e granulacéo
mais grossa (arenitos finos a médios) (Fernandes e Coimbra, 2000). Localmente podem
ocorrer lentes de arenito conglomeratico com estratificacdo cruzada de pequeno porte e
contendo intraclastos argilosos ou carbonaticos (Fernandes 1998, Fernandes e Coimbra
2000). O ambiente deposicional é caracterizado por Fernandes (1998) e Fernandes e
Coimbra (2000), como essencialmente edlico, constituido por lencéis de areia e pequenas
dunas edlicas, alternados com depdsitos de loess. Localmente se depositariam os lamitos,
relacionados a corpos aquosos rasos e efémeros, criados em periodos de elevacao do nivel
fredtico.

A Formacdo Aracatuba é composta por siltitos arenosos, cinza esverdeados,
macigos ou com estratificacbes plano-paralelas e cruzadas, com variacdes litoloégicas
laterais para siltitos argilosos ou arenitos lamiticos, intercalados por bancos de arenitos
muito finos (Batezelli et al., 1999). Seu contato inferior, € feito parcialmente com a Formacgéo
Birigui, através de discordancia erosiva, e seu contato superior com a Formacao
Adamantina é concordante interdigitado e localmente abrupto (Paula e Silva, 2003).
Segundo Fernandes e Coimbra (2000), a formagdo apresenta frequente cimentacado
carbonética que pode formar crostas tabulares horizontais, paralelas a estratificagdo. Seu
ambiente deposicional é descrito por Paula e Silva (2003) como lacustre, e segundo o autor
esta indicacdo é concordante com as sugestdes de Batezelli et al. (1999) e Fernandes
(1998).
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A Formacao Birigui foi proposta por Paula e Silva (2003) e tem ocorréncia exclusiva

em subsuperficie. Segundo o autor, apresenta posicdo estratigrafica bem definida, entre a

Formacéo Serra Geral, sobre as quais assenta-se em contato discordante erosivo, e a

Formac&o Aracatuba, no topo, com a qual apresenta contato aparentemente concordante. E

composta predominante por arenitos de granulometria fina a média, localmente composto

por arenitos grossos a conglomeraticos, com cores variando do cinza esverdeado a

esbranquicados, bege amarelado e marrom acastanhado.

Os arenitos marrom

acastanhados, finos a grossos, feldspaticos e carbonaticos, gradam para conglomeraticos

com fragmentos de basaltos, arenito e calceddnia, em matriz areno-argilosa.

Subdivisao Estratigrafica do Grupo Bauru (SP)
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Figura 4: Relagbes entre as unidades litoestratigraficas do Grupo Bauru nos diferentes
compartimentos do Estado de S&o Paulo (extraido de Paula e Silva, 2003)
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4.2. Hidrogeologia Regional

O contexto geoldgico regional define o denominado Sistema Aquifero Bauru. O
Sistema Aquifero Bauru ocupa a metade oeste do Estado de S&o Paulo, numa area de
cerca de 96.900 km? Trata-se de um aquifero sedimentar, de extensdo regional e
totalmente aflorante, o que lhe confere comportamento de aquifero livre, com recarga em
toda a sua extensdo. Sua espessura € irregular, atingindo valores superiores a 300 metros
na regido dos espigdes e escarpas do Planalto de Marilia (Iritani e Ezaki, 2008).

O Sistema Aquifero Bauru foi dividido por Paula e Silva (2003) e Paula e Silva et al.
(2003, 2005) em unidades hidroestratigraficas denominadas respectivamente de aquiferos
Marilia, Adamantina, Birigui, Santo Anastacio e Caiua, e o0s aquitardes Aracatuba e
Pirapozinho, correspondentes as homénimas formacdes geolbgicas. Na regido de Galia, o
Sistema Aquifero Bauru é representado pelo Aquifero Marilia, sobrepondo-se aos Aquiferos
Adamantina, Aragatuba e Birigui.

O Aquifero Marilia apresenta carater livre a semi-confinado (DAEE, 1979), chegando
a atingir cerca de 160 metros de espessura na regido de Marilia (SP) (Paula e Silva et al.,
2005). Apresenta cimentacdo carbonatica intensa que se reflete nas caracteristicas
hidraulicas do Aquifero. Variacdes de intensidade da cimentacdo carbonatica conduzem a
variacbes de permeabilidade tornando-o heterogéneo e anisotrépico, podendo originar
situagcbes de confinamento hidraulico e formacdo de Aquiferos suspensos nas zonas de
alteracdo superficial da unidade (DAEE, 1979). Devido a intensa cimentac¢do carbonatica,
gue afeta a permeabilidade da unidade, é classificado predominantemente como de
moderada permeabilidade aparente (Paula e Silva et al., 2005), com pequena produtividade
de pocos profundos, da ordem de 5 a 10 m3h em média (DAEE, 1979). Dados de
perfilagens 6ticas realizadas por Prandi (2010), mostram que os filtros instalados no
Aquifero Marilia apresentam-se secos. Segundo o0 autor a presenga de agua no Aquifero
Marilia restringe-se as suas porgfes alteradas (até 40m de profundidade), e a camadas
isoladas de arenitos que se comportariam como aquiferos suspensos, com recargas muito
lentas ou condicionadas a presenca e interconexdo de eventuais descontinuidades das
rochas.

O Aquifero Adamantina, na area regido de Galia, ocorre recoberto pelo Aquifero
Marilia. Apresenta carater hidraulico bastante heterogéneo e anisotrépico, determinado
pelas camadas peliticas que se intercalam aos corpos arenosos (Paula e Silva, 2005).
Apresenta sedimentos de moderada permeabilidade (Paula e Silva, 2005), com

condutividade hidraulica variando de 10°a 10"° m/s (Rocha et al.,1982).

19



O Aquifero Birigui, de ocorréncia restrita a subsuperficie, mostra-se
estratigraficamente confinado pelos basaltos da Formagédo Serra Geral, abaixo, e pelos
lamitos da Formacdo Aracatuba, acima (Paula e Silva et al., 2005). Variacbes em suas
caracteristicas granulométricas conferem heterogeneidade e anisotropia aos parametros
hidrodinamicos, atingindo espessura maxima da ordem de 50m (Paula e Silva et al., 2005).

Quanto aos tipos hidroquimicos, Rocha et al. (1982) e Campos (1987) classificaram
as aguas subterraneas do Sistema Aquifero Bauru como predominantemente
bicarbonatadas calcicas e bicarbonatadas calco-magnesianas. Segundo os autores, as
aguas bicarbonatadas calcicas, ocorrem preferencialmente nos dominios geomorfolégicos
dos planaltos e espigdes, onde se situam os arenitos da parte superior do Sistema Aquifero
Bauru - Formacgéo Marilia e Formacao Adamantina. Nessas formacdes, segundo os autores,
as aguas tornam-se bicarbonatadas calco-magnesianas em direcdo aos vales.

O Sistema Aquifero Bauru apresenta, em geral, agua com boa qualidade para
consumo humano, o que explica sua frequente utilizacdo para o abastecimento publico.
Entretanto, existem pocos onde foram detectadas concentragdes de cromo, bario e nitrato
gue ultrapassam padrbes de potabilidade de agua para consumo humano. Além disso, por
ser um aquifero livre, a recarga se faz em toda a sua extensdo, o que aumenta o risco de

poluicao (Iritani e Ezaki, 2008).

4.3. Hidrogequimica do Bario

O bario (Ba) € um metal alcalino terroso, peso atdmico 137,327 e valéncia +2. E um
metal reativo, com caracteristicas predominantemente ibnicas.

Os principais minerais de bario sdo a barita (BaSO, — sulfato de bario) e a witherita
(BaCO;3; — carbonato de bario). A barita ocorre normalmente na forma de veios e cavidades,
em lentes e concrecdes. E um mineral comumente presente em carbonatitos que contém
estroncio (Sr) como elemento maior ou menor. Os carbonatitos, assim como as rochas
alcalinas, normalmente apresentam minerais extremamente enriquecidos em bario,
principalmente as micas (Dill, 2010). O bario também ocorre usualmente como elemento
traco em minerais silicaticos, como feldspatos (potéssico e plagioclasio), micas, piroxénios
(augita) e hornblenda, bem como em minerais nao silicatados como calcita, apatita e
baritocalcita.

A concentracdo média estimada de bario em rochas da crosta terrestre € de 500
ppm. Em rochas igneas a média é de 728 ppm e em rochas sedimentares de 538 ppm

(Marshall & Fairbridge, 1999). Em solos naturais, as concentra¢des variam entre 100 e 3000
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mg/kg, sendo a média de 500 mg/kg (citacdo). A concentracdo basal em sedimentos é
geralmente menor que 100 mg/Kg do peso seco (CETESB, 2001). No Estado de Sao Paulo,
a CETESB realizou amostragens de solo em 84 pontos a fim de estabelecer os valores
orientadores. Dentre as amostras coletadas, apenas 14 estavam abaixo do limite de
deteccdo (5mg/Kg), sendo a concentragdo maxima encontrada igual a 223 mg/Kg, a
mediana igual a 39mg/kg e o quartil superior (75%) igual a 75mg/kg (CETESB, 2001).

Em termos de ciclo geoquimico, o bario ocorre associado ao estréncio, calcio e
potassio (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). O raio idnico do bario e sua valéncia (Ba®")
permitem substituicbes isomérficas com estrdncio e potassio. Em rochas igneas e
metamorficas, Ba®* substitui K* nas estruturas de feldspatos e biotitas. Também podem
ocorrer substituicdes similares com fons de Pb®" e Sr** (Marshall e Fairbridge, 1999), e
menos comumente com Ca?* em estruturas de calcita, apatitas, plagioclasios, piroxénios e
anfibdlios (Mineropar, 2001). Em rochas sedimentares ocorre normalmente como barita, em
argilominerais, feldspatos e substituindo Ca*" em calcitas, bem como pode se acumular em
oxido de manganés (Marshall e Fairbridge, 1999).

O bério é liberado para o ciclo hidrolégico pelo intemperismo na forma do ion Ba?".
Condicdes de pH, capacidade de troca catibnica e presenca de sulfato, carbonato,
argilominerais e Oxidos de metais afetardo a particdo do bario e seus compostos no
ambiente.

O bario liberado pelo intemperismo é pouco movel uma vez que é facilmente
precipitado na forma de sulfatos e carbonatos (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Em pH
menor ou igual a 9,3, o ion Ba®" é a espécie dominante, entretanto, a presenca de sulfato
limita a solubilidade de bario devido a precipitacdo de barita (BaSO,4). Em pH maior que 9,3,
na presencga de carbonato, witherita (BaCOg3 € a espécie dominante. Sob condi¢des acidas,
entretanto, algumas compostos insollveis de bario (ex.: sulfato de bario) podem se tornar
solluveis e disponiveis nas aguas (Lagas et al. 1984, WHO 2001).

A disponibilidade de bario em &guas naturais € limitada pelo baixo produto de
solubilidade de suas espécieis barita e witherita. As aguas naturais apresentam
normalmente teores suficientes de sulfato para que concentracfes de bario maiores que 1 a
1,5 mg/L ndo se mantenham em solucdo (Hem 1959; Lagas et al. 1984). O produto de
solubilidade da barita proximo de 10™°, e atividades molares de sulfato préximas de 10
(~10 mg/L) ou 10 (~100 mg/L), corresponderiam em equilibrio as atividades molares de
bario de 10° ou 107 (~ 0,14 ou 0,014 mg/L), valores bem inferiores a 1 mg/L. Entretanto, a
solubilidade da barita (BaSO,) aumenta consideravelmente na presenca de cloreto (Cl-) e
outros anions (por exemplo, NOs e CO3?) (Bodek et al. 1988), bem como em ambientes

extremamente redutores, onde o sulfato é reduzido a sulfeto e ha um aumento da
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alcalinidade. O bério também forma sais de baixa solubilidade com ions de arsenato,
cromato, fluoreto, oxalato e fosfato (Bodek et al. 1988), e complexos soltveis com CI, NO*
e OH, e de forma limitada com matéria organica.

O bério disponivel na forma dissolvida (Ba®*) é controlado por reacdes de troca
ibnica e adsorcao, sendo fortemente adsorvido em argilas e 6xido-hidroxidos de Fe e Mn
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Em oOxidos de MnO; e TiO, substitui facilmente outros
metais alcalinos terrosos adsorvidos, entretanto, € faciimente substituido em Al,O3 por
metais alcalinos terrrosos (Be, Sr) (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). A oxidacdo do
manganés é retardada na presenca de ions de sulfato e bicarbonato (Mckenzie, 1972). Sob
condi¢des redutoras o bario adsorvido em 6xidos de manganés pode ser liberado para a
solucdo (Selim & Kingery, 2003). Em relacdo a adsor¢cdo em argilas, Eylem et al. (1990)
estudando o comportamento de sorcdo-desorcao de bario em argilas constataram que o ion
Ba®* ocorre adsorvido de forma reversivel em caulinita e parcialmente reversivel em
montmorilonita e clorita-ilita. Na caulinita, o fon Ba®* ocorre adsorvido em superficie, e no
caso da montmorilonita e clorita-ilita, ocorre adsorvido entre camadas.

Outro mecanismo que pode controlar as concentracdes de bario em solucédo é a
precipitacdo de calcita, que desloca a equacédo (1) para a direita, aumentando a dissolucao

da witherita e as concentracbes de bario em solugcédo (Mokrik et al. 2009).

