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RESUMO

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) compreende um dos mais importantes
aquiferos do mundo, tanto pela grande reserva quanto pela qualidade de
suas aguas subterraneas. Entretanto, nem todas as regides, nas quais o
SAG é utilizado no abastecimento publico, possuem estudos a respeito do
quimismo de suas aguas e de sua associacdo com a geologia. Este trabalho
apresenta a caracterizacdo hidrogeoquimica das aguas subterraneas do
SAG utilizadas no abastecimento publico em Sao Carlos, Sao Paulo, regido
nordeste do SAG, por meio de amostras provenientes de 27 pocos tubulares
profundos. A captacao de dgua subterranea é proveniente principalmente
do SAG. Entretanto, também ¢ possivel verificar a presenca das formacdes
Botucatu, Piramboia, Serra Geral, Itaqueri, Adamantina e sedimentos
cenozoicos. Apesar de pouco mineralizadas, verifica-se variabilidade idnica
na composi¢ao das aguas subterraneas, evidenciada na distribuicdo espacial
da condutividade elétrica na drea de estudo. Os resultados hidroguimicos
apontam para a existéncia de quatro facies hidroquimicas: bicarbonatadas
mistas, bicarbonatadas calcicas, bicarbonatadas sodicas e sodica fluoretada,
em ordem decrescente de representatividade. A heterogeneidade geolodgica
interfere na concentracao de ions na dgua, por meio da dissolucao mineral,
e possibilita a mistura das aguas subterraneas. A andlise de componentes
principais constatou que 62,7% da variabilidade total do conjunto amostral
é explicada, principalmente, por dois fatores. O primeiro grupo de varidveis
representa 38,7% da variabilidade, atribuida principalmente aos ions
provenientes da dissolugdo de minerais (HCO,, Ca®, Na', Mg®) e aos
parametros relacionados a esse processo (pH e condutividade elétrica). O
segundo revelou 24% da variabilidade total, que pode estar associado a
origens antropicas, como a presenga dos ions CI,N-NO;, SO %, F e K.

Palavras-chave: facies hidroquimicas; processos evolutivos geoquimicos;
analise de componentes principais; diagrama de Piper; parametros da agua.
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ABSTRACT

The Guarani Aquifer System (GAS) comprises one of the most important
aquifers in the world due to its large water reserve and its groundwater
quality. However, some regions that comprise the GAS groundwater for
human supply are not thoroughly characterized on water chemistry and its
relation with the local geology. This work presents the hydrogeochemical
characterization of groundwater from the northeast region of the GAS
used for human public supply in Sdo Carlos (S&o Paulo, Brazil) based on
samples from 27 deep boreholes. The groundwater exploration occurs
mainly from GAS. However, it is also possible to verify the presence of
the Botucatu, Piramboia, Serra Geral, Itaqueri, Adamantina, and Cenozoic
sediments. Although little mineralized, there is a large ionic variability in
the groundwater composition, also evidenced by spatial distribution
of the electrical conductivity in the research area. These results explain
four hydrochemical water types: mixed bicarbonate; calcium bicarbonate;
sodium bicarbonate; and sodium fluoride, in decreasing order of
representativeness. The concentration of ions in groundwater reflects
the geological heterogeneity, through mineral dissolution and possible
groundwater mixing. A Principal Component Analysis demonstrated that
62.7% of the total sample set variability is explained by two main factors.
The first one represents 387% of the variability; mainly attributed to ions
from minerals dissolution (HCO,, Ca*, Na*, Mg*) and parameters related
to this process (pH and electrical conductivity). The second group showed
240% of the total variability, which may be associated with anthropic
activities origins, such as the presence of CI,N-NO,,S0,%, F, and K.

