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RESUMO

LEITE, Camila Marcon de Carvalho. Tracadores ambientais como ferramentas de
identificacdo da origem e idade das aguas subterréneas do sistema de abastecimento
publico no municipio de Sdo Carlos. 2019. 210 f. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia
de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2019.

A utilizacdo de aguas subterraneas para abastecimento é uma fonte imprescindivel em
escala mundial. Nesse contexto, tornam-se imprescindiveis estudos relativos ao uso, qualidade
e, sobretudo, acerca da preservacdo deste recurso hidrico para que as atividades de extracao
ocorram de forma sustentavel. O Sistema Aquifero Guarani (SAG) compreende um dos mais
importantes aquiferos do mundo, entretanto, quase nenhuma regido onde SAG ¢ utilizado no
abastecimento publico possuem estudos detalhados acerca das origens e idades relativas de suas
aguas. Diante do exposto, 0 objetivo principal desta pesquisa foi identificar diferentes origens
e estimar a idade das aguas subterraneas do SAG utilizadas no abastecimento publico em S&o
Carlos (SP), regido nordeste do SAG. Primeiramente, realizou-se detalhada caracterizacao
hidrogeoquimica e classificagdo das aguas subterraneas provenientes de pogos de
abastecimento e, em seguida, foram conduzidos estudos envolvendo mdltiplos tracadores
naturais. Razdes isotpicas estaveis da agua (°H e 80) e elementos terras-raras (ETR) foram
avaliados a fim de verificar possiveis pontos de recarga (origens metedricas locais) e assinaturas
geoldgicas (promovidas pela interacdo dgua-rocha), respectivamente. A estimativa da idade das
aguas subterraneas foi conduzida por meio de andlises do radiocarbono *C. Além disso,
avaliou-se possiveis origens de nitrato nas aguas subterraneas, utilizando os tracadores
isotopicos *Nnos e Onos. Os resultados indicaram que grande parte das aguas subterraneas
da area de estudo é decorrente de origem metedrica condizente com a precipitacdo recente local.
Nessas aguas, foram identificadas as idades relativas mais jovens (440 a 850 RCYBP). Essas
aguas apresentaram baixas concentracdes de ETR, revelando menor interacdo com as rochas do
reservatorio. Entretanto, foi possivel identificar assinaturas geoldgicas condizentes com as
formacOes Botucatu, Piramboia e Serra Geral. Por fim, nessas dguas foram identificados inputs
antropogénicos relacionados a possiveis contaminacdes por efluentes sanitarios. Por outro lado,
duas amostras apresentaram maior empobrecimento da composicéo isotopica H e 80 e a idade
relativa estimada (13.830 RCYBP) muito mais antiga que as demais, revelando a possibilidade
de um fluxo subterraneo restrito. O comportamento singular na distribuicdo dos ETR nesse
grupo revelou maior interacdo entre agua e rocha origem, ocasionada pelo maior periodo de
residéncia dessas dguas nos aquiferos, o que favorece 0s processos de intemperismo quimico e
maior dessorcdo de ETR pesados. Essas divergéncias reiteram a importancia das estratégias de
protecdo e exploracdo sustentavel das dguas subterréneas, a fim de garantir as condicOes de
recarga do aquifero, impedir a contaminacdo e evitar superexplotacao.

Palavras-chave: isotopos estaveis, elementos terras raras, nitrato, Sistema Aquifero Guarani.






ABSTRACT

LEITE, Camila Marcon de Carvalho. Environmental tracers as tools to identify the origin
and age of groundwater from the public supply system in the municipality of S&do Carlos.
2019. 210 f. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sao
Paulo, S&o Carlos, 2016.

Using groundwater for supply is an indispensable source worldwide. In this context,
studies on the use, quality and, above all, the preservation of this water resource are essential
for carrying out sustainable extraction. The Guarani Aquifer System (GAS) comprises one of
the most important aquifers in the world, however almost no region where GAS is used for
public supply has detailed studies on the relative origins and ages of its waters. Considering
this, the main aim of this research was to identify different origins and estimate the age of GAS
groundwater used in public water supply in Séo Carlos (SP) in the north-east region of GAS.
First, a detailed hydrogeochemical characterization and classification of groundwater from
wells was carried out, and then studies involving multiple natural tracers were conducted. Stable
water isotopes (°H and 80) and rare-earth elements (REE) were evaluated to verify possible
recharge points (local meteoric origins) and geological signatures (promoted by water-rock
interaction), respectively. The estimation of the groundwater age was conducted by 4C
radiocarbon analysis. In addition, possible sources of nitrate in groundwater were evaluated
using isotopic tracers **Nnos and ®Onos. The results indicated that most of the groundwater in
the study area is due to meteoric origin consistent with recent local precipitation. In these
waters, the youngest relative ages (440 to 850 RCYBP) were identified. These waters presented
low concentrations of REE, revealing less interaction with the reservoir rocks. However,
geological signatures consistent with the Botucatu, Piramboia and Serra Geral Formations
were identified. Finally, anthropogenic inputs were identified in these waters related to possible
contamination by sanitary effluents. On the other hand, two samples presented greater
depletion of the isotopic composition 2H and 80 and the estimated relative age (13,830
RCYBP) was much older than the others, revealing the possibility of a restricted underground
flow. The unique behavior of REE distribution in this group showed a greater interaction
between water and source rock, caused by the longer residence period of these waters in
aquifers, which favors chemical weathering processes and greater desorption of heavy REE.
These divergences reiterate the importance of groundwater protection and sustainable
extraction strategies in order to ensure aquifer recharge conditions, preventing contamination
and overexploitation.

Keywords: stable isotopes, rare earth elements, nitrate, Guarani Aquifer System.
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INTRODUCAO GERAL E JUSTIFICATIVA

Frente ao crescimento populacional e a industrializa¢do, evidenciados a partir do século
XIX, a demanda por agua tornou-se cada vez maior, sendo exigida em quantidade e qualidade
especificas para manutencdo de seus multiplos usos. A utilizacdo de dguas subterréneas para
abastecimento publico é verificada mundialmente, sendo caracterizada pelas condicdes
climatologicas e caracteristicas de consumo da populacéo.

A explotacdo de 4&gua subterranea esta condicionada aos fatores quantidade
(condutividade hidraulica e coeficiente de armazenamento dos terrenos, o que torna variavel a
recarga dos aquiferos), qualidade (funcdo da composicao das rochas, condi¢des climaticas e de
renovacdo das aguas) e econémico (relacionado a profundidade do aquifero e condi¢des de
bombeamento) (Leal et al., 1999). Dentre as vantagens em se utilizar aguas subterraneas para
0 abastecimento publico, destaca-se sua qualidade, pois ao infiltrar em um extenso perfil de
solo e posteriormente rochoso, verifica-se um processo de filtragdo natural, tornando-a, em
muitos casos, adequada ao consumo humano (Silva, 2003).

A distribuicdo das aguas subterraneas é heterogénea, uma vez que se inter-relacionam
com as aguas superficiais no ciclo hidrologico e dependem das condi¢bes climaticas,
topogréficas e geomorfoldgicas do meio. Em relacdo ao volume disponivel, as aguas
subterraneas correspondem a 10.360.230 km?, cerca de 100 vezes maior que o de rios e lagos —
92.168 km?® (Shiklomanov, 1998). Em &mbito nacional, as reservas de aguas subterraneas
correspondem a aproximadamente 112.000 km? e a contribui¢io média a descarga dos rios é de
2.400 km®/ano (MMA, 2003). Além disso, a disponibilidade hidrica subterranea total representa
20% das reservas renovaveis (42.289,2 m®/s ou 1.333,6 km®/ano), que refere-se ao volume de
agua armazenada no aquifero acima do nivel freatico minimo, totalizando 8.457,8 m%/s (ANA,
2007).

Varios nucleos populacionais dependem exclusiva ou complementarmente da utilizacéo
de &guas subterraneas, sendo o maior volume destinado ao abastecimento publico doméstico.
No ambito nacional, anualmente mais de 17.580 Mm? (557 m®/s) de aguas subterraneas sdo
extraidas por 2,5 milhGes de pocos tubulares (Hirata et al., 2019) para diversas finalidades, dos
quais 30% é voltado ao abastecimento doméstico e 18% para o abastecimento publico urbano
(CPRM, 2018). Segundo a ANA (2010), 52% dos 5.570 municipios brasileiros sdo abastecidos
total (36%) ou parcialmente (16%) por dguas subterraneas. A explotacdo desse recurso hidrico
é inversamente proporcional ao tamanho das cidades. As dguas subterraneas sao utilizadas para

fins de abastecimento de forma exclusiva em 48% dos municipios com populacdo menor que
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10 mil habitantes e em 30% daqueles com 10 a 50 mil habitantes (Hirata et al., 2019). Nesse
sentido, estudos acerca da qualidade e quantidade dos recursos hidricos subterraneos sdo
fundamentais para o planejamento da explotacdo sustentavel e garantia de acdes de protecédo
efetivas, de forma a minimizar os possiveis impactos ambientais relacionados a este recurso.

Devido a complexidade e dindmica dos processos hidrogeoldgicos, o entendimento
completo de um determinado sistema aquifero, incluindo a caracterizagdo dos mecanismos de
recarga e o periodo de residéncia das aguas subterraneas explotadas, € necessario para 0
reconhecimento da causa e extensdo dos problemas associados (como contaminacdo e/ou
superexplotacdo). Entretanto, essa avaliacdo € impossivel através de métodos tradicionais
utilizados no monitoramento das &guas subterrdneas. Portanto, a aplicacdo de tracadores
naturais como ferramenta nos estudos hidrogeol6gicos visa a uma explotacdo complementar
dos mecanismos de um sistema aquifero, como recarga de aquiferos, condicdes de fluxo,
origem, possibilidade de mistura e periodo de residéncia das &guas subterrdneas. Nesse
contexto, este trabalho envolve a aplicacdo de razfes isotOpicas estaveis da molécula de agua
(*80/*%0 e 2H/*H), elementos terras raras (ETR) e elementos tracos como ferramentas para
avaliacdo da origem das aguas subterraneas utilizadas para abastecimento publico no municipio
de Séo Carlos.

A conexdo entre a composi¢do isotdpica das aguas metedricas (precipitacdo) e aguas
subterraneas em escala regional (Clark; Fritz, 1997) permite a identificacdo de &guas
subterraneas provenientes de recarga local. Algumas caracteristicas como topografia local,
proximidade aos corpos d’4gua e variagdes sazonais podem interferir nos sinais isotopicos
durante a recarga dos aquiferos (Clark; Fritz, 1997) que sdo mantidas como “assinaturas
meteoricas” das aguas subterraneas.

Os elementos terras raras (série dos lantanideos + Y) também permitem outra abordagem
da aplicacdo de tracadores naturais, em estudos voltados a interacdo agua-rocha. Assim, a
comparacao entre a composicao dos ETR nas rochas dos aquiferos e nas aguas subterraneas
caracteriza as chamadas ‘““assinaturas geologicas”. Tais assinaturas fornecem subsidios para a
compreensdo de mecanismos de dissolugcdo mineral no sistema durante o periodo de residéncia
das aguas subterraneas ou fluxo subterraneo através do aquifero. Com isso, torna-se possivel
identificar &guas de origens distintas (aquiferos diferentes) e inferir sobre as possibilidades de
misturas.

Tendo em vista a importancia de se estimar o periodo de residéncia das aguas
subterraneas para interpretar informacgdes obtidas através dos tracadores ambientais, define-se

a “idade das aguas subterraneas”. O método de datagdo de aguas subterraneas utilizando o
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radiocarbono #C baseia-se na incorporagdo do **C derivado da atmosfera (na forma de *CO,)
a partir do decaimento do carbono fixado no solo pelo processo de fotossintese da biomassa e
sua mistura com aguas metedricas (Clark; Fritz, 1997). A associagdo das razdes isotopicas da
agua (‘0 e 2H) com C pode trazer informacdes desde aguas mais jovens (100 a 1.000 anos
before present) a dguas subterraneas antigas (1.000 a milhdes de anos) (Bakari et al. 2012;
Gleeson et al., 2016; Stewart, 2012).

Por fim, certos compostos indicam a possibilidade de interferéncia de atividades
antropicas nas aguas subterraneas. Como exemplo, o anion nitrato (NO3’) pode ser considerado
um indicador de poluicdo, uma vez que sua origem nas aguas, geralmente, é decorrente de
atividades antrépicas.

Nesse contexto, o conjunto de informacdes obtidas com o emprego de tracadores
possibilita uma caracterizacdo detalhada sobre a origem e a trajetoria e de diversos recursos
ambientais, como as aguas subterraneas. Considerando a grande relevancia deste assunto para
a gestdo dos recursos hidricos subterraneos, estes estudos justificam-se por ainda estarem
defasados em abordagem no ambito nacional.

Neste trabalho foram empregados multiplos tragadores (is6topos estaveis da agua, ETR,
14C e N-NO3") com o objetivo de avaliar a origem e idade das aguas subterraneas utilizadas
para abastecimento publico no municipio de Sao Carlos-SP e verificar as possiveis entradas de

contaminantes nos sistemas aquiferos.
HIPOTESES

A seqguir estdo apresentadas as principais hipoteses que nortearam o desenvolvimento do
presente trabalho.

As &guas subterraneas de abastecimento publico do municipio de Sdo Carlos,
majoritariamente provenientes do SAG, apresentam heterogeneidade na composicdo
hidroquimica, ocasionada pela interacdo agua-rocha entre diferentes camadas de aquiferos
sobrepostas;

As variacbes da composicdo ibnica das aguas subterrdneas do SAG podem ser
decorrentes de diferentes fluxos subterraneos e interacbes com aguas de outros aquiferos;

Técnicas envolvendo a aplicacdo de multiplos tracadores ambientais podem fornecer
informacdes complementares para identificacdo de diferentes origens de aguas subterraneas e

identificar possiveis fontes de contaminacéo por atividades antrépicas;
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A integracdo de diferentes ferramentas envolvendo tragadores ambientais auxilia na
estimativa de niveis de interferéncia antrépica no meio ambiente;
As aguas subterraneas de S&o Carlos podem apresentar diferentes idades relativas

(periodos de residéncia) devido as condicGes de confinamento do SAG.
OBJETIVOS GERAIS

O objetivo principal deste trabalho foi identificar diferentes origens das &guas
subterraneas, majoritariamente explotadas do Sistema Aquifero Guarani, utilizadas para o
abastecimento publico de Sdo Carlos (SP). Outros propdsitos foram: estimar o periodo de

residéncia dessas aguas subterraneas e identificar possiveis pontos de interferéncia antrdpica.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

Dentre os objetivos especificos, foi conduzida a caracterizacdo hidroquimica e
classificacdo das aguas subterraneas dos poc¢os de abastecimento; foram distinguidos os inputs
metedricos e geoldgicos nas origens das dguas subterraneas; estimou-se a idade das &guas
subterraneas e executou-se 0 monitoramento das concentragcdes de nitrato nos pontos de

ocorréncia desse anion.
AREA DE ESTUDO

O municipio Sao Carlos (SP) (latitude 22° 21 S, longitude 47° 54° W e altitude de 885
m) estd inserido na Unidade de Gestdo de Recursos Hidricos (UGRHI) nimero 13, administrada
pelo Comité da Bacia Hidrografica Tieté Jacaré — CBH-TJ (IPT, 2004) (Figura 1). Verifica-se
que de 1950 a 2010 o abastecimento publico urbano de 4gua em S&o Carlos era realizado,
majoritariamente, a partir de aguas superficiais (Figura 2.b). No periodo de 1994 a 2004, 47%
do volume total de dgua produzida, utilizada para abastecimento publico de Sdo Carlos pelo
Servico Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE), eram provenientes de aguas subterraneas
(Perroni, 2005 e Figura 2), sendo verificada tendéncia crescente, associada ao aumento da
demanda em resposta ao crescimento populacional. A partir de 2010 a producdo de &gua
subterranea ultrapassou a de agua superficial (Figura 2.b) e, atualmente, 60% do total de agua
distribuida pelo SAAE corresponde a agua subterranea (SAAE Séo Carlos, 2017). Utilizando-
se informacdes de Pfeiffer (1993), Perroni (2005) e dados atuais fornecidos pelo SAAE Sao
Carlos, verifica-se que a producdo de agua subterranea de 1950 até 2018 foi crescente e

apresenta uma distribuicdo ajustavel a curva exponencial (Figura 2.a). Frente ao acentuado
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crescimento da explotacdo de agua subterrénea, destaca-se a necessidade de planejamento para
a utilizacdo deste recurso, a fim de que se mantenha em niveis sustentdveis, evitando a

superexplotacao.

Figura 1. Localizacdo da &rea de estudo e mapa geoldgico de Sdo Carlos (SP).
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Fonte: Autor (2019).

O crescimento da producdo de agua subterranea e superficial na cidade de Sao Carlos
(SP), reflete o processo de expansdo urbana, evidenciado, principalmente, a partir da década de
70. A expansdo do nucleo urbano inicial ocorreu na diregdo norte-sul, sendo a cidade
inicialmente adensada por meio de loteamentos espontaneos (Oliveira, 1998), que até 1970,
possuia uma ocupacgdo rarefeita. A partir da década de 1970, a cidade se expandiu
descontinuamente, de forma a ocupar areas inadequadas como mananciais e planicies de

inundacdo, segundo o relatério do Plano Municipal de Saneamento de S&o Carlos de 2010,
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ocasionando conflitos entre a expansdo urbana e as areas ambientalmente frageis (Lima;
Amorim, 2015).

Figura 2. a) Distribuicdo da evolugéo da explotacdo da 4gua subterranea na cidade de S&o Carlos (SP).
b) Producéo anual de 4gua subterranea e superficial para abastecimento pablico pelo Servico Autbnomo
de Agua e Esgoto (SAAE Séo Carlos).
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Dados de 1950 — 1994 foram compilados do trabalho de Pffeiffer (1993), em que se utilizou como fonte
de dados 0 SAAE Séo Carlos e 0 DAEE e dados de 1994 — 2013 foram compilados de Perroni (2003).

Entre 1991 e 2000, o crescimento da populacdo do municipio cresceu a uma taxa média
anual de 2,23% e a taxa de urbanizacdo passou de 93,80% para 95,04%. Entre 2000 e 2010, a
taxa de crescimento da populacdo de Sdo Carlos apresentou-se a uma taxa média anual de
1,41%, e a taxa de urbanizacdo evoluiu de 95,04% para 96,00% (PNUD, Ipea e FJP, 2019 —
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Atlas do Desenvolvimento Humano no Brasil — 2019). A intensa urbanizac¢do, que ocorreu de
forma descontrolada a partir da década de 1970, promoveu a ocupacdo de areas ambientalmente
frageis, sendo este um dos fatores que resultaram nos impactos ambientais verificados
atualmente, como recorrentes inundacdes e alagamentos e problemas associados a
contaminacgdo das &guas subterraneas por efluentes sanitarios.

As &guas subterraneas explotadas na area de estudo sdo provenientes, principalmente, do
Sistema Aquifero Guarani (SAG) e, em menores proporcdes, dos Sistemas Aquiferos Bauru
(SAB) e Serra Geral (SASG). A composicdo quimica das aguas subterraneas reflete as
diferentes condi¢des de confinamento e sobreposicdo de aquiferos, assim como a possibilidade
de mistura das &guas provenientes dos sistemas de aquiferos em subsuperficie (Figuras 3 e 4).

A representacdo esquematica 2D (Figura 3), construido a partir da interpolacéo pelo
método da Ponderacdo do Inverso da Distancia (IDW) com raio de busca variavel das cotas de
topo e de base das formacGes geoldgicas e gerado na interface ArcScene, demostra que a dgua
subterranea é explotada, majoritariamente do SAG (Formagdo Botucatu) confinado por uma
camada da Formacéo Serra Geral e sobreposto a Formacgéo Piramboia.

As secdes transversais (linhas AA’, BB’, CC’, DD’, EE’ representadas na Figura 1)
foram elaboradas utilizando interpolac6es de topo e de base, descontadas das cotas topograficas,
das formac@es geoldgicas por meio do software RockWorks® (Figura 4). E possivel observar
que o SAG (Formacdo Botucatu) sobrepde uma camada de sill de diabasio de diferentes
espessuras. O sill de diabasio, assim como a Formacdo Serra Geral, também exerce influéncia
no confinamento das dguas subterraneas explotadas do SAG, principalmente, na secdo EE’
(pocos Cidade Aracy, Antenor Garcia e Miguel Abdelnur), pois os filtros do poco localizam-se
abaixo da profundidade dessa camada confinante. Em alguns perfis verificou-se
descontinuidades das formagdes geologicas (linhas BB’ ¢ EE’ — Figura 4).

A distribuicdo dos pocos no heterogéneo arcabouco geoldgico observada nas
interpolagdes corrobora com a secdo geoldgica na direcdo SW-NE representada por Perroni
(2005) (Anexo 1). Tendo em vista a heterogeneidade geoldgica da area de estudo, torna-se
necessario o conhecimento de cada sistema de aquifero que compde os perfis construtivos dos
pogos de captacdo, buscando a compreensdo da composi¢do quimica das dguas subterraneas
explotadas e sua relacdo com as rochas das formacdes geologicas.

O SAG ¢ um dos sistemas aquiferos mais importantes do continente devido a elevada
capacidade de armazenamento e fornecimento de agua de 6tima qualidade. 1sso o torna um dos

principais reservatorios de aguas subterraneas do mundo, compreendendo 1.088.000 km?
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(Kirchheim et al., 2019), sendo 70% localizado no territério brasileiro (Campos, 2013;
Borghetti et al., 2004).

Figura 3. Representacdo esquematica de secBes geoldgicas 2D da area de estudo. Nota: foram
considerados somente po¢os de abastecimento publico nesta representacao grafica.
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O SAG recobre areas consideraveis de varios paises da zona leste da América do Sul
(8% do Brasil, 8% da Argentina, 21% do Paraguai e 21% do Uruguai) (Kirchheim et al., 2019).
Dentre os sistemas aquiferos localizados no Brasil, o sistema aquifero Guarani destaca-se por
sua importancia socioecondmica, sendo que estima-se que 15 milhdes de habitantes na sua area
de ocorréncia (ABAS, 2005). O SAG caracteriza-se por um sistema homogéneo com uma
grande rede de poros, composto por sedimentos arenosos de textura média a fina depositados
pelo vento, em um ambiente desértico ha 130 milhGes de anos (lritani; Ezaki, 2009). As rochas
desse sistema sdo descritas como um empilhamento de sequéncias sedimentares detriticas
clasticas da idade Mesozoica, cuja geometria e conjunto estrutural sdo controlados,
principalmente, por zonas de arcos e falhas que estabeleceram limites fisicos e areas de fonte
de sedimentos e foram responsaveis pela erosdo de sedimentos previamente depositados
(Gastmans et al., 2012). Devido a alta produtividade de agua de boa qualidade, o SAG livre ou
confinado é responsavel pelo abastecimento publico de muitas cidades no Brasil (Iritani; Ezaki,
2012).



Figura 4. Se¢0es transversais AA’, BB’, CC’, DD’ ¢ EE’.
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Fonte: Autor (2019). Nota: A localizacdo das linhas AA’, BB’, CC’, DD’ e EE’ utilizadas para a

representacdo das sec¢Ges transversais estdo identificadas na Figura 1.

Como exemplo, a populacdo de mais 600 mil habitantes do municipio de Ribeirdo Preto,

localizado préximo da area de estudo na regido Nordeste do Estado de Sdo Paulo, é suprido

inteiramente pelas aguas do SAG (Campos, 2013). Na area de afloramento, a espessura média

do sistema aquifero é de aproximadamente 100 m (lritani; Ezaki, 2012) a 400 m (Campos,
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2013), atingindo até 400 m de espessura ao longo da calha do rio Tieté, em zonas confinadas
de ocorréncia no estado de S&o Paulo (Iritani; Ezaki, 2012). Duas principais fei¢des geoldgicas
compdem o SAG: sedimentos arenosos da Formacdo Piramboia, que foi primeiramente
formada sob clima ainda imido no periodo Triassico e arenitos eolicos da Formacédo Botucatu,
do periodo Cretdceo Neo-Jurdssico (DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005; Iritani; Ezaki, 2012;
Kirchheim et al., 2019), ambas presentes na area de estudo (Figura 4).

A Formacédo Botucatu corresponde a arenitos finos a muito finos, bem selecionados,
grdos arredondados de quartzo, caracterizada pela ocorréncia de area de afloramento
predominantemente em areas planas na regido sul e em uma faixa do extremo noroeste do
municipio de S&o Carlos (Perroni, 2005). Esta unidade é composta de arenitos e6licos de origem
desértica com estratificacGes de espessura média a grande (Iritani; Ezaki, 2012; Kirchheim et
al., 2019). A Formacdo Piramboia ndo aflora na area de estudo, sendo verificada em
subsuperficie. Esta unidade é representada principalmente por arenitos finos de regular a bem
selecionados, sendo 0s gréos subarredondados intercalados com camadas de matriz argilo-
siltosa, que foram depositadas em ambiente desértico (Gastmans et al., 2012; Kirchheim et al.,
2019;).

O SAG ¢é limitado, majoritariamente, pelo aquitarde constituido pelas rochas do Grupo
Passa Dois em sua base e sobreposto por lavas basalticas do SASG e sua recarga ocorre em
areas elevadas de afloramento nas fronteiras leste, norte e sul (Kirchheim et al., 2019). O SAG
é reconhecido como um sistema heterogéneo, que possui fluxos de caracteristicas regionais
controlados por sua estrutura geoldgica (Aradjo et al., 1995).

O Sistema Aquifero Serra Geral (SASG) € classificado como fraturado e foi formado
entre 138 e 127 milhdes de anos. Essa unidade constituiu-se de uma sequéncia de
derramamentos de lavas vulcanicas, originando as rochas basalticas, que foram amplamente
recobertas, posteriormente, pelas rochas do sistema aquifero Bauru (Iritani; Ezaki, 2012). Os
basaltos apresentam espessura de 300 m em areas de afloramento, sendo verificadas espessuras
maiores que 1.500 m em subsuperficie, na regido oeste do estado de S&o Paulo (Almeida, 1964).
Fraturas de origem tectdnica e outras descontinuidades (como fraturas de resfriamento verticais
e subhorizontais) nos basaltos favorecem o armazenamento e fluxo das aguas subterraneas.
Outras caracteristicas geologicas influenciam no armazenamento de agua nesse tipo de rochas,
como as cavidades de vesiculas e/ou amigdalas (Iritani; Ezaki, 2012; DAEE/IG/IPT/CPRM
2005). Em Séo Carlos (SP) o0 SASG esté localizado em cotas intermediarias e em areas de fundo
de vales, confinando as rochas do SAG, e apresenta-se em areas de afloramento ou sobreposto

por rochas do Sistema Aquifero Bauru (SAB) (Figuras 1 e 4).
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O SAB é um sistema aquifero sedimentar formado h& 65 milhdes de anos (lritani; Ezaki,
2012), que cobre 42% do estado de Sdo Paulo, com area total de 104.000 km? (Tavares et al.,
2015). Rochas sedimentares arenosas, areno-argilosas e siltosas dos Grupos Bauru e Caiua
compdem o SAB (Fernandes; Coimbra, 1992) e foram depositadas em condicGes deserticas e
fluviais, sob climas aridos e semi-aridos (Iritani; Ezaki, 2012).

As &guas subterraneas do SAB ocorrem, regionalmente, como unidade hidrogeoldgica
aflorante estendida sobre o SASG ou, localmente, sob condi¢do de confinamento ou semi-
confinamento (DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005). O SAB é caracterizado por espessuras irregulares,
com média de 75 metros e apresentam produtividade de &guas subterraneas média a alta, com
boa qualidade para consumo humano, o que explica sua utilizacdo frequente no abastecimento
publico (Iritani; Ezaki, 2012). Na area de estudo, o SAB corresponde a arenitos mal
selecionados, de granulometria média a grosseira, incluindo conglomerados basais presentes
em éareas de altitudes mais elevadas e € representado por depdsitos de rochas sedimentares ou
Formacgé&o Adamantina (IPT, 2004).

Devido a similaridade dos sedimentos cenozoicos da Formacéo Itaqueri com as feicoes
geoldgicas que compreendem o SAB, neste trabalho esta Formacdo foi classificada como
pertencente ao SAB, pois, operacionalmente, a unificacdo tornou-se mais apropriada nos
estudos hidrogeoquimicos desenvolvidos em nosso contexto geoldgico. O englobamento das
ocorréncias da Formagcdo Itaqueri e outros sedimentos da Serra de Sdo Carlos e Santana na area
de ocorréncia do Grupo Bauru também foi verificado em outros trabalhos na mesma area de
estudo, como os de Aguiar (1989) e Perroni (2005).

Os pocos de captacdo de adgua subterranea em Sdo Carlos apresentam vazao especifica
média de 5,1 m3hitm? (Perroni, 2005) e perfuram todas as unidades litoestratigraficas
apresentadas (Figuras 3 e 4). A grande maioria dos poc¢os atinge o0 SAG (Formacdo Botucatu
ou Piramboia) em profundidade, onde se localizam os filtros dos pocos, caracterizando o maior
volume de agua subterranea explotada (vide perfis construtivos dos pocos presentes no
Apéndice I).

Entretanto, as aguas explotadas podem ser compostas por uma mistura de aguas dos
sistemas aquiferos em subsuperficie, devido a existéncia de regides de confinamento e
sobreposicao de sistemas aquiferos (Figuras 3 e 4). Duas principais condi¢6es de confinamento
das aguas subterraneas explotadas do SAG séo verificadas: a primeira agrega grande parte dos
pocos (ex. Azulville, Agua Vermelha, Boa Vista, CDHU, Cruzeiro do Sul, Douradinho, Eco

Tecnologico Damha, Faber I, Jockey Club, Maria Estela Faga, Nova Estancia, Terra Nova,
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Vital Brasil, Vila Alpes e Village Damha) e encontra-se confinada por uma camada de rochas
do SASG e, em alguns casos, por rochas do SAB (vide Figuras 1 e 4). J& 0 outro grupo de pocos
(ex. Cidade Aracy, Antenor Garcia, Miguel Abdelnur, Faber 1) esta confinado, por mais uma
camada impermeavel, um sill de diabasio, o que os diferencia dos demais. As duas porcdes do
SAG, sob condi¢des de confinamento distintas, podem estar conectadas hidraulicamente,
permitindo a interacdo e mistura das aguas subterraneas.

Apesar da explotacdo de praticamente todos 0os poc¢os ocorrer no SAG, no mapa da
superficie potenciométrica elaborado por Perroni (2005) (Figura 5), verifica-se uma
variabilidade na direcdo do fluxo subterraneo, indicada pelo intervalo de valores das superficies
equipotenciais na area de estudo.

No entanto, considera-se que as superficies originais vém sendo constantemente
deformadas pela explotacdo das &guas subterrdneas ao longo dos anos, resultando no
rebaixamento dos niveis piezométricos e distintas condicGes de fluxo subterraneo. Tendo isso
em vista, tornou-se fundamental considerar as seguintes ressalvas para interpretacdo dos dados
potenciométricos atuais da area de estudo (Apéndice Il — Tabela 11-1):

e O bombeamento de dgua subterranea do SAG pelo SAAE acarreta influéncias nas cotas
potenciométricas dos pocos e, consequentemente, na superficie potenciométrica. A
variacao das vazdes explotadas e do tempo de funcionamento, desde a perfuracdo de
cada poco, ocasiona 0 rebaixamento do nivel dindmico (cone de rebaixamento) de
maneira heterogénea. Essa influéncia também é verificada nos valores de nivel estético
(N.E.), pois agrega o tempo de funcionamento da explotacdo, aumentando o periodo
necessario para estabilizacdo do N.E.;

e Pelo menos duas condicdes principais de fluxo subterraneo séo verificadas e devem ser
avaliadas separadamente: SE/NW, onde localizam-se a maioria dos pocgos da area de
estudo, em cotas potenciométricas maiores que 715 m e regido SW, onde existem 4
pocos (Cidade Aracy, Antenor Garcia, Miguel Abdelnur e Faber I1), que apresentam
cotas potenciométricas menores que 665 m, possivelmente indicando uma regido de
gradiente hidraulico mais suave;

e As cotas potenciométricas mais altas (maiores que 750 m) sdo observadas nos pogos
Azulville, Vila Alpes e Douradinho, localizados na por¢do SE do perimetro urbano da
cidade. Essa regido esta relacionada a uma importante area de recarga, onde ha o contato
direto das formacdes Bauru e Botucatu, conforme previamente evidenciado por Perroni
(2005);
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Figura 5. Mapa hidrogeolégico com superficie piezométrica e direcdes de fluxo do Aqlifero Guarani

em 2003.
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e A variabilidade das cotas potenciométricas pode ser atribuida a existéncia de estruturas

geoldgicas que se comportam como barreiras hidraulicas, interrompendo a conexdo do
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sistema aquifero ou criando secfes estranguladas, conforme verificado por Perroni
(2005). Outro aspecto a ser considerado é a variacdo nos parametros hidraulicos dos
aquiferos da area de estudo, como a condutividade hidraulica e a velocidade do fluxo
subterraneo;

e Os pogos Cidade Aracy, Antenor Garcia e Miguel Abdelnur localizam-se na por¢do SW
da area de estudo, regido onde se verifica alguns pontos de afloramento da Formacéo
Botucatu. Nessa regido, é possivel que ocorra recarga do SAG na porgao sobreposta ao
SASG, entretanto, ndo é possivel afirmar que atinge o nivel da camada mais profunda
explotada do aquifero, confinada pelo SASG e por um sill de diabéasio. Provavelmente,
essa situacdo pode ser explicada pela auséncia de conexdo hidraulica entre estas
camadas litoestratigréaficas. Aparentemente, os pocos Cidade Aracy, Antenor Garcia e
Miguel Abdelnur participam de outra condigéo de fluxo subterraneo, proporcionada
pelo confinamento por uma camada de basalto da Formacéo Serra Geral e outra de sill
de diabasio. Essa condicao de isolamento hidraulico parece influenciar também o poco
Faber 11, j& que também esta localizado na regido SW e apresenta cota potenciométrica
da ordem de grandeza semelhante aos demais deste grupo.
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CAPITULO 1: CARACTERIZACAO HIDROGEOQUIMICA E CLASSIFICACAO DE
AGUAS SUBTERRANEAS DO SISTEMA AQUIFERO GUARANI UTILIZADAS
PARA ABASTECIMENTO PUBLICO EM SAO CARLOS

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A composicdo quimica das aguas subterraneas é resultado da mistura das espécies
ibnicas provenientes da evolucdo geoquimica, proporcionada pela interacdo da dgua com as
rochas que compde os aquiferos e da agua infiltrada pelo solo (Drever, 1997). A dissolucédo
mineral promove a mobilizacéo de ions nas aguas subterraneas, possibilitando a interagdo com
outras espécies idnicas e precipitacdo, regidos pelos equilibrios termodinamicos e pela Lei de
Conservacao de Massas do sistema aquoso (Hem, 1985). O aumento das pesquisas relacionadas
a hidroguimica de aguas subterraneas € justificado pela sua intensa utilizacdo para o
abastecimento pablico, que se difundiu em escala mundial a partir de 1950 (Hutson et al., 2005).

A liberacdo de cétions e anions nas aguas subterraneas, e consequentemente a sua
caracterizacdo quimica, geralmente estd associada ao intemperismo produzido pelo CO>
dissolvido proveniente da recarga das aguas subterraneas, possibilitando evolucdes distintas em
funcdo do tipo litologico e dos minerais constituintes da rocha (Bonotto, 2016; Gastmans et al.,
2016; Varnier; Hirata; Aravena, 2017).

Estudos a respeito da hidroquimica das aguas do Sistema Aquifero Guarani (SAG) vém
sendo realizados desde a década de 80 (Gallo; Sinelli, 1980; Silva, 1983), entretanto a
possibilidade de sua conexdo com outros sistemas aquiferos apenas comecou a ser estudada
mais recentemente (Sracek; Hirata, 2002; Gastmans; Chang e Hutcheon, 2010; Gomez;
Rodriguez e Vives, 2010; Hirata et al., 2011; Bonotto, 2012; Gastmans et al., 2012; Tavares;
Bertolo, 2015; Iwashita; Friedel; Ferreira, 2018; Molina-Kercher et al., 2018; Quaggio et al.,
2018). Com essa linha de pesquisa, os pesquisadores tém buscado o entendimento sobre a
evolucdo geoquimica; as anomalias quimicas das &guas subterraneas e a interacdo com
diferentes aquiferos.

O SAG destaca-se por sua grande importancia socioecondmica, sendo a populagéo
brasileira em sua area de ocorréncia estimada em 15 milhdes de habitantes (OEA, 2009). O
SAG é composto por duas unidades litoestratigraficas sedimentares, a Formacéo Piramboia
basal e a Formacdo Botucatu sobreposta, sendo caracterizado pelo excelente padrdo de
qualidade das aguas subterraneas utilizadas para abastecimento publico (CETESB, 2004).
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Gastmans, Chang e Hutcheon (2010) classificaram as aguas pouco mineralizadas da
por¢do norte do SAG como os tipos: Ca ou Ca—Mg—HCO3, Na—HCO3 e Na—HCO3/Cl/SOa4,
sendo um processo de evolucao hidrogeoquimica ao longo das principais vias de fluxo das areas
de recarga em direcdo a zona confinada. As interagcdes agua-rocha proporcionam a dissolugéo
dos feldspatos presentes no arcabouco geoldgico dos aquiferos e dos agentes cimentantes como
0s carbonatos, resultando na composi¢do quimica das aguas da regido norte do SAG.

As aguas do SAG no estado de Sdo Paulo apresentam tendéncia de evolugdo geoquimica
do tipo bicarbonatadas célcicas para bicarbonatadas sédicas, de acordo com Sracek e Hirata
(2002), que se basearam no modelo de fluxo desenvolvido por Silva (1983). Além disso,
destacaram a presenca de concentracdes de cloreto e sulfato em profundidade (zona confinada
do SAG) que foram atribuidas a diminuicdo da presséo parcial de CO; e dissolucdo de minerais
presentes nos evaporitos (exemplo: halita e gipso).

Este trabalho tem como objetivos principais, a caracterizagdo hidrogeoquimica e a
classificacdo hidroquimica das dguas subterraneas do Sistema Aquifero Guarani utilizadas no
abastecimento publico do municipio de Sdo Carlos (SP). Essas informacdes poderdo auxiliar
na gestdo do uso das dguas subterraneas na cidade, assim como identificar possiveis conexdes

existentes entre os diferentes sistemas aquiferos explotados na cidade (SAG, SASG e SAB).
2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Amostragem e caraterizacdo de aguas subterraneas

Amostras de agua subterranea bruta foram coletadas em 27 pogos tubulares (perfis
construtivos no Apéndice 1) utilizados no abastecimento publico pelo Servico de Abastecimento
de Agua e Esgoto (SAAE) de Sio Carlos (Tabela 1-1). Foram realizadas campanhas entre
19/09/2016 e 26/10/2016, nas quais coletou-se 1 L de &guas dos pogos, em triplicatas, que foram
armazenadas em garrafas plasticas de mesmo volume e acondicionadas em recipientes isolantes
térmicos contendo gelo para serem transportadas. Apenas um poco (Miguel Abdelnur) néo foi
amostrado nesta etapa do projeto, visto sua data de construcdo (janeiro 2016) e inicio de
funcionamento, sendo posteriormente caracterizada, nas fases subsequentes.

Para a realizagdo das coletas, foi utilizada uma célula de fluxo retangular com dimensoes
de 43 x 34 x 22 cm3. Uma mangueira foi conectada diretamente no registro de agua bruta dos
pocos e o fluxo de agua dentro da célula foi estabilizado utilizando uma valvula de escape
(Figuras 1-1 a e b). Na parede superior da caixa foi adaptada uma abertura para encaixe de uma

sonda multiparametros YSI 6920 V2-2. No momento da coleta, os parametros potencial
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hidrogenibnico (pH), potencial de oxidacdo-reducdo (ORP), temperatura (T) e condutividade
elétrica (CE) foram medidos in situ, medidos apos a estabilizacdo do fluxo de &4gua e verificacdo
de estabilizacdo dos parametros. Apds esse processo, a célula foi desconectada e as amostras
de agua subterranea bruta foram coletadas diretamente do registro. A seguir, as amostras foram
levadas para o Laboratorio de Saneamento da Escola de Engenharia de Séo Carlos (Acreditacdo
ISO/IEC 17025/2005).

Figuras 1-1. Pogos de abastecimento publico do SAAE S&o Carlos, detalhes da célula de fluxo utilizada
para medicdo dos pardmetros in situ durante as coletas de dguas subterraneas e sonda multipardmetros
a) poco Faber 111 e b) poco Cidade Aracy.

Autor (2019).

As amostras foram filtradas por membranas de nitrato de celulose com porosidade de
0,45 pum utilizando bomba a vacuo e, a seguir, foram caracterizadas quimicamente (APHA,
2012; HACH, 1992). A lavagem prévia das membranas com agua destilada e a utilizacéo de
amostras controle (agua Milli-Q) foram empregadas a fim de impedir a contaminacao cruzada
das amostras por nitrato e garantir a confiabilidade analitica. como Para tanto, foram realizadas
analises das concentragdes idnicas de sulfato (SO4%), nitrato (N-NO3), nitrito (N-NO>), fosfato
(PO.4*), fluoreto (F), cloreto (CI") pelo método colorimétrico, utilizando comprimentos de onda
e metodologia especificados em Hach (1992); turbidez, pelo método nefelométrico;
alcalinidade total (HCO3") pelo método titulométrico, carbono orgénico dissolvido (COD)
utilizando um analisador de carbono organico, ap6s método de combustdo; silica (SiO2) por
colorimetria (HACH, 1992). As determinacfes dos metais calcio (Ca?*), magnésio (Mg?"),

sodio (Na*), potassio (K*) chumbo (Pb), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), bario (Ba) e
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aluminio (Al) foram realizadas utilizando um Espectrébmetro de Absorcdo Atémica, apos

acidificacéo.

Por se tratar de amostras de agua subterranea com baixas concentracfes ionicas, todas

as determinacdes foram realizadas em triplicatas, relativas as trés amostras coletadas para cada

poco tubular, utilizando solugdes de reagentes de alta pureza e agua Milli-Q 18,2 MQ.cm no

preparo de padrdes, a fim de se obter maior precisdo nas analises.

Tabela 1-1. Caracteristicas construtivas dos pocos profundos para abastecimento publico em S&o

Carlos.

1d.®

Poco

Ano de
perfuracéo

Prof. contatos

geologicos (m)®@

Prof.
filtros (m)®

Prof. da
perf. (m)®

Vital Brasil

1969

5-80 SASG
80-130 SAG

n/c ©

130

Azulville

1994

14-52 SASG
52-276 SAG
276-290 C

157 — 269

290

Vila Alpes

2001

0-50 SAB
50-80 SASG
80-350 SAG

250 — 340

350

CDHU

2002

20-277 SAG

140 — 269

277

Vila Nery

1996

0-66 SAB
66-252 SASG
252-452 SAG
452-484 sill

259 — 441

484

Douradinho

2005

64-136 SASG
136-144 SAG
144-182 SASG
182-278 SAG

198 - 271

278

Novo Horizonte

1979

0-35 SAB
35-83 SASG
83-100 SAG

n/c

100

Cidade Aracy

2011

0-82 SAG
82-145 SASG
145-168 SAG
168-270 sill
270-408 SAG

280 — 402

422

Antenor Garcia

2010

10-50 SASG
50-100 SAG
100-180 sill
180-350 SAG

216 — 330

350
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Tabela 1-1. Continuacao. Caracteristicas construtivas dos pocos profundos para abastecimento pablico
em S&o Carlos.

1d.®

Poco

Ano de
perfuracéo

Prof. contatos

geoldgicos (m)®

Prof.
filtros (m)®

Prof. da
perf. (m)®

10

Boa Vista

1992

0-23 SAB
23-59 SASG
59-66 SAG
66-78 SASG
78-259 SAG
259-261 sill
261-344 SAG

119 - 334

344

11

Cruzeiro Sul

1997

0-60 SAB
60-86 SASG
86-292 SAG

118 - 279

292

12

Faber |

1991

0-185 SASG
185-213 SAG

114 - 208

213

13

Faber 111

2014

0-36 SAB
36-299 SASG
299-450 SAG

308 — 440

450

14

Faber |1

2005

18-236 SASG
236-395 SAG
395-418 sill

243 - 399

418

15

Santa Felicia

1992

8-45 SAB
45-275 SASG

275-465 SAG

277 —453

465

16

Sao Carlos Il

1988

50-199 SASG
199-442 SAG
442-444 sill

444-457 SAG

199 — 425

457

17

Terra Nova

2008

0-42 SAB

42-168 SASG
168-358 SAG

183 - 152

358

18

Parque Fehr

1998

46-140 SASG
140-272 SAG

192 - 263

270
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Tabela 1-1. Continuacdo. Caracteristicas construtivas dos pogos profundos para abastecimento publico
em Sdo Carlos.

1d.®

Poco

Ano de
perfuracéo

Prof. contatos

geoldgicos (m)®@

Prof.