BaCO; + H,O + CO, < Ba** + 2 HCO; (Equacéo 1)

Concentracdes anbmalas de bario foram encontradas por Moore e Staubitz (1984) no
Reservatério de Cattaraugus Indian em Nova York, EUA - 23,0 mg/L, atribuidas a
dissolucdo da barita presente em siltitos e argilitos e as baixas concentracdes de sulfato na
agua; por Gilkerson et al. (1978) em lllinois, EUA — 18,0 mg/L, provenientes dos arenitos e
folhelhos e controladas pela concentracdo de sulfato, de acordo com produto de solubilidade
da barita; por Marandi et al. (2004) e Mokrik et al. (2009) no aquifero Cambrian-Vendian no
norte da Estdnia — 6,4 mg/L, com provavel fonte no embasamento cristalino e seu manto de
alteracdo, associadas com baixas concentracdes de sulfato na agua (<3,0 mg/L); e por
Underwood et al. (2009) na Formag&o Winnipeg, sudeste da Manitoba no Canada — 6,0
mg/L, com provavel fonte em feldspatos e carbonatos do arenito, também controladas pelas
baixas concentragbes de sulfato. No Estado de S&o Paulo, Savazzi (2008) encontrou
concentracdes de até 2 mg/L e CETESB (2010) detectou em sua rede de monitoramento
concentracdes de até 1,18 mg/L, ambos no Aquifero Bauru, sendo entretanto, sua origem

ainda desconhecida.
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Em relacdo as fontes antropogénicas, a principal aplicacdo do bario € na industria de
petroleo e gas natural, empregada como agente selador na lama de perfuracdo. Sua
emissdo na atmosfera pode ocorrer através da queima de carvao, combustiveis fosseis e
residuos solidos, podendo também estar presente em efluentes liquidos e sélidos de
processos metallrgicos e industriais. Possui ainda, aplicacdes relevantes nas industrias
siderurgica, quimica, de papel, de borracha, de plasticos, defensivos agricolas e alimenticia.
Com base no banco de dados de é&reas contaminadas da CETESB, as ocorréncias
andmalas de bario em aguas subterraneas no Estado de S&o Paulo estdo relacionadas a
fontes antropicas, como disposi¢cdo de residuos industriais, aterros sanitarios, fabricacao de
papel e celulose, fabricacdo de produtos quimicos, defensivos agricolas, produtos
petroquimicos, entre outros (Tavares, em preparacgao).

Em relacdo a toxicologia, qualquer composto de bario que seja soluvel em agua ou
acido é toxico. A solubilidade varia conforme o composto inorganico formado - BaS -
realmente solGvel; BaCl, — 310,0 g/L (0°C); BaO — 15,0 g/L (0°C); Ba(OH), — 38,9 g/L (20°C);
Ba(NO3z), — 92,0 g/L (20°C); BaSO, — 0,00285 g/L (30°C). Em baixa dosagem o bario atua
como estimulante muscular, em altas dosagens afeta o sistema nervoso, causando
irregularidades cardiacas, tremores, fraquezas e ansiedade. Quando em excesso ho
organismo, por ser vasoconstritor, pode causar hipertensdo arterial, fadiga e doencas
cardiovasculares

A Organizacdo Mundial da Saude publicou em 2006 o limite de potabilidade para o
bario igual a 0,7 mg/L (WHO, 1996), adotado pela Portaria 2.914 (MS, 2011) e pela CETESB
(2005) e Resolugdo CONAMA 420 (MMA, 2009) como valor orientador em areas

contaminadas (VI — Valor de Intervencgéao).

4.4. Hidrogeoguimica do Estrdoncio

O estrbncio é um metal alcalino terroso de peso atdmico 87,62 e valéncia +2. Os
principais minerais de estrdncio sdo a estroncianita (SrCO3) e a celestita (SrSO,4). Assim
como o bério, ocorre usualmente como elemento trago em minerais como feldspatos
(plagioclasio e K-feldspatos), apatita e carbonatos (calcita, dolomita e aragonita), além de
sulfatos (gipso e anidrita) (Capo et al. 1998; Faure e Mensing, 2005).

Apresenta comportamento geoquimico similar ao do calcio. Em rochas igneas e
metamorficas ocorre como substituto do calcio em minerais como plagioclasio, K-feldspatos
e apatitas. Em rochas sedimentares e sedimentos ocorre como estroncianita (SrCO3) e
celestita (SrSO4) (Hem, 1985), e como substituto de célcio em carbonatos (aragonita >

calcita) (Marshall & Fairbridge, 1999). Durante a formagdo de sedimentos calcarios e
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sulfetados, o estrdncio € mobilizado como estroncianita (SrCO3), facilmente soluvel, e
posteriormente depositado como celestita (SrSO,) (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Em
rochas sedimentares também ocorre associado com lentes de gipso e anidrita, em veios
associado a célcarios e dolomitas, disseminado em arenitos ou como mineral de ganga em
depdsitos de Pb-zZn.

O estroncio representa cerca de 0,02-0,03% da crosta terrestre. Em rochas igneas
como os basaltos e granitos ricos em célcio as concentracdes de estréncio sdo em média de
450 ppm. Rochas sedimentares como arenitos e carbonatos apresentam concentracdes
médias de estréncio de 20 e 610 ppm, respectivamente (Faure e Mensing, 2005), sendo que
os carbonatos sedimentares podem apresentar concentracdes de estrbncio superiores a
1000 ppm (Marshall & Fairbridge, 1999). Em solos naturais a abundancia de estroncio pode
variar entre 5 e 1000 ppm (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

O estréncio € facilmente mobilizado durante o intemperismo, especialmente em
ambientes oxidantes (Kabata-Pendias & Pendias, 2001a). Sua mobilidade em subsuperficie
€ controlada pela capacidade de troca catibnica do solo/sedimento, assim como do pH e
forca ibnica da agua subterranea.

A concentracdo de estrdncio na maioria das aguas naturais (< 1 mg/L) ndo se
aproxima do limite de solubilidade da estroncianita ou celestita (Hem, 1985). Desta forma, a
especiacdo de estréncio € controlada principalmente por adsor¢do, incorporacdo ou
precipitacdo em espécies minerais de calcio (carbonatos, argilominerais, silicatos), assim
como por adsorcédo em 6xidos de metais (Fe, Mn e Al).

Parkman et al. (1998), estudando a adsorcdo de Sr** em calcita e caulinita,
constataram que em baixas concentracdes de estroncio (< 0,3 mmol/L), o Sr** substitui Ca**
na superficie da calcita, e em concentragdes mais elevadas, o Sr** precipita como
estroncianita (SrCO3). Os estudos também sugerem gue a estroncianita precipita como um
revestimento na superficie da calcita. Em relagdo a adsor¢do em caulinita, os resultados do
estudo sugerem que a maior adsor¢do ocorre em concentraces mais baixas de estroncio
(<0,2 mmol/L). Chen e Hayes (1999), estudando a adsor¢cdo de estroncio em argilas,
constataram que a adsorgdo de estréncio independe do pH e do tipo de argila (caulinita,
montmorilonita e ilita), entretanto, sugerem que cations maiores como magnésio, calcio e
sédio competem com o estrébncio nos sitios de adsor¢do, aumentando a mobilidade de
estroncio. Os resultados deste estudo também sugerem que o estréncio forma complexos
hidratados do tipo outer-sphere que sao eletrostaticamente ligados a superficie das argilas.
Estes resultados estdo de acordo com outros varios estudos que demonstram que a

adsorcdo de estrébncio em oOxidos e argilas formam complexos predominantemente do tipo
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outer-sphere na interface 4gua-solido, uma tendéncia dos cations divalentes (Chen e Hayes,
1999).

Em relacdo a adsorcdo em oOxidos de metais, Chiang et al. (2010) apontam a
grande influéncia da adsorcdo de estrdncio em o6xido-hidroxidos de ferro e aluminio na
mobilidade de Sr*".

45. Is6topos

4.5.1. Is6topos Estaveis de Oxigénio e Hidrogénio

Isétopos de oxigénio (*°0 e *®0) e hidrogénio (*H e ?H - deutério) sdo amplamente
utilizados para determinar e diferenciar fontes de aguas subterrdneas, como aguas antigas e
jovens, e também aguas de precipitacdo e aguas subterraneas (Hosono et al, 2011; Millot et
al, 2011; Alemayehu et al, 2010; Schofield e Jankowski, 2004).

A variacao natural das composicdes isotopicas de oxigénio e hidrogénio nas aguas é
a base para a aplicacdo dos is6topos estaveis em estudos que envolvem o ciclo hidrolégico.
Essas variacfes sao resultado de processos de fracionamento isotopico acompanhados de
fases de transicéo e processos de transporte no ciclo hidrolégico.

Segundo Faure e Mensing (2005), o fracionamento é controlado pela diferenca de
massa dos isétopos e pela temperatura. O fracionamento dos is6topos estaveis ocorre
durante mudancas de fase no ciclo hidrolégico como evaporacdo, condensacdo e fusdo
(Clark e Fritz, 1997). O processo de fracionamento pode ser representado por um fator de
fracionamento isotopico &, que relaciona as razdes isotépicas nas diferencas fases,

conforme a equacéo abaixo:

(*%0/*0) . 4
“ T B0/%0) .,

Como resultado do processo de fracionamento, a 4gua desenvolve uma composicao
isotdpica caracteristica indicativa de sua fonte (Clark e Fritz, 1997).

O oxigénio possui trés isétopos *°0, 'O e 0, enquanto o hidrogénio possui dois
isotopos estaveis 'H and °H (deutério, ou D). A composicéo isotdpica de hidrogénio é
representada pela razdo D/H, e a composicéo isotépica de oxigénio pela razdo (**0/*°0),
utilizando os dois is6topos de oxigénio mais abundantes *°O (99,796%) e *°0 (0,204%).

As composic¢des isotopicas de oxigénio e hidrogénio sdo expressas como a diferenca

entre a razdo medida na amostra e a razdo de um padrédo de referéncia, utilizando-se a
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notacdo delta (8). Os valores de d sdo expressos em partes por mil (%o) em relagdo a um
padréo de referéncia internacional, de acordo com a seguinte equagao:

51_9 _ {190'! lﬁcjamn:tra
Dal:nl:-stra - I:lEDIr”'ED:]

— 1) x 1000%s VSMOW

padrio

onde, VSMOW (Viena Standard Mean Ocean Water) é o padrdo de referéncia aceito
internacionalmente, muito proximo ao SMOW definido inicialmente por Craig em 1961.
Resultados positivos, 80,500 = T10%0 VSMOW significam que a amostra apresenta 10%o
ou 1% mais de ®O que o padréo de referéncia. Da mesma forma, amostras empobrecidas
em relacdo ao padrao de referéncia serdo expressas por exemplo como &*0,,.zps = -10%o0
VSMOW (Clark e Fritz, 1997).

Durante os processos de condensacdo e evaporacao, o vapor e o liquido residual,
respectivamente, se tornam progressivamente empobrecidos e enriquecidos em relagdo aos
is6topos pesados (**0 e D). Quando a 4gua evapora da superficie dos oceanos, o vapor de
agua é enriquecido em **O e H uma vez que H,'®0 apresenta pressdes de vapor maiores
que moléculas de agua de H,™0O (Stille e Shields, 1997). Como consequéncia, os valores
de &0 e 8D das massas de ar em cima dos oceanos sdo negativas em relacdo ao SMOW,
e as 4guas de chuva provenientes destas massas de ar relativamente enriquecidas em 0 e
D.

Craig em 1961 observou que os valores de &0 e &2ZH de precipitacdes sao
linearmente relacionados de acordo com a equacdo definida como reta metedrica global
(GMWL - Global Meteoric WaterLine):

& *H= 880 + 10 %o SMOW (Craig, 1961)

A reta meteorica definida por Craig € baseada em dados de precipitacdo de todo o
mundo. A partir desta observagdo as composicdes isotopicas de §**C e &*H em aguas
metedricas sdo previsiveis. Em 1993, Rozanski et al. publicaram a reta metedrica global
corrigida para VSMOW, com base em dados a rede GNIP (Global Network of Isotopes in
Precipitation) da IAEA (Internacional Atomic Energy Agency) e WMO (World Meteorological

Organization):

5 IH= 81750 + 11,27 % VSMOW (Rozanski, 1993)
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A GMWL corresponde a uma média global de vérias retas metedricas locais. Em
estudos isotdpicos regionais e locais é importante comparar os dados de 4guas superficiais
e aguas subterraneas como uma reta metedrica local (LMWL) (Clark e Fritz, 1997). Valores
de &0 e & ?H que plotam abaixo da reta metedrica, ao longo de uma linha tangencial a
GMWL), podem ser indicativos de processos de evaporacéo durante a infiltragdo das chuvas
(Clark e Fritz, 1997, Schofield e Jankowski, 2004).

4.5.2. Is6topos de Estréncio

Nas Ultimas décadas estudos utilizando is6topos de estrébncio evidenciaram a
importancia desses is6topos como indicadores da interacdo rocha-agua (Alemyehu et al
2011; Negrel, 2006; Jacobson e Wasserburg, 2005; Gosselin et al, 2004; Frost e Toner,
2004; Capo et al, 1998; Bullen et al, 1996; Johnson e DePaolo, 1997; Stuckless et al, 1991,
Banner et al, 1989). No Brasil, a utilizacdo desses isotopos em estudos hidrogeoldgicos
ainda sao escassos, podendo-se citar os trabalhos de Martins (2008), que utilizou isétopos
de estrbncio como tracadores da recarga e contaminacdo de aquiferos na regido
metropolitana de Sdo Paulo, e Maldaner (2010), utilizando os is6topos de estrébncio como
tracadores da origem das aguas subterraneas na cidade de Urania - SP.

O estréncio ocorre naturalmente como quatro isétopos: %Sr, ¥Sr, %Sr e 3sr. O
87Sr é o Unico radiogénico formado por decaimento radioativo de ®’Rb, com meia vida de
48,8 Ga. Suas abundancias isotopicas sao aproximadamente 82,53%, 7,04%, 9,87 e 0,56%,
respectivamente (Faure e Messing, 2005). H& duas fontes de ®'Sr nos materiais naturais:
uma primordial formada durante a nucleo-sintese juntamente ®8Sr, ®Sr e ®Sr, e outra
formada pelo decaimento radioativo de ®’Rb (Kendall e McDonnell, 1998). A composicéo
isotdpica de estrdbncio em uma rocha ou mineral depende da idade e Rb/Sr da rocha ou
mineral (Faure, 1986).

O Rb é um elemento alcalino, e naturalmente ocorre como dois isétopos %RDb e
8Rb (radioativo). O Rb ocorre como substituto do K em minerais como muscovita, biotita, K-
feldspato, argilas e evaporitos (silvita e carnalita) (Faure, 2005).