Keywords: hydrochemical facies; geochemical evolutionary process;
principal component analysis; Piper diagram; water parameters.
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INTRODUCAO

A composigao quimica das aguas subterraneas é resultado da mistura das espé-
cies i0nicas provenientes da evolugdo geoquimica, proporcionada pela inte-
ragdo da dgua com as rochas que compdem os aquiferos e da 4dgua infiltrada
pelo solo (DREVER, 1997). A dissolugdo mineral promove a mobiliza¢ido de
ions nas dguas subterraneas, possibilitando a interagdo com outras espécies
ionicas e a precipitagio, regidas pelos equilibrios termodinimicos e pela Lei
de Conservagio de Massas do sistema aquoso (HEM, 1985). O aumento das
pesquisas relacionadas a hidroquimica de dguas subterréneas é justificado pela
sua intensa utilizagdo para o abastecimento publico, que se difundiu em escala
mundial a partir de 1950 (HUTSON et al., 2005).

A liberagdo de cétions e anions nas dguas subterraneas e, consequente-
mente, a sua caracteriza¢do quimica, geralmente estao associadas ao intempe-
rismo produzido pelo CO, dissolvido proveniente da recarga das dguas sub-
terraneas, possibilitando evolugoes distintas em fungao do tipo litoldgico e dos
minerais constituintes da rocha (BONOTTO, 2016; GASTMANS et al., 2016;
VARNIER; HIRATA; ARAVENA, 2017).

Estudos a respeito da hidroquimica das dguas do Sistema Aquifero Guarani
(SAG) vém sendo realizados desde a década de 1980 (GALLO; SINELU, 1980;
SILVA, 1983). Entretanto, a possibilidade de sua conexdo com outros aquife-
ros apenas comegou a ser estudada com maior detalhamento recentemente
(SRACEK; HIRATA, 2002; GASTMANS; CHANG; HUTCHEON, 2010;
BONOTTO, 2012; HIRATA et al., 2011; TAVARES et al., 2015; IWASHITA;
FRIEDEL; FERREIRA, 2018; MOLINA-KESCHER et al., 2018; QUAGGIO
et al., 2018). Com essa atual linha de pesquisa, os pesquisadores tém buscado
o entendimento sobre a evolugio geoquimica, as anomalias quimicas das aguas
subterrdneas e a interagdo entre aquiferos.

O SAG destaca-se por sua grande importincia ambiental e socioecondmica.
Em sua rea de ocorréncia, a populagio brasileira é estimada em 15 milhoes de
habitantes (OEA, 2009). No estado de Sdo Paulo, 0 SAG é composto de duas uni-
dades litoestratigraficas sedimentares, a Formagéo Piramboia basal e a Formagio
Botucatu sobreposta, sendo caracterizado pelo excelente padriao de qualidade
das aguas subterraneas utilizadas para abastecimento publico (CETESB, 2004).

Gastmans, Chang e Hutcheon (2010) classificaram as dguas poucas mine-
ralizadas da porgdo norte do SAG como os tipos: Ca/Ca-Mg-HCO,, Na-HCO,
e Na-HCO,/CI/SO,. As interagdes agua-rocha proporcionam a dissolugio de
plagioclésios e piroxénios, resultando na composigdo quimica das dguas da
regido nordeste do SAG.

As dguas do SAG no estado de Sao Paulo apresentam tendéncia de evolu-
¢d0 geoquimica do tipo bicarbonatadas célcicas para bicarbonatadas sodicas,
de acordo com Sracek e Hirata (2002), que se basearam no modelo de fluxo
desenvolvido por Silva (1983). Além disso, destacaram a presenca de concentra-
¢oes de cloreto e sulfato em profundidade (zona confinada do SAG) que foram
atribuidas a diminuicdo da pressdo parcial de CO, e a dissolugdo de minerais
presentes nos evaporitos (ex: halita e gipso).

Este trabalho teve como objetivos principais a avaliagao hidrogeoquimica e
a classificagdo hidroquimica das guas subterréneas utilizadas no abastecimento
publico do municipio de Sao Carlos, Sao Paulo. Essas informagdes poderao
auxiliar na gestdo do uso das dguas subterraneas na cidade, assim como iden-
tificar possiveis conexdes existentes entre os diferentes aquiferos explorados na
cidade (SAG, Sistema Aquifero Serra Geral — SASG e Sistema Aquifero Bauru

— SAB), que podem resultar na mistura entre essas dguas.
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METODOLOGIA

Area de estudo

O municipio de Sao Carlos (latitude 22° 21’ S, longitude 47° 54’ W e altitude
de 885 m) estd inserido na Unidade de Gestio de Recursos Hidricos (UGRHI),
nimero 13, administrada pelo Comité da Bacia Hidrografica Tieté Jacaré
(CBH-T]J) (IPT, 2004) (Figura 1). Atualmente, a produgio de 4gua subterranea
utilizada para abastecimento publico no municipio é 60% do total distribuido
pelo Servigo Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE SAO CARLOS, 2017), sendo
explotada, principalmente, do SAG e, em menores proporgdes, do SAB e do SASG.