Prof. da

filtros (m)® perf. (m)®

19

Embaré

2005

0-42 SAB
42-128 SASG
128-254 SAG

201 - 250

254

20

Nova Estancia

2000

0-40 SAB
45-267 SASG
267-479 SAG

278 - 471

479

21

Jockey Club

n/c

0-36 SAB
36-146 SASG

146-356 SAG

166 — 338

356

22

Village Damha

2010

12-48 Qa
48-153 SASG
153-370 SAG

183 — 357

370

23

Santa Eudoxia

1994

0-46 SAG
46-112 SASG
112-207 SAG
207-208 sill

118-194

208

24

Agua Vermelha

2002

0-86 Qa
86-165 SASG
165-253 SAG
253-254 sill

186 — 248

254

25

Tutdia do Vale

n/c

0-80 SAB

44 - 72

80

26

Eco Tecn. Damha

2008

45-120 SASG
120-350 SAG

260 — 340

350

27

Maria Estela Faga

1986

0-31 SAB
31-262 SASG
262-387 SAG

264 — 368

387

28

Miguel Abdelnur

2016

0-92 SAG

92-240 SASG (Sill)  peg agg

240-400 SAG
400-400,5 C

400,5

Fonte: Manuais construtivos dos pocos profundos, pesquisa realizada nos arquivos do SAAE — Séo
Carlos. Notas: Legenda: ® Identificacdo; @ Profundidade do contato geoldgico nos perfis dos pogos,
em que: SAG: Sistema Aquifero Guarani; SASG: Sistema Aquifero Serra Geral; sill: sill de diabasio;
SAB: Sistema Aquifero Bauru; Qa: Sedimentos Cenozoicos; C: Corumbatai; ® Profundidade de
instalacdo dos filtros para captacdo da agua subterranea. Obs.: profundidades indicadas correspondem a
primeira e a Gltima profundidade de filtros instalados;  Profundidade da perfuragdo © n/c: nada consta
— informacédo incompleta ou inexistente. As camadas de solo ndo foram identificadas nesta tabela.

Para verificar a confiabilidade das analises quimicas, foi calculado o erro do balango

ibnico (EBI) através do software PHREEQC versao 2 (Parkhurst; Appelo, 1999) considerando

todos os cations e anions analisados, sendo:

EBI (%) =

Yzxm,—-Yzxm
C a

Yzxme+Yyzxmg

Equacédo 1-1
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Em que: z é a carga idnica (valéncia do fon), m é a molaridade cationica (mol L) e m,
é a molaridade anionica (mol L).

Considerando a baixa concentracdo i6nica das aguas na area de estudo, amostras com
EBI < 10% foram aceitas e consideradas suficientes para aceitacdo da confiabilidade analitica

do presente estudo.

2.2. Classificacao hidroquimica das dguas subterraneas de Sdo Carlos

Foi utilizado o diagrama trilinear proposto por Piper (1944) para realizar a classificacdo
das amostras, em que as concentracfes de cations e anions sdo dispostas em agrupamentos de
ions pré-estabelecidos, o que permite a identificacdo das facies hidroquimicas (Fetter, 2001).
Essas descrevem as amostras de agua presentes nos aquiferos de acordo com a variacdo da
composicao quimica em funcdo da litologia, cinética da solucéo e padrdes de fluxo do aquifero
(Back, 1960).

Para a realizacdo das andlises exploratorias dos resultados hidroquimicos, foi utilizado o
software Diagrammes® (desenvolvido pelo Laboratoire d'Hydrogéologie d'Avignon). As
informacdes de CE e demais parametros quimicos foram apresentados em mapas de distribuicéo
da area de estudo, utilizando o software de Sistema de Informacdes Geograficas ArcMap

(ArcGIS®), a fim de correlacionar a distribuicdo dos parametros com as fei¢bes geoldgicas.

2.3. Indice de Saturacéo e Especiac¢do quimica

Para verificar a origem de determinados ions presentes na agua em funcdo dos minerais,
os Indices de Saturacio (IS) e a pressdo parcial de CO2 (IScozg) das amostras de agua
subterranea foram avaliados conforme metodologia descrita por Parkhurst e Appelo (1999),
utilizando o software geoquimico PHREEQC versdo 2. Para tanto, os IS das aguas subterraneas
foram avaliados considerando os minerais: calcita, calced6nia, dolomita, quartzo e silica
aquosa, que predominantemente compem as feicdes mineraldgicas dos sistemas aquiferos na

area de estudo.

2.4. Andlises Estatisticas

O conjunto de dados proveniente das analises de parametros quimicos das aguas
subterraneas foram submetidos a analise estatistica descritiva (valores maximos, valores
minimos, média aritmética e desvio padrdo) e verificacdo de distribuicdo normal. A
normalidade do conjunto amostral é premissa para utilizacdo de anélises de correlacéo, tambem

aplicada no presente estudo. Foram aplicados os testes de Shapiro Wilk (Shapiro; Wilk, 1965),
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Kolmogorov-Smirnov (Kolmogorov, 1933; Smirnov, 1939) e D'agostino (D’ Agostino, 1970),
de forma a ndo rejeitar a hipétese nula a 95% de probabilidade (p > 0,05), utilizando-se o
software Origin®. Para o conjunto de variaveis que ndo apresentaram normalidade, foram
realizadas transformacdes matematicas (logaritmica na base 10, inversa e quadrada) e, a seguir,
aplicados os testes novamente. As variaveis mais relevantes para a discussdo do estudo foram
identificadas e correlacionadas, interpretando coeficientes de correlagcdo de Pearson (r)
(Pearson, 1895) considerando significancia a 95% de probabilidade (p < 0,05). Apds a primeira
analise exploratdria, todos dados das variaveis foram submetidos a uma analise multivariada —
Andlise de Componentes Principais (ACP), utilizando-se o software XLSTAT®, para 0
agrupamento das informacgdes obtidas. Na ACP as variaveis foram recalculadas, sendo
denominadas componentes, considerando todas o conjunto amostral dos dados e foram
representadas por vetores em um grafico 2D. Com a andlise da dimens&o e direcdo dos vetores
tornou-se possivel agrupar e identificar as principais varidveis em relacdo aos conjuntos de
amostras.

Apds a primeira analise exploratdria dos dados, foi realizada uma analise multivariada e
analise de componentes principais (ACP) entre todas as varidveis, de forma a agrupar as
informacdes obtidas (varidveis), considerando os pontos de amostragem (observagdes). Foi
utilizado o aplicativo XLSTAT, instalado no software Excel®. Para a reducdo do numero de
componentes do estudo, foi utilizado o critério de Kaiser (Kaiser, 1960) ou critério autovalor-
um, em que se considerou gque apenas 0s componentes com autovalor > 1 contribuiram
efetivamente para a variancia dos dados. Analisando cada autovalor separadamente, é possivel

verificar sua contribui¢do na variancia total do conjunto de dados, em porcentagem.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo hidroquimica e classificacdo das aguas subterraneas

Aproximadamente 70% das amostras apresentaram valores de erro de balango i6nico
(EBI), em modulo, inferiores a 10% (Tabela 1-2). As aguas subterrdneas mais diluidas
correspondem a 30% do conjunto amostral, sendo caracterizadas por EBI > 10%. O maior EBI
foi &gua do poco 27.Maria Stella Faga (27%). Esse grupo de amostras é caracterizado pela baixa
condutividade elétrica (CE) (Figura 2), que se correlaciona com baixas concentra¢@es dos ions

principais nestas amostras de dguas subterraneas (Tabela 1-2).



Figura 1-2. Mapa de distribuicdo da condutividade elétrica (CE) das dguas subterraneas de Sao Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas

(Formacado Itaqueri; Formagdo Botucatu; Formagao Serra Geral). O didmetro dos circulos é proporcional a ionizacao total das amostras de agua.
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Tabela 1-2. Pardmetros fisico-quimicos de aguas subterraneas coletadas em 27 pocos de abastecimento de S&o Carlos. Os valores representam a média das
triplicadas seguidas dos respectivos desvios padrdes médios.

. Poco oH ORP T CE  Turbidez Ca* Mg?* Na* K* S0, N-NO;, N-NO, PO,*
mvV °C BS.CM™T NTU oot MG e
1 Vital Brasil 53+00 1925+11 174+00 69+0 <05 57+00 28+00 21+00 21+00 00+00 268+004 <0002 0,17 +0,00
2 AzulVille 57+03 919+124 176+00 46+1 <05 27+03 15+02 10+00 25+00 10+00 118+004 0,003+ 0,000 0,19 + 0,00
3 Vila Alpes 53+00 1660+05 179+03 35+0 <05 14+01 04+00 06+01 34+00 10+00 095+0,03 0,003+ 0,000 0,09 0,02
4 CDHU 51+00 1765+06 180+00 25+0 <05 05+00 07+00 04+00 32+00 10+00 010+002 0,002+ 0,000 0,02+ 0,00
5 Vila Nery 60+00 1494+07 212+00 58+0 <05 33+02 19+01 10+00 43+00 10+00 002+004 0,003+ 0,000 0,18+ 0,00
6 Douradinho 59+00 1751+10 204+00 58+0 <05 29+03 19+02 11+00 45+00 13+06 <001  0,003+0,000 0,17 0,02
7 Novo Horizonte ~ 53+00 1962+13 175+0,0 32+0 <05 09+00 11+01 04+00 32+00 10+00 038+0,01 0,004+0,000 0,09+ 0,01
8 Cidade Aracy 6,1+00 1751+16 197+00 85+1 <05 71+01 16+01 12+01 38+00 0706 026+003 0,004+0,000 0,75+ 0,04
9  Antenor Garcia 8,1+00 1540+04 236+00 103+1 <05 158+0,1 14+01 11,0401 27+00 07+06 001+001 0,004+0,000 0,05 0,03
10 Boa Vista 59+00 1549+03 189+00 26+1 <05 35+03 08+01 07+00 41+01 03+06 003+002 0,003+0,000 0,43+ 0,04
11 Cruzeiro Sul 53+00 1600+06 182+00 27+0 <05 08+00 03+00 03+00 40+00 0,706 <001 0,004+ 0,000 0,19 0,01
12 Faber I 56+00 1566+04 190+00 43+0 <05 29+07 09+07 08+01 27+01 0,706 <001 0,003+ 0,000 0,25 0,01
13 Faber Il 6,1+00 1551+05 240+00 75+0 <05 57+01 1,8+01 12+00 42+01 0,706 <001 0,003+ 0,000 0,55 0,02
14 Faber Il 59+00 1668+02 21,7+00 63+0 <05 43+02 16+00 16+00 44+01 10+0,0 <001  0,003+0,000 0,39+ 0,05
15 Santa Felicia 62+00 1664+02 229+00 36+2 <05 49+04 15+01 14+01 39+01 10+0,0 <001  0,003+0,000 0,36+ 0,01
16 Sdo Carlos I11 59+00 1685+01 203+00 48+0 <05 29+01 13+01 10+00 32+00 15+07 <001  0,003+0,000 0,13+ 0,02
17 Terra Nova 57+00 1756+01 193+00 20+0 <05 16+01 09+00 07+00 36+00 17+06 <001  0,003+0,000 0,10 + 0,02
18 Parque Fehr 55+00 1787+20 189+00 24+0 <05 07+00 03+00 04+00 34+00 10+0,0 <001 0,003+ 0,000 0,05 0,01
19 Embaré 57+00 1860+07 191+00 33+0 <05 26+00 03+00 06+00 25+00 1,0+0,0 <001  0,003+0,000 0,84+ 0,02
20 Nova Estancia 58+00 1844+06 229+00 45+0 <05 29+00 11+00 06+01 44+01 07+06 <001  0,003+0,000 0,18+ 0,01
21 Jockey Club 54+00 1822+01 193+00 31+0 <05 12+00 09+00 06+01 33+01 07+06 <001 0,005+ 0,003 0,08+ 0,01
22 Village Damha 53+00 1649+02 195+00 26+0 <05 07+00 06+00 03+00 34+00 1,0+0,0 <001 0,003+ 0,000 0,05 0,01
23 Santa Eudoxia 59+00 1775+03 208+00 46+0 <05 33+00 12+00 11+00 35+01 03+06 <001 0,002+ 0,000 0,07+ 0,01
24 AguaVermelha  62+00 181,1+02 21,3+00 33+0 <05 6000 12+00 04+00 42+01 07+06 001+0,02 0,0030,000 0,26 0,02
25 Tutéia do Vale 41400 5559+63 190400 37+0 <05 14%00 1,0£00 2306 25+00 00+00 1,79+0,03 0,004+ 0,000 0,06+ 0,01
26 EcoTec. Damha  51+00 19,1+04 185+00 19+0 <05 04%00 02+00 03+00 28+01 07+06 <001 0,003+ 0,000 0,02+ 0,01
27 MariaEstelaFaga 58+00 1846+41 227+00 47+0 <05 3400 1,3+00 1,3+00 40%01 0000 <001 0,004+ 0,000 0,12+ 0,00
28 Miguel Abdelnur* 7,8 143,2 27,6 158 <0,6 17,4 14 11,1 2,8 0,0 0,01 < 0,002 <0,001

Nota: Valores seguidos do simbolo “<” indicam concentragdes menores que o limite de quantificacdo. Valores em negrito indicam extremos para cada parametro.
* indica amostragem em campanha de 2018.



Tabela 1-2. Continuagdo. Parametros fisico-quimicos de &guas subterraneas coletadas em 27 poc¢os de abastecimento de Sdo Carlos. Os valores representam a
média das triplicadas seguidas dos respectivos desvios padrées médios.

Id Po F Cr SiO, Pb Zn Mn Fe Ba Al COoD HCOs EBI
. [o0] 1 -1
........................................................................................... MO.L™ . ML CaCO; %
1 Vital Brasil 014001 15+01 330x03 <001 0,032+0,002 <0003 <0,006 <0,005 <001 59%01 181%0,2 7
2 Auwlville 018+0,01 08+01 275+03 0,02+0,03 < 0,002 <0,003 <0,0056 <0,005 <001 7401 98+0,5 6
3 Vila Alpes 014+0,03 <04 333+04 0,03+0,05 < 0,002 <0,003 <0,005 <0,005 <001 5901 6,8+£05 -9
4 CDHU 0,08+0,03 <04 20011 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,0056 <0,005 <001 22x00 51+04 4
5 Vila Nery 023+0,07 <04 36,3+1,2 0,06 +0,04 < 0,002 <0,003 <0,006 <0,005 <001 55%01 14035 26
6 Douradinho 013+0,03 <04 416+0,3 0,01+0,02 < 0,002 <0,003 <0,006 <0,005 <001 55+02 18900 11
7 Novo Horizonte  0,11+0,02 <04 249+0,2 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,006 <0,005 <001 2701 6,5%0,7 6
8 Cidade Aracy 032+0,14 <04 31,1+ 0,6 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,006 <0,005 <001 7701 28104 7
9 Antenor Garcia 022+0,07 <04 19,8 +0,3 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,0056 <0,005 <001 175%0,1 743x04 7
10 Boa Vista 016+0,03 <04 34,1+04 0,02+0,04 < 0,002 <0,003 <0,0056 <0,005 <001 4401 140x12 16
11 Cruzeiro Sul 0,08+0,02 <04 254+0,2 <001 0003+0,001 <0,003 <0,006 <0,005 <001 25%0,2 8,2+0,2 -8
12 Faber | 012+0,03 <04 283+18 <0,01 0,008+0,002 <0003 <0,006 <0,005 <001 45%01 142%0,7 4
13 Faber 111 022+0,03 <04 420+12 0,03+0,05 0,015+0,003 <0,003 <0,005 <0,005 <001 69+01 268=%12 7
14 Faber II 020+0,04 <04 418+16 01+006 0,011+0,002 <0,0038 <0,006 <0,005 <001 60x02 22105 11
15 Santa Felicia 019+0,05 <04 37,1+12 0,09+0,05 0,019+0,008 <0,003 <0,006 <0,005 <001 62%03 203+31 18
16 Séo Carlos 111 007+0,01 <04 274+04 0,02+003 0015+0,002 <0,003 <0005 <0,005 <001 47+01 17004 7
17 Terra Nova 009+0,01 <04 26,0+06 0,01+£001 0043+£0,003 <0,003 <0005 <0,005 <001 37x01 118%0,2 7
18 Parque Fehr 0,07+0,03 <04 21,7+0,1 <001 0,016+0,002 <0003 <0,006 <0,005 <001 2501 6,8+0,2 5
19 Embaré 030+0,09 <04 38,9+0,2 <001 0,035+0,001 <0,003 <0,006 <0,005 <001 29+00 11,002 2
20 Nova Estancia 012+0,02 <04 26,6 = 0,6 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,0056 <0,005 <001 43+00 142x05 12
21 Jockey Club 012+0,03 <04 20,3+ 17 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,005 <0,005 <001 3001 99+0,8 1
22 Village Damha 010+0,00 <04 20,3+0,5 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,0056 <0,005 <001 24x01 7,704 -3
23 Santa Eudoxia 012+000 <04 22504 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,006 <0,005 <001 49+02 149%05 18
24 AguaVermelha 0,25+0,03 <04 21,7+0,6 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,0056 <0,005 <001 6404 21,715 10
25 Tutdia do Vale 0,57+0,07 2406 124zx01 <001 0,033+0,004 <0003 <0,006 <0,005 <001 27%02 33%0.2 0
26 Eco Tec. Damha 0,07+0,03 <04 17,3+0,5 <0,01 < 0,002 <0,003 <0,006 <0,005 <001 22+0,2 54+0,2 -16
27 Maria Estela Fagd 0,18+0,02 <04 28404 <001 0030+0001 <0,0038 <0,006 <0,005 <001 6,2£02 133%30 27
28 Miguel Abdelnur* 0,10 <04 - <0,01 0,010 <0,003 <0,0056 <0,005 < 0,02 - 63,0 -

Nota: Valores seguidos do simbolo “<” indicam concentracGes menores que o limite de quantificagdo. Valores em negrito indicam extremos para cada parametro.
* indica amostragem em campanha de 2018.
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Apenas amostras de quatro pocos (3.Vila Alpes, 11.Cruzeiro do Sul, 22.Village Damha,
26.Eco Tecnoldgico Damha) cuja captacdo é proveniente do SAG, apresentaram EBI negativos,
retratando carga anionica sobressalente (Tabela 1-2), ao contrario da composicdo idnica das
demais.

Grande heterogeneidade i6nica foi verificada entre as amostras de aguas subterraneas,
representada pela distribuicdo espacial da CE na éarea de estudo (Figura 1-2, distribuicéo
espacial dos ions maiores no Apéndice I11). As concentracdes dos ions principais dissolvidos
na agua (Tabela 1-2) apresentaram forte correlacdo positiva com a CE da agua, como: CE e
HCOs (r = 0,80), CE e Ca?* (r = 0,83), CE e Mg?* (r = 0,70) CE e Na* (r = 0,68) (Tabela 1-3),
0 que resulta em distribuicdes espaciais idnicas semelhantes a verificada para CE. Em geral, as
distribuicdes ibnicas apresentaram variacbes que seguem aumento em direcdo do fluxo
principal da area de estudo (SE para NW), para cotas potenciométricas maiores que 715 m
(Figura 5 — Introducédo), comportamento este também verificado em um trabalho pioneiro para
a mesma area de estudo (Pfeiffer, 1993).

Destaca-se que aguas provenientes de pocos localizados na regido sul do perimetro
urbano (8.Cidade Aracy, 9.Antenor Garcia e 28.Miguel Abdelnur), sdo as mais mineralizadas,
Ou seja, apresentam as maiores concentracées ionicas.

As amostras de dguas subterraneas apresentaram valores de pH de 4,1 a 8,1 (Tabela 1-
4), sendo grande parte das amostras caracterizada por pH acidos (Tabela 1-2). Como excecdes,
verifica-se que a dgua do poco 25.Tutdia do Vale (proveniente do SAB) apresenta maior acidez
(pH médio = 4,1) e um dos pontos de captacdo de dgua do SAG (pogo 9.Antenor Garcia) de
carater alcalino (pH médio = 8,1) (Tabela 1-2). As condic@es de pH nas aguas avaliadas também
se correlacionaram positivamente com algumas espécies iénicas na dgua, como: pH e HCOs" (r
=0,89); pH e Ca®* (r = 0,86); pH e Na* (r = 0,70) (Tabela 1-3). Em condicdes de pH entre 6,5
e 10,5, o equilibrio quimico dos carbonatos é deslocado para a formacao da espécie HCO3z em
solucdo (Lindsay, 1979; Fetter, 2001), explicando a correlacdo positiva entre estas variaveis. O
aumento da atividade da espécie HCOz3™ na &gua, associado a sua abundancia em comparacao
aos demais anions, resulta em CE mais elevadas. Por outro lado, verifica-se correlaces
negativas mais fracas entre as variaveis pH e CI" (r =-0,52) e pH e N-NOs™ (r = -0,40).

As concentracOes de cations dissolvidos nas aguas subterraneas apresentaram grande
variagio (Tabela 1-2), com a seguinte ordem de abundancia Ca?* > K* > Na" > Mg?
(considerando os valores médios) (Tabela 1-4), sendo que em algumas amostras, a concentracao
do cation Mg?* ultrapassa as de K* e/ou Na*. Estes resultados corroboram com as concentragoes

obtidas no trabalho de Gastmans; Chang e Hutcheon (2010), realizado com aguas subterraneas
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da porc¢éo norte do SAG, compondo parte dos estados de Sao Paulo, Mato Grosso do Sul, Goiés,
Mato Grosso e Minas Gerais. Esses autores associaram a presenca de maiores concentracdes de
Na* a regides de confinamento do SAG e identificaram a relacdo de proporcionalidade inversa
com o cation Ca?*, ou seja, aguas com maiores concentragdes de Na*, apresentam menor
presenca de Ca?*. O Mg?* apresentou correlagdo positiva significativa com Ca?* (r = 0,50), ja
que sendo cétions bivalentes, se comportam de forma semelhante no processo de paragénese
mineral. J4 o anion Na* foi verificado em baixas concentracdes nas aguas subterraneas das areas
de estudo, visto que esse metal ndo compde 0s minerais presentes nas rochas dos sistemas de

aquiferos.

Tabela 1-3. Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) para os parametros fisico-quimicos avaliados nas
aguas subterraneas.

Variaveis SO,~ HCO3 PO,~ F CI COD Ca” Mg® Na* K" N-NO; SiO, pH ORP CE T
S0,% 1,00

Hco, -0,03 1,00

po, > 005 016 1,00

= -0,34 0,18 0,48 1,00

cr 0,46 -020 -0,21 0,50 1,00

COD  -0,06 0,94 012 020 -0,13 1,00

ca® -0,17 0,97 0,24 0,30 -0,08 0,95 1,00

Mg®*  -0,18 0,41 0,14 0,18 027 0,46 0,50 1,00

Na* -0,19 0,89 -0,10 0,25 0,09 0,86 0,86 0,27 1,00

K 0,33 001 025 -0,12 -0,51 -0,03 -0,04 0,08 -0,24 1,00

N-NO; -0,45 -0,14 -0,13 0,30 0,88 -0,02 0,00 0,38 0,07 -0,58 1,00

sio, 017 013 063 004 -027 0,17 0,16 0,46 -0,12 051 -0,09 1,00

pH 0,12 0,89 021 -0,04 -052 0,88 0,86 0,34 0,70 024 -0,40 0,27 1,00

ORP  -0,39 -0,22 -0,16 0,64 0,75 -0,26 -0,17 -0,10 0,05 -0,24 0,43 -0,42 -0,55 1,00

CE -0,14 0,80 0,30 0,32 005 0,82 0,83 0,70 0,68 -004 015 0735 0,65 -0,12 1,00

T -0,01 0,60 0,18 020 -0,34 0,54 0,58 0,34 0,42 052 -045 028 0,65 -0,11 050 1,00
Nota: Valores (r) em negrito sdo diferentes de 0 com um nivel de significancia alfa=0,05 (p < 0,05).

Em relacdo aos anions dissolvidos nas aguas subterraneas, também se verificou grande
variagdo (Tabela 1-2), sendo HCO3 e SO4? as maiores concentragdes. Os anions N-NOg’, Cl e
F também estdo presentes em parte do conjunto amostral das dguas subterraneas, entretanto, a
grande variabilidade pode ser verificada pelos altos valores de desvio padrdo amostral em
relacdo a média aritmética (Tabela 1-4). Observou-se correlacao positiva da varidvel ORP com
as espécies ibnicas fluoreto (r = 0,64), cloreto (r = 0,75) e nitrato (r = 0,43) (Tabela 1-3), que
sdo anions com potenciais elétricos elevados. Destaca-se que em apenas 6 amostras (po¢os
1.Vital Brasil, 2.Azulville, 3.Vila Alpes, 7.Novo Horizonte, 8.Cidade Aracy e 25.Tutbia do
Vale) foi verificada a presenca de N-NOz", também relacionadas com concentragéo de fluoreto.

Estes resultados indicam possivel influéncia antropica nas aguas presentes em alguns pocos.
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Tabela 1-4. Anédlise estatistica descritiva e teste de Normalidade para o conjunto amostral total das
concentracdes e valores dos principais parametros fisico-quimicos das aguas subterraneas.

Parametro  Unidade vmax® vmin® Média® Dpamostral® Transf.®)  Normalidade
pH - 8,1 41 5,7 0,6 f(x) =log(x) D*
Eh mv 5559 91,9 1841 76,1 - -
CE psS.cm* 103 19 44 21 f(x) = log(x) SW
T oC 24 17 20 2 f)=1x K
Turbidez NTU <05 <05 <05 - f(x) = 1/x K
Ca' mg.L™ 158 04 33 3,07 f(x) = log(x) D**
Mg?" mg.L? 2,8 0,2 11 0,61 - K
Na* mg.L? 11,1 03 1,3 2,00 f(x) = log(x) K
K* mg.L™ 45 2,1 35 0,69 - K
HCO; mgL’CaCO;, 746 3,3 157 13,42 f(x) = log(x) SW
PO mg.L™* 085 001 022 021 f(X) = log(x) SW
F mg.L™ 057 007 017 012 f(x) = log(x) SW
cr mg.L? 240 <04 023 054 - D*
COoD mg.L™ 175 22 5,1 2,99 f(x) = log(x) K
N-NO; mg.L"N-NO; 2,72 0,00 0,28 0,64 f(x) =log(x) K
N-NO, mg.L*N-NO, 0,005 <0,002 0,003 0,00 f(x) = log(x) D
s mg.L* 1,70 000 078 053 - D
Sio, mg.L™ 41,80 12,40 2814 8,01 - K
EBIY % 27 -16 10 6 - -

Notas: @Erro do Balango I6nico calculado com base nas concentragdes idnicas; @Valores maximos;
®Valores minimos; “Média aritmética; ®Desvios padrdes amostrais; ©@Transformacdes do conjunto
amostral total dos pardmetros avaliados para teste de Normalidade; ("Teste de Normalidade (p > 0,05),
as letras SW, K e D se referem a distribuicdo normal comprovada pelos testes Shapiro Wilk,
Kolmogorov Smirnov e D'agostino, respectivamente; * e ** sdo distribuicbes normais que foram
caracterizadas por curtose ou assimetria + curtose, respectivamente e, ““-” indica que nao se aplica.

A grande variacdo ibnica entre as amostras de agua subterranea resulta em distintas
facies hidroquimicas pela classificacdo do Diagrama de Piper (Figura 1-3. a e b). Quatro facies
hidroquimicas foram identificadas: bicarbonatadas mistas, bicarbonatadas célcicas,
bicarbonatadas sodicas e cloretada sodica, em ordem decrescente quanto a predominancia.

As aguas subterréneas bicarbonatadas calcicas, correspondem as captacdes provenientes
do SAG (pogos: 8.Cidade Aracy, 9.Antenor Garcia, 13.Faber Ill, 24.Agua Vermelha e
19.Embaré). As amostras deste grupo pertencentes ao SAG também se destacam pela alta CE
e concentragdes dos ions Ca?* e HCOs (Tabela 1-2). Isso sugere uma possivel mistura de aguas
pela proximidade entre os filtros dos po¢os e o contato geoldgico entre 0 SAG e 0 SASG (8 a
20 m para as 4 primeiras amostras) (Tabela 1-1). A prevaléncia do anion bicarbonato e dos

cations Ca?* e Mg?* reflete a composicdo dos minerais presentes nas rochas dos aquiferos pelo
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processo de dissolucdo mineral de rochas com baixa ocorréncia de minerais sodicos. Silva
(1983) observou majoritariamente aguas do tipo Ca e Ca-Mg-HCOs na porcéo leste do SAG no
estado de SP e, nas areas de recarga, foram recorrentes aguas tipo Ca-HCOs. Esta classe de
agua pode evoluir a aguas bicarbonatadas sodicas e cloretadas sodicas (aquiferos profundos)
através da dissolucdo de carbonatos e processos de trocas ibnicas em condi¢Ges de
confinamento, conforme verificado por Gastmans, Chang e Hutcheon (2010); Gastmans et al.
(2017) em varias porcoes do SAG.

A evolucao de facies hidrogeoguimicas no SAG também foi verificada no presente
trabalho. Pffiffer (1993), em um trabalho pioneiro de caracterizacdo de aguas subterrneas
explotadas do SAG, classificou as aguas subterraneas de 11 pocos de abastecimento publico de
Sdo Carlos (incluindo 6 pocos avaliados neste trabalho: 1.Vital Brasil; 2.Azulville; 7.Novo
Horizonte; 16.Sao Carlos I11; 21.Jockey Club e 27.Maria Estela Faga) como bicarbonatadas
sodicas, de acordo com o diagrama de Piper. No atual estudo, &guas captadas nos pogos
avaliados por Pffiffer (1993) foram classificadas como bicarbonatadas mistas, indicando uma
tendéncia de evolugdo geoquimica de aguas bicarbonatadas sddicas para bicarbonatadas mistas
durante, aproximandamente, 23 anos. A facie hidroguimica bicarbonatada sodica foi
identificada no presente estudo em A&guas subterrdneas do SAG nos seguintes pogos:
11.Cruzeiro do Sul, 18.Parque Fehr, 26.Eco Tecnoldgico Damha e 28.Miguel Abdelnur e
cloretada sodica em aguas explotadas da Formacdo Itaqueri (poco 25.Tutoia do Vale).

A classe predominante, aguas bicarbonatadas mistas, compreende majoritariamente as
aguas captadas do SAG. Aguas mistas sdo aquelas situadas na parte central dos diagramas
triangulares, que ndo apresentam concentracdo mais expressiva de um anion qualquer sobre 0s
demais. Isto se deve, principalmente, a dissolucéo de silicatos, especialmente os feldspatos, que
ao serem submetido aos processos de intemperismo quimico, transformam-se em minerais
secundarios, disponibilizando cations para a solucdo. Segundo Schoeller (1962) nas
solubilizagBes primarias de silicatos verifica-se a liberagdo e transporte de Ca?*, Mg?*, K* e

Na*, sendo o K* primeiramente retido por adsorcéo.
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Figura 1-3. a) Classificacdo pelo Diagrama de Piper das aguas subterrdneas provenientes dos pocos utilizados para abastecimento publico em Sdo Carlos.
Amostras indicadas pelos respectivos nimeros dos pogos profundos, de 1 a 28. b) Mapa de distribuicdo das classes de aguas (Piper) na area de estudo, sendo o
diametro dos circulos proporcional a concentracdo de Ca?*.
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3.2.Processos hidrogeoquimicos e mistura das dguas subterraneas de Sao Carlos

Quando um mineral esta em condicao de equilibrio com a solucdo, o indice de saturacao
(IS) é igual a 0, j& em condicGes de instauracdo o IS apresenta valor negativo e em
supersaturacdo, IS positivo (Schwartz; Zhang, 2003). As aguas subterraneas presentes nos
sistemas aquiferos na area de estudo sdo fortemente insaturadas em relacéo a calcita, dolomita
e silica (Tabela 1-5). Assim, estes minerais estdo presentes na fase solida no sistema, por
apresentarem valores negativos. Os resultados do presente estudo corroboram com Bonotto
(2012), tendo também observado que aguas subterraneas do SAG apresentaram-se insaturadas
para calcita em temperaturas até 38 °C. Os valores negativos de IScoz(g) (IScoz) ~ -5,141 a -
7,085) calculados em todas as amostras sugerem que as aguas pertencem a sistema aquiferos
de alto confinamento. Embora pouca diferenca tenha sido verificada entre as amostras, 0 poco
Antenor Garcia possui 0 menor valor de 1Scoz(g) (-7,085), 0 que sugere uma situacdo de maior
confinamento do SAG ou um isolamento hidraulico dessa por¢éo da area de estudo.

Apenas um ponto de amostragem de agua proveniente do SAG (po¢o Antenor Garcia)
apresentou IS superiores a 0 (1,007 para calcita e 1,262 para dolomita), indicando um maior
periodo de residéncia e dissolucao desses minerais. Esses resultados corroboram com as demais
peculiaridades nas analises quimicas encontradas para a mesma amostra, como pH e maiores
concentracdes de Ca?* e HCO3 (Tabela 1-2).

Bertolo; Hirata e Fernandes (2007) observaram que em sistemas onde o fluxo de aguas
subterraneas ocorre em ambiente raso e em curto periodo de tempo, implica em &guas pouco
mineralizadas, ja as altas concentracdes de espécies idnicas dissolvidas tendem a ocorrer em
ambientes mais profundos, caracterizando dguas de longos periodos de residéncia.

Em relacdo a calcedbnia e quartzo, os valores de IS ~ 0, em sua maioria positivos,
apontam leve supersaturacao, indicando tanto tendéncia de dissolucdo, quanto de precipitagéo.

Tendo em vista os resultados hidroquimicos, verifica-se a possibilidade de mistura de
aguas subterréneas ao longo dos perfis dos pocos, também reportada por Perroni (2005). A
instalagdo dos pocos em area de sobreposicdo dos principais sistemas aquiferos na area de
estudo, SAG e SASG (Tabela 1-2), assim como a proximidade dos filtros dos po¢os com a area

de contato entre as formagdes geologicas, podem proporcionar a mistura.
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Tabela 1-5. indices de Saturacéo (IS) das amostras de aguas subterraneas.

Pogos :ZSaIcita IScoz() ICSaIcedOnia IS Dolomita IS Quartzo IS Silicag)
Vital Brasil -0,516 -6,163 0,201 -1,100 0,654 -0,665
Azulville -1,892 -5,141 0,351 -4,139 0,803 -0,513
Vila Alpes -1,190 -5,317 0,248 -2,394 0,701 -0,617
CDHU -2,772 -6,505 0,069 -5,014 0,521 -0,795
Vila Nery -0,928 -5,711 0,272 -1,791 0,713 -0,581
Douradinho -0,824 -5,915 0,300 -1,551 0,743 -0,556
Novo Horizonte -1,982 -6,115 0,163 -3,639 0,616 -0,703
Cidade Aracy -0,013 -6,218 0,039 -0,414 0,485 -0,819
Antenor Garcia 1,007 -7,085  -0,808 1,262 -0,374 -1,652
Boa Vista -0,989 -6,084 0,243 -2,325 0,692 -0,618
Cruzeiro do Sul -2,217 -6,450 0,145 -4,609 0,596 -0,718
Faber | -0,971 -6,196 0,131 -2,165 0,580 -0,729
Faber 111 -0,310 -6,004 0,188 -0,789 0,620 -0,655
Faber 11 -0,589 -6,016 0,251 -1,290 0,691 -0,600
Santa Felicia -0,509 -5,918 0,195 -1,214 0,631 -0,651
Séo Carlos Il -0,801 -6,254 0,056 -1,668 0,500 -0,800
Terra Nova -1,358 -6,200 0,110 -2,666 0,558 -0,749
Parque Fehr -2,201 -6,302 0,081 -4,589 0,530 -0,779
Embaré -1,525 -6,144 0,336 -3,848 0,783 -0,524
Nova Estancia -0,965 -6,172 0,048 -2,054 0,484 -0,798
Jockey Club -1,641 -6,497  -0,021 -3,144 0,426 -0,880
Village Damha -2,222 -6,559 0,011 -4,157 0,458 -0,847
Santa Eudoxia -0,729 -6,196  -0,028 -1,624 0,414 -0,882
Agua Vermelha -0,168 -6,321  -0,149 -0,738 0,292 -1,001
Tutdia do Vale -2,229 -6,239  -0,129 -4,325 0,319 -0,990
Eco Tecnol6gico Damha -2,692 -6,408 -0,011 -5,205 0,439 -0,873

Maria Estela Faga -0,859 -5,768 0,131 -1,811 0,567 -0,717




63

O fluxo das &guas nas falhas e fraturas do maci¢o rochoso da Formacéo Serra Geral é
baixo, entretanto, a interacdo da dgua com basaltos e/ou diabésios, resulta em reacfes de
dissolucdo dos seus minerais, transformando-os em minerais secundarios (caulinita),
aumentando a solubilizacéo e a disponibilidade dos fons mais abundantes na agua (Ca?*, Na*,
Mg?*, HCO3).

As &guas que percorrem aquiferos compostos por basaltos caracterizam-se,
majoritariamente, pela abundancia de Ca?* e HCOg’, provavelmente pelo intemperismo dos
minerais silicaticos, como piroxénios e os plagioclasios — labradorita ((Ca,Na)(Si,Al)40s) e
anortita (CaO.Al203.2S10,) (Gastmans et al., 2016). Estes minerais podem disponibilizar os
fons Mg?*, Fe®*, Mn®*", Li* na d4gua (Hem, 1985). Os feldspatos e piroxénios se solubilizam, e,
com presenca de CO2 no sistema, transformam-se em minerais secundarios, também passiveis
de solubilizacdo. Outro processo concernente a insercdo de CO2 no sistema € a alteracdo do
equilibrio dos carbonatos, que resulta num deslocamento no sentido de maior formacdo de
bicarbonatos (HCO3") nas &guas subterraneas (Plummer; Busenberg, 1982) devido a condi¢do
de pH entre 6,5 e 10,5 em solugdes aquosas (Lindsay, 1979; Fetter, 2001). No presente estudo,
apenas duas amostras apresentaram essa faixa de pH (Antenor Garcia e Miguel Abdelnur).
Nestas condi¢des, para que a espécie do ion carbonato se equilibre novamente, verifica-se a
dissolugdo dos minerais carbonaticos quando presentes na matriz rochosa, o que também pode
contribuir para o incremento de Ca2* no sistema. Isso justifica a maior concentragdo desse ion

nas aguas dos pocos Antenor Garcia e Miguel Abdelnur.

3.3. Andlise de Componentes Principais (ACP)

Os autovalores revelam que os dois primeiros fatores (sendo 6,2 e 3,8 os autovalores de
F1 e F2, respectivamente) juntos, representaram 62,7% da variancia total, suficiente para a
discussdo deste trabalho (Tabela 1-6). A representacdo grafica em duas dimensdes dos
componentes principais F1 e F2 por autovetores da ACP (Tabela 1-7) mostra a distribuicdo das
variaveis (Figura 1-4), ou seja, os parametros da adgua analisados para todas as observacoes,
considerando 62,7% da variancia dos dados.

O F1 representa 38,7% da variancia, atribuida principalmente a sete parametros: HCO3
, Ca®*, COD, pH, CE, Na*, T e Mg?* (em ordem decrescente), que possuem 0s maiores vetores
ou coordenadas. Estas maiores expressividades também s&o identificadas pelas cargas fatoriais
das variaveis (Tabela 1-8), que representam o peso de cada parametro para cada fator.

No eixo das ordenadas esta representado o F2, em que as variaveis: CI', N-NOz", ORP,

K*,S04> e F sdo as principais, sendo 24,0% da variancia total dos dados representada por estes



64

parametros (Tabela 1-8 e Figura 1-4). Destaca-se que no F2, os pardmetros K* e SOs* séo
antagbnicos, de maneira que seus comportamentos séo inversamente proporcionais aos dos
demais parametros. Associado a isso, K* e SO42 apresentam-se de forma antagénica ao N-NOgz"

conforme verificado pelo indice de correlacdo de Pearson (valor de r — Tabela 1-3).

Figura 1-4. Representacdo grafica do agrupamento e distribuicdo das variaveis, considerando os
Componentes Principais F1 (HCOg, Ca?", COD, pH, CE, Na*, T e Mg?) e F2 (CI', N-NOs, ORP, K*,
SO4* e F) da ACP. As observacdes estdo representadas pelas cores azul, verde ou preta e as variaveis
(parametros fisico-quimicos avaliados), em vermelho.
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Fonte: Autor (2019).

As aguas subterraneas provenientes dos pocos foram agrupadas em dois grupos
principais. O primeiro grupo de aguas subterrdneas, mais associado ao F1, refletem,
principalmente, parametros relacionados a paragénese mineral (reacdes geoquimicas de
dissolugdo mineral). Neste grupo enquadram-se 14 amostras de guas provenientes do SAG
(pogos: 3.Vila Alpes, 4.CDHU, 5.Vila Nery, 7.Novo Horizonte, 8.Cidade Aracy, 9.Antenor
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Garcia, 11.Cruzeiro Sul, 13.Faber 11, 14.Faber |1, 15.Santa Felicia, 18.Parque Fehr, 21.Jockey
Club, 22.Village Damha e 26.Eco Tecnolégico Damha). Desta forma, as principais variaveis
que refletem agao do intemperismo sobre os minerais sdo HCOs", Ca®*, pH, CE, Na*, T e Mg?*,
mais expressivos em F1. Excetua-se o parametro COD, que, apesar de apresentar forte

associacao nesse grupo de aguas, ndo é relevante no processo de dissolu¢do mineral.

Tabela 1-6. Autovalores da Analise de Componentes Principais.

F1 F2 F3 F4
Autovalor 6,2 3,8 2,0 1,4
Variancia (%) 38,7 24,0 12,8 8,6
% Acumulada 38,7 62,7 75,5 84,1

Tabela 1-7. Autovetores da Analise de Componentes Principais.

Parametros F1 F2 F3 F4

SO.* -0,010 -0,322 -0,042 -0,075
HCOs 0,383 0,052 -0,154 0,051
POs* 0,121 -0,081 0,513 0,112
F 0,083 0,302 0,341 0,440
Cr -0,107 0,462 0,108 -0,065
COD 0,377 0,080 -0,137 -0,051
Ca* 0,382 0,116 -0,071 0,023
Mg? 0,218 0,150 0,277 -0,401
Na* 0,312 0,193 -0,281 0,098
K* 0,069 -0,336 0,287 0,219
N-NOs- -0,072 0,423 0,112 -0,375
SiO, 0,142 -0,178 0,514 -0,273
pH 0,373 -0,133 -0,135 -0,007
ORP -0,131 0,360 0,089 0,452
CE 0,346 0,145 0,107 -0,145

T 0,284 -0,107 0,090 0,346
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Tabela 1-8. Cargas Fatoriais da Analise de Componentes Principais.

F1 F2 F3 F4
SOs* -0,024 -0,631 -0,060 -0,088
HCOs 0,954 0,102 -0,221 0,059
PO 0,302 -0,160 0,733 0,131
F 0,206 0,591 0,487 0,516
Cr -0,267 0,907 0,154 -0,076
COD 0,937 0,157 -0,195 -0,060
Ca? 0,951 0,227 -0,102 0,027
Mg 0,543 0,294 0,396 -0,470
Na* 0,777 0,378 -0,401 0,115
K* 0,172 -0,659 0,410 0,257
N-NOs -0,179 0,829 0,159 -0,440
SiO2 0,354 -0,348 0,734 -0,320
pH 0,928 -0,260 -0,192 -0,008
ORP -0,325 0,706 0,127 0,531
CE 0,860 0,284 0,153 -0,170
T 0,707 -0,209 0,129 0,406

Nota: Valores em negrito correspondem para cada varidvel ao fator para a qual a carga fatorial é a maior.

4. CONCLUSAO

O presente capitulo aborda uma minuciosa caracterizacdo hidroquimica das aguas
subterraneas provenientes de 27 pocos de abastecimento puablico no municipio de Sao Carlos,
regido nordeste do Sistema Aquifero Guarani. Buscou-se correlacionar os resultados desta
caracterizacdo com o heterogéneo arcabouco geologico presente na regido, a fim de se
compreender a presenca dos ions na composicdo das aguas e classificad-las em facies
hidroquimicas.

As aguas subterraneas explotadas do Sistema Aquifero Guarani, e, em menor escala,
Serra Geral e Bauru, na area de estudo, apresentam baixas concentracfes de ions principais, e,
consequentemente, baixas condutividades elétricas, o que indica um curto periodo de residéncia

para a maioria das amostras. Assim como verificado pelo trabalho pioneiro de Pfeiffer (1993),



67

verifica-se uma tendéncia crescente da concentragdo ionica (Ca?*; Mg?*; HCOs7; K* e Na*) no
sentido SE para NW na regido central da area de estudo. Esses pardmetros encontram-se em
proporcOes distintas na regido SW, onde se localizam alguns pog¢os mais novos, em que
concentragdes mais elevadas de HCOs; e Ca®" foram observadas, provavelmente pelas
diferentes condicOes de fluxo subterraneo dessas regides.