Os is6topos de estrbncio funcionam como impressdes digitais do aquifero, sdo
amplamente utilizados como tragadores das interagfes rocha-dgua e misturas de aguas
(Frost e Toner, 2004; Negrel, 2006, Alemayehu et al 2011). Sdo uma boa ferrramenta em
estudos que envolvem o ciclo hidroldgico, uma vez que as razdes ®'Sr/*°Sr apresentam uma
ampla variagdo, como resultado de diferentes idades, razdo Rb/Sr e ®’Sr/*°Sr inicial de
diferentes rochas ou minerais (Banner, 2004, Kendall e McDonnell, 1998). Rochas mais

antigas, particularmente as que apresentam altas razées Rb/Sr, tendem a apresentar uma
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ampla variagdo na razdo Rb/Sr entre os diferentes minerais da rocha, e razdes °'Sr/*°Sr
mais elevadas que rochas mais jovens (Shand et al, 2009).

A composicéao isotopica de estrdncio na agua subterranea é adquirida inicialmente
na area de recarga, e posteriormente ao longo do caminho de fluxo por dissolucdo dos
minerais e reacdes de troca ibnica (Stuckless et al, 1991; Frost e Toner, 2004). A agua
adquire progressivamente a razdo ®'Sr/*®Sr das rochas com as quais interage. O estrdncio
liberado de qualquer mineral durante o processo de intemperismo € caracterizado pela
mesma razédo ®'Sr/*°Sr do mineral (Kendall e McDonnell, 1998). Diferencas nas razdes
8Sr/%°Sr refletem diferencas na mineralogia ao longo do caminho de fluxo das aguas, ou
diferencas na quantidade relativa de estroncio derivada de diferentes minerais (Kendall e
McDonnell, 1998).

Segundo Shand et al (2009), as reacfes cinéticas de dissolucdo de minerais
variam ordens de grandeza, e desta forma a razdo isotdpica de estréncio no soluto sera
dominada por minerais mais facilmente intemperizados, ou seja, € improvavel que a razéo
87Sr/%°Sr do soluto apresente-se em "equilibrio isotopico” com a rocha total. Amostras de
rocha total ou dissolvida dificilmente representam de forma exata as taxas de intemperismo,
uma vez que 0s minerais apresentam diferentes taxas e processos de intemperismo.

Segundo Kendall e McDonnell (1998) as razdes 2’Sr/®*Sr em aguas provenientes
de materiais multi-mineralicos, usualmente representam uma mistura de estréncio de varias
fontes. Dificilmente obtém-se a contribuicdo exata de cada mineral somente com dados
isotopicos de estrbncio, sendo necessario integrar dados quimicos da agua a fim identificar
a contribuicdo mineral ao longo do curso das reacdes. Os mesmos autores ressaltam que,
mesmo o estrdncio apresentando similaridades quimicas com Ca, caso hao estejam
associadas a dados quimicos da &gua, as razées ®’Sr/®**Sr n&o sdo bons indicadores de
fontes de calcio, uma vez que o estrdncio pode ser proveniente tanto de minerais ricos em
célcio quanto pobres. Por exemplo, o plagioclasio sédico e K-feldspato sdo pobres em Ca e
ricos em estroncio, assim como apresentam mais estroncio radiogénico que o plagioclasio
calcico. A composicao isotépica de estroncio referente ao intemperismo simultadneo dos trés
tipos de feldspatos apresenta um valor intermediario entre os trés e pode ser similar a razao
isotopica de uma hornblenda. Com base somente nos dados isotdpicos de estrdncio,
poderia-se erroneamente concluir que o calcio é derivado da hornblenda, embora a
dissolugéo de hornblenda apresente um papel secundéario na evolugédo quimica da agua.

Estudos envolvendo a aplicagdo de is6topos de estrdbncio como tragadores de
processos de intemperismo fornecem dados importantes quanto a liberacdo de estroncio
para o ciclo hidroldgico. Bullen et al (1996), combinando isétopos de estrdoncio com dados

guimicos e mineraldgicos em um aquifero raso, demonstrou mudangas significativas na
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razdo de intemperismo de minerais silicaticos ao longo do caminho de fluxo. Aguas mais
rasas e diluidas indicam a dissolugédo de plagioclasio, enquanto aguas mais profundas e
com maior forgca idnica indicam a dissolucdo de K-feldspato e biotita, sobrepondo a
dissolucéo de plagioclasio. McNutt (2000) aponta que como calcitas, aragonitas e dolomitas
sdo mais soluveis que a maioria dos silicatos e apresentam altas concentracdes de
estroncio, aguas subterraneas fluindo através de aquiferos carbonéaticos tendem a
apresentar mais rapidamente altas concentracdes de estroncio e baixas razdes ®Sr/*Sr,
enquanto que &guas subterrdneas fluindo através de aquiferos siliciticos tendem a
apresentar altas razdes ®'Sr/*®Sr e baixas concentracdes de estrdncio. Entretanto, o autor
cita que carbonatos de agua doce podem apresentar altas razdes isotopicas ®'Sr/*°Sr, que
refletem a fonte das aguas.

A assinatura isotopica de estréncio ao longo do caminho de fluxo depende
também do tempo de residéncia da agua subterranea. Johnson e DePaolo (1997) estudando
os caminhos de fluxo do aquifero basaltico de Snake River Plain, constataram que as razdes
87Sr/%°Sr da 4gua subterranea ndo mudam significativamente. Segundo os autores, o rapido
fluxo ao longo do caminho ndo permite que a agua subterrdnea adquira a assinatura
isotdpica das rochas.

No estudo de Jacobson e Wasserburg (2005) as razées 2’Sr/®°Sr decrescem ao
longo do caminho de fluxo e em relacdo a area de recarga, em funcdo da dissolucdo de
dolomita e anidrita. O Sr** ndo radiogénico adicionado ao aquifero é dominado pela
dissolucdo de anidrita, e ndo pela dissolucdo de carbonato. Com base nesta observacao, o
autor aponta que sem esta fase mineral (anidrita), 0 aquifero se manteria praticamente
inerte em relacéo a evolucdo de Sr?*. Esta observacdo é consistente com os resultados de
Banner et al. (1989) que observou que as aguas subterrdneas no aquifero de Missouri
preservam a assinatura isotépica de estrdncio das aguas de recarga, que interagiram
anteriormente com rochas igneas, por longas distancias ao longo de rochas carbonaticas.

Segundo Kendall e McDonnell (1998), baseado em mudangas na proporgao
mineral ao longo de um perfil de solo cronodecrescente, a taxa de intemperismo
aparentemente decresce na seguinte ordem: biotita, hornblenda, plagioclasio e K-feldspato.

As razles isotOpicas de estrbncio ndo sao afetadas por fracionamento ou por
precipitacdo mineral (Frost e Toner, 2004). Conforme o estrbncio € removido, pela
precipitacdo ou troca catibnica no meio aquoso, suas composi¢des isotdpicas permanecem
inalteradas (Frost e Toner, 2004).

Diferencas nas razdes ®'Sr/*®Sr refletem diferencas na distribuicdo e reatividade
dos minerais ao longo do caminho de fluxo, assim sdo dependentes do tempo de residéncia

das aguas subterraneas (Gosselin et al, 2004). Johnson e DePaolo (1997) estudando os
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caminhos de fluxo do aquifero basaltico de Snake River Plain constataram que as razdes
8/Sr/%°Sr da agua subterranea ndo mudam significativamente. Os resultados indicam que é
necessario um longo de tempo de residéncia para a 4gua subterranea entrar em equilibrio
com as rochas do aquifero cristalino.

Segundo Negrel (2006) as fontes de Sr na agua subterranea séo provenientes da
atmosfera, dissolugdo de minerais contendo Sr e fontes antropogénicas. Em relagdo as
fontes antropogénicas o Sr pode ser derivado de emissGes indutriais, agricultura,

combustiveis fésseis e fertilizantes (Negrel & Roy, 2000).

5. METODOLOGIA

5.1. Sondagem, instalacdo dos poc¢os de monitoramento e coleta de material

geoldgico

A &rea escolhida para instalacdo dos pocos de monitoramento localiza-se proxima ao
poco de abastecimento de Galia (P41) (Figura 5).

Foram instalados trés po¢cos de monitoramento (PM-01, PM-02 e PM-03), formando
um conjunto de pocos multiniveis com profundidades de 90m, 58m e 24m (Figura 5),
respectivamente, com o objetivo de estudar o comportamento do bario em diferentes niveis
do aquifero, associados a diferentes intensidades de cimentacdo carbonatica. Estudos
preliminares realizados por Fiume (2010) e Tavares (em preparacdo), associam as
anomalias de bério na area de estudo as rochas da Formacdo Marilia, caracterizada por sua
intensa cimentagdo carbonatica.

Para definicAo dos niveis, inicialmente foi executada uma sondagem com coleta
continua do material geologico até a profundidade de 100 m, e, partir da descricdo do
material (Tabela 1), foram determinadas as profundidades nas quais seriam posicionados os
filtros dos pogos de monitoramento. Os filtros dos po¢os mais rasos (PM-02 e PM-03) foram
posicionados em por¢cdes com cimentagdo carbonatica intensa, e o filtro do pogo mais
profundo (PM-01) em por¢cdo com cimentacéo carbonética incipiente.

As sondagens foram executadas através de sonda rotativa com circulagdo de agua.
A sondagem do PM-01, utilizada para coleta de material geoldgico, foi executada
inicialmente com didmetro externo de 6”, com recuperacao de testemunhos a cada 5,0m, e
posteriormente reaberta em 10” para instalagdo do pogo de monitoramento de 4”. As

sondagens dos PM-02 e PM-03 foram executadas da mesma forma, entretanto, sem
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recuperacao de testemunhos de sondagem. Nos primeiros 10m, onde havia somente solo,
as sondagens foram reabertas em 12” para instalagao de revestimento de aco de 10” com o
objetivo de garantir a sustentacdo das paredes de perfuracao.

Os pocos de monitoramento foram instalados com revestimento liso e filtros de PVC
geomecanico de 4” didmetro, com segdes filtrantes de 6m, instalados nas profundidades
pré-definidas.

O espaco anelar entre a parede de perfuracdo e a secéo filtrante foi preenchido com
pré-filtro tipo pérola até 4 m acima da secao filtrante. Esta camada foi vedada com bentonita
tipo pellets com espessura de aproximadamente 1m. O espago anelar restante foi
preenchido com uma mistura de calda de bentonita e cimento.

As bocas dos pocos foram fechadas com tampa de presséao e cadeado, e todos os
pocos receberam acabamento com caixa de concreto cerca de 20 cm acima do solo, onde
foram instaladas camaras de calcada com fechamento hermético.

Previamente a instalagdo do revestimento, os furos foram lavados no minimo 3
vezes, e imediatamente apds, 0s po¢cos de monitoramento foram desenvolvidos com retirada
de 3 vezes o0 seu volume, para remoc¢do de sedimentos introduzidos durante a instalacdo e
em suspensédo no furo. A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas construtivas dos
pocos: profundidades totais, secfes filtrantes e os niveis d"agua subterranea medidos apds

0 desenvolvimento e instalagéo.

5.2. Amostragem

A etapa de amostragem envolveu a selecdo de amostras de rochas e coleta de
amostras de aguas para andlises isotOpicas e quimicas. Salienta-se que as analises
quimicas foram realizadas dentro do projeto de doutoramento “Hidrogeoquimica das
anomalias de bario em aquiferos do Estado de Sao Paulo” de autoria de Tavares (em

preparacao).

5.2.1. Selecdo das Amostras de Rocha

A Tabela 3 apresenta a identificacdo e profundidades das amostras selecionadas

para andlises isotopicas de estroncio e quimicas (cations e anions maiores e menores).
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Tabela 1: Descri¢éo sucinta dos testemunhos de rocha de Galia

Intervalo .
e e . Recuperacao
amostrado Litotipos Aspectos importantes (%)
(]
(m)
0,015 Solo arenoso fino grosso Presenca de entulhos 0
Arenito muito fino a grosso Nada observado 0
1,5-3,0
30-5.0 Arenito muito fino a grosso Cimentagdo carbonatica intensa 0
5.0-10 Arenito muito fino a médio Cimentagdo carbonatica intensa 0
aBRCBN /aBCI /acBCl / Noédulos carbonaticos e cimentagdo carbonatica intensa 70
10,0-15,0 alACBN ¢
15.0-20.0 alACBN / aBRCBN / acBRCBN Nodulos carbonaticos e porgdes conglomeréticas 55
aBRCBN / aBCI / acECl / aCSC Nodulos carbondticos / cimentagdo carbonatica intensa e 37
20,0-25,0 e porgdes conglomeraticas (Secdo Filrante do PM-03)
25 0-30.0 aBRCB / aCSC Evidéncias pedogenéticas, pouca cimentagdo e nédulos 55
aBRCB / aBCl / acBCI / Evidéncias pedogenéticas, moderada cimentagdo e 74
30,0-35,0 alACBN nédulos
aBRCB / aBRCBN / aBCl / Predominancia de evidéncias pedogenéticas, moderada 59
35,0-40,0 acECl / alACBN cimentagdo e ndédulos
Predominancia de evidéncias pedogenéticas, moderada
aBRCB-M / aBRCBN / alACBN i . , 67
40,0-45,0 cimentagdo e nédulos
aBRCB-M / acBRCB-M / acECI . . . .
Miscelanea —muito heterogéneo 57
45,0-50,0 acBRCI / aBSC/ IASC
B IA ECI H é a 1
50,0-55,0 aBSC /IASC / acEC eterogéneo e pouca recuperagao 8
Nodulos carbondticos / cimentagdo carbonatica intensa e
acECl / aBRCBN / acBRCB-MN N - o 38
55,0-60,0 e porgoes conglomeraticas (Secgdo Filrante do PM-02)
aBSC / aBRCB / acECl / . L ~
Heterogéneo, com baixa cimentagdo 50
60,0-65,0 aBCMN
aBRCBN / aBRCB / aBSC/ . i . ,
Heterogéneo, com moderada cimentagdo e nddulos 88
65,0-70,0 acBRCI / alACBN
aBRCB / acBRCM / IASC
70,0-75,0 / aBSC / / Heterogéneo, com cimentagdo moderada a baixa 59
alACBN / aBRCB / aBSC/ . . . i
Heterogéneo, com moderada cimentagdo e nddulos 25
75,0-80,0 acBRCM
80.0-85.0 aBRCB / alACBN / acBRCI-M Heterogéneo, com moderada cimentagdo e nédulos 30
85.0-90.0 aBSC / aBRCB / alACBN Predominio da fragdo areia sem cimentagdo e nédulos 55
aBRCB / aBSC/alACBN / Predominio da fragdo areia sem cimentacgio e nédulos 75
90,0-95,0 IASC (Secdo Filrante do PM-01)
95,0-100,0 aBSC / alACBN / aECI Predominio da fragdo areia sem cimentagdo e nddulos 50