O arcabougo geoldgico da cidade é constituido de sedimentos cldsticos
principalmente arenosos (Formagdo Botucatu e Piramboia), rochas igneas
basalticas (Formagéo Serra Geral) do Grupo Sdo Bento, rochas sedimentares
do Grupo Bauru (Formagdes Itaqueri e Adamantina, principalmente) e depd-
sitos aluvionares cenozoicos (IPT, 2004).

O Grupo Bauru caracteriza-se por uma unidade litoestratigrafica represen-
tada por arenitos mal selecionados, granulometria de média a grosseira, com
a presenga de conglomeriticos basais, localizados nas partes mais elevadas do
terreno, sendo representado, majoritariamente, pela Formagao Itaqueri na area
de estudo. A Formagéo Serra Geral compreende rochas efusivas (basaltos), loca-
lizadas em cotas intermedidrias e nos fundos de vales. A Formagao Botucatu
corresponde a arenitos mais finos, bem selecionados, graos arredondados de
quartzo, caracterizada pela ocorréncia de area de afloramento de 53 km?, pre-
dominantemente em édreas planas na regido sul do municipio de Sao Carlos.
A Formagéo Piramboia nio aflora na drea de estudo, porém sua ocorréncia é
verificada em sub-superficie, representada por arenitos finos a grosseiros e até
conglomeraticos, com graos subarredondados de matriz argilosa (AGUIAR,
1989; BTA ENGENHARIA, 1998 apud PERRONI, 2005).

O SAG, majoritariamente intergranular, na area de estudo, é constituido das

formagdes Botucatu e Piramboia, apresentando-se como livre ou semiconfinado.

SAG: Sistema Aquifero Guarani.

Figura 1 - Localizacdo da area de estudo, mapa geoldgico de Sdo Carlos, Sdao
Paulo, e suas unidades litoestratigraficas.
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Este pode estar recoberto pelos basaltos da Formagio Serra Geral em determi-
nadas regides, o que demonstra heterogeneidade geolégica (PERRONI, 2005).

Os pogos de captagao de dgua subterranea em Sao Carlos apresentam vazao
especifica média de 5,1 m*h’.m"' (PERRONI, 2005) e estdo distribuidos nas
diferentes unidades litoestratigraficas (Figura 1). Entretanto, a maioria atinge o

SAG (Formagéo Botucatu ou Piramboia) em profundidade. As dguas captadas

podem ser compostas de uma mistura de d4guas dos aquiferos em subsuperficie,

em razdo da existéncia de regides de confinamento e sobreposigio de aquiferos.

Amostragem e caraterizacdao de aguas subterraneas
Amostras de dgua subterranea bruta foram coletadas em 27 pogos tubulares utili-

zados no abastecimento publico pelo SAAE de Sao Carlos (Tabela 1). Entre 19 de

Tabela 1 - Caracteristicas construtivas dos pocos tubulares profundos para abastecimento publico.