Associado a isso, baixos valores do indice de saturacdo de CO. foram identificados,
indicando o contato atmosférico dessas aguas subterraneas. A heterogeneidade idnica das aguas
subterraneas proporciona a classificacdo em quatro facies hidroquimicas: aguas bicarbonatadas
mistas, bicarbonatadas calcicas, bicarbonatadas sodicas e fluoretada sodica, em ordem
decrescente de representatividade. A composigéo idnica que caracteriza estas principais classes
de &guas corrobora com 0s minerais que comp8em as rochas dos sistemas aquiferos na area de
estudo e permite inferir sobre possiveis misturas entre as dguas. Basicamente, as amostras foram
separadas em dois grupos, utilizando uma Analise de Componentes Principais, que explicou
62,7% da variabilidade total do conjunto amostral. O primeiro fator enquadrou amostras
relacionadas aos ions resultantes de reacdes geoquimicas de dissolucdo mineral, sendo
caracterizadas pelos ions HCOg', Ca®", Na*, Mg?* e parametros relacionados a esse processo
(pH e condutividade elétrica). J& o segundo grupo, indica uma possivel influéncia nas
caracteristicas das aguas por atividades de origens antropicas, como a presenca dos ions CI°, N-
NOs’, SO4%, F e K*.
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CAPITULO 2 — TRACADORES NATURAIS — ELEMENTOS TERRAS RARAS E
ISOTOPOS ESTAVEIS DA AGUA - UTILIZADOS PARA AVALIAR A ORIGEM DAS
AGUAS SUBTERRANEAS DE SAO CARLOS

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Tracadores naturais em estudos hidrogeolégicos

A utilizacdo de tragadores naturais como ferramenta em estudos hidrogeoldgicos permite
a ampliacdo do entendimento pela incorporacéo de informacgdes ainda ndo exploradas pelos
métodos convencionais de monitoramento de bacias hidrograficas. Como exemplos de
possiveis resultados da utilizacdo de tragcadores, menciona-se a obten¢do de informacgdes sobre
a recarga de aquiferos, condicbes de fluxo, origem, possibilidade de mistura e periodo de

residéncia das aguas subterraneas.

1.2. Isotopos estaveis da agua (6'80-6°H)

Os is6topos estaveis comportam-se como tracadores naturais. Os tragadores sao
definidos como espécies quimicas, que podem sinalizar uma superficie ou parte de um sistema,
como os recursos hidricos superficiais ou subterraneos, ambientes porosos ou fissurados. Os
isétopos mais utilizados em estudos ambientais sdo provenientes dos elementos mais
abundantes no meio ambiente: H, C, N, O e S, que compdem sistemas hidroldgicos, geoldgicos
e bioldgicos (Clark; Fritz, 1997), tornando-os uma ferramenta tradicional no meio técnico
hidrogeoldgico (Fritz; Fontes, 1980).

Os elementos da agua, hidrogénio (H) e oxigénio (O), possuem 0s isétopos estaveis
seguidos das proporcdes encontradas na natureza: H (99,984 %); 2H (D) (0,016 %); °0 (99,762
%); 170 (0,038 %) e 80 (0,200 %) (Meija et al., 2013). As moléculas de a4gua podem se formar
em diversas combinagdes, como agua “leve” — Ha1%0 (99 %) ou “pesada” — tH,*0 (0,20 %)
ou 2H'H*0 (0,015 %). A utilizacdo das razdes isotdpicas em estudos hidrolégicos baseia-se
nas diferencas detectaveis na composicdo isotdpica dos compostos que participam no processo
em estudo. Os isdtopos estaveis da agua sdo capazes de registrar as mudancas de fase da agua
ao longo do ciclo hidrologico, comportando-se como tragadores naturais.

Os isOtopos estaveis sdo medidos como a razdo entre dois isétopos, em geral, 0 mais
pesado (menos abundante) sobre o mais leve (mais abundante). No processo de medicéo,
define-se razdo isotOpica aparente (delta — ) como a relagdo entre a proporcdo de um

determinado isétopo presente na amostra e em um padrdo de referéncia isotdpica, apresentada
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em partes por mil (%o). Com essa razdo obtém-se informagdes sobre enriquecimento ou
empobrecimento (ou deplecdo) do is6topo em relacdo ao padrédo internacional, nos diferentes
sistemas. Os padrfes Standart Mean Ocean Water (SMOW) (Craig, 1961) e Vienna Standard
Mean Ocean Water (VSMOW) sdo os mais difundidos em estudos de hidrologia isotopica
envolvendo 80 e ?H.

A base da hidrologia isotopica foi estabelecida pela forte correlagdo entre a temperatura
dentro das nuvens e a relagdo 5!80-32H, que controla a curva metedrica da dgua. A partir dessa
correlacdo sdo derivados os efeitos isotdpicos devido a altitude; latitude; estacGes do ano;
continentalidade e paleoclimas (Clark; Fritz, 1997). As composicdes isotopicas 80 ou §°H
das aguas subterrdneas e aguas metedricas (precipitacdo) apresentam conexdo em escala
regional, ou seja, a composicao isotdpica das aguas subterraneas corresponde a composi¢ao
isotopica da agua da chuva durante a recarga do aquifero (Clark; Fritz, 1997).

Estudos isotopicos envolvendo aguas subterraneas consideram, preferencialmente,
variagdes fisiograficas regionais, que interferem nos fatores temperatura e $*20 da precipitagao.
Assim, algumas caracteristicas como topografia local, proximidade aos corpos d’agua e
variacOes sazonais podem inferir nos sinais isotopicos durante a recarga dos aquiferos (Clark;
Fritz, 1997). O efeito da altitude e, consequentemente da temperatura média, sobre a
composicdo isotdpica, nos permite distinguir as condi¢Ges de recarga dos aquiferos, sendo que,
quanto maior a altitude, mais isotopicamente empobrecida seré a precipitacdo (Clark; Fritz,
1997).

Diferentes taxas de recarga de agua subterrdnea sdo evidenciadas nas condicdes
climéticas ao redor do mundo. Climas aridos e temperados tém taxas de recarga de agua
subterranea no inverno que sdo consistentemente mais altas que as taxas de recarga de agua
subterranea no verdo, enquanto as taxas de recarga de agua subterranea tropical estdo no
méaximo durante a estacdo chuvosa (Jasechko et al., 2014). Nos ambientes tropicais, as taxas
mais altas de recarga de agua subterrdnea durante a estacdo chuvosa corroboram com a
integracdo da intensidade das chuvas e a distribuicdo intra-anual nas previsdes de recarga de
agua subterranea em um clima mais quente (Jasechko et al., 2014).

Em regides tropicais, a variacdo isotopica sazonal relaciona-se, principalmente, ao
“efeito quantidade”, inicialmente observado por Dansgaard (1964). A correlagdo aparente entre
a composicdo de isotopos pesados e a quantidade de precipitacdo é controlada pelo processo de
chuva local e pelas alteragdes da composicao isotopica do vapor na regido de origem, atraves
da troca isotopica entre as gotas de chuva e a atmosfera gasosa (Rozanski; Araguas-Araguas;

Gonfiantini, 1993). As condic¢des climaticas nas regides tropicais, assim como 0s impactos
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causados pelas mudancas climéticas provocam efeitos distintos nos padrdes de recarga dos
aquiferos. Em locais da Africa, Asia, Américas e Australia, as composicdes de isétopos de
aguas subterraneas associam-se com a composicao das chuvas de alta intensidade (~100 a 300
mm més™) nos tropicos, sendo que condicdes de umidade inferiores a essa faixa parecem nio
contribuir substancialmente para as aguas subterraneas recarga (Jasechko; Taylor, 2015). Esses
autores evidenciam que existe um viés pan-tropical na recarga das aguas subterraneas verificado
no cenario de chuvas intensas, sugerindo que as dguas subterraneas podem se revelar uma fonte
de agua doce resistente ao clima nos tropicos, 0 que permite a elaboracdo de estratégias
adaptativas as futuras demandas de agua pelos setores agricola e doméstico.

Deve-se considerar que 0s sinais isotopicos das aguas subterraneas podem diferir do sinal
metedrico devido as condicBes durante a recarga do aquifero. Fatores como a quantidade de
precipitacdo que atinge o lencol freatico e as condi¢Bes no processo de infiltracdo (tipos de solo,
vegetacdo, fluxo na zona ndo saturada através de porosidade heterogénea, perdas por
evaporacao e variagdes sazonais na recarga) podem influenciar no tempo de residéncia da agua
no ambiente de recarga e, consequentemente, alterar de forma significativa os sinais isotopicos
metedricos (Clark; Fritz, 1997). Mas, ao atingirem o lencol fredtico e durante o fluxo
subterraneo das aguas subterraneas através dos aquiferos, a composicdo isotopica da agua €
essencialmente conservativa em temperaturas ambientes (Springer et al., 2017). Estas
consideracBes sdo fundamentais para o entendimento da origem meteérica das aguas
subterraneas.

A infiltracdo da &dgua da chuva através da zona ndo saturada ocorre através da matriz
porosa ou através de fissuras/falhas (fluxos rapidos). A interconexdo entre poros promove o
fluxo da &gua subterranea, proporcionando a ocorréncia de mistura de aguas. A atenuacdo da
variacdo sazonal isotdpica ocorre com o aumento da profundidade do aquifero, assim como
com as condigdes de confinamento do aquifero. Nesse sentido, a “profundidade critica” ¢
definida quando a variagio isotopica 830 ou 8?H é menor que a precisdo analitica (Clark; Fritz,
1997), seguindo o esquema de atenuagdo isotopica. A variabilidade isotopica abaixo da
profundidade critica e/ou ao longo de um unico percurso de fluxo em um aquifero confinado
geralmente ndo excede a precisdo analitica. Quando isso é observado, significa a existéncia de
vias preferenciais (distribuicdo de condutividade hidraulica bimodal como canalizagdo em meio
poroso ou um leito rochoso poroso com fraturas) ou mistura de diferentes dguas de recarga
(Clark; Fritz, 1997).

As misturas de aguas subterraneas podem ocorrer entre aguas provenientes de recargas

de diferentes origens, diferentes aquiferos ou de sistemas de fluxos subterraneos regionais
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distintos (Clark; Fritz, 1997). Nesses casos, considerando uma escala de mistura regional, os
isdtopos estaveis sao utilizados como indicadores de fluxos regionais (Clark; Fritz, 1997).

Craig (1961b) observou que as razdes isotopicas 80 e?H da precipitacio sio
linearmente relacionadas pela equagdo: 8°H = 8x3'®0 + 10. Essa equacio é denominada
“Global Meteoric Water Line” (GMWL) e baseia-se em um conjunto de dados de precipitagéo
obtidos ao redor do mundo. A alta correlacéo entre razdes isotopicas de 80 e 2H é ocasionada
devido aos dois elementos estarem profundamente associados na molécula de agua, tornando
importante que a discussdo das razdes e fracionamento isotopicos desses nuclideos seja
realizada conjuntamente (Kendall; Sklash; Bullen, 1995).

A inclinacdo da reta (s) e a interceptacdo, ou excesso de deutério (d-exc) de uma “Local
Meteoric Water Line” (LMWL), derivada da precipitacdo de um Gnico ponto ou conjunto de
pontos locais, podem se diferenciar significativamente dos coeficientes da GMWL. Dansgaard
(1964) propbs, pioneiramente, que 0 excesso de deutério deveria ser utilizado para
caracterizacdo da GMWL, sendo calculado para qualquer amostra de precipitacdo considerando

uma inclinacdo da reta definida como 8, da seguinte forma:
d-exc = &%H - 8x5%80 Equagdo 2-1

A inclinacdo da reta das aguas metedricas (s) € varidvel com a temperatura média de
condensacdo e reflete a preservacdo do equilibrio isotdpico entre as fases agua-vapor nas
nuvens e a relacdo metedrica entre 580-82H (Clark; Fritz, 1997). Sendo assim, fatores
climaticos locais, como: massa de vapor d’agua, evaporacdo secunddria durante a chuva,
mistura de massas de ar e sazonalidade da precipitacdao afetam localmente os coeficientes, d-
exc e s (Clark; Fritz, 1997).

Dentro deste contexto, diversos estudos hidroldgicos envolvendo os isétopos da agua
como tragadores vém sendo realizados. Springer et al. (2017) distinguiram fluxos subterraneos
regionais e locais na regido ocidental da América do Norte, utilizando a interpretacéo dos dados
isotopicos de pontos de recarga. Esses autores destacaram a importancia de integrar as
informacdes sobre os locais de recarga relativa e a compreensdo qualitativa da vulnerabilidade
do aquifero, para o gerenciamento de um ecossistema de nascentes. Robson e Webb (2016)
identificaram focos de recarga de diferentes origens (lagos ou canais de irrigagdo) em aguas
subterraneas de uma bacia em uma regido semiarida, no sudeste da Australia. Os autores
destacaram que gerenciamento dos focos de recarga de diferentes origens, particularmente
aquelas que podem diminuir a qualidade da agua subterranea, requer um conhecimento

detalhado da composicdo da agua subterrdnea ao redor do local e da geologia subjacente.
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Katsanou et al. (2016) conduziram uma abordagem hidroquimica associada aos isétopos
estaveis para caracterizar o fluxo das aguas subterraneas e superficiais e desenvolveram um
modelo hidrogeoldgico de um sistema carstico, localizado na Grécia.

No Brasil diversos estudos também tém sido realizados, de forma a caracterizar o fluxo
das aguas subterrdneas, assim como identificar &reas de recarga dos principais sistemas
aquiferos. Sracek e Hirata (2002) verificaram uma tendéncia de sinais isotopicos mais negativos
na direcdo do fluxo subterraneo do SAG no estado de Sdo Paulo. Posteriormente, Hirata et al.
(2011) sugeriram 3 grupos para aguas subterraneas do SAG no estado de Séo Paulo, visando
facilitar as interpretacdes dos padrdes de fluxo subterraneo. Gil e Bonotto (2014) estudaram
assinaturas dos is6topos estaveis de H, O e S em aguas subterraneas profundas do SAG na bacia
do Parand, entretanto ndo observaram relacdo entre maior empobrecimento isotopica em
direcdo ao fluxo subterraneo. Gastmans et al. (2016) caracterizaram gquimica e isotopicamente
um aquifero basaltico, na regido nordeste do SASG. Galvao et al. (2017) estudaram um aquifero
carstico em Sete Lagoas (MG), classificando as aguas subterréneas locais como metedricas,
provenientes diretamente da precipitacédo local. Esses autores identificaram o periodo de recarga
com contribuicdes de aguas superficiais locais como limitado e demonstraram que as aguas
subterrneas do aquifero carstico ou fraturado, sdo provenientes de condigBes de recarga
semelhantes. Gastmans et al. (2017) avaliaram o fluxo de aguas subterraneas através de
estruturas geoldgicas no SAG. Martins et al. (2018) utilizaram informacdes hidrogeoquimicas
e isotopicas para explicar a anomalia de fluoreto verificada em amostras de dguas subterraneas
de Sédo Paulo (SP). Esses pesquisadores associaram as maiores concentragc6es de fluoreto com
sinais isotopicos 2H e 80 mais empobrecidos em aguas subterraneas de pogos mais profundos
com alta temperatura e as atribuiram a possivel dissolugdo de fluorita presente nas falhas do
aquifero fraturado.

Apesar dos isotopos estaveis da agua terem se tornado uma ferramenta difundida e eficaz
para caracterizacdo de escoamento e recarga das aguas subterraneas, estes ainda ndo haviam

sido empregados na porcdo do SAG explotada nesta area de estudo.

1.3. Tempo de residéncia das aguas subterraneas

A utilizacdo de tracadores ambientais com o objetivo de determinar a idade média das
aguas subterraneas tem se difundido ao redor do mundo, tanto em pesquisas hidroldgicas,
guanto em investigacOes de rotina de qualidade da agua, por fornecer uma caracterizagdo mais

completa do sistema de fluxo subterraneo (Jurgens; Bohlke; Eberts, 2012).
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A determinacdo da idade média das aguas subterraneas, ou seja, a mistura das idades das
aguas presentes nos aquiferos, é relevante, uma vez que estd relacionada ao potencial de
renovacgdo dos aquiferos. A avaliacdo desse potencial é importante para a politica de gestdo e
conservacao das aguas subterraneas para abastecimento publico, visto que, a exploracéo de um
recurso ndo renovavel pode trazer sérias implicacfes politicas e sociais; por outro lado, a
exploracdo de &guas subterraneas que fazem parte de um ciclo hidrolégico moderno pode ser
considerada uma acdo potencialmente sustentavel (Clark; Fritz, 1997).

Em uma analise sobre a idade da agua subterranea, alguns vieses sao introduzidos: (i) os
métodos de datagdo sdo controlados por processos fisico-quimicos ou bioldgicos e (ii) a mistura
hidrodindmica e a convergéncia dos caminhos de fluxo subterraneo integram uma variedade de
idades e origens de recarga (Clark; Fritz, 1997). Desta forma, o termo “idade” da agua se refere,
na realidade, ao tempo de residéncia médio das aguas subterraneas. Alguns modelos
matematicos (lumped parameter models), que consideram os efeitos de dispersdo e mistura das
aguas subterraneas no aquifero ou pocgo, foram desenvolvidos para serem utilizados na
interpretacdo desses tracadores ambientais (Vogel, 1967; Eriksson, 1971; Maloszewski; Zuber,
1982; Amin; Campana, 1996; Bohkke; Denver, 1995 apud Jurgens; Bohlke e Eberts, 2012).
Entretanto, considerando os objetivos presente trabalho, essas ferramentas ndo foram adotadas,
sendo a abordagem qualitativa de comparacéo entre os periodos de residéncia médio das aguas
subterraneas considerado suficiente para interpretacdo dos resultados.

Diversos tracadores de &guas subterraneas podem ser utilizados com a finalidade de
datacdo de acordo com a escala temporal (Figura 2-1). Na pratica, dguas subterraneas
“modernas” sdo aquelas que foram recarregadas ha poucas décadas, fazendo parte de um ciclo
hidroldgico recente ou ativo. Evidéncias obtidas a partir de outros métodos cléssicos, incluindo:
mapeamento geoldgico, flutuacBes sazonais nos niveis de &gua, variacdes geoquimicas ou
isotopicas e poluicdo antrdpica (ex. nitrato) sdo indicativos de um sistema de recarga ativo
(Clark; Fritz, 1997). Entretanto, muitas vezes, esses métodos geram informacgdes ambiguas e 0s
tracadores ambientais podem ser utilizados como ferramenta para verificar a idade das aguas
subterraneas.

Os nuclideos utilizados para datagdo de aguas subterraneas apresentam diferentes
origens, sendo elas: (i) cosmogénicas (°H, *C, 3Si, 3°CI, 2°Ar, 8Kr); (ii) producdo em
subsuperficie (*He, 3Cl, 3°Ar, 81Kr); (iii) série do decaimento do *U (??2Rn, 2%Ra, 2°Th, 2**U)

e (iv) antropogeénicas (*H, 14C, %Cl, ®Kr, 29).
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Figura 2-1. Faixa de idade de diferentes tipos de tracadores ambientais para datacdo de aguas
subterraneas.
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Fonte: Newman (2010) — traduzido.

As razdes isotopicas dos is6topos estaveis da dgua (580 e §2H), devido a forte correlagdo
com a temperatura nas aguas metedricas, também podem inferir sobre a idade das &guas
subterraneas. Isso se torna possivel ja que alteracdes dos padrdes de temperatura e precipitacdo
funcionam como base das mudancas climaticas (Clark; Fritz, 1997) ao longo do tempo. Assim,
as aguas subterrdneas podem apresentar sinais isotopicos semelhantes as aguas meteoricas
atuais, indicando que fazem parte de um sistema hidrolégico moderno, ou manifestar grande
empobrecimento nos sinais isotopicos e um distanciamento da curva metedrica global,
utilizados para identificar “efeitos paleoclimaticos” nas dguas subterraneas (Clark; Fritz, 1997).
Aguas subterraneas fosseis tipificam condicdes de recarga de processos metedricos ndo mais
existentes ou, simplesmente, por um fluxo subterraneo lento em um sistema regional, que pode
receber inputs modernos no ambiente de recarga (Clark; Fritz, 1997).

Nesse contexto, diversos tragadores sdo utilizados nos estudos hidrogeol6gicos, como
SF®, CFCs— CFC(11), CFC(12) e CFC(13); Halon-1301; ®H/He; ®Kr; “C (Beyer et al., 2017;
Huang et al., 2017; Robson; Webb, 2016; Lousada; Campos, 2011; Chacha et al., 2018; Hoque;
Burgess, 2012, dentre outros).

Em um reservatério de petroleo no Paquistdo foi avaliado o fluxo de 4gua no aquifero e
a contribuicdo de agua injetada no sistema, apresentando proporcao de 67 a 80% desta segunda
fonte (Ahmad et al., 2003) através de °H, 80, ?H. Lousada e Campos (2011) realizaram a
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datacdo das aguas subterraneas coletadas em meios porosos e fraturados, por meio de anélises
de 80, 2H, CFC e 3H, em que foi possivel distingui-las entre aguas jovens ou aguas
permanentes, mais antigas. Estes pesquisadores observaram uma diferenca de 15 a 20 anos entre
as amostras de dguas subterraneas.

Adar e Nativ (2003) em um deserto em Israel, estudaram a associa¢do das razbes
isotdpicas 180, 2H, *4S para identificacdo de fontes de poluicdo das dguas subterraneas de um
complexo industrial. Aeschbach-Hertig et al. (1998) em um aquifero préximo a Nova York,
utilizaram analise da mistura de tritio e hélio triogénico (*H/°He) com a combinagio de
tragadores (CFC, C, 3H) para estimar a concentragio de CO, antropogénico, assim como sua
distribuicdo no oceano.

A investigacio utilizando *C e a isotopos estaveis realizada por Chacha et al. (2018)
identificou em aguas subterraneas de um aquifero da Tanzania, periodos de residéncia curtos
(100 anos BP — Before Present) e longos (1.400 anos BP) e alertaram sobre a explotacéo
sustentavel, pois verificaram o declinio do nivel de po¢os que requerem muitos anos para serem
recarregados. Esses autores concluiram que as aguas subterraneas foram recarregadas no final
da Epoca do Holoceno e estabeleceram uma tendéncia entre atividade de C e altitude. Estes
resultados e a falta de correlagio entre a atividade de *C e profundidade do pogo indicaram que
a agua dos pogos era proveniente de um mesmo aquifero, mas explotados em diferentes
profundidades ou camadas, devido as localizagGes dos filtros dos pogos.

No presente estudo, foram abordadas apenas razdes isotdpicas dos is6topos estaveis da
agua (*20 e 2H) e '“C a fim de alcancar os objetivos propostos. Varias melhorias tém sido
empregadas a essa técnica, que atualmente € amplamente utilizada em estudos hidrogeol6gicos,
particularmente em estudos sobre recarga e idade média de aguas subterraneas. Tais estimativas
de idade média variam de jovens (100 a 1.000 anos BP) a aguas subterraneas antigas (1.000 a
milhdes de anos) (Bakari et al., 2012; Gleeson et al., 2016; Stewart, 2012).

O método de datagdo de aguas subterraneas utilizando o radiocarbono *C baseia-se na
incorporacéo do !4C derivado da atmosfera (na forma de **CO2) a partir do decaimento do
carbono fixado no solo pelo processo de fotossintese da biomassa e sua mistura com aguas
metedricas e oceanicas (Figura 2-2 — Clark; Fritz, 1997). O radiocarbono presente no solo pode
ser incorporado na solugdo como carbono inorgénico dissolvido (CID = COgzq + HCO3™ +
COs%) ou carbono organico dissolvido (COD). Enquanto a agua da chuva contém 4CO;
proveniente da atmosfera, é o caminho através do solo que fornece o sinal de radiocarbono para

as aguas subterraneas de recargas (Clark; Fritz, 1997), sendo que um conjunto de processos —
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fotossintese, respiragdo no solo, dissolugdo de minerais envolvendo carbonatos e decaimento
radioativo — sdo responsaveis por influenciar na composicao do radiocarbono na agua.

Aguas subterraneas “modernas” apresentam atividade de radiocarbono maiores que 100
pmC (porcentagem de carbono moderno), permitindo o reconhecimento de adicdo de
radiocarbono ao sistema e de guas subterraneas “muito jovens” (Clark; Fritz, 1997). Assume-
se que a atividade inicial do *4C é 100 pmC, fornecendo uma idade no corrigida, entretanto,
isso ignora as reacfes geoquimicas subsequentes ao inicio do ponto de recarga da agua

subterranea e ao longo dos caminhos de fluxo.

Figura 2-2. Caminho e fracionamento das razdes isotopicas “C e *C no CO; durante processos de
fotossintese, respiracdo no solo e dissolucédo de carbonatos nas aguas subterraneas. Padrio olC
considerado = 100 pmC — percentagem de carbono moderno — calibrado para o cultivo de arvores em

1980.
ﬁ CO3 Atmosférico

4
CO,
pr 85 C = -6,5%0

P - a'C =104,3 pmC

Vegetagao

8'°C =-25%o
a'“C =100 pmC

0280l 5 = -23%
a'*C=100,5 pmC
CID - sistema aberto 5T = -15%0
l a'#C=102,3 pmC

CID - sistema fechado

8C > -15%o
a'*C <100 pmC

Fonte: Clark e Fritz (1997) — traduzido.

E importante que as informag@es obtidas pelos tracadores utilizados para datacio sejam
interpretadas em conjunto com os parametros fisicos/quimicos das aguas subterraneas e com as

caracteristicas hidrogeoldgicas e hidraulicas dos sistemas aquiferos em estudo.
1.4. Elementos terras raras

Caracteristicas gerais, distribuicdo na crosta terrestre e mineralogia
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Os elementos terras raras (ETR), série dos lantanideos na tabela periddica, tornaram-se
uma importante ferramenta em estudos envolvendo tracadores de processos geogquimicos na
Terra (Johannesson, 2005). O grupo dos “clementos terras raras” € definido pela IUPAC (2005)
como o conjunto de 17 elementos metalicos composto por 15 lantanideos (Ln), escandio (Sc) e
o itrio (Y). Compreendem a série de metais com nimeros atbmicos de 57 a 71: lantanio (La),
cerio (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samério (Sm), eurdpio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), holmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), iterbio (Yb) e
lutécio (Lu). Os membros de baixo numero atdmico da série (57 — 61) sdo denominados ETR
leves, os elementos de numero atémico intermediarios (62 — 65) sdo denominados ETR
intermediarios e os de numero atbmico maiores (66 — 71) sdo conhecidos como ETR pesados
(Henderson, 1984; Viera, 1997; Schiler et al., 2011). Os ETR representam cerca de 0,01% da
massa de todos 0s elementos na crosta terrestre (Hu et al., 2006) e foram identificados no final
dos séculos 18 e inicio do século 19 (Gerasimovsky, 1959; Weeks et al., 1968), 0 que exigiu
grandes esforcos para sua separa¢do, devido as caracteristicas quimicas semelhantes entre si.
Embora o termo “terras raras” seja amplamente utilizado, alguns autores o tratam como um
equivoco, pois essa proporcao é muito superior em ordens de magnitude que outros grupos de
elementos, como os metais preciosos (Long et al., 2010).

Algumas propriedades quimicas similares entre os ETR, como carga e raios idnicos, 0s
conferem comportamentos Unicos e intrinsecos dessa série de elementos (Moeller, 1975;
Johannesson, 2005), viabilizando sua utilizacdo como tracadores geoldgicos naturais. A
ocorréncia de maior estabilidade dos ETR na natureza é predominantemente como céations
trivalentes. As formas tetravalentes e bivalentes também séo possiveis para alguns lantanideos
(Henderson, 1984), mas apenas Ce*" e Eu?* sdo estaveis o suficiente para se manterem em
sistemas naturais (Cotton, 2006). Pequenas diferencas nos comportamentos dessa série sdo
decorrentes da pequena, mas significativa, diminuicéo do raio idbnico com o aumento do nimero
atobmico do elemento (Figueiredo, 1985; Cotton, 2006), caracterizando a “contragao
lantanidea”. Destaca-se que a contracdo lantanidea é responsavel pelo fracionamento dos
elementos, que produzem abundancias relativas distintas e regulares entre si, proporcionando a
compreensdo de comportamentos fisicos-quimicos dos ETR nos diversos ambientais aos quais
pertencem (Johannesson, 2005).

Naturalmente, um comportamento quimico regular dos ETR em amostras da crosta
terrestre é que os elementos atbmicos pares sdo mais estaveis (e abundantes) que os de nimero
atdmicos impares (Kabata-Pendias; Pendias, 2001), sendo essa uma heranca da nucleossintese

do Universo. O nome desse efeito ¢ Oddo-Harkins, que confere um padrdo uniforme de
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distribuicdo das abundancias desses elementos, sendo observados em diversos tipos litologicos.
O formato de “zig-zag” ou “serra” dos ETR ilustrados nos diagramas de compoSicao-
abundancia (Figura 2-3), em que as concentracdes individuais sdo ligadas entre si por
segmentos de reta, retrata essa uniformidade e decorre de processos de mistura e/ou
homogeneizacdo dos diversos padrdes produzidos na diferenciacdo magmaética (McLennan,
1989).

Figura 2-3. Diagramas composi¢do-abundancia de alguns materiais padrdes utilizados como
referéncias. ConcentragGes dos elementos apresentadas em escala logaritmica.

100
|

-
o
L
L
K3
-

//.
o
-

log,,(concentracdo ETR) - ppm

\ h ® '
\/ . /N / N\ \ a\
o1 v \ /SN )N\ \ \

0v01 T T T T T T T T T I I
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Ll
-
7

—e— North American Shales Composites - Haskin et al., 1968)
@ Codrito (Média de condritos - Wakita et al., 1971)
@ PAAS (Post Archean Australian Shale - McLennan, 1989)
& PAAS - (Pourmand et al., 2012)

Fonte: Autor (2019).

Os ETR podem estar presentes em todos os tipos de rocha (Kabata-Pendias; Pendias,
2001), mas ndo ocorrem naturalmente como metais individuais, sendo encontrados em uma
grande gama de minerais acessorios, incluindo fosfatos, carbonatos, fluoretos, silicatos, 6xidos
e compostos halogenados (Clark, 1984; Balaram, 2019) em rochas igneas, sedimentares e
metamorficas (Taylor; McLennan, 1985) (Tabela 2-1). Os minerais monazita, bastnasita e
xenotimio sdo as fontes mais importantes destes elementos, sendo responsaveis por compor
95% das reservas mundiais conhecidas (Mello et al., 1994). Os dois primeiros, séo fontes de
ETRs leves, assim como xenotimo e argilominerais portadores de ETR adsorvidos sob forma

ibnica, produzem especialmente ETRs pesados (Martins et al., 2014).
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Tabela 2-1. Nomes e férmulas de alguns dos principais minerais que contém elementos terras raras em
depositos de ETR.

Mineral Férmula quimica

Allanita (Y, Ln, Ca)z(Al, Fe3*)3(Si04)3(OH)

Apatita (Ca, Ln)s(POa4)s(F, ClI, OH)

Bastnasita (Ln, Y)(CO3)F

Eudialita Nas(Ca, Ln)y(Fe?*, Mn?*, Y)ZrSigO2(OH, Cl),
Fergusonita (Ln, Y)NDbO,

Gitinsita CaZrSi,07

Imorita Y2(Si04)(CO3)

Kainosita Cax(Y, Ln)2Sis012(C0O3).H0

Loparita (Ln, Na, Ca)(Ti, Nb)O3

Monazita (Ln, Th)PO,

Mosandrita (Na,Ca)CasLn(Ti, Nb, Zr) (Si>07)2(0, OH, F)4
Parisita Ca(Ln)2(CO3)sF2

Pirocloro (Ca, Na, Ln)2Nb,O¢(OH, F)

Rinquita (rincolita)

Steenstrupina

(Ca, Ln)4Na(Na, Ca).Ti(Si207)2(0, F)2
Na14Ln6Mn2Fez(Zr, Th)(SiaOlg)z(PO4)7.3Hzo

Synchysita Ca(Ln)(COs).F
Xenotimio YPO,
Zircéo (Zr, Ln)SiO4

Fonte: Dostal (2017).

Nas rochas igneas, principalmente, clinopiroxénio e anfibodlios célcicos podem conter
ETR e plagioclasio (feldspato calcico); feldspato potassico; piegeonita; ortopiroxénio e biotita
podem conter ETR em menores propor¢des. Nas rochas sedimentares, 0s minerais de argila,
provenientes do intemperismo de minerais primarios, podem estar mais associados a presenca
de ETR, em comparagdo ao quartzo e minerais carbonaticos. Ressalta-se que os argilominerais
séo originados, principalmente, do intemperismo da série de feldspatos (calcicos e potassicos).

Este contexto justifica a distribuicdo e produgdo mineral irregular dos elementos terras
raras ao redor do mundo. Embora ainda pouco explorado no pais, o Brasil, assim como o Vietna,
possui a segunda maior reserva mundial de ETR (19%), atras somente da China (39%)
(Gambogi, 2019) (Tabela 2-2). Os ETR se tornaram fundamentais para o0 nosso mundo devido
as suas incomparaveis propriedades magnéticas, fosforescentes e cataliticas, sendo

imprescindiveis em aplicacBes de alta tecnologia de eletrénicos, como telefones celulares;
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baterias recarregéveis e televisores; lampadas LED e turbinas edlicas, entretanto, sua disposicao
inadequada favorece sua disponibilizacdo significativa junto a outros elementos téxicos no
subsolo e nas aguas subterraneas (Balaram, 2019). Isso fundamenta e justifica sua utilizacéo

como ferramenta em estudos na tematica ambiental.

Tabela 2-2. Reservas e producdo mineral de ETR no mundo.

Producao mineral

Paises Reservas 2017 2018
............... toneladas ...............
China 44.000.000 105.000 120.000
Brasil 22.000.000 1.700 1.000
Vietnd 22.000.000 200 400
Russia 12.000.000  2.600 2.600
india 6.900.000 1.800 1.800
Australia 3.400.000 19.000 20.000
EUA 1.400.000 - 15.000
Malasia 30.000 180 200
Myanmar n.d. n.d. 5.000
Burundi n.d. - 1.000
Tailandia n.d. 1.300 1.000
Outros 4.400.000 - -
Total mundial 116.130.000 131.780 168.000

Fonte: Gambogi (2019) — traduzido de arquivos publicados pela USGS. n.d.: ndo disponivel; -: zero.

Interacdo agua-rocha e assinaturas geoldgicas dos elementos terras-raras

O comportamento quimico singular e coerente dos ETR os torna atrativos no que tange
a estudos sobre sua determinacdo, concentracdo e comportamento quimico nas formacGes
geoldgicas (Henderson, 1984; Taylor; McLennan, 1985; Elderfield, 1988). A principio, foram
amplamente utilizados em estudos envolvendo anélises dos processos geoquimicos de
petrogénese de rochas, processos de adsor¢do, solubilidade e complexacdo em aguas marinhas
(Bryne; Kim, 1990; Dzombak; Morel, 1990; Elderfield et al., 1990; Klinkhammer et al., 1983).

Posteriormente, os ETR passaram a ser utilizados como uma importante ferramenta em
estudos sobre a origem das &guas subterrneas, sendo possivel atribuir sua presencga
principalmente as rochas através das quais percorreram (Smedley, 1991 apud Johannesson,
2005; Johannesson; Stetzenbach; Hodge, 1997). Sabe-se que uma das principais descobertas
resultantes de investigacOes previas de ETR em aguas subterraneas sdo as similaridades
observadas entre os padrées de ETR nas aguas subterraneas e nas rochas dos aquiferos

normalizados (Tang; Johannesson, 2005). Sao essas similaridades precisas dos padroes de ETR
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entre as aguas subterraneas e as rochas dos aquiferos associados que destacam a habilidade
desses elementos tracadores como ferramenta de estudos sobre a interacdo agua-rocha (Tang;
Johannesson, 2005).

O interesse da utilizagdo de ETR em estudos hidrogeoquimicos é devido a interacdo das
aguas subterraneas com as rochas, o0 que possibilita 0 entendimento sobre o fluxo das aguas
subterraneas (De Boer et al., 1996; Banks et al., 1999; Mdller et al., 2000, Tang; Johannesson,
2005), através de assinaturas tipicas que se assemelham as rochas do reservatério (Banner et
al., 1989; Smedley, 1991 apud Johannesson, 2005), ou do caminho percorrido (Fee et al., 1992;
Johannesson; Stetzenbach; Hodge, 1997). As concentracbes e padrdes dos ETR séo,
fundamentalmente, controladas pela composicdo das rochas (e minerais) por onde as aguas
fluem, sofrendo variacdes pelos processos de complexacdo, solubilizacdo diferencial de
minerais e reacdes de adsorcao e precipitacdo (Johannesson; Lyons, 1994; Johannesson et al.,
1994; Johannesson; Zhou, 1999 apud Johannesson, 2005).

Associado a isso, surgem as interacdes entre 0s ETR e as caracteristicas do meio em que
se inserem, sob diferentes formas e equilibrios quimicos, complexados a outros compostos ou
adsorvidos as superficies coloidais. As reacdes decorrentes do escoamento das aguas
subterraneas sdo dependentes de suas propriedades quimicas; composicdo mineraldgica do
aquifero e o trajeto de escoamento; caracteristicas das areas superficiais reativas; temperatura e
do fluxo das &guas subterraneas (Condie et al., 1995; Yan et al., 2001; Bau et al., 2004). A
quimica das aguas subterraneas é determinante sobre as espécies dos ETR, portanto, alteracdes
destes parametros quimicos ao longo dos caminhos de fluxo, podem alterar o comportamento
dos ETR (Tweed et al., 2006). Alguns fatores se destacam como controladores dos processos
quimicos e fisico-quimicos envolvendo ETR: caracteristicas dos elementos (raio e forca idnica);
parametros hidroquimicos — pH, condutividade elétrica e condicdo de potencial redox —
(Goldstein; Jacobsen, 1988); espécies idnicas na agua — ions carbonatos (Johannesson et al.,
1997, 1999, 2000), sulfatos (Johannesson et al., 1996) e fosfatos (Lee; Byrne, 1992) e
mineralogia do aquifero.

As concentracdes de ETR em amostras de agua ou de rocha geralmente sdo apresentadas
em diagramas de abundancia, nos quais as concentragdes sdo normalizadas a um valor de
referéncia e expressas em escala logaritmica para a base dez do valor. E importante lembrar que
os valores absolutos da razéo agregam fatores de diluicdo desconhecidos e, portanto, os padrdes
de cada um dos ETR devem ser sempre analisados e interpretados em conjunto (Wood;
Shannon; Baker, 2005). Existem vérios padrbes de referéncia para a normalizagdo da
composicdo dos ETR: condrito médio (Wakita; Rey; Schmitt, 1971), NASC (Haskin et al.,
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1968), PAAS (McLennan, 1990 e Pourmand; Dauphas; Ireland, 2012) (Figura 2-3 e Tabela 2-
3). Contudo, a normalizacéo visa eliminar a variacdo de abundancia entre elementos de nimeros
atdbmicos pares e impares e permitir a identificacdo de fracionamentos dos ETR relativos ao

padrdo adotado.

Tabela 2-3. Diagramas composi¢do-abundancia de alguns materiais padrdes utilizados como
referéncias internacionais. Concentracdes dos elementos apresentadas em escala logaritmica.

Concentracdo : NASC (North American Shales Composites) Codrito PAAS (Post Archean Australian Shale)
(ppm) Haskin etal. (1971) Wakita et al. (1971) | McLennan (1989) | Pourmand et al. (2012)
La 0,34 32,00 38,20 44,56
Ce 0,91 73,00 79,60 88,25
Pr 0,12 7,90 8,83 10,15
Nd 0,64 33,00 33,90 37,32
Sm 0,20 5,70 5,55 6,88
Eu 0,07 1,24 1,08 1,22
Gd 0,26 5,20 4,66 6,04
Tb 0,05 0,85 0,77 0,89
Dy 0,30 4,68 5,33
Ho 0,08 1,04 0,99 1,05
Er 0,20 3,40 2,85 3,08
Tm 0,03 0,30 0,41 0,45
Yb 0,22 3,10 2,82 3,01
Lu 0,03 0,48 0,43 0,44

Comparando os possiveis desvios das concentracfes de ETR com o trend geral pode-se
identificar anomalias positivas (quando acima da linha de tendéncia) ou negativas (abaixo da
linha de tendéncia) e enriquecimento/empobrecimento das abundancias de ETR leves ou
pesados. Nos estudos hidrogeoquimicos as anomalias geralmente verificadas sdo dos elementos
Ce e Eu, calculadas geometricamente conforme os exemplos a seguir, definidas por Taylor e
Melennan (1985):

(CC:)N - ((mfﬁ)l\, (,f;)N = ((Smf#)“'s)zv Equacdo 2-2

Em que: (Ce/Ce*)n e (Eu/Eu*)n sdo anomalias calculadas utilizando as concentragdes
de seus elementos vizinhos normalizadas pelas concentracfes de uma amostra de referéncia
padréo (sufixo N, subscrito).

Outra forma de avaliar e comparar a distribuicdo dos ETR ¢é através da razao entre
elementos leves e pesados, em que um elemento leve e um pesado sdo selecionados para
representar essas diferentes classes. Para tanto, utilizam-se valores de concentracdo
normalizados por um padrdo de referéncia. Com essa razdo torna-se possivel estimar o

fracionamento entre ETR leves e pesados, reflexo de seus minerais de origem e dos processos
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quimicos que ocorrem durante a interacdo dgua-rocha. Geralmente os elementos utilizados para
esse calculo sdo La e Yb, sendo a razdo (La/Yb)n utilizada para comparar amostras.

A mensuracdo das concentracGes em solucdo de cada ETR nas aguas naturais reflete a
competicdo entre as fases solidas e a solucdo, por meio de processos de adsorcdo ou
complexagdo no ambiente subterraneo, sendo importante a avaliacdo da tendéncia dos ETR
permanecerem na solucdo versus sua tendéncia a adsorver em sitios de superficie (minerais)
dentro do aquifero (Johannesson; Stetzenbach; Hodge, 1997). As espécies desses elementos em
solucéo, geralmente, apresentam carga idnica positiva trivalente (3%), o que resulta em afinidade
de adsorcdo em sitios negativos, como superficies doadoras de elétrons (O-donor surfaces, em
inglés) (Johannesson; Stetzenbach; Hodge, 1997). Esses sitios de superficie sdo verificados em
oxidos e hidréxidos ferromagnesianos, superficies organicas, particulas coloidais, minerais de
argila e microrganismos, conforme ja citados. A afinidade por essas superficies diminui com o
aumento do numero atémico, explicada pela contracdo lantanidea, ou seja, ETR leves
apresentam maior afinidade por sitios doadores de O do que os ETR pesados (Johannesson;
Stetzenbach; Hodge, 1997).

Outro processo associado a especiacao quimica é a complexacéo entre ETR e ions livres
(principalmente carbonatos), aumentando a concentracdo de complexos fortes em solucdo
formados principalmente com ETR pesados, como LnCO3*, Ln(COs).” (Sholkovitz et al., 1995;
Johannesson; Stetzenbach; Hodge, 1997). Assim, geralmente, os ETR leves sdo encontrados
preferencialmente adsorvidos nas superficies enquanto os ETR pesados ficam complexados
com ions carbonatos em solucéo (Gaillardet; Viers e Dupré, 2014).

Avaliar os processos competitivos dos ETR entre complexacdo em solugdo com ions
carbonatos e adsorc¢do as superficies doadoras de elétrons, inerentes ao ambiente subterraneo,
torna-se importante para compreender os padres de distribuicdo e distinguir as origens e
possiveis misturas das aguas subterraneas. Trabalhos pioneiros evidenciaram que 0s materiais
dos aquiferos (rochas e sedimentos) sdo as fontes primarias de ETR nas aguas subterraneas e,
em alguns casos, os padrdes de distribuicdo de ETR nas adguas se assemelham aos das rochas
presentes nos aquiferos pelos quais fluem (Banner et al., 1989; Smedley, 1991; Fee et al., 1992;
Gosselin et al., 1992 apud Johannesson, 2005; Mdéller, 2000).

A partir da analise dos padrdes de distribui¢cdo dos ETR em dados normalizados com 0s
sedimentos de origem é possivel inferir sobre qual(is) aquifero(s) imprime(m) assinaturas de
ETR na &gua subterrdnea em anélise. Uma aplicagdo desta interpretagéo foi conduzida por Zhou
et al. (2005), demonstrando por meio de experimentos de lixiviagdo, que os lixiviados podem

apresentar assinaturas de ETR similares as das rochas dos aquiferos por onde fluem, sem que
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haja fracionamento dos ETR durante processos de intemperismo e lixiviagdo. Esses autores
indicaram que padrBes de distribuicdo planos (proximos a uma reta horizontais) de ETR
representam a ocorréncia em soluc@es lixiviadas, necessariamente, nas mesmas proporgdes em
que ocorrem nas respectivas rochas hospedeiras (Zhou et al., 2005).

Em relagdo a variacdo na abundancia dos ETR, alguns estudos demonstram que 0s
padroes de fracionamento dos ETR ocorrem, majoritariamente, no final do trajeto do
escoamento de aguas subterrdneas, proximo as zonas de descarga (Banner et al., 1989).
Entretanto, outros pesquisadores se referem as aguas subterraneas como sendo uma heranga da
composic¢do das rochas de seus aquiferos nas zonas de recarga, e que, seu fracionamento ocorre
no decorrer do fluxo através do gradiente de escoamento. Johannesson et al. (2005) constataram
que as reacdes geoquimicas verificadas ao longo do fluxo subterraneo, influenciadas na
distribuicdo e concentracdo de ligantes de complexacdo nos sitios de adsorcdo das superficies
dos aquiferos e no pH da &gua subterranea, desempenham um papel critico no controle das
concentracbes e padrbes de fracionamento dos ETR nos aquiferos. As reagdes de
adsorcdo/complexacdo e alteracfes do meio ocasionadas pelo intemperismo, podem alterar as
concentracdes dos ETR e os padrdes de fracionamento no ambiente subterraneo (Johannesson,
1999; Leybourne et al., 2000; Mdller et al., 2003).