(*) as siglas dos litotipos foram elaboradas considerando primeiramente a granulometria predominante
(a - arenito, ac — arenito conglomerdatico, al — arenito lamitico, | — lamito), posteriormente a cor (A - avermelhado,
B — bege, BR — bege rosado, C — cinza, E — esbranqui¢ado), na sequéncia a intensidade de cimentagéo (SC —
sem cimentacdo, CB — cimentacao baixa, CM — cimentancao moderada, CB-M cimentagdo baixa a moderada, ClI
— cimentagdo intensa, CI-M — cimentagdo intensa a moderada), e por fim a presenga de nddulos carbonéticos

(N).
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Foram selecionadas 08 amostras de rocha, correspondentes as posi¢des dos filtros
nos pocos de monitoramento. Para analises as isotdpicas, foram selecionados apenas 0s
litotipos mais representativos e com maior capacidade de troca catidnica, de acordo com
Tavares (em preparagdo). Foram selecionados quatro litotipos: arenito com cimentagéo
intensa (acECI), arenito com baixa cimentacdo e presenca intensa de nddulos carbonéticos
(aBRCBN), e arenito lamitico com cimentacdo baixa e presenca de nddulos carbonaticos
(alACBN).

Para evitar problemas de contaminacéo, foram selecionadas as por¢des centrais dos
testemunhos de sondagens que né&o tiveram contato com qualquer material externo. Foi
selecionado aproximadamente 1 Kg de material para cada amostra, que posteriormente, foi
guarteado até as quantidades necessarias para as analises isotOpicas e desagregadas em

almorafiz de agata.

5.2.2. Amostragem de Agua

Foram realizadas duas campanhas de amostragem de aguas, nos meses de
Setembro de 2010 e Janeiro de 2011. As campanhas contemplaram a coleta de amostras
de aguas subterrdneas nos poc¢os de monitoramento, além de amostras de aguas
superficiais, coletadas na lagoa e cérrego localizacdo proximos aos poc¢os instalados (Figura
5). As amostras foram submetidas a andlises isotopicas de estréncio, oxigénio e hidrogénio,
além de andlises quimicas para cations e anios maiores e menores.

As amostras de agua dos poc¢os de monitoramento foram coletadas utilizando-se de
uma bomba elétrica submersivel Grundfos de 2”, com painel controlador de vazdes,
acoplada a uma mangueira de PVC transparente. Para garantir que as amostras coletadas
representam as reais condi¢des do aquifero, os pogos de monitoramento foram inicialmente
purgados com a retirada de 3 vezes o volume de a4gua do poco, e entdo, a vazéo, o
rebaixamento e a variagdo dos parametros fisico-quimicos (pH, Eh, condutividade elétrica,
temperatura e oxigénio dissolvido) foram monitorados até a estabiliza¢do, tendo inicio a

amostragem.
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Tabela 2: Dados Construtivos dos Pocos de Monitoramento e Nivel d"agua

Data de Profundidade Diametrode Diametrode Secéo Filtrante (m) l,\l,lvel
Poco ~ 5 5 d’agua
Instalacao Total (m)  Perfuracdo (") Instalacdo (") . , . .
inicio  término (m)*
PM-01 20-21/05/10 92,2 10 4 84 90 34,06
PM-02  25/05/2010 58,9 10 4 52 58 15,64
PM-03  26/05/2010 243 10 4 18 24 3,87

*medidoem 20/07/2010 em relagdo a boca do pogo

As amostras de agua para andlises isotopicas de estréncio foram coletadas
utilizando-se frascos de material inerte (polietileno de baixa densidade (PEBD), previamente
descontaminados, de acordo com o procedimento de Martins et al. (2008). Apés a coleta,
em laboratério de campo, as amostras foram filtradas com filtros de acetato de celulose de
0,45 um de abertura, em um porta-filtro dedicado, previamente descontaminado. A cada
amostra o porta-filtro foi lavado com agua purificada (MILLI-Q). Antes de receber a amostra
filtrada, o frasco de coleta foi lavado com agua purificada, para remover particulados finos, e
posteriormente enxaguado com uma pequena quantidade de amostra filtrada, antes de
receber o volume total de amostra filtrada. As amostras foram entdo preservadas com
HNOs;, rebaixando o pH menos que 2, a fim de evitar a precipitacdo de estréncio. As
amostras coletadas para cétions também foram filtradas em filtro de acetato de celulose de
0,45 um de abertura, em um porta-filtro dedicado. A partir da coleta até o envio para os
laboratorios de analises quimicas as amostras foram mantidas refrigeradas a temperaturas

menores que 4°C, evitando reacdes quimicas.

Tabela 3: Amostras de Rocha / Sedimento selecionadas em Galia

Identificagdo da Profundidade da -
Amostra Amostra (m) Andlises™

alABCN(15-20m) 15,0-20,0 Quimica (cations e anions)

acECI (20-25m) 20,0-25,0 Is6topos de Sr e Quimica (cations e anions)
acSCS (20-25m) 20,0-25,0 Quimica (cations e anions)
aBRCBN (55-60m) 55,0-60,0 Isétopos de Sr e Quimica (céations e anions)

acECI (55-60m) 55,0-60,0 Isétopos de Sr e Quimica (cations e anions)
alACBN (85-90m) 85,0-90,0 Isétopos de Sr e Quimica (cations e anions)

aBSC (85-90m) 85,0-90,0 Quimica (cations e anions)

(*) andlises quimicas realizadas por Tavares (em preparacao)
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Em campo, também foram medidas as alcalinidades das amostras pelo método da
titulagdo, utilizando-se acido sulfurico padronizado em 100 mL de amostra, e indicador misto
como indicador de viragem. Nas amostras que apresentaram pH maior que 8,1 foram
realizadas inicialmente andlises de alcalinidade parcial, utilizando fenoftaleina como
indicador de viragem.

No caso dos isétopos estaveis, as amostras foram coletadas em frascos de vidro
ambar, que evitam a penetracdo de luz, preenchidos completamente e fechados com
batoque, com a preocupacdo de nédo deixar bolhas, e desta forma evitar que as amostras
sofram fracionamento isotépico, sendo mantidas sob temperatura ambiente. Em todas as
coletas os frascos utilizados foram previamente lavados por trés vezes com a agua de

amostragem.

5.2.3. Bombeamento de 24 horas em pogo de abastecimento de Galia (P41)

Preliminarmente a instalacdo dos pocos de monitoramento (fevereiro de 2010), foram
realizadas amostragens de agua no poco de abastecimento de Galia (P41), durante 24
horas de bombeamento. A amostragem foi realizada em intervalos de tempo de 15 e 30
minutos, 1, 3, 6, 9, 12, 18 e 24 horas, para analises isotopicas de O e D e andlises quimicas
(cations, anions maiores e menores), utilizando-se os procedimentos de amostragem de
agua descritos no Item 5.2.2. O objetivo da amostragem foi avaliar o comportamento do
bario em profundidade no aquifero, assim como avaliar a resposta dos is6topos de oxigénio
e hidrogénio a esse comportamento, associado a presenca de diferentes litologias
(Formacdo Marilia, com cimentacdo carbonética intensa e formacdes Adamantina e

Aragatuba, com cimentacao incipiente).

5.3. Andlises Quimicas

Conforme exposto anteriormente, as analises quimicas de aguas e rochas citadas no
item 5.2, foram realizadas dentro do projeto de doutoramento “Hidrogeoquimica das
anomalias de bario em aquiferos do Estado de Sao Paulo” de autoria de Tavares (em
preparacao).

Em relagédo as analises quimicas de aguas, as concentracdes de bario, estréncio e
calcio, utilizadas neste estudo, foram obtidas através de absor¢cdo atbmica no laboratério do
Centro de Pesquisa das Aguas Subterraneas (CEPAS) do IGc-USP. Em relag&o as rochas,
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as concentracdes de bario, estréncio e célcio, foram obtidas via fluorescéncia de Raio X
(FRX), através de digestéo total da amostra (fracdo total), no laboratério de Fluorescéncia
de Raio-X do GMG-IGc-USP, e via Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES), lixiviadas através do método USEPA 3050, pelo
laboratério Bioagri Ambiental. Também sdo utilizadas neste estudo as concentracbes de
bério, estrdbncio e calcio, obtidas através de extracdo sequencial por Tavares (em
preparacdo),.nas fracbes trocavel, carbonato e Oxidos-hidréxidos das rochas. A extracao
sequencial seguiu a metodologia adaptada de Silveira et al. (2006), e testada por Nogueiral
(2008). As concentragfes dos parametros foram determinados através de Espectrometria de
Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), pelo laboratério Bioagri Ambiental.

Conforme exposto no item a seguir (item 6.4), as amostras de rocha selecionadas
para analises isotopicas foram também submetidas, dentro deste projeto, a extracéo
sequencial (fracdes carbonato, 6xidos-hidroxidos e residuos), para determinacéo das razdes
isotopicas de estréncio e teores de bario, estrdncio e calcio nas diferentes fracdes. As
concentracdes de bario, estrébncio e célcio nas fragcdes carbonato, Oxido-hidréxidos e
residuos, foram determinadas através de ICP-OES no Laboratério de Quimica e ICP-
OES/MS do GMG-IGc-USP.
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Figura 5: Localiza¢&o do conjunto de pocos multiniveis de Gélia e poco de abastecimento de Gélia (P41) em Galia e perfil contrutivo esquemético dos poco
de monitoramento.
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5.4. Anélises Isotbdpicas

As analises isotdpicas de oxigénio, hidrogénio e estroncio foram realizadas no CPGeo
(Centro de Pesquisas Geocronoldgicas), utilizando as facilidades desse centro, para
preparacdo dos frascos de amostragem, e preparacao das amostras de agua e rochas para
as andlises isotopicas.

5.4.1. Is6topos Estaveis (**0 e D)

A andlise de is6topos de oxigénio em amostras de agua € feita a partir da troca
isotépica que ocorre entre a agua e gas CO, de composicao isotdpica conhecida. Apls a
reacdo, o gas é submetido a extracdo e purificacdo de CO,, e entdo, analisado em
espectrdmetro de massa, para determinar as razdes *20/*°0.

A andlise de is6topos de hidrogénio em amostras de agua baseia-se na reacdo da
agua com cromo metalico a 820 °C, a vacuo, gerando gas H,. ApGs a reacao o gas é entdo
analisado em espectrémetro de massa para determinar as razfes isotépicas de H/D.

As razfes isotopicas de oxigénio (**0/*°*0) e hidrogénio (H/D) sdo expressas como a
diferenca entre a razdo medida na amostra e a razdo de um padrao de referéncia,
utilizando-se a notacéo delta (3). Os valores de 30 e 8D sdo expressos em partes por mil
(%0), em relagdo ao VSMOW (Viena Standard Mean Ocean Water), padréo de referéncia

aceito internacionalmente.

5.4.2. Is6topos Radiogénicos

5.4.2.1. Amostras de Agua

As andlises isotbpicas de estréncio nas amostras de agua foram preparadas seguindo
a metodologia implantada por Martins et al. ( 2008).

A etapa inicial de preparacao consiste na dissolugdo quimica das amostras, etapa esta
comum para analises isotépicas de estréncio. Aproximadamente 80 mL de amostra sédo
evaporados a 80 °C em béquer de teflon Savillex® previamente descontaminado. O residuo
€ entdo dissolvido em 1 mL de HNOz 7N e 3 mL de HF (concentrado), deixado em
aquecimento a 80 °C por 48 horas, e a solucéo evaporada. O residuo gerado é diluido em 5
mL de HCI 6M e deixado em aquecimento por 24 horas. Posteriormente a solucdo €

evaporada, e entdo convertida a HNO3, com a adi¢éo de 1,0 mL de de HNO; concentrado.
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A segunda etapa de preparacao consiste na eluicdo do estroncio da amostra através
de coluna de troca ibnica. Sdo utilizadas colunas de teflon retratil, com 80 mg de resina
Eichrom® Sr Resin (resina ndo ibnica de éster-polimero, 100-150 mesh). A coluna é
inicialmente limpa com 20 mL de HCI 6M, e posteriormente condicionada com 2,2 mL de
HNO;3; 0,05M e 0,4 mL de HNO; 2M. A amostra, previamente diluida com 1 mL de HNO3
concentrado, é adicionada a coluna. Posteriormente, a amostra é condicionada com 1,0 mL
de HNO3; 2M e 0,2 mL de HNO; 2M, e entéo lavada com 1,0 mL de HNO; 7M e 0,6 mL de
HNO; 2M para eluicdo do bario. O estroncio é coletado com 3,0 mL de HNO; 0,05M, e
finalmente 1 uL de H3PO, (0,25 M) é adicionado a solu¢éo antes da evaporacao.

A Ultima etapa consiste nas medidas das razfes isotopicas no espectrdmetro de
massa. A amostra é depositada em filamento de tantalo com silica-gel. No espectrémetro de
massa por termo-ionizagdo, ocorre 0 aquecimento do filamento com a amostra e a ionizacéo
do elemento. A cada lote de amostras atacadas, um branco analitico é preparado.