Ano de perfuracao | Profundidade de contatos geolégicos (m)' | Profundidade dos filtros? | Profundidade da perfuracao®

5-80 SASG

1 Vital Brasil 1969
80-130 SAG

n/c 130

14-52 SASG

2 Azulville 1994 52-276 SAG

157 - 269 290

276-290 C

0-50 SAB

3 Vila Alpes 2001 50-80 SASG

250 - 340 350

80-350 SAG

4 CDHU 2002 20-277 SAG

140 - 269 277

0-66 SAB

66-252 SASG

5 Vila Nery 1996
252-452 SAG

259 - 441 484

452-484 sill

64-136 SASG

136-144 SAG

6 Douradinho 2005
144-182 SASG

198 - 271 278

182-278 SAG

0-35SAB

7 Novo Horizonte 1979 35-83 SASG

n/c 100

83-100 SAG

0-82 SAG

82-145 SASG

8 Cidade Aracy 20m 145-168 SAG

280 - 402 422

168-270 sill

270-408 SAG

10-50 SASG

50-100 SAG

9 Antenor Garcia 2010
100-180 sill

216 -330 350

180-350 SAG

0-23SAB

23-59 SASG

59-66 SAG

10 Boa Vista 1992 66-78 SASG

19 - 334 344

78-259 SAG

259-261 sill

261-344 SAG

0-60 SAB

n Cruzeiro Sul 1997 60-86 SASG

18 -279 292

86-292 SAG
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Tabela 1- Continuacao.

Ano de perfuracdo | Profundidade de contatos geolégicos (m)' | Profundidade dos filtros? | Profundidade da perfuracao®

0-185 SASG
12 Faber | 1991 114 - 208 213
185-213 SAG
0-36 SAB
13 Faber I1l 2014 36-299 SASG 308 - 440 450
299-450 SAG
18-236 SASG
14 Faber Il 2005 236-395 SAG 243-399 418
395-418 sill
8-45 SAB
15 Santa Felicia 1992 45-275 SASG 277 - 453 465
275-465 SAG
50-199 SASG
199-442 SAG
16 S&o Carlos Il 1988 199 - 425 457
442-444 sjl|
444-457 SAG
0-42 SAB
17 Terra Nova 2008 42-168 SASG 183-152 358
168-358 SAG
46-140 SASG
18 Parque Fehr 1998 - 192-263 270
0-42 SAB
19 Embaré 2005 42-128 SASG 201 - 250 254
128-254 SAG
0-40 SAB
20 Nova Estancia 2000 45-267 SASG 278 - 471 479
267-479 SAG
0-36 SAB
21 Jockey Club n/c 36-146 SASG 166 - 338 356
146-356 SAG
12-48 Qa
22 Village Damha 2010 48-153 SASG 183-357 370
153-370 SAG
0-46 SAG
46-12 SASG
23 Santa Eudodxia 1994 118 -194 208
112-207 SAG
207-208 sill
0-86Qa
24 Agua Vermelha 2002 86165 5A56 186 - 248 254
165-253 SAG
253-254 sill
25 Tutoya do Vale n/c 0-80 SAB 44 -72 80
45-120 SASG
26 Eco Tecn. Damha 2008 260 -340 350
120-350 SAG
0-31SAB
27 Maria Estela Faga 1986 31-262 SASG 264 - 368 387

262-387 SAG

Id. identificacdo; SAG: Sistema Aquifero Guarani; SASG: Sisterna Aquifero Serra Geral; sill: sill de diabdsio; SAB: Sistema Aquifero Bauru; Qa: Sedimentos cenozoicos;

C: Corumbataf; n/c: nada consta - informagao incompleta ou inexistente;'profundidade do contato geoldgico nos perfis dos pocos; 2profundidade de instalagao dos filtros
para captagao da agua subterranea (observagao: profundidades indicadas correspondem a primeira e a ultima profundidade de filtros instalados); *profundidade da
perfuracao. As camadas de solo ndo foram identificadas nesta tabela.

Fonte: manuais construtivos dos pogos profundos. Pesquisa realizada nos arquivos do SAAE Sao Carlos.
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setembro de 2016 e 26 de outubro de 2016, foram realizadas campanhas nas
quais se coletou 1 L de 4guas subterrdneas, em triplicatas, que foram armaze-
nadas em garrafas plasticas de mesmo volume e acondicionadas em recipientes
isolantes térmicos contendo gelo para serem transportadas.