Em um estudo envolvendo ETR ao longo dos caminhos de fluxos subterraneos, Tang e
Johannesson (2005) identificaram variacfes nas concentraces de ETR nas dguas subterraneas
provenientes de dois aquiferos (Carrizo sand aquifer e Upper Floridan carbonate aquifer).
Esses autores verificaram um padrao de enriquecimento de ETR pesados em aguas subterraneas
nas areas de recarga de ambos aquiferos ou um padrao de distribuicdo plana de ETR nas aguas
em direcdo ao menor gradiente hidraulico, indicando diferentes origens e formas de interagéo
agua-rocha.

Omonona e Okogbue (2017), em um estudo da geoquimica de ETR em diferentes
aquiferos da Nigéria, verificaram o enriquecimento das &guas subterraneas em ETR leves,
atribuido ao intemperismo dos minerais de origem, em condi¢cbes de oxidagdo. Os
enriquecimentos de ETR pesados foram atribuidos as reacdes de complexagédo, processos de
dessorgdo e re-adsor¢do, durante o intemperismo quimico em condi¢des de reducao.

Zhuravlev et al. (2016) observaram que a proporc¢éo relativa entre a concentracao total
de ETR e a concentracdo de célcio pode ser utilizada como um indicador do processo de
intemperismo. Essa conclusdo foi atribuida ao aumento da dissolucdo da calcita durante o

intemperismo, assim como a lixiviacdo de ETR devido & formacao de bicarbonatos.
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Uma larga escala de concentragdo, com grande variag@o nos valores de ZETR (7,5a 516
ng L) pdde ser verificada pelos pesquisadores Biddau et al. (2009). Estes atribuiram as rochas
carbonaticas a maior concentracdo desses elementos nos aquiferos, verificadas na maior
presenca de particulas sélidas dissolvidas e no més de maior escoamento das aguas
subterraneas.

Nesse contexto, assume-se que o emprego de ETR como tracadores geoldgicos
possibilita caracterizacdo detalhada sobre a trajetoria e a origem de diversos recursos
ambientais, como as aguas subterraneas.

O objetivo principal deste trabalho foi estudar as origens das dguas subterraneas de Séo
Carlos — SP com o proposito de identificar areas de recarga e as influéncias geoldgicas
promovidas pela interacdo dgua-rocha nos sistemas aquiferos, utilizando tracadores naturais
(isétopos estaveis da agua e ETR). Além disso, outro objetivo complementar foi estimar a idade

das aguas subterraneas do SAG.
2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Amostragem e caracterizacdo quimica e fisica de amostras de aguas

(subterraneas, superficiais e de precipitacdo)

Foram conduzidas seis campanhas de coletas (27/03/2018, 12/04/2018, 17/04/2018,
17/09/2018, 25/09/2018 e 22/04/2019) de aguas subterraneas em 18 pocos profundos utilizados
para abastecimento publico de Sdo Carlos (SP, Brasil) (Figura 2-4 e Tabela 2-4). Os pogos
amostrados nessa etapa do trabalho foram selecionados considerando aspectos hidroquimicos
(Capitulo 1), geoldgicos e espaciais, de forma a se obter um grupo de amostras de aguas
subterraneas representativo da heterogeneidade hidrogeoldgica da area de estudo. Além dos
pocos caracterizados hidroquimicamente no Capitulo 1, um novo poco foi incorporado nesse
conjunto amostral (Miguel Abdelnur), por estar localizado em uma regido estratégica e por
apresentar composicao quimica distinta dos demais, considerados relevantes para 0s objetivos
deste estudo. Para tanto, foi utilizado mesmo procedimento utilizando célula de fluxo ja descrito
detalhadamente em capitulo anterior.

Foram medidos in situ os seguintes pardmetros: pH, ORP, temperatura (T),
condutividade elétrica (CE), oxigénio dissolvido e turbidez. 1 L de cada amostra de agua
subterranea foi coletado para nova caracterizacdo hidroguimica, que foram armazenados em

garrafas plasticas de mesmo volume e mantidas em ambiente térmico contendo gelo. Essas
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amostras foram conduzidas para o Laboratdrio de Saneamento da Escola de Engenharia de Sdo

Carlos (SHS/EESC/USP).

Figura 2-4. Principais feicGes geoldgicas da area de estudo e os pontos de amostragem de aguas
subterraneas (pocos profundos), dguas superficiais, aguas pluviais e amostras de rochas.
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Tabela 2-4. Sumario das amostras utilizadas no estudo de tracadores: razdes isotépicas da agua (*H e
80 ), elementos terras raras (ETR) e radioisétopo “C e datas das coletas.

Id. amostra Matriz e detalhamento Data(s) da(s) coleta(s) Andlises

Antenor Garcia Agua subterranea 17/04/2018 / 25/09/2018 He®O /ETR
Azulville Agua subterranea 12/04/2018 / 25/09/2018 He®O/ETR

Boa Vista Agua subterranea 25/09/2018 / 25/09/2018 He ™0 /ETR
Cidade Aracy ~ Agua subterranea 17/04/2018 / 25/09/2018 He®0 /ETR
Cruzeiro do Sul Agua subterranea 17/04/2018 / 25/09/2018 He®0/ETR
Douradinho Agua subterranea 12/04/2018 / 25/09/2018 He ™0 /ETR
Embaré Agua subterranea 27/03/2018 / 18/09/2018 He®O /ETR
Jockey Club  Agua subterranea 18/09/2018 / 18/09/2018 He®O/ETR
Miguel Abdelnur Agua subterranea 25/09/2018 / 25/09/2018 / 22/04/2019 *He 0 /ETR/*C
Nova Estancia  Agua subterranea 27/03/2018 / 18/09/2018 He®0 /ETR
Parque Faber Il Agua subterranea 18/09/2018 / 18/09/2018 / 22/04/2019 *He 0 /ETR /%C
Parque Faber Il Agua subterranea 27/03/2018 / 18/09/2018 He®O/ETR
Parque Fehr Agua subterranea 18/09/2018 / 18/09/2018 He®0 /ETR
Santa Eudéxia ~ Agua subterranea 17/04/2018 / 25/09/2018 He®O/ETR
Santa Felicia ~ Agua subterranea 27/03/2018 / 18/09/2018 He ™0 /ETR
Tutdia do Vale  Agua subterranea 17/04/2018 / 25/09/2018 He®0 /ETR

Vila Alpes Agua subterranea 25/09/2018 / 25/09/2018 He®O/ETR
Village Dahma  Agua subterranea - - 1 22/04/2019 He®O/ETR/%C
Vital Brasil Agua subterranea 12/04/2018 / 25/09/2018 / 22/04/2019 2He 0 /ETR/¥C
ASpl Agua superficial - Cérrego do Monjolinho 11/02/2018 He®0

ASp2 Agua superficial - Cérrego do Mineirinho 11/02/2018 He'0

ASp3 Agua superficial - Corrego Santa M? Madalena  11/02/2018 He 0

ASp4 Agua superficial - Cérrego do Monjolinho 11/02/2018 He®0

ASp5 Agua superficial - Crrego do Gregorio 11/02/2018 He 0

ASp6 Agua superficial - Represa do 29 11/02/2018 He 0

ASp7 Agua superficial - Corrego da Agua quente 11/02/2018 He®0

ASp8 Agua superficial - Cérrego do Tijuco Preto 11/02/2018 He 0

R1 Rocha - basalto FSG 16/07/2018 ETR

R2 Rocha - arenito silicificado FB 16/07/2018 ETR

R3 Rocha - arenito FB 16/07/2018 ETR

R4 Rocha - arenito FB 16/07/2018 ETR

R5 Rocha - sedimentos FP (R5-C1 a R5-C6) 16/07/2018 ETR

R6 Rocha - arenito FI 16/07/2018 ETR

R8 Solo 16/07/2018 ETR

R9 Solo vermelho 16/07/2018 ETR

R10 Rocha - basalto (predeira Bandeirantes) 16/07/2018 ETR

R11 Rocha - basalto (predeira Pcinnin) 16/07/2018 ETR

R12 Rocha - basalto com amigdalas 16/07/2018 ETR

R13 Rocha - arenito (sedimento Cenoz6ico) 16/07/2018 ETR

As amostras foram filtradas por membranas de nitrato de celulose de 0,45 pum de
didmetro utilizando bomba a vacuo e, a seguir, foram caracterizadas quimicamente (APHA,
2012; HACH, 1992). A caracterizacdo quimica e fisica das aguas subterraneas foi conduzida
para a obtencio dos mesmos parametros descritos no capitulo 1 (SO4*, N-NOs", N-NO;, COs’,
POs*, F, CI, Ca?*, Mg?*, Na*, K*, Pb, Fe, Mn, Zn, Ba e Al). Como a discuss&o dos elementos
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maiores e caracterizacdo hidroquimica ja foi apresentada detalhadamente (Capitulo 1), e, visto
a pequena variagdo observada desses parametros ao longo do periodo amostral, os resultados
desta etapa encontram-se disponiveis nos Apéndices (Tabela V-1 — Apéndice 1V). Essa
caracterizacdo hidroquimica foi utilizada para conferéncia e comparacdo, sendo verificada
pouca ou nenhuma variagdo dos elementos quimicos e demais parametros, considerada
desprezivel.

Durante a amostragem, duas aliquotas de 30 ml de aguas subterraneas foram coletadas
para as analises dos elementos terras raras (ETR) ou isdtopos estaveis. Imediatamente apos a
obtengédo das amostras realizou-se em campo a filtracdo utilizando seringas comerciais de 25
ml e filtros de acetato de celulose de 0,45 um de didmetro (MN Chromafill® Xtra CA-45/25).
Apobs a filtracdo, as amostras foram armazenadas em vidros ambar com tampa e batoque e em
tubos de centrifuga (Corning® 430291) para analise de isotopos da agua e ETR,
respectivamente. Os frascos de vidros ambar foram vedados com fita adesiva e armazenados
em posicdo invertida em geladeira, a fim de evitar ou minimizar as trocas gasosas até o
momento das andlises. Os tubos de centrifuga foram guardados em sacos plasticos duplos com
lacre, com o objetivo de evitar possiveis contaminacgdes, de acordo com metodologia descrita
por Bulia (2014).

Outra campanha de coleta foi realizada em 11/02/2019 com o objetivo de se obter
amostras de aguas superficiais. Para tanto, 7 pontos localizados nos principais cérregos
presentes na area de estudo foram selecionados (Figura 2-4), sendo denominados: ASpl, ASp2,
ASp3, ASp4, ASp5, ASp6, ASp7 e ASp8 (Tabela 2-4). Os procedimentos de amostragem,
medicdes in situ, armazenamento e filtracdo em campo para analise isotopica seguiram as
mesmas metodologias descritas para as aguas subterraneas.

A caracterizacdo hidroquimica realizada para aliquotas filtradas seguiu as mesmas
metodologias das utilizadas para aguas subterraneas, entretanto, uma etapa prévia de digestao
total foi realizada para as determinacGes de metais por Espectrometria de Absorcdo Atomica.
Para tanto, 10 ml das amostras de aguas superficiais brutas foram transferidas para frascos de
um micro-ondas de digestdo (Erghof® Speedwave) e foram adicionados 7 ml de HNO3
concentrado (65%) e 2 ml de H202 (30%) (método EPA 3051A — adaptado). Apds repouso de
15 minutos, os frascos foram fechados e introduzidos no micro-ondas de alta pressao, sendo
selecionado programa especifico para esse tipo de amostra.

Amostras de dgua da chuva foram obtidas mensalmente utilizando um coletor de chuvas
(Palmex — Groning et al., 2012) instalado na Escola de Engenharia de S&o Carlos —

Universidade de Sao Paulo (Apéndice V). As amostragens da chuva acumulada mensal eram
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realizadas no altimo dia de cada més, sendo armazenadas por um recipiente de 2 L de volume
contendo aparato interno para o impedimento de trocas gasosas. O recipiente contendo o
volume mensal de chuva era lacrado e levado para o laboratorio, sendo homogeneizado dentro
do préprio recipiente. Por fim, aliquotas de 30 ml eram filtradas utilizando seringas e filtros de
acetato de celulose de 0,45 um de didmetro e armazenadas em frascos de vidro &mbar, conforme
descrito anteriormente.

Adicionalmente, dados de precipitacdo diaria foram medidos por um pluvidgrafo
instalado ao lado do coletor de chuvas (Apéndice V). Assim, as informacdes de n° de basculadas
por dia foram transformadas em volume (ldmina d’agua, mm), sendo uma basculada
correspondente a 0,2 mm de chuva. Esses dados foram aferidos utilizando informacdes
provenientes de outros pluviografos instalados de forma distribuida no territério do municipio
de Séo Carlos. Desses outros pluvidgrafos, identificou-se o pluviografo (identificacdo: SAAE
Cogeb; Coordenadas Geograficas: -22.01289, -47.88267) em que os dados de chuva
apresentaram maior correlagdo com os registros do pluviégrafo ao lado do coletor de chuvas
(Apéndice V), a fim de fazer o preenchimento de falhas na série de precipitacdo (por falta ou
inconsisténcias dos dados) do periodo amostral. Os dados de razfes isotdpicas dos is6topos
estaveis das aguas da chuva e o volume de precipitacdo acumulada mensal foram utilizados

para a construcdo e interpretacdo da Curva Metedrica Local (LMWL, em inglés).

2.1. Amostragem e caracterizacao quimica de testemunhos rochosos

Amostras de rochas das principais feicGes litoestratigraficas foram coletadas em
afloramentos rochosos presentes na area de estudo (Figura 2-4 e Apéndice VI). As amostras
foram obtidas manualmente e denominadas R1, R2, R3, R4, R5 (subdivididas em R5-C1 a R5-
C6, referente as camadas coletadas separadamente), R6, R10, R11, R12 (Tabela 2-4).
Adicionalmente, duas amostras de solo foram coletadas, R8 e R9. Todas as amostras foram
armazenadas em sacos plasticos e mantidas em bandejas até 0 momento das analises quimicas.

O preparo amostral consistiu nas etapas de secagem, trituracéo, quarteamento e moagem
utilizando um moinho de bolas de agata (Apéndice VII). Para tanto, subamostras dos
testemunhos rochosos de aproximadamente 400 g foram utilizadas. Procedimento de limpeza
entre a trituracdo das amostras utilizando &lcool e papel foi realizado de forma a evitar
contaminacgdo. Na etapa de moagem, foram conduzidas rodadas com uma pequena quantidade
de areia, para limpar os materiais utilizados e tambem evitar a contaminacdo cruzada. O
guarteamento foi realizado manualmente, sendo as luvas e papeis utilizados trocads para cada

amostra.



93

A seguir, subamostras foram pesadas e secas em estufa a 110 °C e, a seguir, determinou-
se a perda em fogo utilizando uma mufla a 1000 °C (% PF) (Apéndice VII). A préxima etapa
consistiu de pesagem e fusdo individual das subamostras para formacéo de pastilhas de vidro
(Apéndice VII). Para tanto, foram utilizados os fundentes tetraborato de litio (Li2B4O7) puro ou
misturado com metaborato de litio (LiBO2), em proporcdo amostra:fundente de 1:2 a 1:10. A
fusdo foi entdo realizada em cadinhos de liga metalica especial (Pt com 5% de Au), sendo o
material fundido vertido em moldes circulares de mesmo material. A fusdo ocorre sob
aquecimento e posterior resfriamento em velocidade especifica e controlada, sendo entdo os
vidros formados em formas de disco. Os discos de vidro foram analisados por espectrometria
de fluorescéncia de raios X (equipamento Philips®, PW 2404). Assim, os 6xidos dos elementos
maiores e menores foram determinados segundo metodologia descrita por Vendemiatto e
Enzweiler (2001) com pequenas alteracfes, no Laboratorio de Geologia Isotdpica (I1Ge,
Unicamp, Campinas).

Uma porcédo de 0,100 g das subamostras moidas foi dissolvida utilizando mistura &cida
(&cidos: nitrico, cloridrico, hidrofluoridrico) em um sistema de reacdo em micro-ondas
(Microwave Reaction System — Multiwave PRO, Anton Paar®), utilizando programa e tubos
especificos do equipamento para digestdo total de amostras sélidas (Tabela 2-5). Todas as
etapas da digeséo total foram realizadas em uma capela com sistema de exaustdo. As solucdes
foram preparadas utilizando agua ultra-pura, sendo o &cido nitrico destilado.

Os is6topos dos elementos tracos e elementos terras-raras ('Li, °Be, “°Sc, "*Ga, %Y, %zr,
93Nb, 95M0, 133CS, 13783., 139'.3., 140C€, 141Pr, 143Nd, 147Sm’ 151EU, 157Gd, 159Tb, 163Dy,165HO, 166Er,
19T m, 72yp, 1Ly, 18OHf, 181Tq, 298pp, 209Bj, 22Th, 28U) foram determinados nas solugdes
obtidas na etapa de digestéo, apds serem transferidas para tubos de centrifuga (Corning®). Para
tanto, utilizou-se um equipamento ICP-MS XSeriesll (Thermo®) equipado com CCT
(Collision Cell Technology). Apenas os elementos tracos >V, 52Cr, %°Co, °Ni, Cu, ®zn, ®Rb,
8gr, 1183n e 121Sh foram mensurados utilizando o acessorio CCT. Essas etapas também foram
realizadas no Laboratdrio de Geologia Isotopica (IGe, Unicamp, Campinas).

QOutra porcdo das amostras de rochas moidas foram utilizadas para andlise por
difratometria de raios X (DRX) no Departamento de Petrologia e Metalogenia (DPM, Unesp,
Rio Claro). Para tanto, as amostras foram transformadas em pastilnas de po prensado e,
posteriormente, outro preparo amostral envolvendo decantacdo foi conduzido, sendo
denominadas amostras totais e amostras de materiais finos, respectivamente. Na etapa de
decantagéo, o material foi colocado em suspenséo em coluna aquosa com adicao de defloculante

(hexametafosfato de sodio).
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Tabela 2-5. Programa de digestdo de amostras sélidas em micro-ondas com especificacOes de reagentes,
condicdes de temperatura e pressdo adotados em cada etapa.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5

0,100 g amostra  — 1 ml HNO3 1 ml HNO3 2 ml HNO3

2 ml HNO; 5 ml H,O
Reagentes 2 ml HCI

1 mlHF

2ml H0

(Digest&o) (Evaporacéo 1) (Evaporacéo 2) (Evaporacéo 3) (Retomada)

Rotor de pressdo  Rotor de evap. Rotor de evap. Rotor de evap. Rotor de presséo
Condicbes Durag@0:40 min  Duragd0:12 min  Duragdo:6 min Duragd0:6 min Durag&o:20 min

Poténcia:1000 W  Poténcia:850 W Poténcia:850 W Poténcia:850 W Poténcia:850 W

Temp.:55°C Temp.:55°C Temp.:55°C Temp.:55°C Temp.:65°C

Em seguida foram depositadas em laminas de vidro poroso e submetidas a secagem
natural para formacéo de filmes finos de argilas. As amostras R1, R2, R3, R4, R10 e R12 nédo
apresentaram decantacdo de material. Subsequentemente, apds analises da fracao natural das
amostras, essas foram submetidas a atmosfera de etilenoglicol por 48 horas e novamente
analisadas. A seguir, foram aquecidas a 400°C e submetidas novamente a andlise. O
equipamento utilizado para identificacdo das principais fases minerais nas amostras foi um
Difratometro de Raios X (PANalytical Empyrean®), calibrado em radiagdo CuKal
(WL=1,540598 A), com angulo 26 de inicio em 3° e de término em 65°, passo de 1s e tamanho
do passo de 0,05°. A duracdo total da operacdo do equipamento foi de 20 minutos, em
amperagem de 25mA e voltagem de 35mV.

2.2. Andlise das razdes isotopicas (6°H e 8'®0), elementos terras-raras (ETR) e

elementos tracos nas amostras de agua

As razdes isotopicas estaveis do hidrogénio e oxigénio (6%H e §'®0) nas amostras de
4guas subterraneas foram determinadas pelo Centro de Pesquisas de Aguas Subterraneas
(CEPAS, 1Gc/USP) utilizando Espectrometro de Absorcéo a Laser (LAS, em inglés) modelo
Picarro® L2130i. As amostras de aguas da chuva foram encaminhadas, periodicamente, para o
Laboratorio de Hidrogeologia e Hidrogeoquimica da Unesp (Rio Claro, SP), respeitando a
durabilidade das amostras de agua para fins isotopicos (6 meses). As medi¢des de 8°H e 880
também foram realizadas utilizando um LAS. Todos resultados foram expressos na notagdo

delta (8 — partes por mil, %o), em relagdo as razoes 20/*°0 e ?H/*H determinadas no material
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de referéncia (Vienna Standard Mean Ocean Water — VSMOW), conforme as seguintes

equacoes:
Slsoégua (%0) = {[(lso/lGO)amostra/(lSO/]'BO)VSMOW]‘1})( 1000 Equagéo 2'3
52Hagua (%o) = {[(ZHllH)amostra/ 2H/*H)vsmow]-1}x1.000 Equacio 2- 4

Para as analises dos ETR, as subamostras foram acidificadas a 1% (v/v) utilizando HNO3
destilado. Os tubos de centrifuga foram levados ao Laboratério de Geologia Isotdpica (IGe,
Unicamp, Campinas), onde foram medidos 0s seguintes is6topos dos elementos terras-raras:
89Y, 139La, 140C€, 141Pr, 146Nd, 147Sm, 153EU, lSYGd, 159Tb, 163Dy, 165H0, 166E|’, 169Tm, 172Yb e
Ly, Para tanto, foi utilizada a técnica de Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (SF-ICP-MS, em inglés) por um equipamento modelo Element XR
(Thermo®) com sistema de injecdo de amostras (Apex Omega®) (Apéndice VII). As
concentracdes dos ETR foram normalizadas utilizando valores do padrdo de referéncia Post-
Archean Australian Shale (PAAS, McLennan, 1989) e apresentadas em diagramas de
distribuicéo.

As razdes (Ce/Ce*)n, (EU/Eu*)n e (La/Yb)n foram calculadas. Além da normalizacéo
com o padrdo internacional PAAS, realizou-se a normalizacdo das amostras de agua com as
amostras da(s) rocha(s) matriz(es), a fim de avaliar a interacdo agua-rocha. Neste caso, avaliou-
se a linearidade dos padrdes de distribuicdo dos ETR através dos diagramas.

Paralelamente, realizou-se a determinacdo de 42 elementos maiores e tragos (Li, Be, B,
Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Zr, Nb,
Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, Hf, Ta, W, TI, Pb, Bi, Th, U) por Espectrometria de Massas tipo
quadrupolo (Q-ICP-MS, em inglés), no Laboratério de Geologia Isotopica (IGe, Unicamp,
Campinas) seguindo metodologia proposta por Cotta e Enzweiler (2009).

Somente os elementos considerados fundamentais para a discusséo deste trabalho foram
apresentados neste Capitulo, sendo os resultados da analise completa apresentados no Apéndice
IV. Como as concentragfes dos elementos maiores ja haviam sido previamente determinadas
por Espectrometria de Absorcéo Atdémica, esses dados nao foram apresentados, sendo utilizados

apenas para validar os resultados ja obtidos.

2.3. Métodos de validacéo e controle de qualidade das andlises quimicas

Considerando a baixa concentracdo dos ETR e elementos tragos nas amostras de agua,
algumas etapas para garantia da confiabilidade amostral foram realizadas. Realizou-se trés

filtragdes de amostras controle, denominadas “brancos de campo” in situ e duas réplicas foram



96

coletadas em pontos especificos (pocos: Vital Brasil e Miguel Abdelnur). Os brancos de campo
eram compostos por agua ultrapura obtida pelo sistema Milli-Q e passaram, exatamente, por
todos procedimentos que as amostras de aguas subterraneas. Todas solucdes utilizadas nas
analises de ETR e elementos tracos, foram também preparadas com agua ultrapura (18,2
MQ.cm), obtida por sistema Milli-Q. O &cido nitrico (HNO3) foi purificado por sub-ebulicéo.
Os frascos utilizados para as diluigdes foram previamente limpos com HNO3 5% e enxaguados
com agua ultrapura.

Foram incluidos brancos de campo, material de referéncia e as duplicatas obtidas em
campo nas leituras, para garantir o controle da qualidade analitica dos resultados laboratoriais.
O material de referéncia certificado utilizado nas determinacdes em &guas subterraneas foi uma
amostra de agua de rio (referéncia: SLRS-5, NRC, Canada), que foi analisada em todas as
determinacges de ICP-MS. O limite de detecc¢éo (LD) foi determinado como sendo a média (x)
mais 3 desvios-padréo (s) de dez medidas do branco (LD = x + 3s). Uma avalia¢do detalhada
dos valores de LD dos ETR em comparacédo as concentracdes nas amostras de agua subterranea
foi realizada. Valores de concentra¢fes muito proximos aos LD, que reduzem a precisdo das
determinacges, aumentam as incertezas analiticas. Entretanto, considerando a garantia analitica
reportada pelos valores de ETR nos brancos de laboratério e de campo e os materiais de
referéncia internacionais aplicados nessas determinacdes, todos os valores das concentragdes
nas amostras de dgua foram admitidos para discussao.

Especificamente para os resultados de concentracdo do ETR holmio (Ho) nas amostras
de aguas subterraneas, cujo LD é de 0,00002 ng mL™?, os valores foram corrigidos quando
verificado que as concentragdes nas amostras eram ligeiramente superiores as concentragdes
dos brancos de campo. Nesses casos, subtraiu-se dos valores de concentracdo nas amostras a
média de Ho determinada nos brancos de campo. Por outro lado, amostras que apresentaram
valores préximos ou muito maiores que o LD ndo foram corrigidas. O objetivo do
gerenciamento e correcdo dos resultados € evitar interpretacdes superestimadas de Ho nos
diagramas de abundancia, sendo este comportamento ndo esperado nas aguas subterraneas.
Nesse contexto, Tang e Johannesson (2005) atribuiram as anomalias de Ho verificadas nos
padrdes de abundéncia de ETR em &guas subterraneas a erros analiticos.

Nas analises de amostras solidas (rochas e solo) o &cido nitrico utilizado para dissolugéo
foi purificado por sub-ebuli¢do. Todos os frascos utilizados para as dilui¢cGes das rochas foram
previamente lavados com HNO3z 5% e enxaguados com agua ultrapura. Medi¢Oes paralelas de
materiais de referéncia foram realizadas durante a determinagdes de amostras de rochas (GS-
N, BRP-1 e RGM-1 para XRF e BRP-1 para ICP-MS). As medidas dos isdtopos foram
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corrigidas por padrdes internos calibrados pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica
(IAEA, em inglés).

2.4. Datacdo de amostras de aguas subterraneas por radiocarbono (**C)

Realizou-se outra campanha de amostragem (22/04/2019) de aguas subterraneas em
apenas 4 pontos de coleta (pocos: Vital Brasil, Faber 11, Village Damha e Miguel Abdelnur)
(Figura 2-4) com o objetivo de obter a idade relativa. As amostras foram coletadas e
armazenadas em frascos de polietileno de baixa densidade.

A seguir as amostras foram vedadas e encaminhadas para a empresa Beta Analytic
(Flérida, USA), que possui acreditagdo ISO/IEC 17025 para esta andlise. Os resultados foram
mensurados na fragdo de carbono inorgénico dissolvido (DIC, em inglés) e relatados como
porcentagem de carbono moderno (pmC) e fragdo de carbono moderno (F**C ou fMDN). A
extracdo do DIC foi realizada injetando a amostra de agua em um banho de &cido, acoplado a
uma linha de coleta de remocao. Apos esse procedimento, o pH foi reduzido a 1,0 e 0 CO>
evoluido foi seco em uma massa lubrificante de metanol e coletado em nitrogénio liquido.

A seguir, o CO; foi grafitado sobre cobalto em uma atmosfera de hidrogénio e assim,
encaminhado para analise por Espectrometria de Massas com Aceleradores de ions (AMS, em
inglés).  Mais  detalnes podem ser verificados no site da  empresa:

https://www.radiocarbon.com/portugues/acelerador-massa-espectrometria.htm).

Os resultados de radiocarbono (}4C) foram apresentados em relagdo & amostra de padréo
internacional proveniente do National Institute of Standards and Technology (NIST) — Oxalic
Acid (SRM-4990C), calculados utilizando o tempo de meia-vida de 5.568 anos (Libby;
Anderson e Arnold, 1949).

Dados de RCYBP (Radiocarbon Years Before Present, “Present” = AD 1950) foram
estimados considerando a convencao internacional que o padrdo de referéncia moderno € 95%
da atividade do *C (NIST) e outros pardmetros descritos por Stuiver e Polach (1977). A
atividade do **C foi calculada utilizando os resultados de medicGes da razéo isotopica *C/*2C
(813C, em %o) reportado em relagdo ao padrdo de referéncia PDB-1. A idade de radiocarbono
convencional representa a idade de radiocarbono moderno medida e corrigida pelo
fracionamento isotopico, calculado utilizando o delta ‘3C. Para tanto, utiliza-se a curva de
decaimento do !*C obtida pela equagdo 2-5, em que se obtém a idade do radiocarbono

convencional (¢):

r = —8033xIn(Asn/Aon) Equacédo 2-5


https://www.radiocarbon.com/portugues/acelerador-massa-espectrometria.htm
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Em que: 8033 representa o tempo de meia-vida médio do **C; Aon ¢ a atividade do
radiocarbono em contagens por minuto (cpm) de um padrdo de referéncia moderno e Asn
refere-se a atividade (cpm) equivalente na amostra.

Os resultados de 1 foram apresentados em RCYBP assumindo as seguintes
consideracoes:

i) tempo de meia-vida assumido: 5.568 anos (Libby **C half-time);

il) os resultados de idade nao séo calibrados utilizando o calendério juliano e assumem
0 uso do ano 1950 como marco inicial (AD 1950). Ou seja, 1950 é considerado o ano 0 (0
before presente — BP) e todas as idades de radiocarbonos calculadas séo anteriores a 1950;

iii) supde-se que todos os reservatorios de *C permaneceram constantes ao longo do
tempo, sendo desconsiderados os efeitos hidrogeoquimicos do **CO2 nas dguas metedricas.

Os dados foram reportados seguidos pelos desvios padrdes relativos (a 68% de
probabilidade), baseados nas medigdes das amostras e do padréo de referéncia de 1*C moderno.
A garantia analitica dos resultados de pmC foi verificada comparando os resultados medidos e
esperados do padrdo de referéncia isotépica NIST SRM-4990B.

Os dados reportados em “Idade do Radiocarbono Aparente” representa que este método
de datacdo, assim como outros, € apenas uma referéncia sobre a idade das aguas subterraneas
que ilustra seu periodo de residéncia, desconsiderando todos efeitos hidrogeoquimicos. Assim,
no contexto do presente estudo, a Idade do Radiocarbono Aparente foi usada como uma
ferramenta relativa para interpretacdo das diferencas hidrolégicas nas recargas de aguas
subterraneas de pocos da area de estudo.

Paralelamente, foram determinadas as fracdes de 520 e 52H nas mesmas amostras pela
empresa Beta Analytic. Os resultados foram expressos na notacao delta (6 — partes por mil, %o),
em relaco as razdes 80/*°0 e 2H/*H determinadas no material de referéncia (Standard Mean
Ocean Water — SMOW). As medicbes foram realizadas por Espectrometria de Massas de
Razdes Isotopicas (IRMS, em inglés). Como as analises ja haviam sido realizadas e
interpretadas utilizando os dados provenientes do CEPAS (IGc/USP), os novos resultados

foram usados apenas para comparacao.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Tracadores metedricos: assinaturas isotépicas (6'20- 6°H) das amostras de aguas

subterraneas

As aguas de precipitacdo coletadas mensalmente na estacdo meteoroldgica local
apresentaram variagdo isotdpica entre os meses, considerando a precipitacdo acumulada
mensal. O valor médio do periodo amostral seguido de seu desvio padréo: -27,64%o + 29,91
para 8°H e -5,12%o0 + 3,74 para 5'®0 (Tabela 2-6). A maior amplitude de variagdo do §°H,
verificada pelo maior desvio padrao apresentado, ocorre pela menor energia necessaria para se
desprender das moléculas de agua, pois possui massa atbmica muito menor que o § 80. A
composicdo isotdpica da precipitagdo na regido sudeste do Brasil esta condicionada a processos
de recirculacdo de vapor, durante o deslocamento e recirculacdo de massas de ar que
transportam umidade para formacéo de chuvas, sob diferentes condi¢des durante o ano (Santos
etal., 2019a). Os processos regionais de recirculacdo de umidade ocorrem em diferentes escalas
temporais, que resultaram em variabilidade interanual e sazonal nas proporcées isotdpicas da
precipitacdo (Santos et al., 2019b).

O efeito sazonal é decorrente do fracionamento isotopico durante 0s processos de
evaporacdo e condensacdo locais e a destilagdo de Rayleigh, que tornam as aguas mais
empobrecidas ou enriquecidas isotopicamente (Gat, 1980). No periodo seco, verifica-se 0
enriquecimento em 80, quando comparados ao periodo de verdo mais imido (outubro a
marco), relacionado ao empobrecimento em 20 (Figura 2-5). Em geral, nas regides tropicais,
aguas da chuva em estacOes secas sdo enriquecidas em 20, devido a evaporacéo parcial de
gotas durante a chuva (Rozanski; Araguas-Araguas; Gonfiantini, 1993). Por outro lado, a
composicdo isotdpica da precipitacdo nos meses de alta umidade ndo é muito afetada pelo efeito
quantidade de chuva (Dansgaard, 1964).

As chuvas empobrecidas, durante o periodo quente e chuvoso, sdo resultantes de
processos de recirculacdo de vapor, que favorece a troca isotopica durante o transporte de
umidade proveniente da Amazonia, com o estabelecimento da Zona de Convergéncia do
Atlantico Sul (ZCAS) (Santos et al., 2019a). Essas massas de ar a0 se encontrem com as
incursdes de frentes frias e formam sistemas frontais, que geram empobrecimento isotopico. Ja
as chuvas enriquecidas, formadas em condi¢des de umidade inferiores, as trocas isotopicas
ocorrem em uma atmosfera mais seca, sendo verificadas em chuvas convectivas resultantes da
acdo de frentes frias e menor influéncia da umidade proveniente da Amazoénia (Santos et al.,
2019a).
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Tabela 2-6. Precipitagio acumulada, razdes isotopicas 6*Hvsmow € 38 Ovsmow das amostras de aguas da
chuva e excesso de deutério (d-exc).

Meés de coleta P (mm/més)®  §*H(%o)vsmow 820 (%o)vsmow  d-exc®
abr/17 111,6 -35,00 -5,48 8,65
mai/l7 1494 -33,70 -4,72 3,89
jun/17 8,2 -4,20 0,15 -5,39
jul/17 0,0 - - -
ago/17 30,0 -7,80 -2,61 12,99
set/17 72,0 - - -
out/17 155,0 -8,40 -2,80 13,90
nov/17 240,6 -53,40 -8,22 12,07
dez/17 241,6 -39,30 -6,33 11,12
jan/18 198,8 -40,20 -6,97 15,31
fev/18 131,0 -71,30 -10,71 14,00
mar/18 186,0 -39,50 -6,82 14,82
abr/18 16,4 -65,30 -9,70 11,96
mai/18 40,2 510 -0,53 9,32
jun/18 0,2 4,40 -0,54 8,70
jul/18 4.4 - - -
ago/18 106,0 -12,70 -4,18 20,59
set/18 61,0 30,50 1,66 17,28
out/18 307,2 - - -
nov/18 159,0 -54,00 -8,45 13,30
dez/18 n.d. -28,60 -5,38 14,25
jan/19 n.d. -9,90 -2,97 13,75
Média A + dp® 110,9+ 92,6 -27,64+2991 -512+3,74 13,14 + 3,31
Média P® - -36,60 -6,29 -
Média P®verdo - -43,38 -7,12 -
Média P® inverno - -12,29 -3,32 -

Notas: @Precipitacdo acumulada; @Excesso de deutério: d-exc= 6°H — (§*%0 x7,96); ©Média aritmética
seguida de seu desvio médio padrdo (dp); “Média ponderada seguida de seu desvio médio padréo de
todos os meses avaliados; ®Média ponderada seguida de seu desvio médio padrdo considerando os
meses de verdo; ©®Média ponderada seguida de seu desvio médio padrdo considerando os meses de
inverno. Valores em negrito indicam outliers. n.d. indicam dados ainda néo disponibilizados.

Outra abordagem que merece destaque sobre a variagdo isotopica sazonal nas regies
tropicais € a analise da ocorréncia de eventos de EI Nifio. Valores mais empobrecidos de chuva
sdo verificados em eventos de El Nifio explicados pela formacdo da ZCAS durante as estacdes
chuvosas, responsavel por grandes chuvas convectivas estratiformes no Brasil, resultando no
acréscimo de umidade disponivel durante esses eventos (Santos et al., 2019c¢). Por outro lado,

nas estacdes secas, a quantidade de umidade disponivel diminui, sendo a adveccao do ar atraves
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da atmosfera seca o processo responsavel pela origem das chuvas, o que resulta em chuvas mais

convectivas, levando a uma precipitacdo enriquecida (Santos et al., 2019c).

Figura 2-5. Variagio sazonal de $*®0vsmow € quantidade de precipitagdo em uma estagdo localizada em
regido de clima tropical de altitude, Sdo Carlos (SP). A escala de cores identifica periodos hidrologicos
distintos.
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Autor (2019). Nota: Média ponderada do periodo chuvoso (Média P verdo) calculada considerando 0s
meses de maior incidéncia de chuvas (periodo de outubro a margo).

As variagOes das razdes isotopicas na precipitacdo sao explicadas pelo controle climético
da regido tropical do Brasil, impulsionado principalmente pela interagdo de massas de ar
tropicais e extratropicais, que sdo responsaveis por padrées distintos de precipitacdo sobre esta
zona, como a mudanca de origens das chuvas de verao e de inverno (Gastmans et al., 2016). A
variabilidade interanual da precipitacdo esta relacionada a migracdo da Zona de Convergéncia
Intertropical (ZCIT) (Rozanski; Aragués-Araguas, 1995).

Os eventos chuvosos durante o verdao na regido tropical caracterizam-se pelo regime de
moncdes (South America Summer Monsoon — SAMS) devido ao posicionamento da ZCIT e
associam-se majoritariamente pela recirculacdo de massas de vapor d’agua provenientes da
regido amazonica sobre o dominio Atlantico Sul-americano tropical, que produzem
precipitacdes mais empobrecidas (Vuille; Werner, 2005; Hastenrath, 2001).

Plotadas em um diagrama convencional 880 vs §%H, as amostras de 4gua da chuva se
ajustaram a curva: 8°H = 7,96x8%80 + 13,25, com coeficiente de correlagdo R2=0,99, sendo
denominada a LMWL para o municipio de S&o Carlos (Figura 2-6). Os coeficientes da equacéo
LMWL, s (7,96) e d-exc (+13,25) sé@o ligeiramente distintos dos coeficientes da GMWL,
coerentes com as condices tropicais (d-exc > +10). A LMWL é controlada por mecanismos

que dirigem a formac&o de chuvas e, em geral, diferencas no excesso de deutério sdo atribuidas
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a umidade e temperatura tipicas dos locais de formag&o de nuvens, podendo variar 13 a 15% na
regido do Mediterraneo ocidental, por exemplo (Clark; Fritz, 1997). Nas condic¢des climéticas
da regido tropical, geralmente o d-exc é superior a +10 e reflete a recirculacdo das massas de ar
na atmosfera, que promovem a reincorporacdo de vapor d’agua e possibilidade de efeitos de

mistura

Figura 2-6. §'80 versus &%H plotados para aguas subterraneas do SAG (divididas em grupos 1, 2 e 3),
aguas de precipitacdo e aguas superficiais da area de estudo.
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Autor (2019). Nota: Global Meteoric Water Line (GMWL linha pontilhada) e Local Meteoric Water
Line (LMWL linha cheia) estdo apresentadas, sendo a primeira referente as razdes isotdpicas ponderadas
de longo prazo para as esta¢cdes GNIP ao redor do mundo.

O d-exc pode ser utilizado para validacdo dos resultados da composicdo isotdpica de
aguas da chuva, assim, os valores muito discrepantes da média (13,14 + 3,31) foram
considerados outliers e excluidos das interpretacfes dos resultados (Tabela 2-6). Os processos
de recirculacdo atmosférica em decorréncia da quantidade de umidade disponivel refletem na
variacao sazonal do excesso de deutério (Santos et al., 2019b).

As aguas superficiais da area de estudo (caracterizacdo hidroguimica apresentadas no
Apéndice VIII) apresentaram assinaturas isotopicas enriquecidas em comparacdo as aguas
subterraneas locais, sendo o valor médio de &°H -35,33 + 5,56 e de 880 -6,22 + 0,71
(Tabela 2-7). As assinaturas isotépicas das aguas dos corregos e reservatorios sdo distintas das
aguas subterraneas e das aguas de precipitacdo da area de estudo, o que dificulta a interpretagédo
sobre sua origem. Considerando a possibilidade da contribui¢do do fluxo de base nas aguas
superficiais, verifica-se que todas as amostras de aguas subterraneas apresentaram assinaturas

isotopicas mais empobrecidas (Tabela 2-8) do que a média aritmética das amostras superficiais,
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inclusive a agua do pogo Tutoia do Vale (proveniente do SAB), considerada a mais enriquecida
dentre as aguas subterraneas. Por outro lado, ao comparar a composicao isotopica das aguas
superficiais com as dguas de precipitacdo nas amostras mensais, as dguas da chuva apresentam
média aritmética enriquecida em relacdo as superficiais. Tendo em vista que as amostras de
aguas superficiais foram coletadas em fevereiro, periodo chuvoso, supde-se que as
discrepancias dos sinais isotdpicos possam estar relacionadas ao tempo de retencdo das guas
pluviais, podendo ser justificada pelo escoamento tardio das chuvas de dezembro e janeiro de
2018 (Tabela 2-8). Entretanto, a confirmagdo dessa hipGtese somente serd possivel com a
realizac&o de estudos adicionais, fazendo-se necesséario a incluséo de novos pontos de coleta de
aguas superficiais e amostragens também no periodo seco, a fim de se que seja considerado o
efeito de sazonalidade da precipitacao pluviométrica.

A média ponderada das razdes isotopicas das aguas de precipitacio (5°H: -36,60%o e
5180: -6,29%o) (Tabela 2-7) se aproxima da média aritmética das aguas superficiais, indicando
que as aguas superficiais podem ter contribui¢do das dguas da chuva, sendo influenciadas pelo
fator quantidade de precipitacdo (chuva acumulada mensal). Os resultados apontam que as
aguas superficiais de Sao Carlos, assim como as aguas de chuva, sdo influenciadas por
processos de evaporacdo. As amostras de aguas subterrneas apresentaram variacdes em
5?Hvsmow de -44,80%o a -63,9%0 e em 580vsmow de -7,02%o a -9,44%o, sendo os valores
médios de 8*Hvsmow = -49,01%0 e 8'80vsmow = -7,57%o (Tabela 2-8). Quando plotadas no
diagrama convencional (50 vs §2H) junto com a GMWL proposta por Craig (1961b) e a
LMWL, observa-se assinaturas isotopicas das aguas subterraneas mais empobrecidas em
relagdo as médias aritméticas das dguas de chuva recente (§°Hvsmow: -27,64%o ¢ 58 0Ovsmow: -

5,12%o0) e médias ponderadas (5°Hvsmow: -36,60%o e 58 Ovsmow: -6,29%o) (Figura 2-6).

Tabela 2-7. Identificacdo dos pontos de coleta de dguas superficiais, razdes isotopicas 3?Hvsmow €
580vsmow e excesso de deutério (d-exc) das amostras de aguas superficiais.

Identificacdo Data de coleta  8°H(%o)vsmow 380 (%o)vsmow d-exc
Cdrrego Monjolinho | 11/02/2019 -33,30 -5,78 12,74
Carrego do Mineirinho 11/02/2019 -27,80 -5,28 14,25
Cérrego Sta. M2 Madalena 11/02/2019 -33,60 -5,94 13,71
Cérrego Monjolinho 11 11/02/2019 -29,80 -5,51 14,08
Carrego do Gregorio 11/02/2019 -33,60 -6,18 15,62
Represa do 29 11/02/2019 -38,80 -7,00 16,95
Corrego Agua quente 11/02/2019 -43,50 -6,95 11,85
Cérrego Tijuco Preto 11/02/2019 -42,20 -7,09 14,27

Média A + dp® -35,33 + 5,65 -6,22 £ 0,71 14,18 + 1,58

Nota: @Média aritmética seguida de seu desvio médio padréo (dp).
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A distribuicdo dispersa dos dados isotdpicos subdividem as &guas subterrdneas
provenientes do SAG em trés grupos distintos: grupo 1, grupo 2 e grupo 3 (Tabela 2-8). O
primeiro grupo, representado pela maioria do conjunto amostral, apresenta valores médios de -
47,65%0 + 1,08 5°Hvsmow € -7,40%o = 0,16 3*30vsmow, respectivamente (Figuras 2-6 e 2-7).

Tabela 2-8. Identificacdo dos pontos de coleta de aguas subterraneas e subdivisdes em grupos, razdes
isotopicas 6*Hvsmow € 58 Ovsmow (em %o) das amostras de dguas subterraneas e excesso de deutério (d-

exc).