As razdes isotépicas de estrdncio sdo obtidas por espectrometria de massa por
ionizacao térmica (TIMS), utilizando-se espectrometro de massa FINNIGAN MAT 262. Para
cada amostra sdo realizadas, no minimo, 100 medicdes. As razdes isotopicas de ®'Sr/*°Sr
foram corrigidas para o fracionamento de massa da razdo ®°Sr/*®Sr = 0,1194. O valor médio
para a razdo ®'Sr/*°Sr do padrdo NBS-987 durante as analises, com erro 2 sigma, foi de
0.710232 + 0.000016.

5.4.2.2. Amostras de Rocha/Sedimentos

A origem natural de bario nas aguas subterraneas esta relacionada ao processo de
interacdo rocha-agua, desta forma, ha interesse em avaliar a composicdo isotopica de
estroncio proveniente do ‘reservatério labil” das rochas do aquifero. Para isso foram
inicialmente realizados testes (descritos a seguir) em duas amostras de rocha coletadas em
outro projeto, a fim de adiantar a definicdo dos procedimentos que seriam adotados. As
amostras foram submetidas a dois procedimentos, um lixiviando-as com uma solugdo de
HNO;s 0,5M e HCI 0,5M, e outro baseado no método EPA 3050b, utilizando HNOs (1:1). As
razdes isotopicas 'Sr/®°Sr se apresentaram semelhantes para ambos os procedimentos de
lixiviacdo (Tabela 4). Desta forma, optou-se por utilizar o método EPA 3050b nas amostras
de rocha de Galia, uma vez que nestas amostras as concentra¢des de Sr obtidas via ICP-
OES, utilizou-se do método EPA 3050b para lixiviagdo das amostras, desta forma
poderiamos comparar a quimica com a isotopia.

O método 3050b promove a dissolugdo &cida de elementos que poderiam estar

“ambientalmente disponiveis” (USEPA, 2009), sendo que o0s elementos presos em
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estruturas silicaticas normalmente nédo sao liberados neste procedimento. O método propde
dois tipos de ataques quimicos, um utilizando somente HNO3, e outro uma solugdo de HNO;
e HCI (ambos concentrados). A utilizacdo da solucdo de HNO3; e HCI, melhora a solubilidade
e recuperacdo de bario (USEPA, 2009), extraindo com maior eficiéncia tais elementos
guando associados a 6xidos-hidroxidos de ferro e manganés. Com base nessa referéncia e
nos resultados obtidos a partir da extracdo sequencial e MEV (Tavares, em preparacao),
gue mostram que o bario esta fortemente associado aos minerais 6xidos-hidroxidos optou-
se por utilizar a solucdo de HNO; e HCI..

Como as rochas de Galia, apresentam cimentagéo carbonatica intensa, uma etapa de
lixiviacao foi adicionada ao procedimento analitico, submetendo as amostras a uma extracao
sequencial. As amostras foram lixiviadas inicialmente com HAc 1M, capaz de lixiviar
estroncio e bario da fracdo carbonato, e sequencialmente com o método EPA 3050b,
utilizando a solugdo de HNO; e HCI (ambos concentrados), capaz de lixiviar estroncio e
bario da fracdo 6xido-hidroxido.

Os testes iniciais, citados acima, foram realizados em amostras de rocha coletadas
no municipio de Urania (arenitos da Formacdo Adamantina). Estas amostras apresentam
similariedades aos litotipos estudados (arenitos da Formacgédo Marilia, descritos no item 6),
guanto a granulometria (areia fina a média) e presenca de 6xidos-hidréxidos, contudo, com
baixa cimentacdo carbonatica. As amostras selecionadas, UrPM-3A(24-25m) e UrPM-
3C(94-95m), correspondem aos intervalos entre 24-25m e 94-95m dos testemunhos de
sondagem dos pocos de monitoramento PM-3A e PM-3C, respectivamente, instalados em
Urania (Bertolo et al., 2011). As amostras foram selecionadas com base nas posi¢cdes das
secdes filtrantes dos respectivos pocos de monitoramento. Foram executados dois
procedimentos de lixiviagdo: A — com 10 mL da mistura HNO; 0,5M e HCI 0,5M e B - com
10 mL de HNO; (1:1) (adaptado do método EPA 3050b). Primeiramente, foi pesado 1 g de
amostra em béquer Savillex® para cada procedimento e adicionados os respectivos acidos.
No procedimento A, as amostras foram agitadas por 30 minutos em ultrassom, e no
procedimento B, aquecidas por 15 minutos em chapa elétrica a 95 + 5° C. Apds esta etapa,
as solucdes foram transferidas para tubos de ensaio e centrifugadas por 15 minutos. O
liquido sobrenadante (L1) foi entdo removido para outro béquer Savillex® com o auxilio de
uma pipeta, e o residuo lavado por duas com agua MILLIQ, sendo o liquido resultante da
lavagem adicionado & solucéo L1. O residuo foi transferido para o béquer Savillex® inicial,
evaporado e pesado. Os residuos foram dissolvidos com 4 mL da mistura 3HF:1HNO3;
(concentrados) e deixados em estufa a 150 °C por 5 dias. A solucgédo foi entdo evaporada e o
residuo dissolvido com 1 mL de HCI 6M e deixado por 24 horas em estufa a 150 °C, antes

de ser evaporado.
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Foram utilizadas para as analises isotopicas apenas uma aliquota dos lixiviados (entre
3-5 mL) e uma aliquota da solucédo dos residuos (entre 0,1-0,5 mL), calculadas com base
nas concentragdes de estroncio das amostras em rocha total (Tabela 4), obtidas por FRX
em estudos anteriores. No final dos procedimentos foram obtidos os lixiviados (UrPM-3A(24-
25m)-A-L1, UrPM-3A(24-25m)-B-L1, UrPM-3C(94-95m)-A-L1 e UrPM-3C(94-95m)-B-L1) e
os residuos (UrPM-3A(24-25m)-A-RES, UrPM-3A(24-25m)-B-RES, UrPM-3C(94-95m)-A-
RES e UrPM-3C(94-95m)-B-RES). As solugdes finais foram entdo evaporadas e purificadas
pela técnica de troca idbnica, como descrito no procedimento de analises isotépicas das
aguas (item 5.4.2.1). As razdes isotopicas de estréncio foram obtidas por espectrometria de
massa por ionizacao térmica (TIMS), utilizando-se espectrdmetro de massa FINNIGAN MAT
262. As razdes isotopicas de ®’Sr/®°Sr foram corrigidas para o fracionamento de massa da
razdo %°Sr/®Sr = 0,1194. O valor médio para a razéo ®’Sr/**Sr do padrdo NBS-987 durante
as analises, com erro 2 sigma, foi de 0.710247 + 0.000043. A média das concentracdes dos
brancos foi de 261 pg de estréncio.

As amostras de rocha de Gélia foram submetidas a extragdo sequencial, sendo
inicialmente lixiviadas com HAc, e sequencialmente lixiviadas com o método EPA 3050b
utilizando HNO3; e HCI (concentrados). Primeiramente, 1 g de amostra foi pesado em béquer
Savillex® e adicionados 8 mL de HAc 1M. As amostras foram deixadas em repouso reagindo
a temperatura ambiente por 45 minutos, obtendo-se o lixiviado L1. O residuo deste
procedimento, previamente evaporado, foi entdo lixiviado com a mistura de 2,5 mL de
HNO3 e 10 mL de HCI (concentrados), aquecido por 15 minutos na chapa a 95 * 5°C,
obtendo-se o lixiviado L2. O residuo final foi dissolvido com a mistura de 3HF:1HNOj
(concentrados) e HCI 6M, conforme descrito previamente. As amostras também foram
submetidas a dissolucédo total, que consistiu primeiramente na pesagem de 0,180g de
amostra em béquer Savillex®. As amostras foram entéo dissolvidas com a mistura de 3 mL
de HF e 1 mL de HNO; (ambos concentrados) e deixadas em aguecimento por 5 dias em
estufa & 150 °C. As solugbes foram evaporadas e os residuos re-dissolvidos com 6 mL de
HCI 6 M e deixados em estufa a 150°C, por 24 horas. As solucdes finais foram ent&o
evaporadas e o estrbncio purificado pela técnica de troca ibnica, como descrito no
procedimento de analises isotdpicas das aguas, e analisados no espectrobmetro de massa.
As amostras destas etapas foram denominadas aBCI-20-25m-L1, aBCI-20-25m-L2, aBCI-
20-25m-Res, aBCI-20-25m-RT, aBRCBN-55-60m-L1, aBRCBN-55-60m-L2, aBRCBN-55-
60m-Res, aBRCBN-55-60m-RT, acECI-55-60m-L1, acECI-55-60m-L2, acECI-55-60m-Res,
acECI-55-60m-RT, alABCN-85-90m-L, alABCN-85-90m-L2, alABCN-85-90m-Res e alABCN-
85-90m-RT. Uma aliquota de cada amostra (lixiviados e residuos), aproximadamente 1 mL,
foi separada e submetida a andlises quimicas de estroncio, célcio e bério, via ICP-OES,

conforme descrito no item 5.3.
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As razbes isotdpicas de estroncio para as amostras de rocha total (RT) foram obtidas
por espectrometria de massa por ionizacao térmica (TIMS), utilizando-se espectrdmetro de
massa FINNIGAN MAT 262, e as amostras dos lixiviados (L1 e L2) e residuos (RES)
utilizando-se espectrdometro de massa TRITON. As razbes isotopicas de ®'Sr/*°Sr foram
corrigidas para o fracionamento de massa da razéo %°Sr/®*Sr = 0,1194. O valor médio para a
raz&o %’Sr/*®Sr do padrdo NBS-987 durante as analises, com erro 2 sigma, foi de 0.710258 +
0.000046. A média das concentracfes dos brancos foi de 296 pg de estréncio.

Tabela 4: Resultados isotopicos de estroncio dos testes de rocha.

AMOSTRA 87y BBy erro (20) [Sr] FRX (ppm)
UrPM-3A (25-25m)-A-L1 0,712013 0,000069
UrPM-3A (25-25m)-B-L1 0,712189 0,000062
UrPM-3A (25-25m)-A-RES 0,724658 0,000035 *
UrPM-3A (25-25m)-B-RES 0,725591 0,000079
UrPM-3C (94-95m)-A-L1 0,708394 0,000040
UrPM-3C (94-95m)-B-L1 0,708380 0,000037
UrPM-3C (94-95m)-A-RES 0,720246 0,000070 2re
UrPM-3C (94-95m)-B-RES 0,721722 0,000066

L1: lixiviado fragéo carbonato; L2: lixiviado fracdo 6xidos; RES: fragdo residuo; A: lixiviado com a mistura de HNO3
0,5M e HCI 0,5M,; B: lixiviado com HNOs (1:1).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Geologia e Hidrogeologia Local

O perfil geoldgico da area de estudo foi elaborado com base nos dados geoldgicos
do poco de abastecimento de Galia e testemunhos de sondagem dos pogos de
monitoramento. Na &rea de estudo afloram os sedimentos da Formacgdo Marilia, com
espessura de 90 metros, sotopostos pelos sedimentos da Formacdo Adamantina,
Aracabuta, Birigui e basaltos da Formacéo Serra Geral.

O perfil geolégico da area de estudo inicia-se por solos arenosos (areia muito fina a
grossa) até aproximadamente 10 m de profundidade, passando a arenitos finos a médios,
mal a moderadamente selecionados, por vezes intercalados por lentes de arenitos
conglomeraticos, assim como, intercalados por lentes de arenito lamitico, com até 1m de
espessura. Os arenitos apresentam cimentacdo carbonatica intensa e/ou presenca de
nédulos carbonaticos dispersos. Estes litotipos correspondem aos sedimentos pertencentes
a Formacado Marilia, atingindo 90 m de espessura. A partir desta profundidade inicia-se a
Formacdo Adamantina, representada por arenitos finos a médios, com pouco matriz argilosa
e selecdo moderada, atingindo 60 m de espessura. Estes arenitos ocorrem sotopostos pelos
sedimentos da Formacdo Birigui representados por arenitos médios a grossos,
amarronzados, boa selecdo, com apenas 4 metros de espessura. Abaixo destes ocorrem 0s
basaltos da Formacdo Serra Geral, inicialmente alterados (10m de espessura), com textura
granular e presenca de quartzo, feldspatos e maficos, passando a rocha sa, densa e
compacta.

A Figura 6 apresenta a se¢do hidrogeoldgica da area, elaborada partir dos dados dos
geoldgicos e niveis d"agua obtidos nos pogos de monitoramento multiniveis (PM-01, PM-02
e PM-03) e poco de abastecimento de Galia (P41). O pogo de abastecimento (P41), trata-se
de poco tubular profundo, com 250m de profundidade, com filtros instalados nos aquiferos
Marilia, Adamantina e Aracatuba. Os pogos de monitoramento multiniveis se restringem a
Formacgdo Marilia, com filtros instalados em diferentes profundidades do Aquifero Marilia
(zona rasa - 18 m, zona intermediaria - 52m, e zona profunda - 90m de profundidade),
ressaltando, que o PM-01 est4 instalado no limite com a Formagdo Adamantina, captando
aguas de ambas as formacdes. Os niveis potenciométricos obtidos neste conjunto de pogos
indicam a ocorréncia de um potencial de fluxo vertical descendente da dgua subterrdnea no
Aquifero Marilia, assim como, é possivel considerar um potencial de fluxo ascendente na

area do cdrrego localizado a jusante.
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Figura 6: Secéo Hidrogeoldgica da area de estudo, incluindo os pogos de monitoramento multiniveis
(PM-01, PM-02 e PM-03) e poco de abastecimento de Galia (P41).