Para a realizagdo das coletas foi utilizada uma célula de fluxo retangular com
dimensoes de 43 x 34 x 22 cm. Uma mangueira foi conectada diretamente nos
registros de dgua bruta dos pogos e o fluxo de dgua dentro da célula foi estabili-
zado utilizando uma vélvula de escape. Na parede superior da caixa foi dimensio-
nada e adaptada uma abertura para encaixe de uma sonda multiparametros YSI
6920 V2-2. No momento da coleta, os pardmetros potencial hidrogeniénico (pH),
potencial de oxidagdo-redugio (ORP), temperatura (T) e condutividade elétrica
(CE) foram medidos in situ, apds aguardadas a estabilizagdo do fluxo de dgua e a
verificagdo de estabilizacio dos parametros. Apds esse processo, a célula foi desco-
nectada e as amostras de dgua subterranea bruta foram coletadas diretamente do
registro. A seguir, as amostras foram levadas para o Laboratério de Saneamento
da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (Acreditagao ISO/IEC 17025/2005).

As amostras foram filtradas por membranas de nitrato de celulose com
porosidade de 0,45 um utilizando bomba a vacuo e, em seguida, foram caracte-
rizadas quimicamente (APHA, 2012; HACH, 1992). Para tanto, foram realizadas
andlises das concentragdes idnicas de sulfato, nitrato, nitrito, fosfato, fluoreto e
cloreto pelo método colorimétrico, utilizando comprimentos de onda e metodo-
logia especificados em Hach (1992); turbidez pelo método nefelométrico; alca-
linidade total pelo método titulométrico; carbono orgénico dissolvido (COD)
utilizando um analisador de carbono orgénico, apos método de combustio;
e silica por colorimetria (HACH, 1992). As determinagdes dos metais célcio,
magnésio, sodio, potdssio, chumbo, ferro, manganés, zinco, bério e aluminio
foram realizadas por Espectrometria de Absor¢ao Atémica, apds acidificagao.

Por se tratar de amostras de dgua subterranea com baixas concentragdes
iOnicas, todas as determinagdes foram realizadas em triplicatas, relativas as trés
amostras coletadas para cada pogo tubular, utilizando solugdes de reagentes de
alta pureza e dgua Milli-Q 0,1 mS.cm™ no preparo de padrées, a fim de se obter
maior precisao nas analises.

Para verificar a confiabilidade das analises quimicas, foi calculado o erro do
balango i6nico (EBI) por meio do software PhreeqC versdo 2 (PARKHURST;

APPELO, 1999), considerando todos os cations e 4nions analisados (Equagio 1):

YzZXmg - Y ZXm,
Yzxm, + Yyzxm,

EBI (%) = )

Em que:
z = carga i0nica;
m_ = molaridade cationica;

m_= molaridade anionica.

Considerando a baixa concentragio idnica das dguas na drea de estudo,
amostras com EBI < 10% foram aceitas e consideradas suficientes para aceita-

¢a0 da confiabilidade analitica da presente pesquisa.

Classificacao hidroquimica das
aguas subterraneas de Sao Carlos
Utilizou-se o diagrama trilinear proposto por Piper (1944) para realizar a

classificagdao das amostras, em que as concentragdes de cations e 4nions sdo

o Eng Sanit Ambient | v.26 n11jan/fev 20211 29-43

dispostas em agrupamentos de ions preestabelecidos, o que permite a identi-
ficagdo das facies hidroquimicas (FETTER, 2001). Essas descrevem as amos-
tras de agua presentes nos aquiferos de acordo com a variagdo da composigao
quimica em fungéo da litologia, da cinética da solugdo e dos padrdes de fluxo
do aquifero (BACK, 1960).

Para a realizacdo das analises exploratorias dos resultados hidroquimicos,
foi utilizado o software Diagrammes®. A informagao de CE foi apresentada em
um mapa de distribui¢do da drea de estudo, utilizando o software de Sistemas
de Informagoes Geograficas ArcMap (ArcGIS®), a fim de correlacionar a dis-

tribuigao dos pardmetros com as feigdes geologicas.

indice de saturacdo e especiacdo quimica
Para verificar a origem de determinados ions presentes na dgua em fungio dos

minerais, os indices de saturagio (IS) e a pressdo parcial de CO, (IS ) das

coz)
amostras de dgua subterranea foram avaliados conforme metodologia descrita
por Parkhurst e Appelo (1999), utilizando o software geoquimico PHREEQC
versdo 2. Para tanto, os IS das dguas subterrdneas foram avaliados conside-
rando os minerais: calcita, calcedonia, dolomita, quartzo e silica, que, predo-

minantemente, compdem as fei¢des geoldgicas dos aquiferos na drea de estudo.