Identificagdo - Poco Dﬁ;? Grupo  8°H(%e)vsmow 630 (%o)vsmow d-exc®
Vital Brasil 12/04/2018 1 -46,30 -7,25 11,44
Azulville 12/04/2018 1 -46,20 -7,25 11,54
Vila Alpes 25/09/2018 1 -46,60 -7,24 11,06
Douradinho 12/04/2018 1 -47,60 -7,45 11,74
Novo Horizonte 12/04/2018 1 -48,00 -7,53 11,97
Cidade Aracy 17/04/2018 1 -48,10 -7,50 11,63
Cidade Aracy 25/09/2018 1 -47,90 -7,48 11,68
Antenor Garcia 17/04/2018 2 -56,00 -8,44 11,22
Antenor Garcia 25/09/2018 2 -55,80 -8,40 11,10
Boa Vista 25/09/2018 1 -47,60 -7,39 11,26
Cruzeiro Sul 17/04/2018 1 -47,00 -7,33 11,38
Faber | 27/03/2018 1 -48,90 -7,69 12,35
Faber I11 27/03/2018 1 -47,60 -7,36 11,02
Faber Il 18/09/2018 1 -47,80 -7,43 11,38
Santa Felicia 27/03/2018 1 -48,10 -7,42 11,00
Parque Fehr 18/09/2018 1 -48,80 -7,50 10,93
Embaré 27/03/2018 1 -49,20 -7,62 11,49
Nova Estancia 27/03/2018 1 -47,90 -7,36 10,72
Jockey Club 18/09/2018 1 -48,90 -7,57 11,39
Santa Eudoxia 17/04/2018 1 -46,70 -7,14 10,17
Agua Vermelha 17/04/2018 1 -48,70 -7,51 11,11
Tutoia do Vale 17/04/2018 1 -44.80 -7,02 11,11
Maria Estela Faga 12/04/2018 1 -47,90 -7,37 10,80
Miguel Abdelnur 25/09/2018 3 -63,90 -9,44 11,29

Média A +dp® -49,01 £ 4,05 -7,57+£0,51 11,28 £ 0,44
Média A + dp (Grupo 1)@ -4765+1,08 -7,40+0,16 11,29+0,47
Média A = dp (Grupo 2) -5590+0,14 -842+0,03 11,16+0,08

Média A (Grupo 3)® . . -63,90 -9,44 11,29

Notas: PExcesso de deutério: d-exc= §°H — ( 0 x7,96); @Média aritmética seguida de seu desvio
médio padrdo (dp) considerando todas as amostras; ©Médias aritméticas seguidas do desvio médio
padréo calculada separadamente para cada grupo; ¥Média aritmética seguida igual ao valor absoluto da
determinacdo da amostra enquadrada como grupo 3.

As aguas subterraneas sdo ligeiramente empobrecidas em relacdo as médias aritmeéticas
e ponderadas das aguas de precipitacdo recente. Entretanto, quando comparadas as medias

ponderadas da chuva no verao (8?Hvsmow: -43,38%o € 8*Ovsmow: -7,12%o), que € considerado
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o0 periodo de maior incidéncia de chuvas (outubro a marco), essas médias se assemelham. 1sso
indica que as &guas subterrdneas do SAG provenientes do grupo 1 podem ter importante
contribuicdo de recarga sob condigdes climaticas relacionadas aos verdes chuvosos
caracteristicos da regido, indicando uma origem meteorica local.

As assinaturas de $'®0 obtidos nesse estudo corroboram com os resultados de outros
autores que avaliaram &guas subterraneas do SAG em outras regides do estado de S&o Paulo,
relacionadas as zonas de recarga provenientes de aguas metedricas recentes (Gallo; Sinelli,
1980; Silva, 1983; Sracek; Hirata, 2002; Hirata et al., 2011; Chang et al., 2013; Gastmans et
al., 2013; Soler i Gil; Bonotto, 2015; Gastmans et al., 2016, dentre outros) (Tabela 2-9). Por
outro lado, assinaturas de 8'®0 mais empobrecidas (-8 %o € - 9% VSMOW) geralmente
associam-se a condicdo de confinamento do SAG, indicando aguas mais antigas (Tabela 2-9).

Ao analisar as assinaturas isotdpicas das aguas dos poc¢os Cidade Aracy e Antenor Garcia
(Tabela 2-8), verifica-se a maior possibilidade interacdo entre as dguas do grupo 1 (em que se
enquadra o pogo Cidade Aracy) com &guas do pogo Antenor Garcia, que possui assinatura
isotopica intermediaria em comparacdo com agua do po¢o Miguel Abdelnur. Possivelmente,
existe uma conexao hidraulica entre o ponto de amostragem Cidade Aracy com os demais
pontos amostrais do grupo 1. Essa suposicdo € condizente com mapa potenciométrico e as
direces de fluxo subterraneo verificados no trabalho de Perroni (2005) (Figura 5 — Introducéo).

Figura 2-7. 0 versus &°H plotados para aguas subterraneas do SAG para o grupo 1, em destaque.
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Autor (2019). Nota: Global Meteoric Water Line (GMWL linha pontilhada) e Local Meteoric Water
Line (LMWL linha cheia) estdo apresentadas, sendo a primeira referente as razdes isotopicas ponderadas
de longo prazo para as esta¢cbes GNIP ao redor do mundo.
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Tabela 2-9. Compilagéo de dados isotopicos (3°H e 5'80) de aguas subterraneas do SAG obtidos por
outros autores.

Autor (es) 82H(%o)vsmow 3180 (%o)vsmow Observacoes
Silva (1983) -70,0 a -45,0 -10,1a-6,5 -
Regibes de afloramento do
i >-1,0(:6,02-6,9) SAG; 4guas modernas
Regides confinadas do SAG;
aguas muito antigas
Se ajustaram a LMWL, relacdo

Hirata et al. (2011)
- <-7,0(-7,5a-9,4)

Soleri Gil; L .
Bonotto (2015) -52,4 a-46,4 -7.9a-6,7 mete_orlcaN dlr_eta com a
precipitacdo regional

Gallo; Sinelli (1980) -66,0 a -44,2 -9,4a-6,6 -

L i (Compilado i
Sracek; Hirata (2002) de Silva, 1983)
Gastmans et al. (2016) - Aprox. -8,0 -
Gastmans et al. (2013) - -9,7a-6,6 -

Condiz com LMWL Agua subterranea resultante da

Chang et al. (2013) precipitacdo atual

Zonas confinadas do SAG,

) - 0,
LMWL + (- 3 %o) aguas mais antigas

Outra caracteristica observada neste grupo ¢ que variabilidade das assinaturas de 8180 e
3°H entre as amostras, que pode indicar possibilidade de misturas de aguas subterraneas
provenientes de diferentes sistemas de fluxos regionais ou fracionamentos isotdpicos distintos
durante a infiltracdo da agua da chuva relacionados as condi¢6es de recarga e caracteristicas do
perfil subterraneo. Gastmans et al. (2017), em um estudo envolvendo amostras de &guas
subterraneas do compartimento sul do SAG, atribuiram a variagao da composicdao isotopica (de
-25,6 %o a -39,0 %o para 5°Hvsmow € de -4,86 %o a -6,52 %o para 680vsmow) as variacBes
temporais e climaticas durante a recarga.

Aguas subterraneas dos grupos 2 e 3, representados por amostras de apenas um poco de
abastecimento, sdo mais empobrecidas que as aguas do grupo 1. A variabilidade expressiva de
5180 das aguas subterraneas amostradas a uma curta distancia, contemplando éareas de recarga
e condigdes de confinamento do SAG, sugere condi¢des climaticas distintas durante a recarga
dessas aguas (Gastmans et al., 2013; da Silva, 1983; Gastmans, Chang e Hutcheon, 2010; Hirata
etal., 2011). A distribuigdo espacial das assinaturas de §'80 e §°H nas aguas subterraneas do
SAG apresenta contrastes marcantes nas diferentes se¢c6es do SAG no Brasil, delineando zonas
de origem e dinamica particulares (Chang et al., 2013). As aguas subterraneas dos grupos 2 e 3
possuem médias mais discrepantes das médias ponderadas das aguas de precipitagéo,
eliminando a possibilidade da origem metedrica recente. O shift no empobrecimento de

580vsmow Mmais expressivo é verificado entre os grupos 1 e 3, de até -2,44%.. O
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empobrecimento dessas amostras é um indicio de que foram originadas em condi¢des muito
mais secas e frias das atuais, provavelmente na época do Pleistoceno (compreendida entre 2,55
milhGes e 11,7 mil anos atras), resultando em aguas com raz@es isotdpicas mais empobrecidas.

Outros autores também verificaram empobrecimentos em até -3%o de §*80 ao longo dos
caminhos de fluxo das aguas subterrdneas no SAG, que, em geral, foram atribuidas as se¢Ges
de maior confinamento pelo sistema aquifero Serra Geral (Gallo; Sinelli, 1980; Chang et al.,
2013 e Gastmans et al., 2013) e explicadas por condi¢cbes climaticas mais frias que as atuais
durante a recarga do sistema aquifero, em periodo anterior ao Quaternario (Gallo; Sinelli, 1980;
Foster et al., 2009). Devido a geometria heterogénea do SAG e suas recargas sob diferentes
condic@es climéticas, como indicado pelas distintas razdes isotopicas, as assinaturas isotdpicas
descritas sdo verificadas em extensas areas no Estado de S&o Paulo, tornando o SAG em sua
parte confinada um sistema de &guas subterrdneas completamente dominado por
armazenamento, ressaltando-se as importantes implicacdes para 0 manejo da agua (Foster et
al., 2009).

Os dados das assinaturas isotopicas apontam a possibilidade de mistura das aguas
subterraneas de diferentes sistemas de fluxos subterraneos entre os grupos 1 e 3, resultando na
composi¢do de aguas do grupo 2, que apresentam caracteristicas isotopicas intermediarias
(8°Hvsmow e 580vsmow médios: -55,90 %o e -8,42 %o, respectivamente). A continuidade do
estudo faz-se necessaria a fim de se verificar essa suposicao através de outras ferramentas como
modelagem numérica do transporte de aguas subterraneas, de forma a integrar informacoes
hidrogequimicas, isotopicas e hidroldgicas, também adotadas por outros autores (Sracek;
Hirata, 2002; Vuille, 2003; Marimon et al., 2013; Mengistu et al., 2015; Gastmans et al., 2016;
Jiang et al., 2019).

A amostra de agua subterranea proveniente do poco de abastecimento Tutdia do Vale
destaca-se por apresentar enriquecimento da assinatura isotopica (5°Hvsmow: -44,80%0 e
5'80vsmow: -7,02%o), dentre as demais (Tabela 2-8). Possivelmente, essa dgua subterranea é
decorrente de condicdo de recarga recente, pois assemelha-se a média ponderada da composi¢édo
isotOpica dos meses com maiores quantidades de chuva (Tabela 2-6). Observa-se similaridade
na composicao isotopica dessa amostra com a de algumas &guas superficiais (corregos Tijuco
Preto e Agua Quente) (Figura 2-6 e Tabelas 2-7 e 2-8), indicando possivel influéncia de
processos de evaporagao nesse po¢o, mesmo considerando a inexisténcia de conexao hidraulica
das &guas desses corregos com as aguas subterraneas dos pogos profundos. Esse resultado foi
utilizado apenas com o objetivo de comparacédo das possiveis fontes de interferéncia antropica,

entre os dois sistemas isolados. A isto associam-se as caracteristicas hidroquimicas especificas
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da amostra Tutdia do Vale, como a presenca de fluoreto (0,06 mg Lt F), cloreto (1,1 mg L*
CI") e altas concentragdes de nitrato (2,63 mg L2 N-NOs) (Apéndice 1V) e sdo coerentes com

a menor profundidade de perfuracdo do poco (80 m).

3.2. Assinatura isotopica e idade relativa das aguas subterraneas

As atividades de *C nas amostras de aguas subterraneas indicam aguas modernas (97,70
e 90,00 pmC), antigas (76,70 pmC) e muito antigas (17,90 pmC), correspondendo a idades
relativas de 440 a 13.830 RCYBP (Tabela 2-10 e Figura 2-8). Isso indica que as amostras
apresentam diferentes periodos de residéncia médios no SAG, considerando esse conjunto
amostral. As diferentes condi¢des de confinamento dos aquiferos explorados através desses
pocos, conforme verificado pelos perfis construtivos (Figuras 2-9 e 2-10), assim como as
direcBes do fluxo subterraneo (Figura 5 - Introducéo) influenciam no periodo de residéncia das
aguas subterraneas.

As amostras Village Damha e Vital Brasil apresentam assinaturas de 8'%0 e §°H
coerentes com a composicao isotdpica das aguas meteoricas (classificadas como grupo 1 no
item anterior) e corroboram com periodos de residéncia médios mais curtos. Essas aguas
subterraneas “modernas” indicam a possibilidade de serem, ou estarem muito préximas, das
areas de recarga do SAG. Chacha et al. (2018) identificaram altas atividades de radiocarbono
em aguas de pocos (> 87 pmC) de um aquifero explotado para abastecimento publico na
Tanzania, as definindo como aguas modernas. A presenca de dguas subterrdneas modernas em
nascentes e nas aguas subterraneas sugeriram areas do aquifero ativamente recarregadas, que

podem responder positivamente as variagdes sazonais (Chacha et al., 2018).

Tabela 2-10. Percentual do radiocarbono moderno (pmC), fracdo de radiocarbono, idade relativa e
razdes isotopicas 60 e 5°H das aguas subterraneas.

dentificacio pmC F1iC 8°C  ldade “C  5%0 62H
¢ (%) (%o) (%) (RCYBP) (%) (%o)
Village Damha 94,70+ 0,30 0,9468  0,0035 -1580 440 7,60 48,70
Vital Brasil 90,00+£0,30 0,8998 +0,0033 -1580 850 7,40 -48,10
Faber II 76,70+ 0,30 0,7674+0,0028 -1440 2130  -7,60 -50,00
Miguel Abdelnur 17,90 £0,10 0,1789+£0,0009 -1310 13.830  -9,40 -63,60

Nota: A idade aparente de radiocarbono equivalente aos valores reportados de pmC ou F**C estdo reportadas em
RCYBP (radiocarbon years before present, “present” = AD 1950).
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Figura 2-8. Mapa de distribuicdo da idade relativa de amostras de dguas subterraneas. O diametro dos
circulos séo proporcionais a idade relativa das aguas.
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Fonte: Autor (2019).

Ja a agua do poco Miguel Abdelnur é, relativamente, a mais antiga da area de estudo
(13.830 RCYBP) e também a mais empobrecida em &%0 e §2H, conforme ja explicitado
anteriormente. Esses resultados sdo condizentes com as caracteristicas hidroquimicas dessa
agua, como elevada CE (135 pS.cm™); pH alcalino (7,4); concentragBes mais altas de HCO3"
(62,7 mg L) e Ca?* (11,48 mg L), o que indica maior mineralizacdo. Isso reforca a hipotese
de que na regido sudoeste, onde aflora a Formagdo Botucatu e se localizam os pogos Miguel
Abdelnur e Antenor Garcia, existe uma barreira geolégica formada pela Formacéo Serra Geral
e sill de diabasio, que dificulta ou impede a recarga do aquifero na profundidade dos pocos
(Figura 2-9 e Figura 5 — Introducdo).

Por fim, a agua do poco Faber Il apresenta idade relativa intermediaria (2.130 RCYBP).
Cabe ressaltar que a agua do pogo Faber Il encontra-se em condicdes hidraulicas similares as
dos pogos Antenor Garcia, Miguel Abdelnur e Cidade Aracy e também encontra-se confinada
por espessas camadas do SASG e sill de diabasio (Figura 2-9; 2-10 e Figura 5 — Introdug&o).

Provavelmente, a agua subterranea do poco Faber Il ndo responde facilmente a recarga como
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os demais localizados em cotas mais altas, ou existe a possibilidade de uma mistura de aguas
por alguma conectividade hidraulica. Associado a isto, a localizacdo dos filtros em diferentes
profundidades dentro de um poco explica que as amostras coletadas representam aguas

subterraneas mistas, compostas por uma mistura de aguas jovens e mais antigas.

Figura 2-9. Perfil construtivo dos pocos de abastecimento de Sédo Carlos amostrados para analise de

datacdo.
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Fonte: Autor (2019). Software: PTubExpress®.

A andlise de datacdo das amostras e sua relagdo com as assinaturas isotopicas 580 e
5°H, corroboram com a classificagdo de aguas do SAG proposta  por
Hirata et al. (2011), associando os resultados da anélise de *C por Aravena (2009): i) aguas
subterraneas da zona de recarga sdo caracterizadas por valores de 80 > -7%o, geralmente
associadas as aguas subterraneas mais modernas; ii) aguas subterraneas em zona confinada sdo

caracterizadas por 5180 < -7%o, sendo importante mencionar que sdo aguas bem mais velhas (>
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10.000 anos). Além disso, esses autores destacaram valores mais empobrecidos &80 (< -9%o),
como verificados no trabalho atual, na regido de Bauru/Agudos do estado de SP.

As idades mais antigas das aguas podem estar associadas com um fluxo restrito de agua
subterranea e conexdes limitadas entre as porcfes confinadas e livres do SAG (Figura 5 —
Introducdo). Isto € consistente com o modelo conceitual do SAG, que indica que as velocidades
de escoamento das &guas subterr@neas muito baixas (ocasionadas por gradientes hidraulicos
muito baixos) sdo observadas nas zonas confinadas do SAG (Hirata et al., 2011).

Os resultados, reafirmam que as aguas subterraneas do SAG, recarregadas sob diferentes
condicBes climéticas indicadas pelas assinaturas isotdpicas, associam-se a geometria do SAG e
sdo encontradas em areas extensas do estado de Sdo Paulo, tornando o SAG em sua por¢ao
confinada um sistema de agua subterranea completamente dominado por armazenamento, com

implicacdes fundamentais para o gestdo das aguas (Foster et al., 2009 apud Hirata et al., 2011).

Figura 2-10. Perfil construtivo dos pocos de abastecimento de S&o Carlos, cujo SAG encontra-se
aflorante e confinado em profundidade.
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Fonte: Autor (2019). Software: PTubExpress®. Nota: O pogo Miguel Abdelnur possui mesmo tipo de
confinamento e foi e apresentado na Figura anterior.
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Os resultados obtidos pelos tragadores C e is6topos estaveis na investigacdo da idade
relativa de aguas subterrdneas sdo importantes para o gerenciamento dos recursos hidricos
utilizados para abastecimento publico no municipio de Sdo Carlos, assim como do SAG,
propriamente dito, ja que nem todas as regiGes da area de estudo estdo sendo ativamente
recarregadas. Os resultados de &guas subterraneas mais antigas (com idades relativas de 2.130
e 13.830 RCYBP) apontam a necessidade de explotacdo de forma sustentavel. Por outro lado,
as aguas subterraneas “modernas” (440 ¢ 850 RCYBP) reafirmam a relagdo com as areas de
recarga do SAG, fundamentando que as estratégias de protecdo dessas areas sdo imperativas a
fim de garantir a infiltracéo vertical, a partir da precipitacéo local, e impedir a contaminagao do

sistema aquifero.
3.3.Tracadores geologicos: assinaturas de elementos terras raras (ETR)
ETR nas principais feicdes litoldégicas que compdem os aquiferos da area de estudo

As medicBes de elementos terras raras (ETR) e itrio (Y) nas amostras de rochas
encontram-se representadas pelos valores médios das leituras na Tabela 2-11. As concentracdes
dos ETR nas rochas apresentam variaces de acordo com a formacdo geoldgica a que
pertencem, sendo o somatorio de ETR verificado na seguinte ordem: Serra Geral > Itaqueri >
Piramboia > Sedimentos Cenozoicos > Botucatu. As amostras de sedimentos apresentam
distribuicOes de ETR semelhantes, com excegéo das camadas mais argilosas 3 (R5-C3) e 5 (R5-
C5) da Formacéo Piramboia, que se assemelham as composic¢des dos basaltos (Tabela 2-11).

As concentracfes de ETR em amostras de afloramentos de basaltos da Formacdo Serra
Geral sdo semelhantes aos valores médios obtidos por Squisato et al. (2009), que avaliaram
testemunhos rochosos de quatro regifes do estado de SP (Jad, Ribeirdo Preto, Franca e
Fernanddpolis): La=30,0 pgg*; Ce =66,2 pgg*; Nd=37,4pgg*; Sm=80pugg*; Eu=25
Hgg'; Gd=75ugg?;Dy=68ugg*; Er=35ug9"; Yb=28uggtelu=04pgg™ Da
Silva et al. (2016) identificaram concentragdes de ETR em amostras de solos de referéncia do
Brasil conforme a seguinte ordem de distribui¢do: Ce > La>Nd >Pr>Y >Sm > Gd > Sc >
Dy > Yb > Eu > Er > Th > Ho > Lu > Tm, relacionadas ao material de origem. Menores
concentragdes de ETR foram encontradas em solos de origem sedimentar arenosa e maiores
concentragdes em solos originados de basalto, gnaisse e sedimentos argilosos. Em geral, estes

resultados corroboram com os obtidos no presente trabalho.



Tabela 2-11. Concentracdes de elementos terras raras e elementos tracos (ug g*) em amostras de rochas presentes em afloramentos das principais feicdes
geoldgicas de Sao Carlos, amostras controle (B1 e B2) e padrdo de referéncia (BRP-1).

ug g R1 R2 R3 R4 R4 R5-Cl R5-C2 R5-C2 R5-C3 R5-C4 R5-C5 R5-C6 R6 R8 R9 R10 R11 R12 R13 BRP-1 BRP-1 Inc. Bl B2
Dupl. Dupl. Certif.
Y 36,34 162 7,61 11,37 11,11 737 6,28 6,23 2851 6,74 2904 432 481 1920 3,16 3844 2794 31,10 2,91 3538 42,00 1,00 0,00 <LD
La 38,68 3,63 7,61 11,13 9,95 20,07 19,19 1934 7344 10,73 2630 414 16,01 37,23 10,10 4135 27,63 3195 9,37 38,03 42,60 1,00 001 <LD
Ce 86,04 8,76 13,98 23,93 21,01 29,77 28,15 2848 112,38 1835 6001 832 8215 90,71 4186 97,76 63,73 7565 22,46 8797 93,30 1,20 0,02 0,01
Pr 11,47 093 203 280 247 4,09 402 406 1680 256 832 112 293 1150 242 1263 839 991 210 11,40 12,30 0,20 <LD <LD
Nd 49,60 3,71 8,20 10,59 9,35 1491 14,42 1451 63,26 9,96 3468 439 9838 4935 9,02 5456 36,79 4321 758 49,06 5190 0,90 0,01 0,00
Sm 10,44 0,75 164 188 167 238 226 235 1049 187 748 083 165 1024 158 1169 795 931 127 10,22 11,20 0,20 <LD 0,00
Eu 337 023 040 046 046 060 059 061 28 051 230 023 037 28 037 363 271 307 028 327 342 0,08 <LD <LD
Gd 10,82 0,71 1,71 212 190 230 227 229 1007 18 768 089 184 907 131 1185 815 942 121 1053 1040 0,30 0,00 <LD
Tb 155 009 026 032 030 028 027 027 127 025 117 014 020 119 015 166 1,18 136 0,14 151 152 0,05 0,00 <LD
Dy 864 048 151 193 180 148 139 137 660 138 667 077 111 603 0,74 911 651 746 073 835 850 0,30 0,00 <LD
Ho 153 008 030 038 0236 026 024 024 116 026 120 016 020 097 013 160 1,17 134 0413 151 162 0,06 <LD <LD
Er 431 0,22 100 1213 108 0,78 o070 o067 332 075 33 050 063 264 044 440 324 367 039 415 420 0,10 <LD <LD
Tm 055 003 015 o016 0,24 011 o010 009 045 o011 045 007 010 035 007 057 043 047 006 055 057 002 <LD <LD
Yb 361 026 104 098 088 0572 067 060 29 072 292 053 071 235 053 368 276 305 043 354 348 0,09 <LD <LD
Lu 050 0,04 015 014 013 o010 010 009 042 010 040 008 010 032 008 051 039 042 007 049 050 0,02 <LD <LD
Hf 840 1,03 347 325 363 238 233 194 813 228 305 23 700 546 509 855 643 732 1,72 822 800 0,20 <LD 0,00
Ta 184 014 021 031 035 066 053 053 331 040 094 o019 310 117 125 181 128 159 0,28 182 196 0,08 0,00 0,00
w 056 017 097 027 027 063 045 041 246 029 066 010 137 0,71 087 064 040 031 038 0,52 - - 0,04 0,04
Pb 519 5774 513 807 816 781 866 887 3115 567 1282 392 951 861 939 658 400 452 26,74 538 550 0,30 0,00 <LD

Bi 002 0,02 004 005 005 o006 005 005 020 003 008 001 024 009 022 003 002 002 006 0,03 - - <LD <LD
Th 400 059 262 374 268 374 260 2,71 1223 182 454 124 1291 392 6,06 472 268 346 283 387 397 010 0,01 0,00
U 090 044 052 076 060 069 060 056 177 049 107 038 211 139 115 118 061 0,72 060 102 082 0,03 <LD <LD

XETR 267,46 21,53 47,58 69,32 62,59 85,23 80,62 81,19 333,94 56,14 191,95 26,48 122,68 243,99 71,95 293,42 198,97 231,40 49,13 - - - - -
(La/Yb)y 0,79 1,02 054 084 084 207 213 240 187 110 067 058 167 117 142 083 0,74 077 160 - - - - -
(CelCe*)y 094 110 082 099 098 0576 074 074 074 081 094 089 277 101 19 099 097 098 117 - - - - -
(EwEU*)y 149 149 113 1,08 122 122 122 124 132 130 143 127 101 139 122 145 159 154 1,08 - - - - -

\Y 384,49 13,47 19,12 13,62 14,16 94,21 51,18 50,53 211,80 18,44 22,80 6,13 137,12 305,03 200,93 296,84 477,10 418,87 31,63 392,18 391,00 7,00 0,07 0,02
Rb 38,69 19,69 4,36 30,30 32,03 1051 7,72 8,07 2795 999 2014 1214 138 094 049 4538 2529 2190 156 3328 3540 1,00 <LD <LD
Sr 474,48 32,98 11,84 38,91 39,96 31,40 3545 36,04 13259 22,44 40,84 1491 897 31,01 9,35 544,38 489,97 649,02 13,62 474,48 492,00 6,00 0,02 <LD

Notas: “Dupl.” refere-se & anélise em duplicata da amostral; “Inc. ” refere-se a incerteza estimada a partir de dados historicos de Controle de Qualidade do
laboratério e “Certif.” o valor de concentragio certificado para o padrdo. O limite de detecgdo (LD) foi determinado como sendo a média (x) mais 3 desvios-
padrdo (s) de dez medidas do branco (LD= x +3s). B refere-se as amostras controle. Anomalias de Ce e Eu identificadas como (Ce/Ce*)y, sendo N a indicacdo
de valores normalizados pelo padrdo internacional PAAS.
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As concentracgdes do ETR nas rochas normalizadas pelos valores do padréo de referéncia
Post-Archean Australian Shale (PAAS — McLennan, 1989) foram apresentadas em diagramas
de abundancia (Figuras 2-11 a 2-14), sendo possivel avaliar a distribuicdo dos ETR e identificar
as anomalias presentes. Verificou-se que as amostras sedimentares da Formacédo Botucatu (R2,
R3 e R4) apresentam menor concentragao total e menor fracionamento entre os elementos leves
e pesados (La/Yb)n, do que os basaltos provenientes da Formacéo Serra Geral (R1, R10, R11e
R12) (Tabela 2-11). Considerando as anomalias nas rochas, todas as amostras apresentaram
(Eu/Eu*)n maiores que 1,0, sendo essas anomalias positivas mais expressivas nos basaltos, em
comparacdo aos sedimentos arenosos (Tabela 2-11 e Figuras 2-11 a 2-13). Excetuam-se deste
contexto as amostras do arenito silicificado da Formacdo Botucatu e as camadas 3 e 5 da
Formacao Piramboia, que apresentaram valores mais altos ou proximos aos da Formacéo Serra
Geral (Figuras 2-11 e 2-13). Ja os valores de (Ce/Ce*)n sdo proximos a 1,0 (Tabela 2-11), com
excecdo das amostras de solo (R8 e R9), que, tipicamente apresentam anomalias positivas de
Ce, e das amostras de sedimentos provenientes da Formacao Itaqueri e sedimentos Cenozoicos
(R6 e R13) (Tabela 2-11 e Figura 2-14).

As amostras de solo apresentaram padrdes de distribuicdo de ETR semelhantes a de
outros trabalhos, em que ha o predominio de ETR leves em relagdo aos ETR pesados em
amostras de solo (Fiorentino; Enzweiler; Angélica, 2011). Associado a isso, essas amostras
possuem anomalias positivas de (Ce/Ce*)n (1,01; 1,95 e 2,77, respectivamente), tipicas de
materiais intemperizados. Mortatti e Enzweiler (2019) também verificaram que amostras de
rocha ndo possuem anomalia Ce, enquanto que materiais intemperizados, coletados ao longo
do rio Atibaia e Jaguari, apresentaram anomalia positiva maiores que 2,0.

Outro aspecto a ser considerado, é a tendéncia geral do Ce de ser considerado o elemento
menos movel dentre os ETR (Fiorentino; Enzweiler; Angeélica, 2011). Estes resultados
corroboram com a tendéncia geral de que, durante intemperismo quimico, os ETR leves sdo
menos moveis do que os ETR pesados (Ma et al.,2007; Fiorentino; Enzweiler; Angélica, 2011).

Os padrdes de abundancia relativa dos ETR normalizados em relagdo ao PAAS, nas
amostras de rocha, apresentaram tendéncias distintas e se relacionam com a forma como o0s
elementos se comportam nos minerais presentes nas rochas. Neste sentido, alguns minerais
identificados na analise de difratometria de raios-X (DRX) estdo correlacionados com a
presenca de ETR, como: plagioclasio (labradorita), piroxénio (augita) e um argilomineral 2:1
(montmorilonita) dentre os minerais predominantes nas amostras de basaltos (R1, R10, R11e
R12) (Figuras 2-15 a 2-18). Os plagioclasios sdo responsaveis por expressivas anomalias

positivas de Eu na fragdo mineral e empobrecimento da solugdo em ETR leves (Tabela 2-11).
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Figura 2-11. Distribuigdo dos ETR nas amostras sedimentares da Formagao Botucatu. Sufixo “N” indica
a normalizacdo das concentra¢@es do lantanideo (Ln) na amostra pelo padrdo PAAS.
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Figura 2-12. Distribui¢ao dos ETR nas amostras de basalto da Formagao Serra Geral. Sufixo “n” indica
a normalizacédo das concentra¢@es do lantanideo (Ln) na amostra pelo padrdo PAAS.
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Figura 2-13. Distribuicdo dos ETR nas camadas (C1 a C6) da Formacao Piramboia.
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Figura 2-14. Distribui¢do dos ETR nas amostras de solo e sedimentos Cenozoicos. Sufixo “N” indica a
normalizacdo das concentra¢des do lantanideo (Ln) na amostra pelo padrdo PAAS.
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Figura 2-15. Difratograma de amostra total — R1 (pastilha prensada, basalto da Formac&o Serra Geral).
Os principais componentes sdo plagioclasio (labaradorita/bytownita) e piroxénio (augita), seguidos por
tracos de titanita e inicio de alteracdo para montmorilonita.
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Figura 2-16. Difratograma de amostra total — R10 (pastilha prensada, basalto da Formagéo Serra Geral).
A amostra é composta predominantemente por plagioclasio (labradorita/bytownita) e piroxénio (augita),
com pequenas proporcdes de clorita e montmorillonita.
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Figura 2-17. Difratograma de amostra total — R11 (pastilha prensada, basalto da Formacao Serra Geral).
A amostra é composta predominantemente por plagioclasio (labradorita/bytownita) e piroxénio (augita),
com pequenas proporcdes de clorita e montmorillonita.
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Figura 2-18. Difratograma de amostra total — R12 (pastilha prensada, basalto da Formagéo Serra Geral).
A amostra € composta predominantemente por plagioclasio (labradorita/bytownita) e piroxénio
(pigeonita), com pequenas proporgdes de clorita.

R12 R
3600 — ii‘ _
Chl: clorita : £ N
Pgt: pigeonita /7 ) B\
Aug: augita / \
PI: plagioclasio ( ita/bytownita) é )
) /
5 P o (
3 i \
o ) \
k=2 | X /
R Y \J
e S
1600 — & e
»
(=
& -
g 5 5 < o 2
c & o - o s = £ 5 =
2 = 4 iz £ % c §° 50 §
= 2 £dz 3 Oe =2 £ £ o B =
= 556 Iy 987 e & 5 & @
£ & 25 =282 s 7 9
400 T oFa ag 3T 2 < <
0

0 T N R PN SO R N T R ) N T S (RS S L R T N O B L T G

10 20 30 40 50 60
Posigao [°2Teta](Cobre (Cu))

Autor (2019). Pontos de coleta indicados no mapa.



119

Os mesmos minerais presentes na Formagdo Botucatu foram identificados nos
sedimentos da Formacdo Piramboia (R5-C1 a R5-C6), com variagdes entre as camadas, e no
Sedimento Cenozoico (Figuras 2-14). Destaca-se nas camadas R5-C3 e R5-C5, a identificacdo
de caulinita e gibbsita (R5-C5) (Figuras 2-19 e 2-20), o que justifica as anomalias de Eu maiores
(Tabela 2-11) e o carater mais argiloso.

As amostras de arenitos da Formacdo Botucatu (R2, R3 e R4) sdo caracterizadas
principalmente por quartzo (Figuras 2-21 a 2-23). Entretanto, o quartzo ndo é comumente
associado a presenca de ETR. Nessas amostras também foram verificadas menores proporcdes
de plagiocldsio sodico (albita) (R2 e R4); feldspato potassico (microclinio) (R3) e
argilominerais 2:1 (montorilonita) (R4) e 1:1 (caulinita — nacrita) (R3), que podem estar
associados a presenca de ETR.

Os agilominerais identificados nas formacdes Botucatu e Piramboia estdo presentes na
cobertura dos grdos de sedimentos e sdo responsaveis por caracterizar os sitios de troca
cationica do SAG (Hirata et al., 2011). Esses autores supdem que a frente de troca catiénica no
SAG é governada pelas caracteristicas dos sedimentos da Formacdo Piramboia: alta

concentracdo de argilominerais e a infiltracdo de argilas nos sedimentos.

Figura 2-19. Difratograma de amostra total — R5-C3 (pastilha prensada). A amostra é composta
predominantemente por quartzo e microclinio, com certa propor¢cdo de caulinita, provavelmente
derivada da alteragdo de feldspatos, e montmorilonita em pequena proporcao.
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Figura 2-20. Difratograma de amostra total — R5-C5 (pastilha prensada). A amostra é composta
essencialmente por quartzo, tracos de microclinio e anatasio, e pequenas propor¢des de mineral do grupo
da caulinita (nacrita) e gibbsita, este tltimo indicador de estagio mais avancado de pedogénese.
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Figura 2-21. Difratograma de amostra total — R2 (pastilha prensada, arenito silicificado Formacéo
Botucatu). O principal mineral presente é o quartzo, com pequena proporcdo de plagioclasio sodico

(albita).
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Figura 2-22. Difratograma de amostra total — R3 (pastilha prensada, arenito Formacdo Botucatu). O
principal componente é o quartzo, com tracos de feldspato potassico (microclinio) em inicio de processo
de alteracdo, resultando na formacgdo do mineral do grupo caulinita (nacrita).
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Figura 2-23. Difratograma de amostra total — R4 (pastilha prensada, arenito Formagéo Botucatu). A
amostra é composta predominantemente de quartzo, com pequena proporg¢ao de albita e montmorilonita.
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As amostras de solo (R8 e R9) sdo essencialmente compostas por quartzo, pequenas

proporcdes de caulinita (nacrita), gibbsita e tragos de hematita (Figuras 2-24). Por fim, o



122

sedimento da Formac&o Itaqueri (R6) é composto essencialmente por quartzo, e pequenas
proporcOes de caulinita e gibsita (Figura 2-25). Durante o intemperismo mineral, os ETR
trivalente, quando liberados de suas fases minerais hospedeiras, podem adsorverem
parcialmente as fases solidas recém-formadas, como esmectita, caulinita (Coppin et al., 2002).
Isso pode explicar as anomalias positivas de Ce determinadas para essas amostras.

Os resultados da analise mineraldgica (DRX) sdo condizentes com a anélise quantitativa
dos principais 6xidos das amostras de rochas e solos (FRX) (Tabela 2-12). A silica (SiO2) nas
amostras de arenitos (R2, R3, R4 e R13) correspondem a mais de 95 g 100g™, com excecéo da
amostra da Formagé&o Itaqueri (R6), que se assemelha a composic¢do das amostras de solo (R8
e R9). Isso justifica as menores concentracfes de elementos terras-raras nestas ultimas, ja que
possuem pouca afinidade de ligacdo com os silicatos. Por outro lado, as amostras de basaltos
da Formacao Serra Geral (R1, R10, R11 e R12) sdo compostas por aproximadamente 50 g 1009
! de silicatos, sendo também verificadas proporcdes de dxidos de Fe, Al (Fe;Os; Al,Os) e calcio
(CaO) consideraveis.

Nas amostras de solo (R6, R8 e R9) também verificou-se concentracdes de Al,O3, Fe203
e MnO elevadas. Nos perfis dos solos, 0s ETR sdo transferidos das camadas superiores para as
inferiores, por meio de complexos orgéanicos em solugéo aquosa (Ma et al., 2007), que podem
ficar retidos por fases secundarias na base de o perfil do solo, onde Fe e Mn, importantes
constituintes dessas fases, também sdo relativamente enriquecidos em comparagcdo com o
restante do perfil (Fiorentino; Enzweiler; Angélica, 2011).

A caracterizacdo quimica e mineraldgica das rochas dos reservatorios permite inferir
sobre a concentracdo e distribuicdo dos ETR nas aguas subterraneas, sendo as variacGes regidas
por processos de formacao das rochas e diferentes graus de intemperismo. Nesse sentido, as
rochas graniticas alcalinas (compostas, principalmente, por quartzo e feldspatos) sdo fontes
primarias de ETR e os depdsitos sedimentares, fontes secundarias de disponibilizacdo de ETR
(Omonona; Okogbue, 2017).
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Figura 2-24. Difratograma de amostra total — R8 (pastilha prensada, solo). A amostra é composta
essencialmente por quartzo, e pequenas proporc¢des de mineral do grupo da caulinita (nacrita) e gibbsita,
este ultimo indicador de estagio mais avancado de pedogénese.
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Figura 2-25. Difratograma de amostra total — R6 (pastilha prensada, Formacéao Itaqueri). A amostra é
composta essencialmente por quartzo, e pequenas proporcdes de caulinita e gibbsita, este Gltimo
indicador de estagio mais avancado de pedogénese.
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Tabela 2-12. Caracterizacdo quimica das amostras de rochas por Fluorescéncia de raios-X.

g”f‘(;i(fge_l) R1 R2 R3 R4 R5-C1 R5-C2 R5-C3 R5-C4 R5-C5

SiO; 4913 9480 9591 9345 91,10 9458 64,40 9474 89,00

TiO, 3982 0066 0154 0249 0508 0434 2463 0330 0,557

Al,0; 12,70 207 228 295 501 285 209 271 603

Fe,0s 16,09 043 057 080 093 063 232 036 047

MnO 0,204 0,008 0010 0021 0005 0004 0026 0004 0,007

MgO 38 014 011 028 017 010 066 010 020

Ca0 750 005 002 003 002 002 003 00l 002

Na;O 221 005 003 006 002 002 005 003 005

K20 157 093 016 137 029 023 093 034 054

P20s 0621 0027 0016 0024 0038 0039 0133 0025 0,037

P.F.® 18 123 102 079 215 125 83 110 285

Soma 99,7 998 100,33 1000 1002 1002 1003 99,7 99,8
R5-C6 R R8 R9 R0 RI1l RI2 RI3

SiO; 97,97 71,38 7176 7541 5143 49,63 48,66 96,05

TiO, 0,134 1483 2467 1848 3242 3574 3854 0,287

Al,0; 090 1339 998 957 1250 12,71 12,84 2,14

Fe,0s 015 612 989 7,78 1495 1571 1452 0,54

MnO 0,003 0015 0092 0032 0206 0204 0169 0,104

MgO 004 009 008 006 364 469 455 0,04

Ca0 001 00l 003 00l 744 857 810 001

Na;O 004 003 002 001 28 256 255 <002

K20 047 003 002 002 200 141 216 003

P20s 0013 0045 0136 0063 0791 0423 0540 0,026

P.F.® 025 7,29 563 529 058 010 1,66 098

Soma 1000 999 1001 1001 996 996 996 1002

Nota: @ Porcentagem de perda ao fogo 1000 °C

ETR nas aguas subterréneas de abastecimento publico de S&o Carlos

As medicBes de elementos terras raras (ETR) e itrio (Y) nas guas subterraneas foram
conduzidas para todas as amostras e representadas pelos valores médios das leituras na Tabela
2-13. Entretanto, observa-se que alguns valores estdo abaixo do Limite de Detecgédo (LD). Nas
analises em que os valores obtidos sdo proximos aos LD e, considerando o desvio padrao dos
valores da amostra de referéncia SRSL-5 (SRSL-5m e SRSL-5r), assume-se que pode haver uma

leve superestimava nas determinagdes, desconsideradas nas interpretacGes a seguir.



Tabela 2-13. ConcentragGes de elementos terras raras (ng L) e elementos tracos (ng g*) em amostras de aguas subterraneas, amostras controle e padrdes de
referéncia.

ngL' Faberlll Faberll SantaFelicia Parque Fehr Embaré Jockey Club Nova Estancia Santa Eudéxia Tutdia do Vale Douradinho Vila Alpes Azulville Vital Brasil Vital Brasil
Dupl.
Y 1,15 4,87 0,99 1,42 1,37 4,56 1,54 20,82 2661,4 4,80 5,34 7,72 341 3,40
La 2,04 3,84 <LD <LD <LD 2,48 <LD 6,47 7739 2,81 4,67 3,53 3,52 2,45
Ce <LD 8,49 <LD <LD <LD <LD <LD 7,30 1180,8 5,06 7,00 5,36 <LD <LD
Pr <LD 0,71 <LD <LD <LD 0,73 <LD 1,70 233,1 <LD 1,11 1,01 0,95 <LD
Nd <LD <LD <LD <LD <LD 3,16 <LD 8,37 11446 <LD 4,46 441 3,79 <LD
Sm <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,14 2744 <LD <LD 1,35 <LD <LD
Eu 0,10 0,24 0,08 0,19 0,13 0,44 0,11 0,68 110,0 0,39 0,57 0,55 0,28 0,27
Gd <LD <LD <LD <LD <LD 1,02 <LD 2,80 346,4 <LD 1,14 1,48 <LD <LD
Tb <LD 0,11 <LD <LD <LD 0,14 <LD 0,40 60,5 0,11 0,16 0,21 <LD <LD
Dy <LD 0,51 <LD <LD <LD 0,65 <LD 2,41 397,0 0,51 0,78 1,16 0,44 0,42
Ho 0,03 0,10 0,02 0,03 0,04 0,12 0,04 0,68 85,2 0,21 0,21 0,32 0,17 0,15
Er 0,06 0,27 0,04 0,06 0,08 0,29 0,08 1,55 2487 0,26 0,36 0,57 0,19 0,22
Tm <LD 0,04 <LD <LD <LD 0,04 <LD 0,23 35,2 0,04 0,05 0,07 0,03 0,03
Yb 0,05 0,19 <LD 0,06 0,09 0,24 0,06 1,35 207,7 0,18 0,37 0,34 0,19 0,17
Lu <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,23 333 <LD <LD <LD <LD <LD
XETR 3,43 19,38 1,13 1,76 1,72 13,89 1,83 57,15 7792,2 14,36 26,22 28,08 12,97 711
(CelCe™)y n.c 0,48 n.c n.c n.c n.c n.c 0,51 0,6 n.c 0,71 0,66 n.c n.c
(EWEU*)y n.c n.c n.c n.c n.c n.c n.c 1,32 1,7 n.c n.c 1,83 n.c n.c
(La/Er)y 2,70 1,06 n.c n.c n.c 0,63 n.c 0,31 0,2 0,81 0,96 0,46 1,36 0,83
(La/Yb)y 3,06 1,50 n.c n.c n.c 0,76 n.c 0,35 0,3 1,13 0,92 0,76 1,37 1,07
ngg*
\% 4,07 3,31 4,16 1,74 1,72 1,59 1,85 1,61 0,61 2,39 0,67 1,08 4,21 4,20
Rb 7,47 7,27 6,45 6,69 4,85 8,13 7,63 5,09 6,63 8,27 7,26 5,51 4,31 4,29
Sr 29,51 24,54 26,05 7,68 7,95 17,09 14,17 22,79 20,07 31,63 16,69 27,69 64,70 65,72

Notas: “Dupl.” Refere-se a analise em duplicata da amostra e “n.c.” sdo pardmetros impossiveis de calcular devido a dados insuficientes (concentracdo <LD).
O limite de detecc¢do (LD) foi determinado como sendo a média (x) mais 3 desvios-padréo (s) de dez medidas do branco (LD= x +3s). BC refere-se aos brancos
de campo (amostras controle de agua Milli-Q levadas nas coletas). Anomalias de Ce e Eu identificadas como (Ce/Ce*)N, sendo N a indicacdo de valores
normalizados pelo padréo internacional PAAS.
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Tabela 2-13. Continuacéo. Concentragdes de elementos terras raras (ng L) e elementos tragos (ng g*) em amostras de 4guas subterraneas, amostras controle
e padr@es de referéncia.

ngL? BoaVista Cruzeirodo Sul Cidade Aracy Antenor Garcia Miguel Abdelnur Miguel Abdelnur ~ BC1 BC2 BC3 LD  SLRS-5m SLRS-5r Inc.