6.2. Hidrogeoquimica Local

Neste item séo apresentados dados quanto a mineralogia e quimica das rochas e
aguas da area de estudo, além de uma avaliacdo preliminar das possiveis fontes de bario.
Os dados quimicos e mineralogicos foram obtidos em trabalhos anteriores (Tavares, em
preparacédo e Bertolo, 2011), e s&@o utilizados neste estudo como base para avaliagdo das
possiveis fontes de bario, subsidiando a interpretacdo dos dados isotopicos.
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6.2.1. Quimica das Rochas

As rochas da éarea de estudo sdo compostas por quartzo, feldspato potassico
(microclinio), calcita e filossilicatos (do tipo paligorskita), sendo que na amostra do arenito
lamitico (alACBN) também ocorrem dolomita e illita (Tavares, em preparagdo). Dentre os
minerais pesados sdo identificados calcita, apatita, turmalina, zircdo, rutilo, granada e
minerais opacos (Tavares, em preparacdo). Nas analises de microscopia Otica, Oxidos-
hidréxidos de Fe e Mn foram identificados “tingindo” ou como cuticulas no cimento
carbonético, assim como, 6xidos-hidréxidos de Fe e Mn como cimento nos arenitos lamiticos
(15-20m) e arenitos sem cimentacdo carbonética, além de cimentagdo filossicética e
cuticulas de filossilicatos nos graos (Tavares, em preparacdo). A partir das analises de
microscopia Otica, também foram identificados feldspatos com feicbes de alteracao,
destacando-se o predominio de K-feldspatos, além da presenca de plagioclasios. Analises
de microssonda eletrbnica de varredura (MEV) e extracdo sequencial também foram
executadas (Tavares, em preparacao), sendo que o MEV revelou bario associado a 6xido-
hidroxidos de Mn e K-feldspato, e a extracdo sequencial indicou que o0 bario encontra-se
predominantemente associado as fragdes Oxidos e residuos, e secundariamente as fracbes
trocavel e carbonatos.

Quanto a composicdo quimica, os teores de bario identificados nos sedimentos
estudados revelam anomalias do metal, quando comparados os valores maximos e
medianos encontrados nos solos do Estado de S&o Paulo (223 e 39 mg/Kg,
respectivamente) (CETESB, 2001). Tavares (em preparacdo) analisou nove amostras de
rochas através de FRX (fracdo total) e ICP-OES (método EPA 3050b), selecionadas com
base nos litotipos predominantes na area de estudo. Os resultados analiticos de FRX
mostram teores de bario mais elevados nas amostras dos arenitos lamiticos (alACBN) e nos
litotipos com baixa cimentacdo (aBSC e aCSCS), variando de 384 a 430 ppm, e teores
inferiores nos arenitos com cimentagdo intensa ou presenca de nédulos carbonaticos (acECl
e aBRCBN), variando de 228 a 336 ppm. Os resultados de ICP-OES indicam teores de bario
mais elevados nas amostras dos arenitos lamiticos (alACBN), variando de 75 a 128 ppm, e
teores inferiores nas demais amostras, variando de 31 a 66 ppm. Nao é observada
correlacdo entre os teores de bario e a profundidade das amostras.

Em relagcdo ao estroncio, os dados de FRX e ICP-OES indicam as maiores
concentracdes nos arenitos lamiticos (alABCN) e secundariamente nos arenitos com
cimentagdo carbonatica intensa (aceCl), com valores médios de 494 e 1446 ppm,

respectivamente.
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6.2.2. Quimica das Aguas

Foram analisadas nove amostras de 4gua subterranea coletadas no P41, ao longo
de um bombeamento de vinte e quatro horas (15 e 30 minutos, 1, 3, 6, 9, 12, 18 e 24 horas).
Os dados fisico-quimicos e concentracdes de bario, estréncio e calcio sdo apresentados na
Tabela 5.

A Figura 7 apresenta a variacdo de alguns parametros fisico-quimicos e
concentracdes de bario, estroncio e calcio ao longo do tempo de bombeamento. Observa-se
de forma bem marcada, a partir de nove horas de bombeamento, a entrada de a4guas com
caracteristicas quimicas distintas, definindo duas zonas hidroquimicas (Bertolo, 2011).

A primeira zona se refere a 4guas mais rasas até 6h de bombeamento, com teores
elevados de bério, variando de 1,2 a 1,6 mg/L, e média de 1,48 mg/L. Esta zona é rica em
calcio, com teor médio de 31,6 mg/L, e valores de pH variando de 7,66 a 7,87. A segunda
zona se refere a aguas mais profundas, a partir de 9h de bombeamento, com teores
inferiores de bario, variando de 0,69 a 0,86 mg/L, e média de 0,76 mg/L. Esta zona
apresentra concentragdes inferiores de calcio, com teor médio de 18,8 mg/L, e valores de
pH relativamente superiores, variando de 7,86 a 7,98. Em relacdo ao estréncio, a primeira
Zoha apresenta teores variando de 0,61 a 0,74 mg/L, e a segunda zona, teores inferiores,
variando de 0,56 a 0,58 mg/L.

Analisando os resultados observa-se em relacdo ao estrdncio uma tendéncia de
aumento das concentracdes ao longo do tempo de bombeamento, que é quebrada de forma
brusca a partir de nove horas de bombeamento, com a entrada de aguas com teores
inferiores de estrdncio e praticamente sem variacdo (Figura 7). Em relacdo ao bario
observa-se uma tendéncia de diminuicdo das concentracBes ao longo do tempo de
bombeamento. Verifica-se que até trés horas de bombeamento os teores de bario se
apresentam praticamente constantes, variando de 1,5 a 1,6 mg/L. Entre trés e nove horas
de bombeamento observa-se um declinio acentuado das concentracdes de bario, variando
de 1,5 a 0,9 mg/L. A partir de nove horas de bombeamento esse declinio é quebrado com a
entrada de 4guas com teores inferiores de bario (Figura 7).

Também foram analisadas seis amostras de &gua subterrAnea dos pocgos de
monitoramento multiniveis, coletadas ao longo de um ciclo hidrolégico (setembro de 2010 e
janeiro de 2011) (Tabela 5). Ressalta-se que os dados quimicos do PM-01, na campanha de
setembro de 2010, n&do foram utilizados nas interpretagdes, uma vez que apresentam erros
analiticos elevados (Bertolo, 2011).

As concentragcdes de bario variam de 0,3 a 2,2 mg/L, com concentracdes mais
elevadas no PM-02 (zona intermediaria do Aquifero Marilia), variando de 1,5 mg/L a 2,2

mg/L, seguidas do PM-01 (zona profunda) com 0,9 mg/L, e PM-03 (zona rasa) com 0,3
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mg/L. Em relacdo ao estroncio, se observa uma leve tendéncia de aumento das
concentragdes de estroncio com a profundidade. A zona rasa (PM-03) apresenta
concentracdes de 0,5 mg/L, zona intermediaria (PM-02) concentracdes entre 0,6 a 0,7 mg/L,
e zona profunda (PM-01) concentragdes de 0,8 mg/L. As concentra¢des de célcio variam de
21,1 a 63,1 mg/L, e também apresentam um tendéncia de diminuicdo com a profundidade. A
zona rasa (PM-03) apresenta concentracdes de 63 mg/L, zona intermediaria (PM-02)
concentragdes entre 21 e 29 mg/L, e zona profunda (PM-01) concentragdes de 21 mgl/L..
Em relacdo ao pH, se verifica um aumento dos valores de pH com a profundidade,
entretanto, ndo se observa correlagdo com as concentracdes de bario e estroncio (Figura 8).

Os teores mais elevados de célcio, nas zonas rasa e intermediaria do Aquifero
Marilia, refletem o perfil geoldgico da area, que apresenta cimentacdo carbonatica intensa
nas zonas rasas e intermediaria, passando a incipiente na zona profunda. Os dados do P41
também refletem o perfil geolégico da area. As aguas mais rasas, até 6 horas de
bombeamento, apresentam teores elevados de calcio, e seriam representativas do Aquifero
Marilia, rico em cimentacdo carbonatica, enquanto as aguas mais profundas, partir de 9
horas, com teores inferiores de calcio, seriam apresentativas do Aquifero Adamantina, que
apresenta cimentacao carbonatica incipiente..

Estudos preliminares envolvendo o poco de abastecimento de Galia (Fiume, 2010;
Tavares, em preparacdo) indicam a forte correlacdo das anomalias de bario com as rochas
da Formacdo Marilia, ricas em cimentacdo carbonética (Bertolo, 2011). Segundo Tavares
(em preparacdo), que avaliou os dados do P41 em conjunto com outros pocos de
abastecimento do Sistema Aquifero Bauru, as concentracbes andmalas de béario estéo
fortemente correlacionadas a Formacao Marilia, onde as concentra¢cbes de ions tipicamente
antrépicos sao baixas, e a cimentacdo carbonética ocorre de forma mais intensa, revelando
a origem natural de bario.

Neste sentido os dados quimicos dos pogos de monitoramento também indicam a
origem natural do béario, uma vez que as concentragbes andmalas de bario, que ocorrem
nas zonas intermediaria (PM-02 — 1,54 a 2,18 mg/L) e profunda do aquifero (PM-01 — 0,88
mg/L), estdo associadas a concentra¢des baixas de nitrato (0,21 a 1,25 mg/L) e cloreto (0,55

a 2,85 mg/L), ions tipicamente antrépicos (Bertolo, 2011).
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Tabela 5: Parametros fisico-quimicos, alcalinidade e concentragdes bério, estrdncio e calcio medidos nos pogos de monitoramento multiniveis (setembro
d2010 e janeiro de 2011) e poco de abastecimento de Gélia (P41) (Fevereiro de 2010)

T°C O.D. Cond HCO; COs Alealinidade o, sr# Ca®*
Amostra Data agua PH (mglL)  (uSlcm) ORP (mV) (mgll)  (mglL) Total (mgfl mglL mg/L mg/L
de CaCOy)
PMO1 21.07.10 241 9,37 na 264 186,5 93,8 10,8 95,09 0,34 1,46 7,42
PMO1 28.01.11 25,6 8,25 3,2 211 115,5 108,6 0,95 90,58 0,88 0,76 21,11
PM02 22.07.10 27 8,86 na 276 66,4 159,2 5,69 140,13 1,54 0,58 21,08
PM02 29.01.11 23,7 7,93 3,5 289 582,1 165,9 0,70 137,13 2,18 0,65 28,77
PMO03 22.07.10 238 7,04 na 443 87,7 2194 0,12 180,17 0,28 0,53 63,09
PM.03 28.01.11 28 7,24 2,9 460 171,2 2255 0,19 185,17 0,34 0,52 62,56
P41_15min 11.02.10 22,3 7,66 na 309 245 196,4 0,44 161,7 1,60 0,61 32
P41_30min 11.02.10 22,3 7,69 na 307 250 196,3 0,47 161,7 1,50 0,62 32
P41 _1h 11.02.10 22,2 7,69 na 307 232,1 202,5 0,49 166,8 1,60 0,64 32
P41 _3h 11.02.10 249 7,76 na 305 241,2 202,3 0,57 166,8 1,50 0,69 31
P41_6h 11.02.10 26,5 7,87 na 286 2417 189,7 0,69 156,7 1,20 0,74 31
P41_9h 11.02.10 274 7,86 na na 216,38 165,3 0,59 136,4 0,86 0,58 20
P41 _12h 11.02.10 251 7,98 na 236 207,5 146,6 0,69 121,3 0,78 0,57 19
P41 _18h 11.02.10 24,2 7,89 na 233 210,6 146,8 0,56 121,3 0,72 0,56 18
P41_24h 11.02.10 23,3 7,98 na 232 212,3 146,6 0,69 121,3 0,69 0,56 18
P41 _CETESB 01.03.08 24 7,90 na na na 163,5 0,00 134,1 0,98 0,52 25
P41_CETESB 01.09.08 24 8,10 na na na 142,7 0,00 1171 0,64 0,42 19,2
P41_CETESB 01.09.09 23,5 7,90 na 228,3 na 1124 0,00 92,1 0,63 0,48 18,9

na: nao avaliado
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Figura 7: Variacdes de alguns parametros fisicos-quimicos e analiticos ao longo do tempo de
bombeamento do pogo de abastecimento de Galia (P41).
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6.3. Correlagdes entre bario e estroncio em agua e rocha

Os dados de literatura (itens 4.3 e 4.4) indicam semelhanca geoquimica entre bario e
estrdncio, assim como a associacdo de ambos com carbonatos e Oxidos-hidroxidos em
minerais, fontes potenciais de bario na area de estudo. Entretanto, é necessario avaliar a
correlacdo bario e estréncio, nas rochas e aguas subterraneas da area de estudo, a fim de
validar a aplicacdo dos is6topos de estrdbncio como tracadores de fontes de bario, assim
como, avaliar a correlacdo de bario e estréncio com os dados fisico-quimicos e outros
parametros relevantes, como calcio.

Para isso foram elaborados graficos de correlagdo bario versus estroncio para os
dados de aguas dos pocos de monitoramento e po¢o de abastecimento de Galia (P41)
(Tabela 5), assim como, para os dados de rochas de FRX, ICP-OES e extracdo sequencial
(dados obtidos por Tavares, em preparacao, item 6.3) (Tabela 6).

A Figura 9 apresenta os graficos de correlacbes bario versus estréncio para 0s
resultados analiticos das rochas. Os dados de extracdo sequencial mostram alta correlacdo
entre béario e estréncio na fracdo trocavel (r=0,99; p=0,008). Apesar do numero limitado de
dados, é possivel identificar uma linha tendéncia que correlaciona de forma positiva bario e
estroncio na fracdo trocavel. Nas demais fracdes as correlacdes entre bario e estrdncio séao
baixas e pouco significativas. Os dados de FRX mostram alta correlacdo negativa entre
bario e estrébncio (r=0,82; p=0,024). Essa correlacdo € evidenciada com a exclusdo dos
dados do arenito lamitico (alABCN-85-90m) que apresenta teores muito elevados de bério
(1443 mg/Kg) em relacdo as demais amostras (150 a 515 mg/Kg). Os dados de ICP-OES
indicam boa correlagdo entre bario e estroncio (r=0,88; p=0,004). A correlacdo é evidénciada
devido aos altos teores de bario e estroncio do arenito lamitico. De forma contraria,
desconsiderando os dados do arenito lamitico, a correlagéo entre bario e estréncio é baixa
(r=0,26; p=0,57). Em relacdo as aguas, foram analisados os dados do bombeamento de 24
horas do P41 e pogos de monitoramento multiniveis nas campanhas de julho de 2010 e
janeiro de 2011, além de dados historicos do P41 obtidos pela CETESB dentro do seu
programa de monitoramento (Tabela 5).