Analises estatisticas
O conjunto de dados proveniente das analises de parametros quimicos das dguas
subterraneas foi submetido a analise estatistica descritiva (valores maximos, valores
minimos, média aritmética e desvio padrio) e a verificagao de distribuigdo nor-
mal. A normalidade do conjunto amostral é premissa para utilizagido de analises
de correlagao, também aplicadas no presente estudo. Foram aplicados os testes de
Shapiro Wilk (Shapiro; Wilk, 1965), Kolmogorov-Smirnov (Kolmogorov, 1933;
Smirnov, 1939) e 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
varidveis que nao apresentaram normalidade, foram realizadas transformagoes
mateméticas (logaritmica na base 10, inversa e quadrada) e, em seguida, reaplica-
dos os testes. As varidveis mais relevantes para a discussio do estudo foram iden-
tificadas e correlacionadas interpretando coeficientes de correlagio de Pearson (r)
(Pearson, 1895), considerando significAncia a 95% de probabilidade (p < 0,05).
Apos a primeira andlise exploratdria dos dados, foram realizadas analise
multivariada e andlise de componentes principais (ACP) entre todas as varidveis,
de forma a agrupar as informagdes obtidas (varidveis), considerando os pontos
de amostragem (observagoes). Para isso, utilizou-se o aplicativo XLSTAT, insta-
lado no software Excel®. Para a redugio do numero de componentes do estudo,
foi utilizado o critério de Kaiser (Kaiser, 1960) ou o critério autovalor-um, em
que se considerou que apenas os componentes com autovalor > 1 contribuiram
efetivamente para a varidncia dos dados. Analisando cada autovalor separada-
mente, é possivel verificar sua contribui¢io na varidncia total do conjunto de

dados, em porcentagem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao hidroquimica e
classificacao das aguas subterraneas
Aproximadamente 70% das amostras apresentaram valores de EBI, em mddulo,

inferiores a 10% (Tabela 2). As 4guas subterraneas mais diluidas correspondem
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a30% do conjunto amostral, sendo caracterizadas por EBI > 10%. O maior EBI
foi da 4gua do pogo Maria Stella Faga (27%). Esse grupo de amostras é caracte-
rizado pela baixa CE (Figura 2), que se correlaciona com baixas concentragoes
dos fons principais nessas amostras de dguas subterraneas (Tabela 2).

Apenas amostras de quatro pogos (Vila Alpes, Cruzeiro do Sul, Village
Dambha e Eco Tecnoldgico Dambha), cuja captagio é proveniente do SAG, apre-
sentaram EBI negativos, retratando carga anidnica sobressalente (Tabela 2), ao
contrario da composi¢do ionica das demais.

As amostras de dguas subterrdneas apresentaram valores de pH de 4,1 a
8,1 (Tabela 3), sendo grande parte das amostras caracterizada por pH neu-
tros (Tabela 2). Como excegdes, verifica-se que a agua captada de um aquifero
formado pelo SAB (pogo Tutoya do Valle) apresenta caréter 4cido, e um dos
pontos de captagdo de dgua do SAG (pogo Antenor Garcia), cardter alcalino
(Tabela 2). As condigoes de pH nas dguas avaliadas também se correlaciona-
ram positivamente com algumas espécies idnicas na dgua, como: pH e HCO,’
(r=10,89); pH e Ca’* (r = 0,86); pH e Na* (r = 0,70) (Tabela 4). Em condigoes
de pH entre 6,5 e 10,5, o equilibrio quimico dos carbonatos é deslocado para

a formagao da espécie HCO, em solugio (LINDSAY, 1979; FETTER, 2001),

explicando a correlagdo positiva entre essas varidveis. O aumento da ativi-
dade da espécie HCO, na dgua, associado a sua abundancia em comparagio
aos demais anions, resulta em CEs mais elevadas. Por outro lado, verifica-se
correlagdes negativas mais fracas entre as variaveis pH e Cl' (r =-0,52) epH e
N-NO; (r = -0,40). Em geral, as distribuigdes iénicas apresentaram variagoes
que seguem aumento em direcdo do fluxo principal da drea de estudo (SE para
NW), comportamento este também verificado em um trabalho pioneiro para
a mesma drea de estudo (PFEIFFER, 1993).