Dupl. Cert.
Y 4,84 2,90 2,98 15,36 24,55 22,79 <LD 0,66 <LD 0,61 113,09 112,00 9,00
La 3,14 2,80 <LD 2,59 9,23 4,74 2,57 10,70 <LD 2,04 212,41 207,20 12,80
Ce <LD <LD <LD <LD 10,98 8,15 <LD 5,08 <LD 5,05 261,07 252,30 59,70
Pr 0,76 <LD <LD <LD 2,29 1,23 0,88 2,63 <LD 0,68 51,02 49,10 7,20
Nd 3,15 <LD <LD <LD 8,98 5,06 3,58 10,04 <LD 3,07 218,07 192,10 46,40
Sm <LD <LD <LD <LD 1,59 1,38 <LD <LD <LD 1,33 35,77 33,70 4,40
Eu 0,24 0,35 0,10 0,13 0,33 0,28 <LD 0,06 <LD 0,06 6,59 6,10 1,10
Gd 0,93 <LD <LD 0,98 1,63 1,43 <LD <LD <LD 0,91 27,64 26,70 4,40
Tb 0,13 <LD <LD 0,14 0,25 0,22 <LD <LD <LD 0,10 3,63 3,40 0,60
Dy 0,66 0,40 0,35 1,00 1,80 1,58 <LD <LD <LD 0,22 19,66 19,10 2,00
Ho 0,18 0,09 0,10 0,36 0,49 0,41 0,03 0,12 0,10 0,02 3,95 3,70 0,40
Er 0,34 0,18 0,22 0,85 1,39 1,25 0,04 0,06 <LD 0,02 11,21 10,90 1,20
Tm 0,04 0,02 0,04 0,13 0,20 0,18 <LD <LD <LD 0,02 1,58 1,50 0,50
Yb 0,24 0,10 0,26 0,70 1,05 1,03 <LD 0,04 <LD 0,04 10,27 10,10 1,60
Lu <LD <LD <LD 0,12 0,19 0,18 <LD <LD <LD 0,07 1,86 1,70 0,40
YETR 14,65 6,83 4,05 22,36 64,95 49,93 - - - - - - -
(CelCe*)y n.c n.c n.c n.c 0,55 0,78 - - - - - - -
(Eu/Eu*)y n.c n.c n.c n.c 0,97 0,95 - - - - - - -
(La/Er)y 0,69 1,17 n.c 0,23 0,50 0,28 - - - - - - -
(La/Yb)y 0,97 2,13 n.c 0,27 0,65 0,34 - - - - - - -
ngg’
\% 2,27 0,74 4,36 7,53 16,07 15,95 0,34 0,317 0,033 <LD <LD <LD 0,003
Rb 6,18 8,80 5,08 0,96 1,45 1,44 1,19 - - <LD <LD <LD 0,012
Sr 17,60 10,05 27,09 448 203 201 54,24 53,6 1,3 0,042 0,027 <LD 0,009

Notas: “Dupl.” Refere-se a analise em duplicata da amostra e “n.c.” sdo pardmetros impossiveis de calcular devido a dados insuficientes (concentracdo <LD).
O limite de deteccdo (LD) foi determinado como sendo a média (x) mais 3 desvios-padréo (s) de dez medidas do branco (LD= x +3s). BC refere-se aos brancos
de campo (amostras controle de agua Milli-Q levadas nas coletas). Anomalias de Ce e Eu identificadas como (Ce/Ce*)N, sendo N a indicagdo de valores
normalizados pelo padréo internacional PAAS.
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As concentragdes dos ETR determinadas corroboram com valores verificados por
Bonotto e Elliot (2017), que também avaliaram &guas subterraneas do SAG em pontos de coleta
localizados em cidades do estado de SP (Itirapina; S&o Pedro; Avaré; Sarutaia; Aguas de Santa
Barbara; Bernardino de Campos; Santa Cruz do Rio Pardo; Paraguacu Paulista; Presidente
Prudente; Presidente Epitacio e Rio Claro). Esses autores apontaram que a concentracdo de
ETR mais elevada encontra-se em &reas de com grandes extensdes de falhas geoldgicas
relativas ao posicionamento dos basaltos da Formacédo Serra Geral e arenitos das Formagdes
Botucatu e Piramboia (Guedes et al., 2015). Essas falhas geologicas levam a maior exposi¢do
das rochas que contém minerais enriquecidos em ETR, podendo ser liberados para a fase
liguida. Ressalta-se que, no presente trabalho, concentragdes mais baixas de todos os ETR
foram determinadas em todas as amostras de agua coletadas do SAG. Isso pode ser
consequéncia do menor contato das aguas subterraneas com as rochas do aquifero ou dos
diferentes métodos de determinagédo adotados.

As concentragfes do ETR nas &guas subterraneas normalizadas pelos valores do PAAS
(McLennan, 1989) foram apresentadas em diagramas de abundancia (Figuras 2-26 a 2-29).
Foram observadas varia¢Ges nas concentracdes e distribuicdo dos ETR nas dguas subterraneas,
que podem ser explicadas pelas diferentes rochas do reservatdrio presentes nos principais
aquiferos que compdem a area de estudo. Conforme visto no item anterior, as diferentes
composi¢des mineraldgicas das rochas refletem distribuicdes distintas dos ETR, o que pode ser
transferido para as aguas subterraneas.

Apesar de todos os pocos de abastecimento publico na area de estudo serem
caracterizados pela explotagdo do SAG, os fluxos subterraneos, assim como 0s caminhos
preferenciais e a possibilidade de misturas de aguas (Figura 5 — Introdu¢do), possibilitam
distintos processos quimicos e graus de intemperismo, resultando em diferentes composicdes
de ETR.

Os padrdes de concentracdo de ETR normalizados em relacdo ao padréo de referéncia
PAAS, nas aguas subterraneas apresentaram comportamentos agrupados em 4 subdivisdes,
propostas de acordo com as condigdes de confinamento do sistema aquifero explotado através
do poco subterraneo profundo: 1) SAG confinado por uma camada espessa do Sistema Aquifero
Serra Geral (SASG) sobre uma camada do SAB; Il1) SAG confinado apenas por uma camada
do SASG aflorante; 111) SAG aflorante e confinado em profundidade pelo SASG e sill de

diabasio e 1V) Litoestratigrafia variada (perfis construtivos apresentados no Apéndice I).
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Figura 2-26. Distribuicdo dos ETR nas &guas subterraneas do grupo |. Sufixo “N” indica a normalizagido
das concentracGes do lantanideo (Ln) na amostra pelo padrdo PAAS.
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Figura 2-27. Distribuicdo dos ETR nas &guas subterrdneas do grupo Il. Sufixo “N” indica a
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Figura 2-28. Distribui¢do dos ETR nas aguas subterrineas do grupo III. Sufixo “N” indica a
normalizacdo das concentragdes do lantanideo (Ln) na amostra pelo padrdo PAAS.
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Autor (2019). Grupo |11 refere-se as amostras de agua provenientes do SAG aflorante e confinado em
profundidade pelo SASG. Pontos de coleta indicados no mapa.

Figura 2-29. Distribuicdo dos ETR nas aguas subterrineas do grupo IV. Sufixo “N” indica a
normalizacdo das concentragdes do lantanideo (Ln) na amostra pelo padrdo PAAS.
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As amostras de aguas do grupo | apresentam as concentra¢cGes mais baixas de ETR (3
ETR médio: 6,62 ng L, valores de 1,18 a 14,65 ng L), seguidas pelas amostras do grupo Il
(> ETR médio: 18,75 ng L%, valores entre 7,11 e 26,22 ng L) (Tabela 2-13 e Figuras 2-26 e
2-27). Essas baixas concentrac6es indicam menor interacdo agua-rocha, ocasionada pelo menor
tempo de residéncia das aguas subterrdneas no sistema aquifero ou pelas caracteristicas
hidroguimicas, que nao favorecem a liberacdo de ETR.

As reacOes de complexacdo e adsorcdo envolvendo a solucdo e a fase solida
desempenham papéis importantes no fracionamento dos ETR durante a interagdo agua-rocha,
levando ao enriquecimento de ETR pesados na solugdo aquosa e a concentracdo de ETR leves
nas fases residuais (como argilas) (Zhou et al., 2005). Na auséncia de ligantes de complexagéo,
os ETR tendem a serem adsorvidos as fases solidas, o0 que remove esses elementos das aguas
subterraneas, resultando no decréscimo das concentrac@es dissolvidas (Benedict et al., 1997;
Johannesson et al., 1999). De fato, os dois primeiros grupos avaliados caracterizam-se por
aguas subterréneas pouco mineralizadas, com baixas concentragcdes dos anions bicarbonatos e
fosfatos (Apéndice 1V), o que implica na menor evidéncia de ETR complexados em solucéo.

Os padr6es de abundancia relativa dos ETR normalizados em relacdo ao PAAS, nas
amostras de A&gua subterrnea, apresentaram tendéncias distintas nos quatro grupos,
possibilitando a identificacdo de assinaturas geoldgicas distintas. Os grupos | e 11, que incluem
maior cobertura espacial das aguas subterraneas na area de estudo, apresentam padrdes de
distribuicdo semelhantes, com menor representatividade de ETR leves e médios (La, Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb) e maior presenca de ETR pesados (Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu), sendo
a assinatura de Eu existente em todas as amostras (Figuras 2-26 e 2-27). A menor dessor¢do
dos ETR leves das rochas para as aguas subterraneas reflete a forte adsorcédo desses elementos
aos minerais, principalmente os que sdo compostos por carbonatos em rochas sedimentares
(Zhuravlev et al., 2016). Entretanto, esses minerais ndo estdo presentes nas amostras da
Formagcdo Botucatu (R2, R3 e R4), conforme a caracterizagdo mineral6gica qualitativa de DRX
(Figuras 2-21 a 2-23).

As amostras classificadas nos grupos | e Il apresentaram assinaturas de ETR que podem
ser indicativas da interacdo com basaltos, identificada pelos picos do elemento Eu. Embora a
anomalia (Eu/Eu*)n tenha sido verificada nos diagramas de abundancia, s6 foi possivel sua
quantificacdo para uma amostra do grupo (Azulville: 1,83), ja que as concentraces dos
elementos vizinhos nas demais amostras fica abaixo do limite de deteccdo (Tabela 2-13).

Anomalias (Eu/Eu*)n positivas (maior que 1,0) nas guas e no reservatorio podem ser

explicadas pelos processos de dissolugdo de minerais formadores das rochas (ex. plagioclasios)
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nos aquiferos que, consequentemente, ocasionam aumento das concentragdes de Eu®* na agua,
conforme relatado por Taylor e McLennan (1985), Brookins (1989) e Hannigan (2005).

Assim, o0s trends positivos de Eu nas amostras de aguas subterraneas dos grupos | e 1l
(Figuras 2-26 e 2-27), assim como a anomalia positiva (maior que 1,0) de (Eu/Eu* = 1,83) na
amostra Azulville é um indicio que as aguas subterraneas podem ter sido marcadas pela
dissolugdo dos plagioclasios nos basaltos (R1, R10, R11 e R12) (Figuras 2-15 a 2-18), durante
processo de dissolucdo mineral. Conforme discutido anteriormente, anomalias positivas de Eu
também foram identificadas em algumas amostras de basalto, sendo possivel inferir sobre a
interacdo agua-rocha. Embora ndo tenha sido possivel calcular as anomalias (Eu/Eu*) para
grande parte das amostras de dgua (Tabela 2-13), esses efeitos estdo ilustrados nos diagramas
de abundancia de ETR nas amostras de aguas e rochas (Figuras 2-26, 2-27 e 2-12).

Anomalias negativas de Ce nas aguas refletem assinaturas herdadas das rochas dos
aquiferos, conforme evidenciado por Smedley (1991) apud Johannesson (2005) na condi¢éo de
um aquifero multisedimentar. As anomalias (Ce/Ce*)n negativas (menores que 1,0) foram
verificadas nas aguas dos pocos Azulville (0,66) e Vila Alpes (0,71) (Tabela 2-13 e Figura 2-
12). Alguns autores indicam que isso pode ser decorrente da precipitacdo do elemento Ce na
forma do composto insoltivel CeO2, num processo decorrente da oxidacdo do Ce (I11) ao Ce
(IV), devido as variacdes de pH e Eh (Hannigan, 2005; Brookins, 1988; deBaar et al., 1988;
Brookins, 1989; Braun et al., 1990 apud Johannesson, 2005). Entretanto, nas amostras de dgua
citadas ndo constatou-se variacao significativa desses parametros durante o periodo amostral.

Além disso, verifica-se que as anomalias negativas dessas aguas sao menores as das
rochas dos aquiferos de origem (Tabela 2-11). Por exemplo, os valores de (Ce/Ce*)n das
amostras da Formacao Botucatu sdo préximos a 1,0 e as amostras de solo (R8 e R9) e o arenito
da formacéo Itaqueri (R6) possuem anomalias positivas. Os comportamentos antagdnicos das
amostras de rochas, solos e de aguas subterraneas demonstram o carater quimico competitivo
entre as fases sélida e liquida, considerando as reaces de adsorcao e dessor¢do que resultam
no fracionamento do Ce nas diferentes matrizes, como verificado por Hannigan (2005).

Amostras de dguas subterraneas provenientes da regido sudoeste da area de estudo, onde
0 SAG é aflorante, confinado pelo SASG em profundidade (grupo III) apresentam ) ETR =
35,32 ng Lt (valores entre 4,05 e 64,95 ng L) (Figura 2-28). O comportamento singular na
distribuicdo dos ETR nesse grupo revela maior interacéo entre dgua e rocha origem, ocasionada
pelo maior periodo de residéncia dessas aguas nos aquiferos (Johannesson; Stetzenbach;
Hodge, 1997) que favorece 0s processos de intemperismo quimico e, consequentemente, a

maior dessorcdo de ETR pesados. De fato, a agua do poco Miguel Abdelnur é a mais antiga
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dentre as avaliadas na &area de estudo, conforme verificado no estudo sobre o periodo de
residéncia das aguas subterraneas. Associado a isso, alguns pardmetros quimicos dessas aguas
subterraneas, como a expressividade das espécies idonicas Ca?* e HCOs™ e o pH alcalino (6,02 —
7,94), sdo condizentes com a maior mineralizacdo das aguas, ocasionadas pelo intemperismo
de minerais (Apéndice 1V). Essas condi¢Oes favorecem a formagéo de complexos com ETR,
presentes na solugcdo. A complexacdo em solucdo dos ETR com ligantes inorgénicos ou
organicos pode resultar na formacéo de complexos de ETR aquosos fracos ou ndo adsorventes,
facilitando sua permanéncia em solucdo (Johannesson et al., 1999; Johannesson; Hendry,
2000). Isso pode explicar a maior concentracdo de ETR normalizados em relagdo ao PAAS nas
aguas subterraneas do grupo IlI.

As aguas do grupo Il apresentaram distribuicdes mais fracionadas de ETR, sendo a
razdo (La/Yb)n = 0,27 e 0,65 nas amostras Antenor Garcia e Miguel Abdelnur, respectivamente
(Tabela 2-13). Estes valores das razes (La/Yb)n representam o predominio dos ETR pesados,
também observado pelos padrdes lineares de distribui¢do dos ETR caracterizados pelo pequeno
empobrecimento de ETR leves em relacdo aos médios e pesados (Figura 2-28). Durante o
intemperismo, 0s ETR leves liberados sdo, subsequentemente, capturados por sitios de ligacao
de argilominerais secundarios, provenientes do intemperismo mineral, enquanto os ETR
pesados sdo preferencialmente liberados das rochas e removidos dos sitios de intemperismo
pelas reacdes de complexagédo envolvendo ligantes organicos/inorganicos em solugdo (Neshitt,
1979; Duddy, 1980; Schau; Henderson, 1983; Braun et al., 1993 apud Johannesson, 2005).
Destaca-se a alta estabilidade dos complexos formados entre os ETR pesados e 0s anions de
bicarbonatos, durante o processo de interacdo agua-rocha pelo intemperismo quimico dos
minerais (Johannesson et al., 1999; Tang; Johannesson, 2005; Zhuravlev et al., 2016).

Os processos de intemperismo geralmente resultam em padrdes de enriquecimento de
ETR pesados nas aguas subterraneas, que sdo atribuidos a alteracéo seletiva de minerais ricos
em ETR pesados e a formacéo preferencial de complexos fortes dissolvidos entre ETR pesados
e ions carbonatos. Em alguns casos, esses complexos se formam com ligantes organicos, que
facilitam o transporte de ETR pesados na solucdo (Nesbitt, 1979). A formacdo de complexos
estaveis em solucdo inibe a readsorcéo dos ETR pesados aos sitios de adsorcao nas superficies
de minerais dos aquiferos ao longo dos fluxos subterraneos, e assim, a evolugdo de aguas
subterraneas enriquecidas em ETR pesados aumenta (Johannesson et al., 1999).

Foi observada uma possivel tendéncia de evolugdo das &guas subterrdneas em relacéo a
composic¢do de ETR do grupo Ill, sendo a amostra Cidade Aracy a mais empobrecida e ndo

representada por ETR leves. Em seguida, a 4gua do poco Antenor Garcia apresenta
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concentragdes maiores de ETR pesados e um ETR leve foi identificado (La), e, por fim, a
amostra do poco Miguel Abdelnur é bem mais enriquecida em todos os ETR (Tabela 2-13 e
Figura 2-28). Ainda sobre a amostra Miguel Abdelnur, foi possivel calcular as razdes (Ce/Ce*)n
e (Eu/Eu*)n. A anomalia (Ce/Ce*)n= 0,55, < 1,0, indica oxidagdo do elemento e incorporagdo
em fases minerais, conforme explicitado anteriormente. Por outro lado, a razédo (Eu/Eu*)n
proxima da unidade ndo representa anomalia do elemento Eu.

A Ultima subdivisdo (grupo V), formada por aguas subterraneas dos po¢os Tutoia do
Vale e Santa Euddxia, apresentou elevadas concentracfes de ETR. O poc¢o Tutdia do Vale que
explota &gua da Formac&o Itaqueri, € composto por uma camada litoestratigrafica formata por
siltitos e sedimentos arenosos. Essa amostra apresenta a mais alta concentracdo de ETR
normalizados em relacdo ao PAAS de todo conjunto amostral (3. ETR: 7.792,2 ng L) (Figura
2-29). Isso atribui-se a condi¢do de pH mais acido (Apéndice IV), refletindo a importante
correlacdo inversa do pH com a concentragdo total de ETR nas aguas subterraneas (Noack et
al., 2014). Em condi¢des de pH &cido, o intemperismo dos minerais é intensificado conforme
verificado por Smedley (1991) e Dia et al. (2000). A amostra Santa Euddxia (grupo 1V), apesar
de ser proveniente do SAG, como as aguas dos grupos I, 1l e Ill, é caracterizada por grande
heterogeneidade geoldgica em profundidade e apresenta 3 ETR: 57,15 ng L%, também
considerado superior em comparacao as demais.

O grupo IV apresenta distribuicdo de ETR lineares, praticamente horizontais, a partir do
elemento Eu, caracterizados por um pequeno empobrecimento de ETR leves (Figura 2-29).
Esse fracionamento entre ETR leves e pesados também verifica-se pelas menores razbes
(La/Yb)n: 0,30 e 0,35 para as amostras Tutdia do Vale e Santa Eudoxia, respectivamente
(Tabela 2-13). Anomalias negativas de (Ce/Ce*)n e positivas de (Eu/Eu*)n foram verificadas
para ambas amostras. Essas caracteristicas corroboram com os parametros quimicos da amostra
Tutdia do Vale, como o pH mais baixo (4,33) e ORP elevado (829,9 mV) (Apéndice IV);
condicBes essas em que a dessor¢do dos ETR é favorecida e a incorporacdo do Ce em oxi-
hidroxidos de Fe e Mn pronunciada, visto a maior oxidagio do elemento Ce3* a Ce**.

Considerando os perfis estratigraficos desses pocos (Apéndice 1), verifica-se a
explotacdo de 4gua de uma camada litolégica de composicéo siltosa no poco Tutdia do Vale e
diversas texturas em camadas de deposicdo de sedimentos do poco Santa Euddxia. Estas
camadas distintas podem favorecer a disponibilizacdo de ETR nas aguas subterraneas, mesmo
considerando a origem meteorica e a semelhanca as dguas superficiais, conforme verificado as

andlises das razdes isotopicas de 2H e 30 na amostra Tutdia do Vale.
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Relacdo entre a interacdo agua-rocha e os padrdes de distribuicdo dos ETR

Estudos pioneiros apontam que, durante o intemperismo, 0s ETR podem ser mobilizados
e liberados das rochas hospedeiras alteradas e podem apresentar fracionamentos quanto a sua
distribuicdo (Nesbitt, 1979; Shau; Henderson, 1983; Braun et al., 1993 apud Johannesson,
2005). A fim de avaliar a influéncia da interagcdo agua-rocha na composicdo de ETR das aguas
subterraneas na area de estudo, realizou-se a normalizagdo das concentragdes nas aguas pelas
concentragdes nas rochas hospedeiras (Figuras 2-30 a 2-33). Para tanto, duas amostras de agua
subterranea de cada grupo foram selecionadas para representacao nesses diagramas, sendo suas
concentracbes de ETR divididas pelas concentracfes nas formacdes litoestratigraficas
associadas. Considerou-se as formacOes presentes nos perfis estratigraficos dos pocos
profundos (Apéndice I).

Com essas consideracdes, foi possivel identificar diferentes padrdes de distribui¢do dos
ETR, indicando formas distintas de interacdo entre &guas subterrdneas e as rochas do
reservatério. Como previsto, as concentracbes de ETR nas amostras de &guas séo
substancialmente mais baixas do que nas rochas, em fatores de 10 a 10 (Figuras 2-30 a 2-32)
e ndo apresentaram um padrdo de distribuicdo homogéneo nos 4 grupos, sugerindo diferentes
origens, condi¢fes de confinamento ou fluxo. Em geral, os comportamentos dos
fracionamentos de ETR nas amostras sdo semelhantes as padronizagdes com o PAAS,
entretanto, apresentam extensao suavizada quando normalizadas pelos sedimentos associados.
Embora todas as amostras de agua subterranea, com excecdo da Tutdia do Vale, tenham sido
coletadas de pocos com filtros para captacdo localizados no SAG, os diagramas das
padroniza¢Ges agua/rocha apontam a influéncia do SASG (Formacgdo Serra Geral) na
composicdo quimica, o que indica a possibilidade de mistura.

Nos grupos | e Il verificou-se ajustes proximos a uma reta nas padroniza¢fes com as
formacdes Piramboia, Botucatu e Serra Geral (Figuras 2-30 e 2-31). Isso pode indicar que as
aguas subterraneas destes grupos percorrem as trés Formacdes indicadas, guardando sua
composicao e distribuicdo de ETR.

Para o grupo | também testou-se a padronizacdo com as concentragGes presentes na
Formacdo Itaqueri, entretanto, essa distribuicdo apresentou-se muito distinta das demais, sendo

desconsiderada sua influéncia nas aguas subterraneas.
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Figura 2-30. Padrdes de distribuicdo de ETR em normaliza¢Ges dgua subterranea/rocha do reservatério
para o grupo I. Sufixo “n” indica a normalizag¢do das concentra¢des do lantanideo (Ln) na amostra pelo
padrdo PAAS.
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Autor (2019). Grupo | refere-se as amostras de dgua provenientes do SAG confinado por uma camada

espessa do SASG sobre por camada do SAB. Pontos de coleta indicados no mapa. FB, FSG e FP
referem-se a Formacgdo Botucatu, Serra Geral e Piramboia, respectivamente.

Figura 2-31. PadrGes de distribuicdo de ETR em normalizagGes dgua subterranea/rocha do reservatério
para o grupo Il. Sufixo “N” indica a normalizagdo das concentragdes do lantanideo (Ln) na amostra pelo
padrdo PAAS.
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camada do SASG aflorante. Pontos de coleta indicados no mapa. FB, FSG e FP referem-se a Formacgéo
Botucatu, Serra Geral e Piramboia, respectivamente.
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Assim, padrdes planos com leve enriquecimento de ETR médios foram verificados,
sendo que as normalizages com basalto (FSG) ou camada 5 da Formacgéo Piramboia e FSG
sdo mais planas, para os grupos | e Il, respectivamente. Isso indica influéncia dos minerais
presentes nessas formac6es na composicao de ETR nas aguas desses grupos. O comportamento
marcado pelo enriquecimento de ETR medios em solucdes lixiviadas de rochas sedimentares
pode refletir a distribuicdo dos ETR nas fases de 6xi/hidroxidos de Fe e Mn presentes em rochas
sedimentares clasticas (Johannesson; Zhou, 1999; Zhou et al., 2005).

Os padrées de distribuicdo do grupo Il (Figura 2-32) demonstram linearidade nas
normalizagdes com as formacOGes Botucatu e Piramboia (camada 6), enquanto que a
padronizagdo com a Formacédo Serra Geral e camada 5 da Formagdo Piramboia esta associada
a um maior fracionamento entre ETR leves/pesados. Aparentemente, essas aguas subterraneas
refletem o maior tempo de residéncia e, consequentemente, maior contato com as rochas do
reservatdrio, o que explica o maior fracionamento de ETR pesados nas aguas subterraneas, em
relacdo as rochas armazenadoras.

Conforme ja explicitado, amostras desse grupo apresentam maior concentracdo de
anions capazes de complexar essa classe de ETR. Para Zhou et al. (2005) é concebivel que no
inicio do intemperismo das rochas por solucgdes levemente acidas (como aguas metedricas), 0s
ETR sédo lixiviados dos aquiferos em proporcdes semelhantes as que ocorrem nas rochas,
entretanto, o aumento do intemperismo e o fluxo através do aquifero tornam a complexagéo em
solucdo cada vez mais importante (pelo aumento da producdo de bicarbonato nas novas
condicdes de pH), levando ao fracionamento dos ETR nas aguas (Johannesson et al., 2000b;
Johannesson, 2005).

Outra evidéncia da maior interacdo das aguas subterraneas com esse grupo de rochas,
ocasionadas pelo maior tempo de contato, é a maior concentracdo dos elementos-tracos Sr, Rb
e V (Tabela 2-11). Usualmente, assinaturas de Sr sdo utilizadas em hidrogeologia para
caracterizar o processo de mineralizagdo, condicionado pela interacdo agua-rocha (Gill et al.,
2018). A evolucdo do Sr nas aguas subterraneas ao longo dos caminhos de fluxo depende da
litologia do aquifero, niveis de alteragdo das rochas e a intensificacdo da interacdo com as
rochas, condicionadas pelo fator tempo (Lasaga et al., 1994). Aguas dos pocos Miguel
Abdelnur e Antenor Garcia apresentaram as maiores concentracdes de Sr (203 e 448 ng g7,
respectivamente), muito superiores as demais, e as menores concentragdes de Rb (0,96 e 1,45
ng g?, respectivamente) (Tabela 2-11). A relagdo inversa da concentracdo desses dois
elementos-tragos ocorre devido a liberacdo de &’Sr pelo decaimento do nuclideo 8’Rb (Kendall;

McDonnell, 1999). Maiores concentracfes do elemento V também foram verificadas nas aguas
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dos pocos Miguel Abdelnur e Antenor Garcia (7,53 e 16,07 ng g, para os pogos Miguel
Abdelnur e Antenor Garcia, respectivamente).

Figura 2-32. Padrdes de distribuicdo de ETR em normaliza¢Ges agua subterranea/rocha do reservatorio
para o grupo Ill. Sufixo “N” indica a normalizacdo das concentracdes do lantanideo (Ln) na amostra pelo
padréo PAAS.
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Autor (2019). Grupo 111 refere-se as amostras de dgua provenientes do SAG aflorante e confinado em
profundidade pelo SASG. FB, FSG e FP referem-se a Formacdo Botucatu, Serra Geral e Piramboia,
respectivamente.

A expressividade desses elementos-tracos nas dguas pode estar relacionada as maiores
concentracdes nos basaltos: Sr (474 a 649 ug g*), Rb (21,9 a45,4 uggl) eV (297 a477 ug g
1y (Tabela 2-11), fato que também indica a influéncia do SASG na composi¢do quimica das
aguas explotadas do SAG. A agua do poco Cidade Aracy, que também pertence a este grupo
apresentou concentracdes mais baixas desses elementos-traco e padrbes de distribuigédo
agua/sedimento semelhantes aos grupos | e Il. Supbe-se que exista uma conectividade
hidraulica entre esses grupos de dguas explotados em diversas camadas do SAG, sob distintas
condigdes de confinamento. Assim, supde-se que as aguas explotadas em camadas superiores
do SAG podem se misturar com as aguas confinadas por uma camada de basalto do SASG e
um sill de diabéasio, no poco Cidade Aracy.

Por fim, verificou-se que as amostras Tutdia do Vale e Santa Euddxia, no Gltimo grupo,
apresentam possivel influéncia de diferentes tipos de rochas, entretanto com distribui¢des

semelhantes de ETR semelhantes (Figura 2-33). A distribui¢do dos ETR na agua do po¢o Tutoia
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do Vale possui comportamento plano quando padronizada com basaltos da FSG ou sedimentos
inconsolidados (solos).

Figura 2-33. Padr@es de distribuicdo de ETR em normalizac¢fes dgua subterranea/rocha do reservatério

para o grupo IV. Sufixo “N” indica a normalizag¢do das concentragoes do lantanideo (Ln) na amostra pelo
padréo PAAS.
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Autor (2019). Grupo IV refere-se as amostras de agua provenientes de Formacdes com litoestratigrafia
variada. FB, FSG e FP referem-se a Formacdo Botucatu, Serra Geral e Piramboia, respectivamente.

Ja a amostra de Santa Euddxia apresentou padrdes de distribuicdo mais planos quando
correlacionada com as Formagbes Botucatu e Piramboia (camada 6) e um pequeno
fracionamento de ETR pesados na padronizacdo com basaltos ou a camada mais argilosa da
Formacao Piramboia (camada 5). Essas duas amostras apresentam as maiores concentracoes de
ETR, entretanto, ndo sdo verificadas concentracdes elevadas dos elementos-tracos Sr, Rb e V,
em comparacdo a todo conjunto amostral (Tabela 2-11). Isto sugere que a maior expressividade
nas concentracdes de ETR, neste caso, ndo esta condicionada ao fator tempo de interacéo entre
agua e rocha do reservatorio e sim a outras condi¢Ges que proporcionam o intemperismo dos
minerais, como 0s parametros quimicos pH e ORP. As analises isotdpicas sdo condizentes com

essa interpretacdo, pois indicam a origem metedrica dessas aguas.
4. CONCLUSAO

Nesta etapa do trabalho foi abordado um estudo envolvendo tragadores naturais
metedricos (razdes isotopicas 5°H e §'80) e geoldgicos (ETR) com o objetivo de identificar as
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origens das &guas subterrdneas de Sdo Carlos — SP. Para tanto, a partir caracterizacdo
hidroquimica preliminar (Cap. 1) selecionou-se 18 pocos de abastecimento que considerando a
composicao ibnica, distribuicdo e condi¢cdes de confinamento das aguas explotadas do SAG,
foram analisadas quanto a composic¢do dos isotopos estaveis da dgua e as concentracfes de
ETR. Os resultados foram contrastados com a composicao isotopica das aguas meteoricas locais
e com as concentraces de ETR em amostras de rochas das principais fei¢des litoestratigraficas
da area de estudo.

Os sinais isotopicos das aguas subterraneas puderam ser distribuidos em trés grupos,
sendo o primeiro representado pela maior parte do conjunto amostral e cuja composi¢do
isotdpica ficou localizada proxima a Curva Metedrica Local (LMWL). Constatou-se uma
semelhanca entre a composicao isotopica do primeiro grupo com a média ponderada das aguas
de chuvas no verdo, indicando uma origem meteorica decorrente da contribuicao de recarga sob
condicBes climaticas dos verdes chuvosos caracteristicos da regido tropical. Em relacdo a
interacdo agua-rocha, este mesmo grupo foi subdividido de acordo com as condi¢Bes de
confinamento do SAG para discussdo dos padrdes de fracionamento dos ETR e apresentaram
as concentragdes mais baixas (3 ETR médio: 6,62 ng L™ e 18,75 ng L™). As amostras coletadas
nas porcoes do SAG confinado pelo SASG sotoposto pelo SAB e SAG confinado pelo SASG
aflorante apresentaram menor representatividade de ETR leves e médios e maior presenca de
ETR pesados. Observou-se que as aguas subterrdneas nas condi¢cdes de confinamento
explicitadas podem percorrer as formagfes Piramboia, Botucatu e Serra Geral, guardando a
composicdo e distribuicdo de ETR. Nesses subgrupos a anomalia Eu/Eu* positiva pode indicar
a dissolucdo mineral de plagioclasios presentes nos basaltos e mobilizagdo do Eu?*, ja a
anomalia Ce/Ce* negativa de algumas amostras podem mostrar possivel precipitacdo do
elemento Ce na forma do composto insolivel CeO». As baixas concentracbes de ETR indicam
menor interacdo Aagua-rocha e corroboram com a estimativa do periodo de residéncia,
relativamente menor, dessas aguas subterraneas no SAG (440 a 850 RCYBP). Essas aguas
subterraneas, consideradas jovens em escala geologica, fundamentam a importancia de
estratégias de protecdo dessas areas a fim de impedir a contaminacao do sistema aquifero.

Apenas duas amostras de aguas subterréneas (pog¢os Miguel Abdelnur e Antenor Garcia)
apresentaram composicdes isotopicas divergentes e mais empobrecidas em comparagdo as
demais (grupos 2 e 3). Essas aguas provenientes da regido onde o SAG aflora em superficie e
é confinado em profundidade por uma grande barreira geoldgica sugerem que a recarga dessa
por¢do do sistema aquifero ocorreu em condicdes climaticas distintas das atuais. A idade

relativa estimada da amostra Miguel Abdelnur (13.830 RCYBP), significantemente superior as
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demais, corrobora com os resultados isotopicos, revelando a possibilidade de um fluxo restrito
e conexdes hidraulicas limitadas entre as por¢des confinadas e livres do SAG. Isso reafirma a
importancia de que a explotacdo ocorra de forma quantitativamente sustentavel. As duas
amostras mencionadas, assim como aguas do pog¢o Cidade Aracy, se enquadraram no grupo de
concentracéo intermediéria de ETR (média Y’ ETR = 35,32 ng L™). O comportamento singular
na distribuicdo dos ETR nesse grupo revela maior interacdo entre dgua e rocha origem,
ocasionada pelo maior periodo de residéncia dessas aguas nos sistemas aquiferos, favorecendo
0S processos de intemperismo quimico e, consequentemente, a maior dessorcdo de ETR
pesados. Nesse caso, 0s ETR pesados provavelmente permanecem nas aguas subterraneas como
complexos formados com anions presentes na solugdo (principalmente HCO3™ e POs%). Outra
evidéncia acerca da maior interacdo com as rochas, ocasionadas pelo maior tempo de contato,
¢ a maior concentracdo dos elementos-tracos Sr, Rb e V para as aguas desses trés pocos.
Entretanto, supbe-se que as &guas do poco Cidade Aracy podem estar conectadas
hidraulicamente com o grupo dos demais pog¢os, j& que certas caracteristicas (isotopicas e
quimicas) sdo semelhantes a grande maioria dos pocos distribuidos na area de estudo.

Por fim, destaca-se que a agua subterranea proveniente do poco Tutdia do Vale, cuja
composicdo isotOpica compara-se as aguas de precipitacdo e superficiais, apresentou as
concentragdes mais elevadas de ETR (3 ETR: 7.792,2 ng L™?). Isto sugere que a maior
expressividade nas concentragcdes de ETR, neste caso, ndo esta condicionada ao fator tempo de
interacdo entre agua e rocha do reservatorio, mas sim as condi¢Ges que proporcionam o
intemperismo dos minerais, como 0s parametros quimicos pH e ORP.

Finalmente, conclui-se que as aguas subterraneas da area de estudo, apesar de serem
explotadas majoritariamente do SAG, apresentam heterogeneidade quanto a origem e interacao
com as rochas do reservatorio. Assim, foram demonstradas origens relacionadas tanto a recarga
por chuvas de composicdo isotdpica semelhante as precipitacfes atuais, quanto de condigdes
climéticas distintas, da época do Pleistoceno. Além disso, quatro assinaturas geoldgicas
distintas de padrdes de distribuicdo de ETR foram verificadas, o que demonstra as formas
diferentes de interagdo com 0s minerais presentes nos sistemas aquiferos. Essas divergéncias
sdo ocasionadas pelo tempo de contato e pelas caracteristicas do meio, que influenciam a
dissolucao mineral e a mobilizagéo idnica nas aguas subterraneas. Tendo em vista a datagédo das
aguas subterraneas do SAG na area de estudo, em que foram estimadas idades relativas 440 a
13.830 RCYBP, reitera-se a importancia das estratégias de protecdo e exploracdo sustentavel
das &guas subterréneas, a fim de garantir condi¢des de recarga do sistema aquifero, impedir a

contaminac&o e evitar superexplotacdo de dguas muito antigas.
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CAPITULO 3: TRACADORES AMBIENTAIS COMO FERRAMENTA PARA
AVALIACAO E MONITORAMENTO DA INTERFERENCIA ANTROPICA EM
AGUAS SUBTERRANEAS UTILIZADAS PARA ABASTECIMENTO PUBLICO DE
SAO CARLOS

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A qualidade das &guas subterraneas € influenciada pelos caminhos percorridos durante
seu escoamento. Um exemplo é a composicdo quimica da dgua da chuva, que, ao passar pelos
diversos compartimentos que compdem o ciclo hidroldgico — vegetacdo, superficie terrestre,
perfis de solo e rocha — pode apresentar variacdes (Drever, 1997). Portanto, sua composicao é
resultado da mistura de espécies idnicas da agua infiltrada pelo solo e de sua evolugdo
geoquimica, influenciada pelo perfil rochoso, onde se verifica mobilizacao ou precipitacdo dos
elementos quimicos.

A introdugéo de contaminantes por meio do solo, assim como a vulnerabilidade natural,
correspondem as formas de alteracGes da qualidade de um aquifero (Foster, 1987; Braga, 2008).
Alguns fatores sdo determinantes na vulnerabilidade de um aquifero, como o tipo de aquifero
(livre ou confinado); a profundidade do nivel d'agua e caracteristicas das rochas, ou seja, 0 grau
de consolidacdo litoldgica (Braga, 2008). Neste contexto, diversos estudos hidrogeoquimicos
tém sido desenvolvidos, de forma a comparar as informagdes da evolugdo dos parametros
quimicos nas aguas subterraneas com as atividades antrépicas a fim de auxiliar nas estratégias
de gerenciamento para que sua utilizacdo ocorra de forma sustentavel.

Indicadores de poluicdo ou tracadores ambientais tém sido amplamente utilizados como
ferramentas para identificacdo das possiveis fontes de contaminacdo da agua. Além disso, essas
ferramentas também sdo utilizadas para estudar os caminhos percorridos pela agua e as reagdes
do soluto (Cook; Herczeg, 2000), demostrando sua importancia na gestdo de politicas, acdes
voltadas para prevencao e monitoramento da qualidade da agua destinada ao consumo humano.

Dentre 0s contaminantes mais comuns em aquiferos urbanos, o nitrato (NO3’) destaca-
se por apresentar riscos a saude humana quando encontrado em concentragdes acima de 10 mg
Lt (em N-NO3) (WHO, 2011; USEPA, 2018; CONAMA n° 396/2008) e por ser considerado
um indicador de poluicdo ambiental efetivo. Seu uso como indicador é consequéncia de sua alta
solubilidade, comportamento néo reativo sob condigfes oxidantes e sua associagdo com fontes
antropicas, uma vez que sua concentracdo frequentemente aumenta para niveis ndo encontrados

naturalmente (Martinez et al., 2014; Pastén-Zapata et al., 2014). As fontes antropicas podem
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ser difusas, relacionadas ao uso de fertilizantes (organicos ou inorganicos) ou pontuais, como
vazamentos de sistemas de saneamento, por meio de esgoto humano ou animal; residuos
industriais, dentre outros (Kendall et al., 2007; Suchy et al., 2018). A identificacdo das fontes
de nitrato na &gua torna-se essencial para a gestdo a longo prazo de um aquifero, a fim de
minimizar os impactos, reduzir as potenciais fontes de contaminagéo e impedir o alcance das
concentragdes maximas permitidas (Martinez et al, 2014; Varnier et al., 2017).

Em diversos estudos realizados no Brasil, foi possivel identificar a presenca de NOz™ em
aguas subterraneas nos sistemas aquiferos Bauru (SAB), Guarani (SAG) e Serra Geral (SASG).
Especificamente no estado de S&o Paulo, na cidade de Urania, foram observadas concentragdes
de nitrato em &guas utilizadas para abastecimento publico acima dos limites permitidos em
pocos rasos e profundos (Cagnon; Hirata, 2004; Gutierrez; Hirata, 2004) e principalmente na
zona nao saturada (Bertolo et al., 2006; Varnier; Hirata; Aravena, 2008; Varnier; Hirata;
Aravena, 2017).

Em outras regifes do estado de S&o Paulo, como nos municipios de Marilia (Varnier et
al., 2010); S&o José do Rio Preto (Moura et al., 2015) e Presidente Prudente (Godoy et al.,
2014) e na regido nordeste do SASG (Gastmans et al., 2016) também foram constatadas
concentracdes elevadas de nitrato nas aguas subterréneas. Isso ressalta a importancia da
avaliacdo das origens e rotas desse contaminante ao longo de seu percurso através dos sistemas
aquiferos. Neste caso, os autores atribuiram as concentragdes elevadas a contaminagdo por
nitrogénio proveniente de fossas descomissionadas, que ocorre a longo prazo, mesmo apos a
construcao de sistemas publicos de esgotamento sanitario nos dltimos 50 anos em areas urbanas
do Brasil (Varnier, Hirata e Aravena, 2017). A contaminacao por nitrogénio, apos a inativacao
das fossas, permanece na zona ndo saturada dos sistemas aquiferos durante décadas e,
sucessivamente, pode perpetuar nas aguas subterraneas ao atingir a zona saturada (Varnier;
Hirata; Aravena, 2017).

Diversos estudos para obtencdo da origem e destino das espécies de nitrogénio tém sido
desenvolvidos, por meio de tracadores isotopicos, utilizando razdes isotopicas dos isotopos
estaveis do nitrogénio (31°N) e oxigénio (§'0) em nitrato (Amberger; Schmidt, 1987; Mitchell
etal., 2003; Spalding et al., 2019; Martinez et al., 2014; Suchy et al., 2018). O método isotopico
duplo (DIM — do inglés, dual isotope method) é uma aplicagdo conjunta de §*¥Onos e *°Nnos
que permite identificar o particionamento relacionado a desnitrificacdo e distinguir as
contaminagdes causadas por diferentes usos do solo, tipos de fertilizantes, dejetos animais ou
humanos (Heaton, 1986; Bottcher et al., 1990; Aravena; Robertson, 1998, Janaut et al., 2019).

Esse método reduz as limitagdes inerentes ao uso somente do 3°Nnos €, com a identificacéo de
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desnitrificacdo, permite-se avaliar evidéncias de atenuacdo de nitrato nas guas subterraneas
(Martinez et al., 2014).

Diferentes fontes de N nos ecossistemas possuem uma vasta variacdo nos valores de
3'°Nnos e 8'80nos (Figura 3-1, Kendall et al., 2007). Assim, razdes isotopicas caracteristicas
das assinaturas de §'80 e 5'°N, definidas por pesquisas cientificas nas areas de hidrogeologia,
agricultura e ciéncia do solo sdo utilizadas para identificar as potenciais fontes de N. O NOz"
proveniente de fertilizantes amoniacais apresentam valores de 8'°Nnos entre -4 a +4 %o
(Kendall; Aravenna, 2000); proveniente de N do solo entre +3 a +8 %o € de N provenientes de
estercos de animais entre +10 a +25 %o (Kreitler, 1975; Heaton, 1986; Clark; Fritz, 1997,
Mengis et al., 2001; Bohlke et al., 2002; Stanton; Fahlquist, 2006, Spalding et al., 2019).

A composicio isotopica de 580nos varia conforme as origens do “O” na molécula do
NOs’, diferindo significativamente o nitrato “natural” do “sintético” (Clark; Fritz, 1997). Como
exemplo, o nitrato biologicamente formado é composto por um atomo de O proveniente do O>
atmosférico e outros dois da agua (Hollocher, 1984), mais empobrecidos em *80. Ja o nitrato
presente em fertilizantes recebe principalmente &tomos de oxigénio do Oz atmosférico (Clark;
Fritz, 1997). A faixa de -10 a +10 %o de 5'®Onos para fertilizantes amoniacais, N do solo e
dejetos de animais foi estimada utilizando valores conhecidos de 520 presentes na solugio do
solo (2/3 8% 0m20 + 1/3 3*80atm) e convertidos em §%0Onos™ pela nitrificacdo do NH4* realizada
por microrganismos (Kendall; Aravena, 2000).