No gréafico bario versus estroncio (Figura 10) € possivel observar boa correlacdo
entre béario e estroncio (r=0,74; p= 0,022). A boa correlacéo é evidenciada excetuando-se o
PM-01, que apresenta concentracdes mais elevadas de estroncio em relacdo as demais
amostras. Apesar desta excecdo, € possivel identificar uma linha de tendéncia que
correlaciona bario e estréncio nas aguas subterrdneas. Neste gréfico foram analisados
conjuntamente os dados dos pocos de monitoramento e P41, uma vez que separadamente
0s dados dos pocos de monitoramento n&o evidenciam as boas correlagbes observadas.

Para os dados de bombeamento do P41, foram utilizados os valores médios dos teores de
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bério e estréncio de cada zona hidroquimica. A primeira zona hidroquimica (até seis horas
de bombeamento) e segunda zona (partir de nove horas de bombeamento). A utilizacao de
valores médios foi aplicado devido a variacdo pouco significativa dos teores de bario e
estrbncio dentro de cada zona. Salienta-se que nessas interpretagbes foram
desconsiderados os resultados analiticos do PM-01, campanha de janeiro de 2010, uma vez
que, conforme ja exposto, 0s mesmos apresentam problemas analiticos.

Analisando os dados do P41 também se verifica uma correlagéo indireta entre bario
e estréncio, associada aos carbonatos. Os dados quimicos de bombeamento do P41
mostram que as aguas representativas do Aquifero Marilia, rico em cimentagao carbonatica,
apresentam os maiores teores de calcio, e estdo associadas aos maiores teores de bario e
estréncio. Enquanto as aguas que seriam representativas do Aquifero Adamantina, com
cimentagdo carbonatica incipiente, apresentam teores inferiores de calcio, e estao
associadas a teores inferiores de bario e estréncio.

Analisando os dados dos pogos de monitoramento, entretanto, ndo é possivel
observar essa mesma correlagdo. A partir da analise dos dados dos pogos de
monitoramento, verifica-se que as concentragdes de bario e estréncio ndo se correlacionam
de forma direta com os teores de célcio. As maiores concentragdes de calcio sao
observadas na zona rasa (PM-03), enquanto os maiores teores de béario na zona
intermediaria do Aquifero Marilia (PM-02). Este compartamento sugere que mecanismos
que controlam a disponibilidade de bario nas aguas subterrdneas, como a presenca de
sulfato, estejam contribuindo para a reducao dos teores de bario na zona rasa do aquifero
(PM-03), e desta forma nao se observe uma correlagao direta entre bario e calcio, assim
como indicam os dados do P41.

A Figura 11 apresenta os gréficos de correlagbes de bario e estrdncio versus célcio e
bicarbonato, onde € possivel visualizar a correlagdo indireta entre bério e estroncio nas
aguas subterraneas, associada aos carbonatos.

De forma geral os resultados analiticos mostram uma tendéncia de correlagéo entre
bario e estroncio, assim como, associa ambos aos carbonatos, fonte potencial de bario nas
aguas subterraneas. Considerando a tendéncia de correlagdo observada, pode-se validar a
utilizagao dos is6topos de estrobncio como tragadores de anomalias de bario na area de
estudo.
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Tabela 6: Concentragdes de bario e estréncio nas amostras de rocha em suas fragdes totais (FRX),
lixiviado pelo método EPA 3050B (ICP-OES) e extracdo sequencial (fracdo trocavel). Dados obtidos
por Tavares (em preparacao).

FRX ICP-OES Extracdo Sequencial
Amostras

Ba Sr Ba Sr Ba Sr
alABCN (15-20m) 384 245 75 161 na na
aBRCBN (15-20m) 324 150 31 35 na na
aCECI (20-20m) 262 515 38 288 12 145
aCSCsS (20-25m) 430 186 33 30 na na
aCECI (55-60m) 228 472 53 221 33 158
aBRCBN (55-60m) 336 196 66 102 23 155
alACBN (85-90m) 444 1443 128 1118 63 185
aBSC (85-90m) 401 92 44 31 na na

na: ndo avaliado

6.4. Possiveis fontes de bario

Conforme exposto no item 6.2, os dados quimicos da area de estudo indicam que as
concentracdes andmalas de béario tem origem natural, pela interacdo rocha-agua, e estao
fortemente correlacionadas com as rochas da Formacéao Marilia.

A partir desta indicacdo, neste item buscou-se avaliar previamente, com base nos
dados quimicos e mineraldgicos, as possiveis fontes naturais de bario, a fim de subsidiar a
definicdo da metodologia de ataque quimico das amostras de rocha e a interpretacdo dos
dados isotdpicos.

Os dados quimicos e mineralégicos das rochas estudadas identificam o cimento
carbonatico, os feldspatos (K-feldspato e plagioclasio), os argilominerais (caulinita, illita), e

0s 6xidos-hidréxidos de Fe e Mn como possiveis fontes de bario (Bertolo, 2011).
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Figura 9: Gréficos de Correlacéo bario e estrdncio nas amostras de rocha em suas fragfes total
(FRX), lixiviados pelo método EPA 3050b (ICP-OES) e extracdo sequencial (fracdo trocavel).
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Figura 10: Graficos de correlacdes entre bario e estroncio para as amostras de aguas

Para avaliar a partir de qual ou quais destas fontes o béario é liberado, € necessario
entender quais processos geoguimicos controlam a liberacéo e disponibilidade de bario nas
aguas subterraneas. O bario é liberado para as aguas subterrdneas a partir do intemperismo
das rochas/minerais fontes. Uma vez liberado, suas concentragfes nas aguas subterrdneas
dependem inicialmente do pH do meio, da capacidade de troca catibnica e da presenca de
sulfato e carbonato, e sdo controladas por processos de precipitacdo/dissolucdo das
espécies minerais contendo bario, troca catibnica e adsor¢cdo/dessor¢do em argilominerais e
oxido-hidroxidos.

Para avaliacdo de alguns desses processos, utilizou-se de diagramas de estabilidade
de silicatos, andlises estatisticas de correlagdo (matrizes de Pearson), e calculo dos indices
de saturagédo (modelo Phreeqc) (Bertolo, 2011).

As matrizes de correlagcdo de Pearson mostram correlagdo positiva de Ba com Ca,
Mg, Sr, HCO; e SiO,. Estas correlagbes podem indicar a dissolugcdo de carbonatos e

silicatos que resultam na liberagéo de Ca, Mg, HCO; SiO, Ba e Sr Bertolo, 2011).
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Com base na mineralogia e observacbes das amostras de rochas, a correlacdo
positiva de bario com Ca e SiO, pode indicar a alteracdo de minerais silicaticos como
plagioclasio (anortita) (Equacéo 2), resultando na liberacéo de SiO,, Ca*, e possivelmente
Ba”" e Sr** (Bertolo, 2011).

A tendéncia de alteracdo dos feldspatos é confirmada nos diagramas de estabilidade
dos feldspatos, assim como, pelas feicbes de alteracdo observadas em laminas (Tavares,
em preparagdo). Os diagramas de estabilidade indicam a alteragéo de anortita e formagéo
de caulinita (Equacéo 1), nas trés profundidades avaliadas, assim como, a alteracéo de K-
feldspatos e precipitacdo de caulinita (Equacdo 2), na zona rasa e de forma incipiente na

zona intermediaria (Bertolo, 2011).

CaAl;Si;Og (anortita) + 3H20 — AlLSi>Os(0OH)4 (caulinita) + Ca®" + 20H (Equagéo 1)

4KAISi;0g (K-feldspato) + 22H,0 — AlySisO10(0OH)s (caulinita) + 4K™ + 40H + 8H,SiO, (Equacéo 2)

Além da alteracao de silicatos, a correlacéo positiva de bario com calcio (r = 0,69, p =
0,00004), magneésio (r = 0,83, p = 0,0010), bicarbonato (r = 0,70, p = 0,00003) e estroncio (r
= 0,55 p = 0,033) pode indicar a dissolucdo de carbonatos, como calcita, dolomita ou
baritocalcita, resultando na liberacdo de Ca*, Ba*" e Sr** (Figura 11).

Os resultados de modelagem ndo indicam a dissolucdo de calcita e dolomita, com
excecdo de calcita nas 4guas do aquifero raso (PM-03) na campanha de Jul/2010,
entretanto, indicam a dissolu¢cédo de baritocalcita (BaCa(COs),) ha campanha de Jan/2011,
campanha em que se observa um aumento das concentracbes de bario nas aguas
subterraneas (Bertolo, 2011).

A correlacdo positiva entre bario, célcio e bicarbonato, assim como, a observacao de
aumento dos teores de bario na segunda campanha, possivelmente ligado a diminuigdo dos
teores de SO, e a dissolucdo de baritocalcita (BaCa(COs3),), identificam os carbonatos como
fontes potenciais de bario para as aguas subterrdneas. As observacfes constatadas em
MEYV e na extragdo sequencial, associando béario aos 6xidos-hidréxidos, também colocam os
mesmos como fontes potenciais de bario, juntamente como os feldspatos, que apresentam
indicativos de alteracéo, e associacdo com bario, constatada em MEV (Bertolo, 2011).

Uma vez que o bario presente nas aguas subterréneas é proveniente do processo de
interacdo rocha-agua, suas fontes naturais estdo relacionadas as fragcbes modveis das
rochas. Sendo assim, os feldspatos, que apresentam baixas taxas de intemperismo, podem
ser considerados como fontes primarias de bério, entretanto, a liberacdo e disponibilidade

de bario nas aguas subterraneas, deve estar associada aos carbonatos e 6xidos-hidréxidos,
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gue apresentam reacdes cinéticas de dissolugéo rapidas, e tanto podem funcionar como

fontes primérias como secundérias de bario.
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Figura 11: Graficos de correlacdo entre bario, calcio, magnésio e estroncio nas 4guas subterraneas
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6.5. IsOtopos Estaveis

Foram submetidas a analises isotopicas de oxigénio e hidrogénio, nove amostras de
agua subterraneas coletadas ao longo do bombeamento de 24 realizado no poco de
abastecimento de Gélia (P41), trés amostras de aguas subterraneas coletadas nos pocos de
monitoramento (PM-01, PM-02 e PM-03), além de uma amostra de agua do corrego e uma
amostra de agua da lagoa. A Tabela 7 apresentra os dados isotépicos de O e D.

A Figura 11 apresenta os graficos de 50 versus 8D com todos os resultados
obtidos. Os dados isotépicos do bombeamento de 24h realizado no poco de abastecimento
(P41) revelam, de forma bem marcada, dois grupos de aguas (Figura 12 A). O primeiro
grupo apresenta valores de 50 entre -7,11 a -7,43 %o e -43,57 e -50,68 %o para 8D, e 0
segundo grupo, valores de 5'%0 e 5D empobrecidos em relacdo ao primeiro, com 520 entre
-8,55 e -8,74 %o e -58,37 a 61,53 %o para oD.

Segundo Mazor (1991), a distribuicdo ao longo da reta meteérica se da de acordo
com a profundidade das amostras, ou seja, amostras mais profundas apresentam valores
mais empobrecidos, e amostras mais rasas, valores mais enriquecidos em isétopos pesados
de O e H.

Analisando o grafico (Figura 12 A), verifica-se que o primeiro grupo esta associado a
aguas mais rasas, que de acordo com os dados quimicos apresentam teores elevados de
bario e calcio, representando aguas do Aquifero Marilia, rico em cimentacao carbonatica. O
segundo grupo associado a aguas mais profundas, com teores inferiores de bério e calcio,
representariam aguas do Aquifero Adamantina, com cimentacdo carbonatica incipiente.

As aguas dos pocos de monitoramento apresentam valores de 520 entre -7,22 e -
7,50 %o e entre -46,80 e -48,00 %o para 6D, que se assemelham as aguas do primeiro grupo,
representativas do Aquifero Marilia. Na Figura 12 B observa-se que as aguas do PM-01
apresentam valores de &'0 empobrecidos em relagdo aos PM-02 e PM-03. O PM-01
encontra-se instalado na base da Formacdo Marilia, no contato com a Formacgao
Adamantina, e desta forma, captando aguas de ambas as formagdes. Os dados deste ponto
revelam, como esperado, uma maior influéncia das aguas da Formacdo Marilia. De acordo
com os dados hidrogeolégicos ha uma tendéncia de fluxo vertical descendente na area, e
desta forma, as aguas captadas no PM-01 apresentam maior influéncia das aguas do
Aquifero Marilia.