As concentragdes de cations dissolvidos nas dguas subterraneas apre-
sentaram grande variagdo (Tabela 2), com a seguinte ordem de abundéncia:
Ca** > K*>Na* > Mg?* (considerando os valores médios) (Tabela 3), e, em
algumas amostras, a concentragio do ction Mg** ultrapassa a de K* e/ou a de
Na*. Esses resultados corroboram com as concentragdes obtidas no trabalho
de Gastmans, Chang e Hutcheon (2010), realizado com dguas subterraneas da
porg¢ao norte do SAG, compondo parte dos estados de Sao Paulo, Mato Grosso
do Sul, Goias, Mato Grosso e Minas Gerais. Esses autores associaram a presenga
de maiores concentragdes de Na* a regides de confinamento do SAG e identifi-

caram a relagio de proporcionalidade inversa com o cation Ca*, ou seja, dguas

Fonte: adaptado de Pons (2006), Bortolucci (1983) e Aguiar (1989)/Governo do Estado de Sao Paulo (2005).

Figura 2 - Mapa de distribuicdo da condutividade elétrica das aguas subterraneas de Sao Carlos, considerando as principais unidades litoestratigraficas (J3K1bt: Formacao
Botucatu; K2b: Grupo Bauru e K1_beta_sg: Formacgéao Serra Geral). O diametro dos circulos é proporcional a ionizagdo total das amostras de agua.
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[m, 1

Tabela 3 - Analise estatistica descritiva e teste de normalidade para o conjunto amostral total das concentragdes e valores dos principais parametros fisico-quimicos das
aguas subterraneas.

Parametro Unidade R Média? DP amostral Transformacodes® Normalidade*
pH - 8] 4] 57 06 fO0=log(x) D*
Eh mV 5559 919 184 76

CE uScm? 103 18 44 21 fe)=log(x) SW
T °C 24 17 20 2 fOQ=1/x K
Turbidez NTU <05 <05 <05 - =1/ K
Ca* mg.L"! 158 04 33 307 f)=log() D**
Mg?* mg.l 28 02 1 061 - K
Na* mg.Ll nl 03 13 200 fO)=log(x) K
K" mag.L’ 45 21 35 069 - K
HCO, mag.L! 746 33 157 1342 f)=log(x) SW
PO mag.L’! 085 001 022 021 f00=log(x) SW
F mg.L'! 057 007 017 012 f00=log(x) SW
Cr mg.L'! 24 <04 023 054 - D*
COD mg.L" 175 22 5] 299 fG)=log(x) K
N-NO; mg.! 272 000 028 064 f)=log(x) K
N-NO, mg.l 0005 <0002 0003 000 f00=log(x) D
SO mag.L’ 17 000 078 053 D
SIO, mag.L’! 418 124 2814 801 K
EBI' % 27 16 10 6

Vmax. valores maximos; Vmin. valores minimos; DP: desvio padrao; EBI: Erro do Balango I6nico; 'calculado com base nas concentragdes idnicas; 2média aritmética;
*transformacdes do conjunto amostral total dos parametros avaliados para teste de normalidade; “teste de normalidade (p>005), as letras SW, K e D se referem a distribuicao
normal comprovada pelos testes Shapiro Wilk, Kolmogorov Smirnov e Dagostino, respectivamente; * e **: distribuicées normais que foram caracterizadas por curtose ou
assimetria + curtose, respectivamente; - ndo se aplica.