Além do nitrato, outros compostos tém sido utilizados como tracadores de atividades
humanas, incluindo is6topos de enxofre, estrdbncio e gases nobres; clorofluorcarbonos,
elementos tracos e elementos terras-raras (ETR) (Cook; Herczeg, 2000). Em relacdo aos ETR,
sua aplicagdo tem sido comumente associada as interacGes em aquiferos subterraneos, a fim de
avaliar as semelhancas entre as assinaturas de aguas subterraneas e rochas, sendo fortemente
influenciadas pelo pH, de modo que maiores concentracdes de ETR sdo encontradas para pH <
6 (Smedley, 1991 apud Johannesson, 2005; Johannesson et al., 1996). Por outro lado, nos
ultimos anos, a liberagéo de lantanideos no meio ambiente tem aumentado devido a sua ampla
utilizacdo em atividades humanas (como catalizadores, nas induastrias) (Nigro et al., 2018).
Essas anomalias antropogénicas tém sido verificadas em rios, lagos e aguas subterraneas
(Moller et al., 2000; Rabiet et al., 2005).

O gadolinio (Gd, um ETR) antropogénico é um marcador de aguas residuais (Hatjie et
al., 2016). O Gd pode estar presente nas aguas na forma de complexos anidnicos, o que impede
sua adsorcdo as superficies de argila ou matéria orgénica e confere sua alta estabilidade em

condigdes naturais (Moller et al., 2000).



156

Figura 3-1. Valores caracteristicos de 8°N e &80 de nitrato derivados ou nitrificados de varias fontes
de N. Notas: os dados de §*¥Onos atmosférico estdo divididos em duas faixas, observadas para amostras
analisadas utilizando os métodos desnitrificante e ndo-desnitrificante (AgNQOs). As duas setas indicam
inclinagdes tipicas esperadas para os dados resultantes da desnitrificacdo inicial do nitrato com valores
iniciais de 8°N = +6 %o e 50 = -9 %o. Faixas de valores caracteristicos §®Onos produzidos pela
nitrificagdo de amonio e matéria organica sao denotados “nitrifica¢do”.
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Fonte: Kendall et al. (2007).

O uso do Gd relaciona-se aos servicos médicos, utilizado na forma de acido
Gadopentético (Gd(DTPA)2) como um agente de contraste na ressonancia magnética (Nigro et
al., 2018), de modo que esse elemento é, posteriormente, excretado pelo corpo humano e chega
aos sistemas de esgoto, acarretando em um aumento significativo das concentracdes nos
recursos hidricos (Rogowska et al., 2018). Devido a sua elevada estabilidade, os compostos
quimicos contento Gd nédo sdo removidos nas estacdes de tratamento de aguas residuais de
forma significativa, sendo transferidos para as aguas superficiais e podem estar presentes no
meio ambiente em concentragbes maiores que os demais ETR (Thomsen, 2017). Assim,
excluindo os niveis naturais de Gd — que se assemelham ao tipo de sistema aquifero pelo qual
a agua subterranea flui — as concentracfes excedentes podem indicar contaminagéo associadas
aos sistemas de esgoto sanitario.

O objetivo deste trabalho foi avaliar dguas subterraneas que indiquem interferéncia
antrdpica, utilizando diferentes tragadores ambientais (NOs", Gd e outros elementos tracos). O

principal propdsito desse estudo foi fornecer informagdes que contribuam para a caracterizagéo
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das possiveis fontes de contaminacdo do sistema aquifero e obter informac6es Uteis para seu
melhor gerenciamento, integrando técnicas de tragadores.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Métodos de coletas de aguas subterraneas e superficiais

Foram realizadas 6 campanhas de coleta para a obtencdo de amostras de &guas
subterraneas entre setembro de 2016 e outubro de 2018 (setembro de 2016, janeiro de 2017,
agosto de 2017, dezembro 2017, abril de 2018 e setembro de 2018) em 5 pogos profundos, de
alta capacidade de fornecimento de agua, utilizados para abastecimento publico de Sdo Carlos
(SP, Brasil) (Figura 3-2). Os pocos foram selecionados utilizando a anélise preliminar
(presentes no Cap. 1), sendo somente considerados nesta etapa 0S que apresentaram
concentragdes de nitrato, sendo eles: Vital Brasil, Azulville, Vila Alpes, Cidade Aracy, Tutéia
do Vale. A metodologia de coleta e mensuracao de parametros in situ foi idéntica as descritas
nos capitulos anteriores.

Adicionalmente, uma amostra de agua superficial proveniente do Corrego do Gregdério
foi coletada em dezembro de 2017. Apesar desse ponto de coleta ndo possuir conexao hidraulica
com as aguas subterraneas dos pocos profundos, esse foi utilizado apenas com o objetivo de
comparacao das possiveis fontes de interferéncia antrdpica, entre os dois sistemas isolados.

Os pocos de coleta contemplam perfuragdes que atingem, em profundidade, as diversas
camadas litoestratigréaficas presentes na area de estudo (Figuras 3-3 a e b). As camadas de
basalto do SASG confinam o SAG e podem interferir no armazenamento e mobilizacdo de
contaminantes nas aguas subterraneas. Isso se atribui a condicdo proposta pelas barreiras
geoldgicas, que direcionam o fluxo subterrdneo, possibilitando a liberacdo de compostos
antrdpicos nas camadas mais profundas do SAG por meio de falhas e fraturas existentes.

2.2.Analises quimicas das amostras de agua

As amostras de aguas subterrdneas foram encaminhadas para o Laboratorio de
Saneamento da Escola de Engenharia de Sao Carlos e caracterizadas hidroquimicamente ap0s
filtracdo a vacuo, utilizando filtro de nitrato de celulose.
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Figura 3-2. Area de estudo, identificagio dos pontos de coleta considerados no estudo e distribuicio
das concentracgdes de nitrato.

47°57'0"W 47°55'0"W 47°53'0"W 47°51'0"W 47°49'0"W
! 1 I I I 1 1 I 1 I

" América %
- do Sul

= 2
- A 5
A’ it
wn
; u
/ &
@ (3]
Brasil »
o
[2e]
O wn
u
o
= o~
/ | »
o
o
5
o~
o

'
£

0
)
1 . B
# S
Legenda 0
A So Carlos L 2
I Afloramento SAG :Qll

[_] Estado de S&o Paulo i
Pontos de coleta Feigdes Geoldgicas g 2
N-Nitrato (mg/L) [IDep. Coluvionais | -©
®030-100 [Dep. Aluvionais Q

@100-200  mmFm. Piramboia i
@2,00-3,00 [CJFm. Itaqueri 2
@:.00-668 EIFm. Serra Geral B
IFm. Botucatu &

Fonte: Autor (2019).
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Vale ressaltar que as amostras coletadas foram filtradas com controle de branco
laboratorial, com exce¢édo da campanha realizada em dezembro 2017, que ndo foram filtradas
previamente as determinacdes de nitrato e nitrito, entretanto, as concentragdes foram
compativeis com as demais amostragens, sendo entdo considerados para os calculos dos valores
medios.

Foram realizadas andlises das concentrag@es idnicas SO4>, N-NOs", N-NO2, PO, F,
Cl,, HCOs e determinac@es dos elementos Ca?*, Mg?*, Na*, K*, Pb, Fe, Mn, Zn, Ba e Al
(HACH, 1992; APHA, 2012). Os anions da série do N, nitrato (N-NO3z") e nitrito (N-NO>) foram
determinados por méetodo colorimétrico utilizando espectrémetro UV/Vis (MN).

Aliquotas das amostras coletadas em agosto de 2018 foram encaminhadas para o
Departamento Hydrogeologie da Ruhr Universitat, Bochum (Alemanha) para realizacdo de
analises complementares de SO4%, N-NOs, F, CI', Ca®*, Mg?*, Na*, K* por Cromatografia
gasosa. Esses resultados foram utilizados para comparacéo e validacdo das analises conduzidas
no Laboratério de Saneamento da Escola de Engenharia de Sdo Carlos. Essas determinacdes,
assim como os dados de todas as analises quimicas para todas as coletas podem ser observados
no Apéndice IX. Neste capitulo somente foram abordados os pardmetros considerados
essenciais para a discussao.

A amostra coletada no Corrego do Gregdrio em dezembro 2017 foi filtrada utilizando
filtro de acetato de celulose 0,45 pm. Essa amostra também foi caracterizada
hidroquimicamente segundo os mesmos parametros realizados para as aguas subterraneas.
Adicionalmente, foi realizada analise de nitrogénio total Kjeldahl (NKT), por meio de titulacédo
acida (colorimétrica) apds os processos de digestdo em meio acido e destilagdo em meio
alcalino com absorcdo em acido bdrico, de acordo com a metodologia 4500 N-org (APHA,
2012).

2.3. Tracadores ambientais associados as atividades antropicas

Com o objetivo de avaliar as possiveis influéncias de atividades antropicas nas aguas
subterraneas, um estudo complementar foi conduzido envolvendo andlise de diferentes
tracadores. Para esse proposito, a concentracao de nitrato foi monitorada ao longo do tempo do
periodo amostral indicado, sendo determinada e avaliada em todas as amostras coletadas.

Amostras de aguas subterraneas dos 5 pocos e do Corrego do Gregério foram coletadas
em 06/12/2017 para analise das razdes isotopicas (5'°N e §*%0) do nitrato. Aliquotas de 25 mL

foram filtradas em filtros de 0,45 um (MN Chromafil® Xtra) e armazenados em frascos
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herméticos de vidro. As amostras foram encaminhadas para o UC Davis Stable Isotope Facility,
Department of Plant Science — University of California para analise isotopica.

O método isotdpico duplo (DIM) foi conduzido para identificar possiveis fontes de
nitrato nas aguas subterraneas. Para tanto, as razdes isotopicas 5°N e 5180 associados ao nitrato
(8°Nnos € 8'80no3, em %o) foram obtidas por analise de Espectrometria de Massas de Razdes
Isotopicas (IRMS, em inglés). Os padrdes utilizados nas analises isotdpicas foram VSMOW
(Vienna Standard Mean Ocean Water) e o nitrogénio atmosférico (Air) para o oxigénio e
nitrogénio, respectivamente. As razdes isotopicas 5°Nnos e 580Onos nas amostras de agua

foram expressas segundo as seguintes definicoes:

5180n03 (%0) = {[(**O/**0)no3/(**O/*°0O)vsmow]-1}x1.000 Equacéo 3-1
8"NNos (%o0) = {[(*>N/**N)nos/(**N/**N)air]-1}x1.000 Equagéo 3-2

Fontes potenciais de N nas amostras foram interpretadas de acordo com as composi¢oes
de 5™ Nnos e 5¥0nos utilizando valores de composicdes isotdpicas tipicas propostas em Kendall
et al. (2007). Para garantir a qualidade e confiabilidade analitica, empregou-se varios padrdes
de referéncia (USGS32 KNO3, USGS34 KNO3z, Acros KNOs, Fisher KNO3, Strem KNO3, New
Acros KNOs e IAEA-NO-3 KNO3), que foram analisados e comparados para ambas as razdes
isotopicas 8*°Nair (%o) e 58 Ovsmow (%o) (Tabelas 3-1 e 3-2).

Da mesma forma, foram coletadas amostras de aguas subterraneas dos mesmos pocos
em 25/09/2018 para anélise de ETR. Aliquotas de 25 mL foram filtradas e armazenadas como
mencionado acima. Estas foram encaminhadas para analises de *’Gd e elementos tracos no
Laboratorio de Geologia Isotopica, Departamento de Geologia e Recursos Naturais — Unicamp.
O elemento terra rara Gd foi determinado por Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (SF-ICP-MS, em inglés) por um equipamento modelo Element XR
(Thermo®) com sistema de injecdo de amostras (Apex Omega®), conforme descrito no Cap.
2.

A anomalia de Gd (Gd/Gd*)n, ou seja, 0 excesso de Gd nas &guas subterraneas, foi
calculado utilizando interpolacdo da concentracdo normalizada (sufixo N, sobrescrito) de dois
ETR vizinhos (Sm e Th), através da seguinte equacéo (Rabiet et al., 2005):

(Gd/Gd*)n = Gd/(0,33xSmn + 0,67xThn) Equacédo 3-3
Sendo o padréo utilizado para normalizacdo, o PAAS (McLennan, 1989).

No presente trabalho, adotamos como aceitaveis os valores entre o intervalo (> 0,8 e <

1,2), considerando as incertezas analiticas e os valores de normalizacéo, que podem influenciar
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nessas proporcdes. Anomalias de Gd de origem antropogénica podem variar de 1,35 a 2,81, de
acordo com trabalho de Campos e Enzweiler (2016), realizado com amostras de &guas
superficiais no trecho a jusante do rio Atibaia (SP), relacionado a descarga de aguas brutas e

tratadas.

Tabela 3-1. Comparagdo das determinagdes de 8*°Nair com 0s valores conhecidos para os padroes de
referéncia. Os valores apresentados referem-se a média seguida pelo desvio médio padréo.

Padréo 3Nair (%0) (Mmedido)  8'°Nair (%) (conhecido)
USGS32 KNO3 180,01 £ 0,27 180,00
USGS34 KNO3 -1,77 £ 0,28 -1,80

Acros KNO3; 14,59 £ 0,25 14,63

Fisher KNO3 -4,37 + 0,26 -4,42

Strem KNO3 -4,15+ 0,30 -3,99

New Acros KNO3 59,43 £ 0,35 59,25
IAEA-NO-3 KNO3 4,71+£0,28 4,70

Tabela 3-2. Comparagéo das determinagdes de §*0vsmow com os valores conhecidos para os padrdes
de referéncia. Os valores apresentados referem-se a média seguida pelo desvio médio padréo.

Padréo 380vsmow (%e) (Medido) 8 Ovsmow (%o) (conhecido)
USGS34 KNO3 -27,718+ 0,34 -27,78
USGS35 NaNOs 56,81 £ 0,24 56,81
Acros KNO3 25,48 £ 0,23 25,70
Fisher KNO; 22,56 £ 0,10 23,30
Strem KNOs 23,70 £ 0,23 23,90
New Acros KNO3 23,82 +0,17 29,90
IAEA-NO-3 KNOs3 25,12 £ 0,24 25,60

Os elementos tragos foram determinados por Espectrometria de Massas com detector
tipo quadrupolo (Q-ICP-MS, em inglés), sendo o equipamento ICP-MS Xseries Il (Thermo®)
equipado com uma célula de colisdo (CC). A descricdo detalhada sobre a coleta,
armazenamento, analises e materiais de referéncia desta etapa encontram-se no Capitulo 2.
Dentre os 42 elementos maiores e menores determinados, apenas alguns foram selecionados
para a discussdo deste capitulo (As, Ba, B, Zn, Pb). A presenca dos elementos selecionados nas
aguas relaciona-se a diversas atividades antropicas, sendo considerados Uteis para

complementacédo da discusséo deste trabalho.
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2.4. Monitoramento das concentracgdes de nitrato

Realizou-se monitoramento das concentragcfes de nitrato nas aguas subterraneas dos 5
pocos selecionados ao longo do periodo amostral. Foram avaliados também os parametros
quimicos que se correlacionam significativamente com o nitrato, de acordo com os resultados
da correlacdo de Pearson (Capitulo 1). Assim, as concentracdes de CI- (fator da correlagdo de
Pearson N-NOs":Cl"—r: 0,88) e K" (N-NOs:K" —r: -0,58), assim como os parametros medidos
em campo pH (N-NOsz:pH — r: -0,40) e ORP (N-NO3:ORP- r: 0,43) também foram
monitorados, a fim de verificar-se possiveis tendéncias de variacdes e relacbes com as
concentragdes de N-NOs".

Os valores médios dos parametros obtidos nas campanhas de coletas foram plotados em
graficos de dispersdo, em conjunto com dados de precipitacdo acumulada mensal. Mesmo
considerando as altas profundidades de instalacdo dos pocos e o periodo de residéncia das aguas
subterraneas, este estudo (de agua pluviais) foi realizado visando o entendimento das variacGes
dos pardmetros quimicos avaliados considerando a variacdo sazonal da precipitagdo local. Para
tanto, utilizou-se o pluvidgrafo instalado na Escola de Engenharia de Sao Carlos (EESC/USP),

segundo metodologia ja detalhada no Capitulo 2.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os parametros avaliados relacionados as atividades antropicas estdo abaixo do
limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 396/2008, garantindo o enquadramento das
aguas subterraneas para consumo humano. Entretanto, as amostras apresentaram variagdes nas
concentracdes ao longo do periodo amostral, as quais serdo discutidas a seguir.

As amostras Vital Brasil e Tutdia do Vale apresentaram concentragdes de N-NOs™ e CI
e dos elementos tracos Zn e Pb superiores as demais (Tabela 3-3). O anion CI é uma espécie
conservativa e pode indicar proximidade as fontes de contaminacdo (Varnier; Hirata, 2000), o
que sugere que os pocos Vital Brasil e Tutdia do Vale provavelmente estdo mais proximos as
fontes de contaminagdo. Os anions NOs e Cl° também foram identificados em aguas
subterraneas de alguns pogos no trabalho pioneiro de Pfeiffer (1993) na mesma area de estudo.
Neste estudo, indicios de contaminacio de nitrato (NOs: 4,35 e 4,47 mg L) foram verificadas
em dois pocos industriais e de cloreto em apenas 3 amostras (Cl: 1,4; 2,34 e 2,8 mg L) sendo

uma de poco de abastecimento.



Tabela 3-3. Sintese dos resultados analiticos obtidos para amostras de dguas subterréneas e superficial.

Amostra pH ORP (mV) CE (uSem’) T (CC) 6"Nnos (%e)  6'Ono03 (%) N-NO3 (mgL!') N-NOry (mgL?') CI (mgL?)
Vital Brasil 5,8+0,4 208,34 + 19,16 5729 +£13,65 1942 9,93 0,87 3,16 £ 1,30 0,002 £+ 0,002 1,64 +£0,41
Azulville 5,6+0,3 166,50 + 84,04 42,08+3,89 19+2 9,65 1,21 1,30 £0,12 0,001 £ 0,001 0,99 + 0,26
Vila Alpes 5,5+0,5 191,03 + 50,05 31,82+ 3,61 19+2 8,78 2,37 0,97 +0,03 0,002 + 0,002 0,33 +£0,34
Cidade Aracy 6,1 +0,1 231,57 £ 55,00 76,85 7,09 22+2 8,41 1,13 0,36 + 0,20 0,002 + 0,002 0,13+0,22
Tutoia do Vale 43+0,5 656,83 +£ 126,02  43,13+12,49 20+2 9,20 4,27 1,99 £ 0,30 0,002 £+ 0,002 1,35+0,76
Corrego Gregorio 6,4 - 43,20 21 6,12 0,71 0,84 0,032 1,40
VMP (CONAMA) - - - - - - 10,00 1,00 250,00

Tabela 3-3. Continuacgéo. Sintese dos resultados analiticos obtidos para amostras de aguas subterraneas e superficial.

Amostra K'(mgL') NKT(mgL') Gd@mgL'!) (Gd/Gd*) As(mgL') Ba(@mgL") B (mg L) Zn (mgL') Pb(mgL")
Vital Brasil 2,08 + 0,49 - < LD (9,00E-7) n.c. 8,00E-05 0,04 < LD (1,92E-03) 1,39E-02 2,30E-04
Azulville 2,09 + 0,33 - 1,48E-06 1,24 9,00E-05 0,08 < LD (1,92E-03) 3,37E-03 9,00E-05
Vila Alpes 2,90 + 0,32 - 1,14E-06 1,78 4,00E-05 0,08 < LD (1,92E-03) 2,71E-03 1,50E-04
Cidade Aracy 3,49 + 0,40 - < LD (9,00E-7) n.c. 1,22E-03 0,01 < LD (1,92E-03) 1,22E-03 1,10E-04
Tutdia do Vale 2,46 + 0,32 - 3,46E-04 1,08 7,00E-05 0,14 1,25E-03 7,30E-03 5,40E-04
Corrego Gregorio - 13 - - - - - - -
VMP (CONAMA) - - - - 1,00E-02 0,70 0,50 5,00 1,00E-02

Notas: Valores dos parametros pH, ORP, CE e T referem-se as médias (das 5 coletas) seguidas do desvio padrdao médio, exceto para a amostra do Cérrego do
Gregorio que foi determinado somente da coleta realizada em 06/12/2017. As razfes isotopicas dos isdtopos do nitrogénio e oxigénio foram determinadas a
partir das amostras coletadas em 06/12/2017 e os elementos tracos das amostras coletadas em 18/09/2018. LD: limite de detec¢do. VMP: Valor Méaximo
Permitidos segundo CONAMA n° 396/2008.
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Considerando as concentragdes de CI™ nos pocos Vital Brasil, Azulville, Vila Alpes e
Cidade Aracy e os fluxos subterraneos da area de estudo (Figura 5 — Introducéo), observa-se
uma possivel dispersao hidraulica em direcéo ao fluxo subterraneo. Verifica-se que nos pontos
de maiores cotas potenciométricas estdo presentes maiores concentracées de CI” do que em
cotas potenciométricas menores, também constatado pelos vetores do fluxo subterraneo. Outros
autores constataram que a lixiviacdo de fossas sépticas ou de dejetos provenientes de animais
pode variar de acordo com a distancia do tanque “fossa séptica” e a diluicdo pelas aguas
subterraneas (Showers et al., 2008; Varnier; Hirata, 2000).

Além disso, notou-se que 0s pogos com maiores concentracbes de CI° também
apresentam condutividades elétricas (CE) elevadas, indicando a maior transferéncia de
compostos de uma fonte externa (contaminacao) para o sistema aquifero.

O pogo Tutodia do Vale é o mais raso (= 80 m) e explora agua do SAB da na Formacgéo
Itaqueri, caracterizado pelo nivel dindmico mais proximo a superficie, diferente dos demais —
mais profundos e que exploram o SAG confinado (Figura 3-3). Essas caracteristicas podem
influenciar na maior vulnerabilidade do pocgo Tutodia do Vale em relagcdo a contaminagdo por
atividades antropicas. Por outro lado, considerando as aguas do poco Vital Brasil, localizado
no centro da cidade, apesar da camada de basaltos representar uma barreira fisica a
contaminac&o, a existéncia de falhas e fraturas podem proporcionar caminhos preferenciais de
contaminantes que ficam armazenados por muitos anos e podem ser lixiviados, contaminando
as aguas subterraneas.

Destaca-se que as aguas do poco Tutdia do Vale apresentam concentracdo de Gadolinio
(Gd) mais alta em comparacdo aos demais, sendo reflexo do pH mais baixo (4,3 £ 0,5) e
condicdo de oxirreducdo mais alto (ORP: 656,83 £ 126,02 mV) (Tabela 3-3). Entretanto, a
presenca de Gd ndo pode ser atribuida a contaminacdo antrdpica, pois a anomalia positiva
(Gd/Gd*)n calculada é inferior a 1,2. Portanto, a ocorréncia da concentracdo de Gd
especificamente na amostra Tutdia do Vale indica origem geogénica, proveniente da liberacdo
das rochas dos sistemas aquiferos (Tabela 2-10 — Capitulo 2) devido as condicbes de
oxirredugdo do sistema.

As 4guas subterraneas provenientes dos pogos Azulville e Vila Alpes, também
apresentaram concentrac6es de N-NOs™ e CI', entretanto, mais baixas que a amostra Vital Brasil.
Este resultado pode indicar uma conectividade hidraulica entre essas aguas e consequente
diluicdo com o decorrer do fluxo subterraneo, tendo em vista as mesmas condigdes de

confinamento do SAG e direcdo do fluxo subterréneo (Capitulo 1). Além disso, anomalias
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discretas de foram verificadas nas 4guas do poco Azulville — (Gd/Gd*)n: 1,24 — e mais altas
para 0 pogo Vila Alpes — (Gd/Gd*)n: 1,78 — (Tabela 3-3), refor¢cando a suposicdo sobre a
contaminacdo antrépica dessas aguas subterraneas. Mortatti e Enzweiler (2019) verificaram
anomalias de Gd > 1,2 nas aguas superficiais de pontos de faixas mais baixas do rio Atibaia,
variando de (Gd/Gd*): 1,3 a 1,5. Os autores consideraram a existéncia de anomalias
antropogénicas recentes em amostras em que ndo haviam sido identificadas anomalias de Gd
nos estudos prévios de Campos e Enzweiler (2016), na mesma area de estudo. O Gd de origem
antropogénica liberado nas aguas superficiais, permanece estavel na forma de quelatos ao
passarem pelas plantas de tratamento de efluentes convencionais, resultando em anomalias de
Gd frequentes nas aguas superficiais (Campos; Enzweiler, 2016).

Em relacéo ao poco Cidade Aracy, a presenca de N-NOsz™ e dos demais elementos tracos
avaliados nas aguas subterraneas contraria a hipotese de que esse po¢o participa, juntamente
com os pogos Antenor Garcia e Miguel Abdelnur, de uma condicéo de fluxo subterraneo isolada
das demais aguas subterraneas provenientes do SAG. A agua subterranea do pogo Cidade Aracy
é uma das mais mineralizadas (CE: 76,85 uS cm™), como ja discutido anteriormente. Esse
resultado é reflexo, principalmente, do maior confinamento proporcionado pela camada de
basalto da Formacéo Serra Geral e do sill de diabasio que proporciona um fluxo subterraneo
com menor gradiente hidraulico. A presenca dos elementos tragos pode indicar interferéncia
antrdpica nessas aguas, supondo uma possivel interacdo com aguas dos pogos na regido central
da area de estudo (mais contaminados), possivelmente proporcionada por alguma conexao
hidraulica entre esses sistemas. Essa suposicdo sO podera ser constata com a realizacdo de
estudos complementares, como exemplo, através de modelagens numeéricas.

As concentragdes de N-NOs ao longo do tempo ndo apresentaram variagoes
significantes para as amostras avaliadas (Figura 3-5 c). Entretanto comparando-as com 0s
demais parametros, foi verificada correlacdo positiva com a concentracdo de ClI™ e negativa com
K" durante o periodo de monitoramento (Figuras 3-5 a e b), conforme ja verificado pela
correlacéo de Pearson (Capitulo 1). Por outro lado, os parametros pH e ORP apresentaram fraca
correlacdo (Figuras 3-4 a e b), tornando dificil diferenciar os comportamentos das amostras

guando comparadas entre si.



166

Figura 3-4. a) Monitoramento dos pardmetros pH e b) ORP nas &guas subterréneas, plotados
conjunto com a precipitacdo acumulada mensal local.
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Figura 3-5. a) Monitoramento das concentrac@es de cloreto (CI); b) potéssio (K*) e ¢) nitrato (N-NOs’
) nas &guas subterraneas, plotados em conjunto com a precipitacdo acumulada mensal local.
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Em relagéo a variacdo sazonal dos parametros avaliados, os valores dos parametros de
N-NOs’, CI" e K*, pH e ORP (Figuras 3-4 a e b) foram praticamente constantes ao longo do
periodo amostral, independente da variacdo pluviométrica, com exce¢do do pogo Tutdia do
Vale; Esta amostra mostrou grande variacdo de pH, ORP e CI" que podem estar associados as
condicdes de diluicdo ou concentracdo em funcdo do volume de precipitagdo mensal. Os
resultados obtidos podem ser explicados pela maior proximidade a superficie e podem indicar
0 acompanhamento da dindmica de recarga e de aguas pluviais. Os demais po¢os encontram-se
confinados pelo SASG, e, como esperado, ndo é possivel verificar uma rapida resposta a
precipitacao.

Os valores médios de 3™ Nnos e 5'80Onos nas aguas subterraneas representados pela
aplicagdo do método DIM variaram de +8,41 a +9,93%0 e +0,87 a +4,27%o (Tabela 3-3),
respectivamente. Essas composicdes isotopicas sugerem que as concentracdes de nitrato
identificadas nos 5 pocos avaliados séo decorrentes, majoritariamente, de rejeitos de fossas
sépticas e/ou esterco animal (Figura 3-6).

Considerando a localizacdo dos pogos Vital Brasil, Azulville e Vila Alpes, no centro do
municipio (Figura 3-2), sugere-se que o NOz™ seja proveniente de contaminagdo por fossas
sépticas. Associado a isso, os valores médios de 5°Nnos mais enriquecidos s&o atribuidos aos
pocos Vital Brasil, Azulville e Vila Alpes, que também apresentam as maiores concentracoes
de nitrato e cloreto (Tabela 3-3), corroborando com outros trabalhos que indicaram a relagéo
entre esses parametros (Showers et al, 2008; Spalding, 2018).

Apesar da camada de basalto pouco permeavel sobreposta ao SAG, possivelmente
efluentes provenientes de fossas sépticas podem ter sido armazenados em falhas ou fraturas do
SASG, quando ainda ndo existia rede de esgotamento sanitario municipal. Esses efluentes,
normalmente, caracterizam-se por maiores concentracdes de amonio do que nitrato. O aménio
proveniente dos efluentes, ao entrar em contato com &guas subterraneas em condi¢bes
oxidantes, é convertido a nitrato por acdo de bactérias nitrificantes (Feth, 1966) nas zonas
vadosas dos aquiferos. Conforme apontado por outros autores, a zona ndo saturada atua como
uma zona de armazenamento de contaminantes, que podem ser liberados, gradualmente, para o
lencol freatico (Close, 2010; Rudolph et al., 2010 apud Varnier; Hirata; Aravena, 2017).
Segundo Spalding et al (2018), efluentes de dejetos animais demoram cerca de 20 anos para
atingir os pogos municipais de abastecimento publico, sendo que durante esse tempo, a recarga
e 0 rebaixamento do aquifero levaram o nitrato proveniente dos dejetos a um maior
aprofundamento a horizontes de maior transmissividade; vale ressaltar que o tempo de

infiltracdo depende das condicGes hidrogeoldgicas regionais.
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Figuras 3-6. a) Composigdes isotopicas 38 Onos (%0) (VSMOW) e °Nnos (%o) (Air) na forma de nitrato
em amostras de aguas e b) 50nos (%0) (VSMOW) e 3"Nnos (%o) (Air) plotados no grafico de
composicBes caracteristicas de varias fontes de nitrato.
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Observou-se pouco fracionamento das razdes isotopicas de 6*°Nnos e 58Nnos entre as
amostras (Tabela 3-3 e Figura 3-6 a) de aguas subterraneas, indicando a origem semelhante. A
agua subterranea do poco Cidade Aracy e, mais pronunciadamente, a agua superficial do
Corrego do Gregorio também apresentaram relacdo com a fonte de NH4™ do solo (Figura 3-6
b). A localizacdo da agua superficial (Corrego do Gregorio) inserida totalmente no “envelope
de NH4" do solo” é decorrente do maior empobrecimento isotopico. Esse resultado pode ser
atribuido a maior possibilidade de interacdo entre as aguas superficiais, a camada de solo e a
atmosfera gasosa. Por outro lado, descarta-se a interacdo NH4* do solo com as aguas do poco
Cidade Aracy, visto as condicOes de confinamento e a profundidade do pogo.

Os valores plotados de 5®Onos e 6'°Nnos provenientes das amostras de aguas
subterraneas (Figuras 3-6 a e b) indicam auséncia de desnitrificacdo. Isso pode ser verificado
pela distancia entre os pontos e a area entre as duas retas e devido ao baixo fracionamento
isotopico entre as amostras.

Em outros estudos envolvendo &guas subterrdneas de abastecimento publico
contaminadas por nitrato atribuido a dejetos de animais ou efluentes de fossas sépticas também
ndo foram verificados atenuacdo do nitrato via desnitrificacdo (Karr et al., 2001; Shower et al.,
2008; Spalding et al., 2018). Isso enfatiza as implicagdes para o gerenciamento dos recursos
hidricos utilizados para consumo humano a longo prazo, visto que liberacdo de nitrato a partir
de fossas sépticas, inclusive as descomissionadas, ainda é inexata e de dificil controle. Torna-
se necessario uma melhor compreensdo do tempo e outras variaveis que afetam a liberacéo do
nitrato via efluentes com o objetivo de implementacéo de préaticas que visem reduzir a lixiviacdo

de nitrato.
4. CONCLUSAO

Nesta etapa do trabalho foi abordada a tematica sobre as possiveis interferéncias
antrdpicas nas aguas subterraneas utilizadas para o abastecimento pablico do municipio de Sdo
Carlos com o objetivo de identificar possiveis pontos de contaminagdo que possam auxiliar no
planejamento e gerenciamento dos recursos hidricos. Para tanto, a partir dos resultados obtidos
na caracterizacdo hidroquimica (Capitulo 1) selecionou-se 5 pogos de abastecimento que
apresentaram &guas com alteracGes nos parametros quimicos avaliados, principalmente em
relacdo ao &nion NOgs. Realizou-se 0 monitoramento do NO3z™ e demais pardmetros fisico-
quimicos que apresentam correlacdo com NOs™: pH, potencial de oxirredugédo, condutividade

elétrica, CI', K*. Além disso, foram avaliados elementos tracos relacionados a contaminagao
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(As, Ba, B, Zn, Pb e Zn) e um estudo com tragadores isotopicos (5°Nnos e 58Onos) foi
conduzido com o objetivo de identificar as possiveis fontes de contaminagdo na &rea de estudo.

Todos os parametros avaliados apresentaram concentragdes abaixo do limite
estabelecido pela resolugdo CONAMA n° 396/2008 para todas as amostras coletadas. No
entanto, elas apresentaram pequenas variagdes ao longo do periodo amostral, com excecao de
um poco (Tutodia do Vale). Como verificado no Capitulo 2 essa agua apresenta composicao
isotopica comparavel as dguas metedricas locais, sendo possivelmente afetada pela dindmica
de precipitacdo local. Além disso, as condi¢cbes de pH e ORP dessas dguas ocasionam a
mobilizacdo de ions e metais, que podem ser influenciadas pelas reacdes de diluicdo e
concentracdo de acordo com o volume de aguas da chuva. As &guas dos demais pocos, que
captam agua do Sistema Aquifero Guarani em profundidades muito superiores, ndo
apresentaram essas variacoes.

Os sinais isotopicos (8°Nnos e 8*8Nnos) indicaram que o input de nitrato nas aguas
subterraneas pode ser decorrente de vazamentos de efluentes de esgoto sanitario. Em geral,
considerando o periodo de residéncia maior dessas aguas subterraneas (> 440 RCYBP —
Capitulo 2) e a profundidade da localizacdo dos filtros dos pocos, abaixo de uma espessa
camada de basalto do Sistema Aquifero Serra Geral, suspeita-se que existam vazamentos de
efluentes provenientes fossas descomissionadas, que podem ter sido armazenadas em falhas ou

fraturas do basalto e liberados com o passar dos anos.
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CONCLUSAO FINAL

O presente trabalho apresenta um estudo sobre a origem das aguas subterraneas da regido
nordeste do Sistema Aquifero Guarani (SAG) e sua interacdo com o0s demais aquiferos
sobrepostos (Sistema Aquifero Serra Geral — SASG — e Bauru — SAB) através de uma
abordagem que combina ferramentas hidrogeoquimicas e tracadores naturais. Essa abordagem
justifica-se pela significativa utilizagdo das aguas subterraneas no abastecimento publico de Séo
Carlos, fornecida pelo Servico Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE). Atualmente,
aproximadamente 36 milhdes m? de agua potavel sdo produzidos por ano, dos quais 22 milhdes
m3 sdo provenientes de aguas subterraneas. Considerando que a partir de 2010 a producgéo de
agua subterranea ultrapassou a de agua superficial e que, atualmente, 60% do total de agua
distribuida pelo SAAE corresponde a agua subterranea, salienta-se a importancia do
planejamento para a utilizacdo desse recurso, a fim de que sua explotacdo mantenha-se em
niveis sustentaveis.

Para tanto, foi realizada a caracterizacdo e classificacdo hidroguimica detalhada de
amostras de agua subterranea provenientes de 27 po¢os de abastecimento publico de Sdo Carlos
(SP). A seguir, foram empregados maltiplos tracadores naturais — razdes isotdpicas dos is6topos
estaveis da agua 80, 2H e N, 180 associado ao nitrato; elementos terras-raras (ETR) e
radiocarbono 4C — como ferramentas para os estudos sobre a origem, idade relativa e nivel de
interferéncia antrépica dessas aguas subterraneas.

Em relacdo a composicao quimica das aguas subterraneas, baixas concentracdes de ions
principais e grande heterogeneidade entre as amostras foram verificadas, indicando influéncia
de diferentes formac@es geoldgicas pelas quais as aguas fluem e interagem. A heterogeneidade
ibnica das aguas subterraneas proporciona a classificacdo em quatro facies hidroquimicas:
mistas bicarbonatadas, calcicas bicarbonatadas, sodicas bicarbonatadas e sodica fluoretada, em
ordem decrescente de representatividade. As amostras foram agrupadas por uma Anélise de
Componentes Principais, que explica 62,7% da variabilidade total do conjunto amostral. O
primeiro fator enquadra 14 amostras, cuja composi¢do idnica estd associada as reacOes de
dissolugdo mineral, sendo caracterizadas pelos ions HCOs', Ca?*, Na*, Mg?* e parametros
relacionados a esse processo (pH e condutividade elétrica). Ja o segundo grupo, composto por
apenas cinco pocos, indica influéncia nas caracteristicas das aguas por atividades de origens
antropicas, refletida principalmente pela presenca dos ions CI', N-NOs", SO4%, F e K.

Embora constatado que todos os elementos avaliados estdo presentes nas aguas

subterraneas em concentracbes abaixo do limite estabelecido pela resolucao
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CONAMA n° 396/2008, cinco pocos de abastecimento foram detalhadamente monitorados
durante trés anos quanto a presenca do anion NOs™ e outros parametros (CI', K*, As, Ba, B, Zn,
Pb e Zd) relacionados a interferéncia antropica nessas aguas. Associado a isso, avaliou-se as
razdes isotopicas dos isdtopos estaveis do nitrato (5'°Nnos e 5'80nos) a fim de identificar
possiveis fontes de contamina¢do. Com excecdo de uma amostra, ndo foram observadas
variagfes considerdveis das concentragdes ibnicas durante o periodo amostral. As razdes
isotopicas 5°Nnos e 580Onos apontam que a presenca de nitrato nas dguas subterraneas do SAG
em pocos localizados na regido central, um poc¢o na regido sudoeste e outro em regido periférica
da érea de estudo, pode ser decorrente de contaminagdo por efluentes de esgoto sanitario.
Considerando o longo periodo de residéncia dessas aguas subterraneas e a espessa camada de
basalto do SASG que sobrepde 0 SAG, supde-se que ocorram vazamentos de efluentes
provenientes de fossas septicas descomissionadas, que se mantiveram armazenados em fraturas
dos basaltos por muitos anos.

Diferentes origens das &guas subterrneas de S&o Carlos — SP foram identificadas
utilizando tracadores naturais metedricos (razdes isotopicas 6°H e 5'80) e geoldgicos (ETR).
Os sinais isotdpicos das aguas subterraneas ficaram dispostos em trés grupos, sendo o primeiro
representado pela maior parte do conjunto amostral e cuja composicdo isotdpica localiza-se
préxima a Curva Metedrica Local (LMWL), construida neste trabalho. As amostras desse maior
grupo apresentaram composicdo isotdpica semelhante a da média ponderada das aguas de
chuvas de verdo, indicando origem meteorica decorrente da recarga sob condi¢fes climaticas
dos verBes chuvosos caracteristicos da regido tropical. Em contrapartida, aguas subterraneas de
dois pogos da regido SW da area de estudo apresentaram comportamento isotépico distinto,
com valores mais empobrecidos de §°H e §80.

Considerando a interacdo das dguas subterraneas de composicao isotopica semelhante as
aguas das chuvas com as rochas dos aquiferos aos quais pertencem e as condicdes de
confinamento do SAG, duas subdivisdes foram definidas. Assim, as amostras coletadas na
porcdo do SAG confinado pelo SASG sobreposto pelo SAB e SAG confinado apenas pelo
SASG aflorante apresentam as menores concentracdes de ETR (valores médios de Y ETR: 6,62
ng Lt e 18,75 ng L, respectivamente) e menor expressividade de ETR leves e médios (La, Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb), do que pesados (Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu). Sup8e-se que as dguas
subterraneas nas condicdes de confinamento explicitadas percorrem as formacdes Piramboia,
Botucatu e Serra Geral, guardando a composicao e distribuicdo de ETR das rochas de origem.

As baixas concentracBes de ETR indicam menor tempo de interacdo &gua-rocha, o que
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corrobora com a estimativa dos periodos de residéncia relativamente mais jovens dessas aguas
subterraneas no SAG — 440 a 850 RCYBP.

Duas amostras de aguas subterraneas (pocos Miguel Abdelnur e Antenor Garcia,
perfurados na regido sul da area de estudo) apresentam composi¢Ges isotdpicas mais
empobrecidas. Os sinais isotdpicos desses grupos, assim como as caracteristicas
hidrogeoldgicas desta por¢do do SAG, indicam que a recarga dessa porcao aquifero tenha
ocorrido em condi¢des climaticas distintas das atuais. Isso corrobora com a idade relativa
estimada para a amostra Miguel Abdelnur — 13.830 RCYBP — expressivamente mais antiga,
revelando a possibilidade de um fluxo restrito e conexdes hidraulicas limitadas entre as porcoes
confinadas e livres do SAG. Esse grupo de amostras, assim como a agua subterranea do poco
Cidade Aracy, enquadram-se em uma terceira subdivisdo, que corresponde a concentracdo
intermediaria de ETR (valor médio de ¥ ETR = 35,32 ng L), caracterizada pela maior
solubilizacdo de ETR pesados. Os ETR pesados permanecem nessas aguas subterraneas na
forma de complexos formados com os &nions HCOs e PO4* presentes na solugdo. Outra
evidéncia que indica a maior interacdo com as rochas, ocasionadas pelo maior tempo de contato,
sdo as maiores concentracfes dos elementos-tragos Sr, Rb e V nas aguas subterraneas desses
trés pocos.

Por fim, uma excecdo foi verificada para a amostra de agua subterranea do pogo Tutoia
do Vale, cuja composicao isotopica € comparavel as aguas de precipitacdo e dguas superficiais.
Entretanto, suas aguas apresentaram as maiores concentragdes de ETR do conjunto amostral (3
ETR: 7.792,2 ng L1). Neste caso, a maior expressividade nas concentra¢des de ETR n&o esta
condicionada ao fator tempo de interacdo entre dgua e rocha de origem, mas sim as condi¢oes
quimicas que proporcionam o intemperismo dos minerais, como o pH mais &cido (pH: 4,33) e
maior potencial de oxidacdo (ORP: 829,9 mV).

Contudo, conclui-se que as aguas subterraneas utilizadas para abastecimento publico da
area de estudo, explotadas majoritariamente do SAG, apresentam heterogeneidade quanto a
composic¢ao quimica, condi¢des que foram recarregadas e interacdo com as rochas de origem.
Essas aguas subterraneas apresentam origens relacionadas a recarga por chuvas de composicéo
isotopica semelhante as precipitacfes atuais ou de periodos anteriores a 10.000 anos.

Quatro assinaturas geologicas de padrdes de distribuicdo de ETR (séo verificadas,
demonstrando diferentes formas de interacdo com 0s minerais presentes nos aquiferos e/ou
possibilidade de mistura entre as aguas. Essas diferencas sdo ocasionadas pelo tempo de contato
e caracteristicas quimicas do meio, que influenciam a dissolugdo mineral e a mobilizac&o iénica

nas aguas subterraneas.
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Tendo em vista a datagdo das aguas subterraneas do SAG na area de estudo, em que
estimam-se idades relativas de 440 a 13.830 RCYBP, e a possivel interferéncia antrépica
inclusive em areas de recarga, ressalta-se a importancia das estratégias de protecdo ambiental e
exploracdo sustentavel. Para isso, atencdo deverd ser dada tanto para as aguas subterraneas
jovens, a fim de que se garantir as condi¢des de recarga do aquifero e impedir a contaminacao,
quanto para dguas antigas, de forma a evitar superexplotacdo de um sistema cuja realimentacao

pode ser considerada insustentavel.

RECOMENDAGCOES GERAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados do presente trabalho indicam que aguas subterrdneas utilizadas para
abastecimento publico no municipio de So Carlos (SP) apresentam aspectos acerca da origem
e idade relativa considerados fundamentais para a definicdo dos mecanismos de gestdo desse
recurso hidrico.

A grande maioria dos poc¢os de captacdo explotam &guas subterraneas provenientes de
um ciclo hidroldgico ativo, caracterizando um sistema aquifero recarregado pelas chuvas de
verdo. Associado a isso, 0 padrdo sazonal dos sinais isotopicos da precipitacdo mensal pode
auxiliar na compreensdao da relacdo entre os processos atmosféricos e subterraneos, pela
movimentacdo da agua nos diferentes compartimentos do ciclo hidroldgico.

A regido SW de S&o Carlos (nos bairros Antenor Garcia e Miguel Abdelnur) merece
atencdo, pois apresentam caracteristicas muito distintas das aguas de chuva atuais,
representando que o sistema aquifero, nesse caso, € dominado por uma condi¢do de
confinamento isolada e distinta das demais.