Em relagéo as aguas superficiais, os valores de 580 variam de -5,35 a -7,20 %o, e de
-34,10 e -47,10 %o para dD. As aguas do coOrrego apresentam semelhanga com as aguas
dos pocos de monitoramento, enquanto as aguas da lagoa enriquecidas em relagéo a estes.
Os dados sugerem que o cérrego € alimentado por aguas subterrdneas da Formagéo

Marilia, enquanto as aguas da lagoa seriam representativas de 4guas da chuva.
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Tabela 7: Resultados Isotépicos de estroncio, oxigénio e hidrogénio para amostras de rocha e aguas

subterréneas dos pogos de monitoramento e po¢o de abastecimento.

d"®o dD
Tipo Am%itt?:geem Amostra 5S¢ /sy | erro (2s) [Sr (ppm) (p?)?ﬂ) Ca (ppm) SI\/E\(;N) SI\/E\O/;N)
%o %o
23/07/2010 |Cérrego -5,34 -34,10
Aguas 23/07/2010 |Lagoa " -7,20 -47,10
superficiais | 55/09/2008  |Chuva Urania 0714573 | 0,000056 | na na na na na
Abr/04 a Mar/05|Chuva USP (média) 0,006 0,010 0,441 na na
P41-(15min) 0,61 1,60 32,0 -7,17 -49,61
P41-(30min) 0,62 1,50 32,0 -7,14 -48,02
P41-(1h) 0,64 1,60 32,0 -7,11 -43,57
Poco de " P41-(3h) 0,69 1,50 31,0 716 | -4540
Abas(tgzlgento 12/02/2010 P41-(6h) na 0,74 1,20 31,0 -7,43 -50,68
P41-(9h) 0,58 0,86 20,0 -8,55 -58,37
P41-(12h) 0,57 0,78 19,0 8,74 | -61,53
P41-(18h) 0,56 0,72 18,0 -8,64 -61,29
P41-(24h) 0,56 0,69 18,0 -8,62 -60,26
PM-01 0,708990| 0000023| 146 | 34 | 74 | -7.50 | -48,0
Pp?;igade - PM-02 0,709295 0,000064| 058 | 154 | 211 | 723 | -4730
M?g:;rs;ir;to 23/07/2010 EZ/;(ZSA 0,709054| 0,000046( 0,53 0.28 63,1 —;,zi —zj,jz
Jul/2010) na ’ ’
CORREGO -7,20 -47,10
(acECI-20-25m)-L1 0,708468| 0,000040 248 27 54365
(acECI-55-60m)-L1 0,707606| 0,000032| 193 56 | 433a1
(aBCBN-55-60m)-L1 | 0,709018| 0,000035| 22 50 | 3079
(alABCN-85-90m)-L1 | 0,711250| 0,000042| 24 34 1061
(acECI-20-25m)-L2 0,707889| 0,000047| 332 31 | 104702
(acECI-55-60m)-L2 0,707605| 0,000035| 195 37 | s0202
(aBCBN-55-60m)-L2 | 0,707871| 0,000033| 46 49 | 7742
(alABCN-85-90m)-L2 0,711156| 0,000054 75 154 2884
Rocha 11-16/05/2010 na
(acECI-20-25m)-RES 0,729203| 0,000036 54 283 6113
(acECI-55-60m)-RES 0,731014| 0,000056 - - -
(aBCBN-55-60m)-RES | 0,736008( 0,000052 39 327 704
(alABCN-85-90m)-RES | 0,711688( 0,000059 44 364 214
(acECI-20-25m)-RT 0,710114| 0,000057 515 nd 115638
(acECI-55-60m)-RT 0,710441] 0,000053( 472 228 98700
(@aBRCBN-55-60m)-RT | 0,710063| 0,000042 196 nd 36070
(alABCN-85-90m)-RT 0,717018| 0,000055( 1446 444 79117

(na) ndo analisado; (nd): ndo detectado; (-) problemas analiticos
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Figura 12: Gréficos de 6180 versus 6D para as dguas subterraneas do pogo de
abastecimento de Gdlia (P41) coletadas ao longo do bombeamento de 24 horas,
pocos de monitoramento (PM-01, PM-02 e PM-03) e dguas superficiais
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Os resultados isotépicos de oxigénio e hidrogénio corroboram com os dados
guimicos, mostrando igualmente um zoneamento do Aquifero Bauru, neste caso isotépico,
permitindo distinguir entre as aguas do Aquifero Marilia e Adamantina. Este mesmo
zoneamento é observado nos gréaficos de correlacdo entre 5'%0, 3D e bario para as aguas do
P41 ao longo do bombeamento de 24 h (Figura 13). Estes resultados revelam os is6topos
de oxigénio e hidrogénio como bons tracadores das anomalias de bario associadas ao
Aquifero Marilia.

6.6. IsOtopos de estroncio

Foram submetidas a andlises isotopicas de estréncio, trés amostras de agua
subterranea dos pocos de monitoramento, referentes a campanha de setembro/2010, além
de quatro amostras de rocha total e dezesseis amostras de lixiviados. Nos lixiviados, além
do estrdoncio, foram analisadas as concentracdes de bario e calcio. Na elaboracdo dos
gréficos, para as aguas do PM-01, foram utilizadas as concentracdes de estrdncio, célcio e
bario da campanha de janeiro de 2011, uma vez que os resultados analiticos da campanha
de setembro de 2010 apresentaram problemas analiticos, e ndo sdo esperadas variacdes
sazonais nesta profundidade (90m). Além dos resultados deste estudo, sdo utilizados dados
isotopicos de estrébncio de aguas de chuva do municipio de Urania (Maldaner, 2010), e
concentracdes médias de estroncio, calcio e bario obtidas em aguas de chuva da USP
(Martins, 2008). Os resultados isotdpicos sdo apresentados na Tabela 7.

As razdes de ®'Sr/*Sr nas aguas dos pogos de monitoramento variam de 0,7090 a
0,7093, enquanto as concentracdes de estroncio variam de 0,53 a 0,58 ppm. Considerando
0 erro analitico médio de 0,000037, constata-se que as amostras de agua subterraneas
apresentam razdes isotopicas de estroncio semelhantes.

Para as rochas em suas fracdes totais (RT), os resultados de ®'Sr/*®Sr variam de
0,7101 a 0,7170, enquanto as concentragdes de estroncio variam de 196 a 1446 ppm. Nos
residuos (RES), as razdes de ®'Sr/*°Sr variam de 0,7117 a 0,7360, enquanto as
concentracdes de estroncio variam de 14 a 47 ppm. Em relacdo aos lixiviados, as razfes de
8Sr/%°Sr nos lixiviados do L1, representativos da assinatura isotopica dos carbonatos,
variam de 0,7076 a 0,7113 e as concentracdes de estroncio de 8 a 269 ppm. Nos lixiviados
do L2, representativos da assinatura isotopica de oxidos-hidroxidos, as razdes de ®'Sr/*°Sr

variam de 0,7076 a 0,7112, enquanto as concentracdes de estréncio variam de 13 a 300

ppm.
61



1.8

16¢ Aquifero
Marilia
14t
g
(@]
E 112 [
©
a4}
10¢
08| Aquifero
Adamantina
0,6 - - - - - -
-9,0 -82 -80 -78 -76 -74 -72 -7,0
5 O™ (%o)
1.8
16t .
Aquifero
Marilia
14}
g
(@]
E 12¢t
©
m
1 Aquifero
O Adamantina
0,8+
0,6
-64 56 -54 52 50 -48 -46 -44 -42

S D (%o)

Figura 13: Gréficos de correlacéo entre Ba versus 5'°0 e 8D para as aguas subterraneas



De forma geral, os lixiviados (L1 e L2) apresentam razdes de °'Sr/*°Sr menos
radiogénicas que as rochas em suas fracdes totais (RT). As rochas em suas fracdes totais
(RT) apresentam razdes de ®'Sr/*°Sr intermediarias entre as razdes de °'Sr/*°Sr dos
lixiviados (L1 e L2) e residuos (RES), com razdes muito mais préximas aos lixiviados (L1 e
L2), com exce¢cdo da amostra do arenito lamitico (alACBN), que apresenta razdes de
87Sr/%°Sr na fracéo total, superiores a raz&o do seu respectivo residuo.

Analisando as razfes isotopicas em relacdo aos diferentes litotipos estudados,
observa-se que os arenitos lamiticos (alABCN) apresentam razdes de ®'Sr/*°Sr mais
elevadas, em relagdo ao arenitos ricos em cimentacdo carbonatica (acECI e aBRCBN), nas
fracOes totais (RT) e nos lixiviados (L1 e L2).

Os dados isotopicos foram lancados em um gréfico de dispersdo ®'Sr/®°Sr verus Sr
para a identificacdo dos end-members e visualizacdo das contribuicbes das aguas
superficiais e fracfes labeis das rochas, na composicao isotépica das aguas subterraneas.

No gréafico de ®'Sr/*®Sr vs Sr (Figura 14) observa-se uma linha de tendéncia linear,
correlacionados as razdes de ®Sr/**Sr de parte dos lixiviados, as dguas subterraneas e
aguas de chuva. Verifica-se que as aguas subterrAneas apresentam assinatura isotopica
intermediaria as 4guas de chuva e parte dos lixiviados, indicando

As aguas de chuva e lixiviados (L1 e L2) funcionam como end-members na
composicdo isotopica das Aguas subterraneas. Destaca-se que as razdes °'Sr/®°Sr das
aguas subterraneas (0,7090 a 0,7093) apresentam maior semelhanca as razdes ®'Sr/*°Sr
dos lixiviados L1 dos litotipos acECI (0,7085) e aBRCBN (0,7090), representativos dos
arenitos com cimentacdo carbonatica intensa e presenca de ndodulos carbonaticos,
respectivamente. Revelando que a composi¢cdo isotopica das aguas subterraneas € mais
representativa da assinatura isotopica dos carbonatos (L1), em relacdo a assinatura dos
Oxidos-hidroxidos (L2). Os dados também revelam que a assinatura isotopica das aguas nao
apresentam semelhangas a assinatura isotopica dos lixiviados do arenito lamitico (alACBN).
As razdes de 8Sr/%Sr dos lixiviados do arenito lamitico (alACBN - 0,711) sdo mais elevadas,
enguanto as razdes dos arenitos ricos em carbonatos (acECl e aBRCBN - 0,7085 e 0,7090,
respecitvamente) apresentam semelhanca com as aguas (0,7090 a 0,7093), revelando os
carbonatos como a fonte potencial de estrbncio para as aguas subterrdneas. Dada a
tendéncia de correlacdo entre estroncio e bério, pode-se concluir que os carbonatos séo

também a fonte potencial de béario para as aguas subterrdneas da area de estudo..
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Figura 14: Gréafico ¥ Sr/*®Sr vs Sr para as amostras de 4guas subterraneas, superficiais ¢ lixiviados

Para avaliar a origem do bério, além das razdes ®’Sr/*Sr, foram utilizadas as razdes
Sr/Ca e Ba/Ca, uma vez que o estréncio e bario apresentam raio ibnico similar ao do Ca, e
sao considerados como substitutos do Ca em carbonatos (Dogramaci e Herczeg, 2002).

Nos gréficos ¥Sr/**Sr vs Sr/Ca e ®’Sr/*°Sr vs Ba/Ca também se observa uma
distribuicao linear dos resultados, onde os lixiviados e aguas de chuva funcionam como end-
members da composicao isotdpica das aguas subterraneas (Figura 15). Verifica-se que as
aguas subterrdneas apresentam maior semelhanga aos arenitos ricos em carbonatos
(aBRCBN e aCECI) em suas fragbes carbonato (L1), assim como mostram os dados no
gréfico ¥Sr/*Sr vs Sr. Também se observa que o litotipo alACBN apresenta razées de
Sr/%Sr um pouco superiores as aguas de chuva, sugerindo, assim como no grafico
8Sr/%Sr vs Sr, a baixa influéncia deste litotipo na composicéo isotopica de estréncio das
aguas subterraneas.

Destaca-se também que as aguas das zonas rasa (PM-03), intermediaria (PM-02) e
profunda (PM-01) apresentam razées de ®Sr/**Sr semelhantes, nido sendo observadas
mudancas das razdes isotdpicas com a profundidade. Esta observacéo revela que a aguas
da zona profunda nao refletem a composicdo geoquimica das rochas nestas profundidades,

e sim, a composi¢ao geoquimica dos carbonatos adquirida ao longo do caminho de fluxo.
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7. CONCLUSOES

Os dados isotépicos de estroncio indicam a origem natural para as anomalias de
bario nas aguas subterrdneas de Galia, corroborando com os dados quimicos. A assinatura
isotépica de estrbncio das aguas subterraneas apresenta semelhanca a assinatura isotdpica
das rochas, indicando a origem geogénica de estroncio. Dada a tendéncia de correlacdo
observada entre bario e estrdncio, os dados isotépicos de estrébncio também indicam a
origem natural de bario nas aguas subterraneas.

Em relacdo as fontes de bério, os dados quimicos indicam tanto os carbonatos,
guanto os Oxidos-hidroxidos como fontes potencias. Respondendo a estd questdo, 0s
is6topos de estrbncio mostram que a assinatura isotépica das aguas subterraneas
apresentam maior semelhanca a assinatura isotépica dos carbonatos, corroborando com os
dados quimicos que mostram que a disponibilidade de bario nas aguas subterréneas é
controlada pela precipitagdo / dissolucdo de carbonatos. Destaca-se o litotipo aBRCBN
(arenito com intensa presenca de nddulos carbonaticos), com razdes isétopicas de estroncio
mais préximas as das aguas subterraneas.

Com base na caracterizacdo isotdopica de estroncio pode-se concluir que as
anomalias de béario presentes nas aguas subterrAneas de Galia sdo potencialmente de
origem natural, tendo como fonte potencial a cimentacdo e nddulos carbonaticos presentes
nas rochas da Formacao Marilia.

Os resultados deste estudo indicam os is6topos de estrdncio como bons tracadores
de anomalias de béario nas aguas subterraneas estudadas. Em relacdo aos is6topos estaveis
de oxigénio e hidrogénio, os mesmos também se mostram bons tracadores de anomalias de
bario, uma vez que permitem distinguir as aguas do Aquifero Marilia, ricas em bario, das
aguas do Aquifero Adamantina, com teores inferiores de bario.

Os resultados deste estudo sdo um passo importante na avaliagdo das anomalias de
bario nas aguas subterrdneas do Estado de Sao Paulo, e colocam os isétopos de estrdncio,
oxigénio e hidrogénio, como ferramentas potenciais para gestdo dos recursos hidricos
subterrdneos. Espera-se com este trabalho subsidiar as préoximas acgbes da agéncia
ambiental, contribuindo para uma eventual revisdo dos padrées de referéncia de qualidade
para as aguas do Aquifero Bauru, na regido onde ocorrem as rochas da Formacao Marilia.
Assim como, auxiliar os érgdos responsaveis pelo abastecimento publico desta regido, a
adotar medidas de restricdo ou regras para captacao das aguas no Aquifero Marilia.

Este trabalho € um passo inicial na utilizacdo de is6topos de estrdncio para
identificacdo de anomalias de bario em aguas subterrdneas. A metodologia aplicada neste

estudo podera também subsidiar a investigacédo de outros casos de anomalias de bario, cuja
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origem ndo € claramente definida, assim como, tem um papel importante na difusdo da

metodologia ainda pouco utilizada no pais.
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