Atualmente, a explotacdo do Sistema Aquifero Guarani em todo municipio é realizada
sem considerar o periodo de recarga, que € distinto entre as regides. Dessa forma, verifica-se
que aguas subterraneas da época do Pleistoceno (de 2,55 milhdes a 11,7 mil anos atras) sdo
explotadas, sendo negligenciado o0 tempo necessario para que esse recurso se recomponha.
Nesse contexto, sugere-se a elaboracdo de um novo plano de explotagéo, principalmente para
aguas subterraneas mais antigas, como a proveniente do pogo Miguel Abdelnur (regido SW da
area de Sao Carlos), de 13.830 RCYBP. Os recursos hidricos mais antigos devem ser explotados
em volumes condizentes com a recuperacdo no aquifero que pertence, de forma a evitar a
situacOes de superexplotacdo. Para tanto, deve-se avaliar a possibilidade do aumento da
capacidade de explotacdo e a redistribuicdo proveniente dos outros pogos, visando suprir o

abastecimento desses bairros.
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Outra situagdo importante observada foi a contaminacdo das aguas subterraneas por
compostos de origem antropica, principalmente representada por nitrato, em aguas subterraneas
da regido central da area de estudo. Essa contaminacdo, embora esteja abaixo dos limites
maximos permitidos, merece atencéo, pois, provavelmente, decorre de vazamentos de efluentes
sanitarios. Uma hipdtese é que o vazamento seja proveniente de fossas descomissionadas na
regido central, entretanto, ao se constatar a idade relativa dessas aguas, como a captada pelo
poco Vital Brasil (850 RCYBP), de periodo de recarga anterior as fossas, surge a necessidade
de investigar como ocorrem 0s processos de misturas entre as aguas subterraneas e os efluentes.

Durante a execucdo deste trabalho, principalmente na etapa de interpretacdo dos
resultados, novas hipoteses e ideias surgiram para a continuidade das pesquisas no tema

proposto para esta tese, resumidas a seguir:

e Prosseguir com o monitoramento isotopico das aguas de precipitacdo, de forma a
agregar mais informacfes para a série historica, que servird como base para a
compreensdo sobre a recarga das aguas subterraneas na regido. Essas informacoes
poderdo compor a base de dados de entrada para modelos hidroldégicos numéricos mais
robustos;

e Amostrar aguas subterraneas em mais pontos de coleta para analise de datacéo e novas
interpretacOes utilizando modelagem numérica, visando o entendimento de como ocorre

a mistura de aguas de diferentes idades e seu impacto na idade média relativa;

e Considerar novos pontos de coleta na regido SW da area de estudo, para dar
continuidade acerca da suposicdo sobre o isolamento hidraulico desta regido em uma

abordagem paleoclimatica;

e Aprofundar os estudos sobre a contaminagéo por nitrato, envolvendo a interpretacao
conjunta com outras analises como a datagdo por “C através do carbono organico

dissolvido;

e Ampliar os estudos sobre a alteracbes dos pardmetros das aguas subterraneas do poco
Tutoia do Vale e buscar a compreensdo dos processos que influenciam as caracteristicas

hidroquimicas;

e Estudar a origem das aguas superficiais (corregos e rios que passam no municipio),
considerando a sazonalidade pluviométrica; as variagbes climéaticas e possiveis

influéncias de aguas superficiais externas (cidades vizinhas). Comparar os resultados de
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excesso de deutério do presente projeto com dados de séries histdricas de &guas

superficiais e aguas subterraneas.
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Figura I-1. Perfis construtivos dos po¢os de abastecimento publico de Sdo Carlos.
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Figura 1-2. Continuag&o. Perfis construtivos dos pogos de abastecimento publico de Sdo Carlos.
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Figura I-3. Continuagdo. Perfis construtivos dos pogos de abastecimento publico de Sdo Carlos.
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Figura I-4. Continuagdo. Perfis construtivos dos pogos de abastecimento publico de Sdo Carlos.
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Figura I-5. Continuagdo. Perfis construtivos dos pogos de abastecimento publico de S&o Carlos.
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APENDICE II

Tabela 11-1. Dados de entrada do mapa de superficie potenciométrica ordenados pela cota potenciométrica (cota topografica — N.E.) e ano de perfuracdo dos
pocos utilizados para abastecimento publico pelo SAAE — S&o Carlos.

Poco Latitude Longitude Ano de perfuracdo Cota topografica (m) N.E. (m) Cota Potenciométrica (m)
Agua Vermelha  -21,897856 -47,898338 2011 819 211,70 607,30
Cidade Aracy -22,061594  -47,904804 2002 815 183,90 631,09
Faber 11 -22,007541 -47,932128 2014 840 184,47 655,53
Miguel Abdelnur -22,043514 -47,932294 2016 738 73,30 664,70
Nova Estancia -21,997122  -47,882240 2000 868 198,36 669,64
Antenor Garcia  -22,055384 -47,913475 2010 765 70,00 695,00
Maria Estela Fagad -21,997877 -47,857983 1986 850 151,80 698,20
Faber 111 -22,009987 -47,915760 2005 840 136,35 703,65
Eco Tec. Damha -21,961124 -47,888084 2008 863 148,19 714,81
Tutdiado Vale  -21,924442 -47,897560 n.d. 750 35,00 715,00
Parque Fehr -21,978291  -47,932079 1998 855 138,70 716,30
Boa Vista -22,036501 -47,898243 1992 855 134,62 720,38
CDHU -22,039951 -47,883503 2002 815 93,83 721,17
Vila Nery -22,010057 -47,869617 1996 886 163,69 722,31
Séo Carlos 111 -21,991062 -47,924808 1988 876 153,65 722,35
Village Damha  -21,974806 -47,895054 2010 878 151,67 726,33
Jockey Club -21,977472  -47,900398 n.d. 872 145,55 726,45
Embaré -21,957626  -47,982376 2005 882 154,95 727,05
Cruzeiro do Sul  -22,046976 -47,889469 1997 850 119,63 730,37
Santa Felicia -21,998670 -47,916183 1992 880 146,26 733,74
Azulville -22,028431 -47,868198 1994 835 81,03 753,97
Douradinho -22,018911 -47,848763 2005 920 154,03 765,97
Vila Alpes -22,032478  -47,876923 2001 886 117,70 768,30

Fonte: Compilacdo de materiais internos do SAAE — Sao Carlos (testes de bombeamento de 2018).

189



190

APENDICE Il1I

Figura I11-1. Mapa de distribui¢do da concentracdo de célcio das aguas subterrdneas de Sdo Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas
(Formacado Itaqueri, Formacao Botucatu e Formagao Serra Geral). O didmetro dos circulos é proporcional a ionizacao total das amostras de agua.
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Figura 111-2. Mapa de distribuicdo da concentracdo de bicarbonato das dguas subterraneas de Sao Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas

(Formacado Itaqueri, Formacao Botucatu e Formacao Serra Geral). O didmetro dos circulos é proporcional a ionizacao total das amostras de agua.
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Figura 111-3. Mapa de distribuicdo da concentracdo de potéssio das aguas subterraneas de Sdo Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas

(Formacado Itaqueri, Formacao Botucatu e Formagao Serra Geral). O didmetro dos circulos é proporcional a ionizacao total das amostras de agua.
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Figura I11-4. Mapa de distribuicdo da concentracdo de nitrato das dguas subterraneas de Sdo Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas

(Formacao Itaqueri, Formacao Botucatu e Formagdo Serra Geral). O didmetro dos circulos é proporcional a ionizacao total das amostras de agua.
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Figura I11-5. Mapa de distribuicdo da concentracdo de magnésio das aguas subterraneas de Sao Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas

(Formacao Itaqueri, Formacao Botucatu e Formagdo Serra Geral). O didmetro dos circulos é proporcional & ionizacao total das amostras de agua.
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Figura I11-6. Mapa de distribuicdo da concentracdo de sédio das aguas subterraneas de S8o Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas
(Formacado Itaqueri, Formacao Botucatu e Formacao Serra Geral). O didmetro dos circulos é proporcional a ionizacao total das amostras de agua.
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Figura I11-7. Mapa de distribuicdo da concentracdo de sédio das aguas subterraneas de S&o Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas
(Formacado Itaqueri, Formacao Botucatu e Formacao Serra Geral). O didmetro dos circulos é proporcional a ionizacao total das amostras de agua.
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APENDICE IV

Tabela 1V-1. Caracterizagdo fisico-quimica das &guas subterrdneas coletadas em 18 pocos de
abastecimento de Sdo Carlos utilizados no estudo envolvendo tragadores. Metais medidos por
Espectrometro de Absorcdo Atdmica.

Amostra - Pogo Datacoleta CE pH Orp T  ODsat HCO; SO, PO, F  CI Ca?

us cm™ mv  °C D e MY L™ e,
Antenor Garcia  25/09/2018 161 7,8 221 27,9 69 84,0 000 0,08 013 0,20 17,88
Azulville 25/09/2018 41 52 372 22,1 77 11,2 0,00 024 022 1,10 2,50
Boa Vista 25/09/2018 39 55 306 234 85 175 000 083 022 0,00 3,07

Cidade Aracy 25/09/2018 72 59 285 241 90 340 000 1,75 031 020 7,85
Cruzeiro do Sul  25/09/2018 23 52 323 229 86 98 000 022 0,01 000 057

Douradinho 25/09/2018 48 58 377 249 76 21,7 000 020 0,17 0,00 3,03
Embaré 18/09/2018 27 59 223 239 84 77 000 181 032 000 155
Faber 11 18/09/2018 51 59 223 26,2 84 186 0,00 057 0,17 0,20 3,58
Faber 111 18/09/2018 65 6,2 195 28,6 94 221 000 1,13 0,14 030 522

Jockey Club 18/09/2018 26 56 233 23,6 86 70 000 003 001 000 091
Miguel Abdenur 25/09/2018 158 7,4 143 27,59 85 630 0,00 004 009 0,00 11,48
Nova Estancia 18/09/2018 35 6,0 245 27,3 80 123 000 020 0,15 0,00 1,93
Parque Fehr 18/09/2018 11 57 234 235 85 53 000 004 005 060 054
Santa Eudoxia ~ 25/09/2018 38 57 208 253 86 175 000 022 014 000 238

Santa Felicia 18/09/2018 50 6,1 229 27,2 - 186 0,00 0,76 0,14 0,00 3,60
Tutoyado Vale  25/09/2018 46 45 850 233 84 46 000 015 006 1,10 1,19
Vila Alpes 25/09/2018 30 50 394 22,7 82 88 000 009 003 030 093
Vital Brasil 25/09/2018 72 56 316 22,3 84 207 000 051 015 1,60 5,07
Data coleta Mg** Na* K* N-NO; N-NO,, Pb Mn Fe 2Zn Ba Al
................................................... 1110 TS

Antenor Garcia  25/09/2018 1,27 11,00 2,20 0,04
Azulville 25/09/2018 1,27 0,80 2,00 1,38
Boa Vista 25/09/2018 0,80 0,50 3,60 0,08
Cidade Aracy 25/09/2018 1,42 1,10 3,20 0,32
Cruzeiro do Sul  25/09/2018 0,26 0,10 3,40 0

<0,01 <0,003 <0,005 0,007 <0,005 0,16
<0,01 <0,003 <0,005 0,008 <0,005 <0,01
<0,01 <0,003 <0,005 0,003 <0,005 <0,01
<0,01 <0,003 <0,005 0,005 <0,005 0,16
<0,01 <0,003 <0,005 0,003 <0,005 0,09

Douradinho 25/09/2018 1,44 0,90 3,90 O <0,01 <0,003 <0,005 0,019 <0,005 <0,01
Embaré 18/09/2018 0,21 0,70 250 O <0,01 <0,003 <0,005 0,027 <0,005 <0,01
Faber 11 18/09/2018 1,41 130 420 O <0,01 <0,003 <0,005 0,007 <0,005 <0,01
Faber 111 18/09/2018 1,76 1,30 420 O <0,01 <0,003 <0,005 0,035 <0,005 <0,01
Jockey Club 18/09/2018 0,88 0,50 320 O <0,01 <0,003 <0,005 0,006 <0,005 <0,01
Miguel Abdenur 25/09/2018 1,40 11,10 2,80 0,03 <0,01 <0,003 <0,005 0,010 <0,005 0,14
Nova Estancia 18/09/2018 1,06 060 470 O <0,01 <0,003 <0,005 0,007 <0,005 <0,01
Parque Fehr 18/09/2018 0,22 040 3,30 O <0,01 <0,003 <0,005 0,011 <0,005 <0,01
Santa Eudoxia ~ 25/09/2018 1,11 1,00 290 O <0,01 <0,003 <0,005 0,027 <0,005 <0,01
Santa Felicia 18/09/2018 1,74 1,40 380 O <0,01 <0,003 <0,005 0,006 <0,005 <0,01

Tutoya do Vale  25/09/2018 1,26 0,90 2,30 2,63
Vila Alpes 25/09/2018 0,76 0,40 3,20 1,01
Vital Brasil 25/09/2018 2,65 2,00 1,60 2,76

<0,01 <0,003 <0,005 0,011 <0,005 <0,01
<0,01 <0,003 <0,005 0,002 <0,005 <0,01
<0,01 <0,003 <0,005 0,007 <0,005 <0,01

o
OOOOOOOO%OOOOOOOOO
'_\
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Tabela 1V-2. Concentragdes de elementos tracos nas amostras de aguas subterrneas medidas por ICP-MS com detector Quadrupolo.

(ng.g™h) Li Be B Na Mg Al Si K Ca Sc Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As
Faber 111 1,89 014 <LD 1200 1822 2,46 19892 4032 4915 2,08 012 407 197 008 303 <LD 017 040 902 <LD 006 0,33
Faber 11 1,35 0,15 1,20 1325 1519 2,50 17107 4281 3770 1,60 0,18 3,31 1,41 0,22 <LD 0,01 0,20 0,69 3,42 0,02 0,04 0,17
Santa Felicia 158 013 <LD 1366 1527 2,24 17850 3844 3895 175 016 416 172 003 328 <LD 013 027 48 001 004 021
Parque Fehr 060 015 <LD 342 466 259 11475 3313 518 111 <Lb 174 103 016 <LD 002 020 308 344 <LD 002 0,03
Embaré 091 007 <LD 614 493 476 20973 2269 2113 210 019 172 120 034 717 <D o011 181 1789 000 003 0,33
Jockey Club 0,95 0,20 <LD 501 891 2,76 11526 3016 1060 1,13 0,12 1,59 1,15 0,14 <LD 0,03 0,31 3,30 9,77 <LD 0,02 0,04
Nova Estancia 1,13 006 <LD 509 888 231 14314 3740 1865 1,41 012 18 1,73 008 <LD 001 016 407 458 <LD 003 011
Santa Euddxia 072 003 <LD 1190 1159 323 12389 3257 2687 124 015 161 1,84 491 <LD 017 026 013 3222 000 002 010
Tutéia do Vale 066 018 125 1106 1290 70,94 6159 2494 1240 0,71 017 061 280 2468 1938 190 414 232 730 001 003 007
Douradinho 1,35 0,12 <LD 1086 1601 2,05 20475 4191 2703 2,05 0,13 2,39 1,72 <LD <LD 0,03 0,23 0,81 6,97 <LD 0,04 0,07
Vila Alpes 080 038 <LD 551 905 2,42 16308 3050 1189 167 014 067 124 076 <LD 033 093 148 271 <LD 003 004
Azulville 079 036 <LD 1021 1421 319 13675 2302 2927 142 009 108 092 030 <LD 063 106 09 337 <LD 002 0,09
Vital Brasil 1,09 012 <LD 2363 2898 1,84 17132 2014 4943 1,72 022 421 057 013 220 001 029 757 1392 <LD 0,03 0,08
Vital Brasil - Dupl. 1,11 0,11 <LD 2279 3023 324 16939 2027 5391 1,80 0,12 4,20 0,57 0,11 2,50 0,02 0,28 10,12 16,67 <LD 0,03 0,07
Boa Vista 127 011 <LD 679 804 2,04 14524 3681 2773 164 018 227 191 007 <LD 005 042 007 126 <LD 003 031
Cruzeiro do Sul 077 021 <LD 286 526 3,08 11096 3780 646 1,20 009 074 152 134 <D 023 079 324 220 <LD 002 0,06
Cidade Aracy 18 001 <LD 1367 1532 2,50 15974 3699 7466 175 014 436 28 070 <LD 002 015 1,07 122 000 006 045
Antenor Garcia 9,23 <LD 2,75 12004 1239 7,23 10525 2303 17762 1,37 0,18 7,53 9,79 <LD <LD 0,02 0,16 0,09 3,17 0,15 0,15 0,29
Miguel Abdelnur 698 <LD 291 17261 975 596 9171 2182 13194 128 016 1607 950 019 493 001 012 028 690 006 014 104
Miguel Abdelnur - Dupl. 6,90 <LD 2,82 18035 1008 500 8702 2347 14736 116 018 1595 931 021 48 001 009 021 536 006 015 1,01
SLRS-5 045 001 663 5374 2489 50,70 1963 830 10133 <LD 243 034 023 449 10154 0,07 048 1829 09 002 001 042
SLRS-5 - Certif. - 0,005 - 5380 2540 495 - 839 10500 - - 0317 0208 433 912 005 0476 174 0845 - - 0,413
Incerteza - - - 100 160 5 - 36 400 - - 0,033 0023 018 58 - 0,064 13 0,095 - - 0,039
SLRS-5 - Compilagdo 0,45 0,0046 6,556 5461 2518 48,7 1922 859 10320 0,017 1,86 0,338 0,217 42 91,4 0056 0477 175 0993 002 0015 0,388
BC1 <LD <LD <LD 14542 3149 2503 <LD <LD 100460 <LD 0,102 <LD 0,021 <LD <LD <LD <LD <LD 2337 <LD <LD 0,010
BC2 0,0232 <LD <LD 32,337 <LD 2400 <LD <LD 25606 <LD 0,119 <LD <LD <LD <LD <LD 0,067 <LD 2076 <LD <LD <LD
BC3 <LD <LD <LD 6,214 <LD 2,284 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,007 0,119 <LD 1,006 <LD <LD <LD
LD 0,014 0,007 1,191 1972 0,218 0439 9129 473 9,315 0,384 0,084 0,003 0,010 0029 1621 0006 0036 0054 0,09 0,001 0,001 0,005

Notas: “Dupl.” refere-se a analise em duplicata da amostral; “/nc.” refere-se a incerteza estimada a partir de dados historicos de Controle de Qualidade do
laboratorio e “Certif.” o valor de concentragao certificado para o padrdo. O limite de detec¢do (LD) foi determinado como sendo a média (x) mais 3 desvios-
padréo (s) de dez medidas do branco (LD= x +3s). SLRS-5 — Compilagéo — Yeghicheyan et al. (2013).



Tabela 1V-2. Continuacdo. Concentracdes de elementos tracos nas amostras de aguas subterraneas medidas por ICP-MS Quadrupolo

(ng.g™) Se Rb Sr Zr Nb Mo Ag Cd Sn Sh Cs Ba Hf Ta W Tl Pb Bi Th U

Faber 11 <LD 747 2951 <LD <LD 0,01 <LD 0,01 <LD 0,02 0,01 1741 <LD <LD 0,03 <LD 0,07 <LD <LD 0,007
Faber Il <LD 7,27 2454 <LD <LD 0,01 <LD 0,01 <LD 0,02 0,01 33,04 <LD <LD 0,04 0,00 0,12 <LD <LD 0,015
Santa Felicia <LD 645 2605 <LD <LD 001 <LD 001 <LD 0,02 0,01 16,53 <LD <LD 003 <LD 002 <LD <LD 0,011
Parque Fehr <Lb 669 768 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 002 001 399% <LD <LD 003 003 024 <LD <LD 0,006
Embaré <LD 48 79 001 <LD <LD <LD 000 <LD 002 000 1793 000 <LD 003 000 009 <LD <LD 0,004
Jockey Club <LD 8,13 1709 000 <LD <LD <LD 001 <LD 0,02 0,01 7890 <LD <LD 005 004 026 <LD <LD 0,007
Nova Estancia <LD 7,63 1417 <LD <LD <LD <LD 000 <LD 0,02 0,01 21,89 <LD <D 003 000 021 <LD <LD 0,008
Santa Eudoxia <LD 509 2279 <LD 002 001 <LD 000 <LD 001 0,01 26,29 <LD <D 012 000 004 <LD <LD 0,105
Tutoia do Vale <LD 6,63 20,07 <LD <LD 001 <LD 001 <LD 004 012 136,37 0,00 <LD 003 003 054 <LD <LD 0,072
Douradinho <LD 827 3163 <LD <D 001 <LD 001 <LD 001 0,01 61,79 <LD <LD 003 000 023 <LD <LD 0,010
Vila Alpes <LD 7,26 1669 001 <LD <LD <D 001 <LD 001 003 8064 <LD <D 011 003 015 <LD <LD 0,023
Azulville <LD 551 2769 <LD <LD <LD <LD 0,02 <LD 0,02 0,02 7742 <LD <LD 002 003 009 <LD <LD 0,010
Vital Brasil <LD 431 6470 <LD <LD 000 <LD <LD <D 005 001 359 <LD <LD 001 000 023 <LD <LD 0,013
Vital Brasil - Dupl. <LD 429 6572 <LD <LD 000 <LD <LD <LD 001 001 3629 <LD <LD 001 001 027 <LD <LD 0,013
AM14 <LD 6,18 1760 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,02 0,01 3045 <LD <LD 0,01 0,01 0,01 <LD <LD 0,018
AM15 <LD 8,80 1005 <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD 0,02 0,06 68,11 <LD <LD 0,01 0,04 0,31 <LD <LD 0,014
AM16 <LD 508 2709 <LD <LD 1001 <LD <LD <D 002 000 669 <LD <LD 001 000 011 <LD <LD <LD
AM17 080 09 448 <LD <LD 011 <D <D <LD 002 008 35 <LD <LD 006 000 004 <LD <LD 0,048
AM18 3,85 145 203 001 <D 007 <LD <LD <D 002 005 703 000 <LD 008 000 005 <LD <LD 0,027
AM18 - Dupl. 3,90 144 201 <LD <LD 007 <LD <LD <LD 001 005 680 <LD <LD 008 000 004 <LD <LD 0,026
SLRS-5 <LD 119 5424 004 <LD 1022 <D 001 <D 029 000 153 000 <LD 001 000 007 000 001 0,095
SLRS-5 - Certif. - - 536 - - 027 - 0,006 - 0,3 - 14 - - - - 0,081 - - 0,093
Incerteza - - 13 - - 004 - 0,0014 - - - 0,5 - - - - 0,006 - - 0,006
SLRS-5 - Compilacdo 124 538 0,02 0,003 022 0,009 0,007 0005 032 00049 142 0,014 10,0039 0,083 0,0009 0,0136 0,093
BC1 <LD <LD 0042 <LD <LD 0,007 <LD <LD <LD 0040 <LD <LD <LD <LD 0,034 0000 <LD <LD <LD <LD
BC2 <LD <LD 0,027 <LD <LD 0,006 <LD <LD <LD 0,151 <LD 0,016 <LD <LD 0,043 <LD <LD <LD <LD <LD
BC3 <LD <D <D <LD <LD 0005 <LD <LD <LD 009% <LD <LD <LD <LD 0034 <LD <LD <LD <LD <LD
LD 0,654 0,012 0,009 0,004 0,008 0,004 0001 0004 0,070 0,001 0,000 0,009 0,001 0005 0001 0000 0002 0001 0,005 0,002

Notas: “Dupl.” refere-se & anélise em duplicata da amostral; “Inc.” refere-se a incerteza estimada a partir de dados historicos de Controle de Qualidade do
laboratorio e “Certif.” o valor de concentragdo certificado para o padrdo. O limite de detecgdo (LD) foi determinado como sendo a média (x) mais 3 desvios-

padréo (s) de dez medidas do branco (LD= x +3s). SLRS-5 — Compilacdo — Yeghicheyan et al. (2013).
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Tabela 1V-3. Concentragdes de elementos tracos nas amostras de rochas presentes nas principais feicdes geoldgicas de Sdo Carlos.

200

(mgg") R1 R2 R3 R4 R4 R5-C1 R5-C2 R5-C2 R5-C3 R5-C4 R5-C5 R5-C6 R6 R8 R9 R10 R11 R12 R13 BRP-1

BRP-1 Inc. B1 B2
Li 880 322 55 474 480 662 605 618 1095 454 701 420 462 545 464 887 628 578 403 653 7,10 030 <LD <LD
Be 1,60 064 028 049 052 067 057 054 258 033 08 011 024 078 017 175 134 125 023 169 180 0,10 <LD <LD
Sc 2443 <LD 010 044 066 212 106 101 830 120 546 <LD 928 1988 11,88 2159 2567 2396 082 2574 2850 080 <LD <LD
\% 384,49 13,47 19,12 13,62 14,16 9421 51,18 50,53 211,80 18,44 22,80 6,13 137,12 305,03 200,93 296,84 477,10 418,87 31,63 392,18 391,00 7,00 0,07 0,02
Cr 10,30 4,76 382 7,28 854 1599 924 875 40,30 561 11,73 3,78 8442 2094 32,01 1840 1341 2692 27,46 9,99 12,40 1,00 0,04 0,00
Co 3505 049 065 172 1,72 164 103 102 608 08 19% 038 353 1754 330 335 4151 3457 9,08 365 37,50 1,40 <LD <LD
Ni 2053 1,37 221 372 38 79 430 437 3225 37 982 066 2204 1538 7,18 26,75 27,77 2755 256 21,16 23,40 0,90 <LD <LD
Cu 141,23 198 3,01 337 330 6,76 576 545 2853 421 1989 1,39 1442 37,38 22,79 92,88 117,92 44,37 7,44 14575 160,00 3,00 <LD <LD
Zn 167,46 6,99 4,74 998 11,01 993 751 625 3669 586 1429 297 2532 6791 21,88 161,66 147,51 142,35 579 161,45 142,00 2,00 0,03 <LD
Ga 21,87 157 230 29 305 593 39 39 2363 316 767 105 2005 17,96 1622 2405 2163 2281 340 2252 2480 0,60 000 <LD
Rb 38,69 19,69 4,36 30,30 32,03 10551 7,72 807 2795 999 2014 1214 138 094 049 4538 2529 21,90 156 33,28 3540 1,00 <LD <LD
Sr 474,48 32,98 11,84 38,91 39,96 31,40 3545 36,04 13259 22,44 40,84 1491 897 3101 9,35 544,38 489,97 649,02 13,62 474,48 492,00 6,00 0,02 <LD
Y 3634 162 761 1137 1111 737 628 623 2851 6,74 2904 432 481 1920 316 3844 2794 31,10 291 3538 42,00 1,00 0,00 <LD

Notas: “Dupl.” refere-se a analise em duplicata da amostral; “Inc. ” refere-se a incerteza estimada a partir de dados histéricos de Controle de Qualidade do

laboratorio e “Certif.” o valor de concentragéo certificado para o padrdo. O limite de detecgdo (LD) foi determinado como sendo a média (x) mais 3 desvios-
padrdo (s) de dez medidas do branco (LD= x +3s). B refere-se as amostras controle. Anomalias de Ce e Eu identificadas como (Ce/Ce*)n, sendo N a indicagdo

de valores normalizados pelo padrdo internacional PAAS.
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APENDICE V

ks Sonda Multiparamet/§ | T :
Cidade Aracy Faberll - i i Coletade Agua Subterranea

Autor (2019).

Figura V-2. Coletor de chuvas (Palmex®) instalado para estudo envolvendo isGtopos estaveis da agua.

Autor (201).
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Figura V-3. Pluvidografo e coletor de chuvas instalados na Escola de Engenharia de Sdo Carlos
(identificacdo: EESC).

Figura VV-4. Correlagdo entre os pluviografos instalados no campus Escola de Engenharia de S&o Carlos
(EESC) e em outro ponto do municipio de Sdo Carlos (identificagdo: SAAE Cogeb; coordenadas
geogréficas: -22.01289, -47.882672).
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APENDICE VI

Figura VI-1. Afloramento de um perfil de basalto da Formacao Serra Geral (amostra R1).
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Figura VI-3. Afloramento de um perfil de arenito Formacéo Botucatu (amostra R3).
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Autor (2019).

Figura VI1-4. Afloramento de um perfil de arenito Formacdo Botucatu (amostra R4).
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Autor (2019).
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Figura VI-5. Afloramento de um perfil de sedimentos da Formag&o Piramboia (amostras subdivididas
em R5-C1, R5-C2, R5-C3, R5-C4, R5-C5 e R5-C6).

Autor (2019).
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Figura VI1-6. Afloramento de um pe

o Itaqueri (amostra R6).
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Autor (2019).

Figura VI-7. Perfil de solo (amostra R8).
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Figura V1-8. Coleta de solo utilizando trado (amostra R9).
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Autor (2019).

Figura VI1-9. Amostra de basalto (R10).

Autor (2019).
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Figura VI-10. Amostra de basalto (R11).

Autor (2019).

Figura VI-11. Amostra de basalto (R11).

Autor (2019).



Figura VI-12. Amostra de sedimentos Cenozoicos (R13).

Autor (2019).
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APENDICE VII

Figura VI1I-1. Etapas do preparo amostral.
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Autor (2019).

Figura VI1I-1. Continuac&o. Etapas do preparo amostral.

Autor (2019).
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Figura VI11-2. Amostras de rochas moidas apds primeiras etapas do preparo amostral.

Autor (2019).

Figura V1I-3. Preparo amostral apds a moagem.

Autor (2019).
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Figura VI11-4. Procedimento de fusdo das amostras.
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Figura V1I-5. Pastilhas de vidro.
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Figura VI1I-6. Equipamentos utilizados nas analises de amostras de dgua e rocha.
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APENDICE V111

TabelaV111-1. Pardmetros fisico-quimicos de 8 amostras de aguas superficiais dos principais Corregos
de S&o Carlos. Metais medidos por Espectrometro de Absorgcdo Atdmica.

Amostra Datacoleta CE ~ pH Orp T ODsat HCO; SO, PO,> F Cr ca’*
pscem™ 111 V2 MY L™ e
ASO1 11/02/2019 87 6,9 88 24,3 6,74 24,6 0,0 0,42 0,15 5,45 6,60
AS02 11/02/2019 61 6,8 62 22,7 7,56 17,2 0,0 0,49 0,13 2,15 3,97
AS03 11/02/2019 40 6,6 106 225 6,39 11,2 0,0 0,24 0,12 1,40 3,06
AS04 11/02/2019 46 6,8 112 248 - 14,2 0,0 0,11 0,12 1,55 3,93
AS05 11/02/2019 120 74 87 28,3 - 27,2 9,5 0,44 0,23 5,85 7,21
AS06 11/02/2019 40 6,9 103 30,1 - 16,2 0,0 1,47 0,14 0,65 493
AS07 11/02/2019 463 70 9 27,7 0,84 111,2 37,0 2,45 0,61 3,00 32,51
AS08 11/02/2019 146 54 161 27,0 5,88 6,9 0,0 0,78 0,14 9,60 4,05
Data coleta Mg Na* K'  N-NO; N-NO, Pb Mn Fe zZn Ba Al
............................................................ 1T OO
ASO1 11/02/2019 1,45 550 3,00 1,79 0,061 <0,01 <0,0030,220 <0,02 <0,005<0,01
AS02 11/02/2019 1,20 450 2,00 1,72 0,0135 <0,01 <0,0030,330 <0,02<0,005<0,01
AS03 11/02/2019 0,61 2,00 1,00 0,69 0,006 <0,01 <0,0030,150 <0,020,250 <0,01
AS04 11/02/2019 0,85 3,00 1,00 0,57 0,0055 <0,01 <0,0030,260 <0,020450 <0,01
AS05 11/02/2019 1,89 750 350 2,49 0,067 <0,01 <0,0030,390 <0,021,700 <0,01
AS06 11/02/2019 1,19 1,00 1,00 0,25 0,004 <001 <0,003<0,005<0,020500 <0,01
AS07 11/02/2019 2,78 40,00 11,00 3,32 0,011 <0,01 <0,0034,665 <0,020,750 <0,01
AS08 11/02/2019 3,09 12,00 6,00 9,88 0,0055 <0,01 <0,0030,310 <0,020,900 <0,01




APENDICE IX

Tabela IX-1. Monitoramento de pardmetros fisico-quimicos de amostras de aguas subterraneas coletadas no pogo de abastecimento Azulville. Metais medidos
por Espectrémetro de Absorcao Atdmica.

AZULVILLE CE pH ORP T ODsat  Turbidez HCOs SO PO F Cl COD
uS cm? mV °C % NTU e MY LY
19/09/2016 46 57 92 17,6 - 0,01 9,8 1,00 0,19 0,18 0,77 5,85
23/08/2017 36 5,6 274 16,8 - 0,00 9,8 1,00 0,19 0,06 1,50 1,68
23/08/2017 - - - - - - - <0,10 <0,10 1,10 -
06/12/2017 41 6,0 - - - - - - - - - -
12/04/2018 40 53 225 22,0 76 - 10,5 0,00 0,14 0,07 1,10 -
25/08/2018 41 52 372 22,1 7 - 11,2 0,00 0,24 0,22 1,10 -
Média 41 55 241 19,6 76 - 10,3 0,50 0,19 0,13 1,12 5,85
Dpad 4 0,2 117 2,9 1 - 0,7 0,58 0,04 0,08 0,30 0,06
AZULVILLE Ca* Mg* Na* K* N-NOs; N-NOy Pb Mn Fe Zn Ba Al
............................................................................ MG L s

19/09/2016 2,69 1,47 0,80 1,77 1,18 0,003 <0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
23/08/2017 2,47 1,47 1,00 2,40 1,33 0,000 <0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
23/08/2017 3,00 1,50 1,0 2,40 1,21 - - - - - - -
06/12/2017 - - - - 1,26 - - - - - - -
12/04/2018 2,74 1,50 1,05 2,45 1,45 <0,002 <0,01 <0,003 <0,005 0,009 <0,005 <0,01
25/08/2018 2,50 1,27 0,80 2,00 1,38 <0,002 <0,01 <0,003 <0,005 0,008 <0,005 <0,01
Média 2,60 1,43 0,91 2,15 1,32 0,001 - - - - - -

Dpad 0,14 011 013 0,33 0,10 0,002 - - - - - -
Nota: Simbolo “-” indica que a analise néo foi realizada ou que a média e desvio padréo (Dpad) ndo foram calculados devido aos dados insuficientes. Valores
em vermelho indica analise realizada sem filtracdo prévia. Valores em negrito indicam determinag¢Ges por Cromatografia gasosa (Ruhr Universitat), utilizadas
para comparacao e validagdo dos resultados. Os valores em negrito ndo foram utilizados para célculo da Média e Dpad.
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Tabela 1X-2. Monitoramento de parametros fisico-quimicos de amostras de aguas subterraneas coletadas no po¢o de abastecimento Cidade Aracy. Metais
medidos por Espectrémetro de Absorcdo Atbmica.

CIDADE ARACY CE pH ORP T ODsat  Turbidez HCOs SOs* PO F Cl COD
uS cm't mV °C % NTU e MY LY e
28/09/2016 85 6,1 175 19,7 - <0,50 28,1 1,00 0,75 0,32 0,00 6,72
23/08/2017 70 6,3 242 18,8 - <0,50 24,2 1,00 1,76 0,28 0,70 7,12
23/08/2017 - - - - - - - <0,10 - 0,10 0,20 -
06/12/2017 73 6,1 - 24,2 - - - - - - - -
17/04/2018 72 6,2 246 24,1 90 - 32,2 0,00 1,16 0,24 0,05 -
25/09/2018 72 59 285 24,1 90 - 34,0 0,00 1,75 0,31 0,20 -
Média 74 6,1 237 22,2 90 <0,50 29,6 0,50 1,35 0,29 0,24 6,92
Dpad 6 0,1 46 2,7 0 <0,50 4.4 0,58 0,49 0,03 0,32 0,28
CIDADE ARACY Ca? Mg* Na' K* N-NOs; N-NOy Pb Mn Fe Zn Ba Al
................................................................................ MG L e
28/09/2016 7,00 1,53 1,03 3,10 0,26 0,004 <0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
23/08/2017 12,80 2,92 1,20 3,70 0,39 <0,002 0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
23/08/2017 9,10 1,60 1,30 3,90 0,29 - - - - - - -
06/12/2017 - - - - 0,84 - - - - - - -
17/04/2018 7,82 1,44 1,20 3,85 0,62 <0,002 - - - - - -
25/09/2018 7,85 1,42 1,10 3,20 0,32 0,000 <0,01 <0,003 <0,005 0,005 <0,005 0,16
Média 8,87 1,83 1,13 3,46 0,40 <0,002 - - - - - -
Dpad 2,65 0,73 0,08 0,37 0,24 0,002 - - - - - -

Nota: Simbolo “-” indica que a analise ndo foi realizada ou que a média e desvio padrdo (Dpad) ndo foram calculados devido aos dados insuficientes. Valores
em vermelho indica analise realizada sem filtracdo prévia. Valores em negrito indicam determinagdes por Cromatografia gasosa (Ruhr Universitat), utilizadas
para comparacao e validagdo dos resultados. Os valores em negrito ndo foram utilizados para célculo da Média e Dpad.



Tabela 1X-3. Monitoramento de parametros fisico-quimicos de amostras de dguas subterraneas coletadas no poco de abastecimento Vila Alpes. Metais medidos

por Espectrémetro de Absorcdo Atdmica.

VILA ALPES CE pH ORP T ODsat  Turbidez HCO; SO/ PO+ F ClI COD
uS cm mV °C % NTU s MY LY e
19/08/2016 35 52 166 179 - <0,50 6,8 1,00 0,09 0,11 0,23 4,35
23/08/2017 27 6,4 258 173 - <0,50 5,6 1,00 0,09 0,17 1,00 1,02
23/08/2017 - - - - - - - <0,10 - <0,10 0,50 -
06/12/2017 29 59 - - - - - 0,00 - - - -
25/09/2018 30 5,0 394 22,7 82 - 8,8 0,00 0,00 0,09 0,03 0,30
Média 31 5,6 273 193 - <0,50 7,0 0,50 0,06 0,12 0,42 1,89
Dpad 3 0,6 114 3,0 - <0,50 1,6 0,58 0,05 0,04 0,51 2,16
VILA ALPES Ca? Mg* Na* K* N-NO; N-NO; Pb Mn Fe Zn Ba Al
.................................................................................... 1 To TN TR
19/08/2016 1,30 0,32 0,37 2,70 0,95 0,003 <0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
23/08/2017 1,18 0,90 0,60 340 0,99 <0,002 <0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
23/08/2017 1,80 0,90 1,0 3,5 0,86 - - - - - - -
06/12/2017 - - - - 0,96 - - - - - - -
25/09/2018 0,93 0,76 040 320 1,01 - <0,01 <0,003 <0,005 0,002 <0,005 <0,01
Média 1,14 0,66 046 3,10 0,98 0,002 - - - - - -
Dpad 0,19 0,30 0,13 0,36 0,03 0,002 - - - - - -

Nota: Simbolo “-” indica que a analise nao foi realizada ou que a média e desvio padréo (Dpad) ndo foram calculados devido aos dados insuficientes. Valores
em vermelho indica analise realizada sem filtrac&o prévia. Valores em negrito indicam determinagdes por Cromatografia gasosa (Ruhr Universitat), utilizadas

para comparacao e validacdo dos resultados. Os valores em negrito nao foram utilizados para calculo da Média e Dpad.

217



218

Tabela IX-4. Monitoramento de parametros fisico-quimicos de amostras de 4guas subterraneas coletadas no poco de abastecimento Vital Brasil. Metais medidos
por Espectrometro de Absorcdo Atdmica.

VITAL BRASIL CE pH ORP T ODsat Turbidez HCOs  SO4* POs* F Cl COD
uS cm? mvV °C % NTU e MY LY e
19/09/2016 42 59 216 178 - 0,02 154 1,00 0,27 0,21 1,20 6,47
12/01/2017 69 53 193 174 - 0,30 18,1 0,00 0,17 0,14 1,60 4,07
23/08/2017 71 6,3 251 169 - 0,14 16,8 1,00 0,49 0,21 2,40 4,26
23/08/2017 - - - - - - - <0,10 - <0,10 1,90 -
06/12/2017 - 6,3 - - - - - - - - - -
12/04/2018 49 59 199 225 74 <0,50 18,9 0,00 0,53 0,14 2,10 -
25/09/2018 72 5,6 316 22,3 84 - 20,7 0,00 0,51 0,15 1,60 -
Média 61 58 235 194 79 0,12 18,0 0,40 0,39 0,17 1,78 4,93
Dpad 14 0,4 51 2,8 7 0,14 2,0 0,55 0,16 0,04 0,47 1,33
VITAL BRASIL Ca? Mg®*  Na* K* N-NOs* N-NO; Pb Mn Fe Zn Ba Al
...................................................................................... MG L o
19/09/2016 4,57 2,91 1,70 1,30 2,18 0,003 <0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
12/01/2017 5,54 2,70 1,90 150 2,68 0,004 <0,01 <0,003 <0,005 0,003 <0,005 <0,01
23/08/2017 5,70 3,27 2,30 2,10 3,08 <0,002 0,02 <0,003 <0,005 0,003 <0,005 <0,01
23/08/2017 5,90 2,90 2,40 2,10 2,89 - - - - - - -
06/12/2017 - - - - 6,68 - - - - - - -
12/04/2018 6,57 3,36 2,75 2,75 4,88 <0,002 0,02 <0,003 <0,005 0,007 <0,005 <0,01
25/09/2018 5,07 2,65 2,00 160 2,76 <0,002 <0,01 <0,003 <0,005 0,007 <0,005 <0,01
Média 5,49 2,98 2,13 185 3,71 0,001 - - - - - -
Dpad 0,75 0,32 0,41 058 1,73 0,002 - - - - - -

Nota: Simbolo “-” indica que a analise ndo foi realizada ou que a média e desvio padrdo (Dpad) nao foram calculados devido aos dados insuficientes.
Valores em vermelho indica anélise realizada sem filtracdo prévia. Valores em negrito indicam determinagdes por Cromatografia gasosa (Ruhr Universitat),
utilizadas para comparacéo e validacao dos resultados. Os valores em negrito ndo foram utilizados para célculo da Média e Dpad.



Tabela IX-5. Monitoramento de pardmetros fisico-quimicos de amostras de dguas subterraneas coletadas no pogo de abastecimento Tutdia do Vale. Metais
medidos por Espectrémetro de Absorcdo Atbmica.

TUTOIA DO VALE CE pH ORP T ODsat Turbidez HCO3 SO.* PO F Cl COD
uS cm' mV °C % NTU e MY LY e
26/10/2016 37 50 219 18,7 - <0,50 2,5 1,00 0,25 0,18 0,73 0,36
12/01/2017 37 4,1 556 190 - <0,50 3,0 0,00 0,06 0,57 2,37 0,87
23/08/2017 - 53 272 179 - 0,01 3,9 0,00 0,16 0,16 1,30 0,44
23/08/2017 - - - - - - - <0,10 - 0,10 0,90 -
06/12/2017 37 55 - - - - - - - - - -
17/04/2018 66 4,2 809 23,1 82 <0,50 51 0,00 0,00 0,10 0,90 -
25/09/2018 46 4,5 850 23,3 84 - 4,5 0,00 0,15 0,06 1,10 -
Média 47 4,6 541 20,4 83 <0,50 3,8 0,20 0,12 0,21 1,28 0,56
Dpad 13 0,6 293 2,6 1 0,01 1,1 0,45 0,09 0,20 0,64 0,28
TUTOIADO VALE Ca* Mg* Na' K* N-NOs N-NOy Pb Mn Fe Zn Ba Al
.................................................................................... MG L s
26/10/2016 1,28 0,87 0,55 1,75 1,72 0,002 <0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
12/01/2017 1,23 0,91 2,07 1,90 1,78 0,005 <0,01 <0,003 <0,005 0,004 <0,005 <0,01
23/08/2017 1,13 1,16 0,90 250 1,98 0,000 <0,01 <0,003 <0,005 <0,002 <0,005 <0,01
23/08/2017 2,70 0,60 0,90 2,70 1,83 - - - - - - -
06/12/2017 - - - - 2,18 - <0,01 - - - - -
17/04/2018 1,43 1,14 1,00 2,70 2,26 0,000 <0,01 - - 0,002 - -
25/09/2018 1,19 1,26 0,90 2,30 2,63 0,000 <0,01 <0,003 <0,005 0,001 <0,005 <0,01
Média 1,25 1,07 1,08 2,23 2,09 0,001 - - - - - -
Dpad 0,12 0,17 0,58 040 0,34 0,002 - - - - - -

Nota: Simbolo “-” indica que a analise ndo foi realizada ou que a média e desvio padrdo (Dpad) ndo foram calculados devido aos dados insuficientes.
Valores em vermelho indica anélise realizada sem filtracdo prévia. Valores em negrito indicam determinagdes por Cromatografia gasosa (Ruhr Universitat),
utilizadas para comparacdo e validacao dos resultados. Os valores em negrito ndo foram utilizados para calculo da Média e Dpad.
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ANEXOS
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ANEXO |

Figura I-1. Secdo geoldgica vertical na direcdo SW-NE, cuja localizacdo esté indicada na Figura 5, com a indicacgdo dos perfis dos pocos, nivel piezométrico,
area de recarga e secdo estrangulada do Aquifero Guarani.
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Autor: Perroni (2005).



ANEXO 11
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Figura 11-1. Representacdo do comportamento do nivel piezométrico do aquifero Guarani (Formacéao

Botucatu).
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Fonte: Pfeiffer (1993).