Tabela 4 - Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) para os parametros fisico-quimicos avaliados nas dguas subterraneas.

i Js0: o, 1ro: |+ | con | cam | o | | 6| vno, | 5o, | o | o | ce | 1

50,2 1,00

HCO, 003 | 100

PO, 005 | 016 | 100

F 034 | 018 | 048 | 100

cr 046 | 020 | 021 | 050 | 100

coD 006 | 094 | 012 | 020 | OB | 100

ca” 07 | 097 | 024 | 030 | 008 | 095 | 100

Mg? 018 | 041 | 014 | 08 | 027 | 046 | 050 | 100

Na’ 019 | 089 | 00 | 025 | 009 | 08 | 086 | 027 | 100

K 033 | 001 | 025 | 012 | -051 | -003 | 004 | 008 | -024 | 100

N-NO, 045 | 014 | 013 | 030 | 088 | 002 | 000 | 038 | 007 | -058 | 100

S0, o7 | oB | 063 | 004 | 027 | 017 | Ol6 | 046 | 012 | 051 | -009 | 100

pH o2 | 089 | 021 | 004 | -052 | 088 | 086 | 034 | 070 | 024 | -040 | 027 | 100

ORP 039 | 022 | 06 | 064 | 075 | 026 | O | 010 | 005 | 024 | 043 | -042 | -055 | 100

CE 014 | 080 | 030 | 032 | 005 | 082 | 083 | 070 | 068 | 004 | 0I5 | 035 | 065 | 012 | 100
T 00l | 060 | 018 | 020 | 034 | 054 | 058 | 034 | 042 | 052 | -045 | 028 | 065 | ON | 050 | 100

COD: carbono organico dissolvido; ORP: potencial de oxirrreducao; CE: condutividade elétrica; T: temperatura. Valores (r) em negrito sao diferentes de O, com nivel de
significancia alfa = 005 (p < 0.05).
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com maiores concentragdes de Na* apresentam menor presenga de Ca*". O Mg**
apresentou correlagdo positiva significativa com Ca** (r = 0,50), ja que, sendo
cations bivalentes, comportam-se de forma semelhante no processo de paragé-
nese mineral. J4 o 4nion Na* foi verificado em baixas concentragdes nas aguas
subterrdneas das areas de estudo, visto que esse metal ndo compde os minerais
presentes nas rochas dos sistemas de aquiferos.

Em relagdo as concentragdes de anions dissolvidos nas dguas subterraneas,
também se verificou grande variagao (Tabela 2), sendo HCO, e SO,* os mais
expressivos. Os dnions N-NO_', Cl' e F' também estdo presentes em parte do
conjunto amostral das d4guas subterraneas. Entretanto, a grande variabilidade
pode ser verificada pelos altos valores de desvio padrao amostral em relagdo a
meédia aritmética (Tabela 3). Observou-se correlagio positiva da varidvel ORP
com as espécies idnicas fluoreto (r = 0,64), cloreto (r = 0,75) e nitrato (r = 0,43)
(Tabela 4), que sdo anions com potenciais elétricos elevados. Destaca-se que em
apenas seis amostras (pogos Vital Brasil, Azulville, Vila Alpes, Novo Horizonte,
Cidade Aracy e Tutoya do Valle) foi verificada a presenga de N-NO_’, também
relacionadas com concentragio de fluoreto. Esses resultados indicam possivel
interferéncia antropica nas guas presentes em alguns pogos.

A grande variagdo idnica entre as amostras de dgua subterranea resulta
em distintas facies hidroquimicas pela classificagdo do Diagrama de Piper
(Figura 3). Quatro facies hidroquimicas foram identificadas: bicarbonatadas
mistas, bicarbonatadas calcicas, bicarbonatadas sddicas e cloretada sédica, em
ordem decrescente quanto a predominancia.

As 4guas subterraneas bicarbonatadas calcicas correspondem as captagoes
provenientes do SAG (pogos Cidade Aracy, Antenor Garcia, Faber I1I e Agua

Vermelha) e do SAB (pogo Embaré). As amostras desse grupo pertencentes

Figura 3 - Classificacdo pelo Diagrama de Piper das aguas subterraneas prove-
nientes dos pocos utilizados para abastecimento publico em Sdo Carlos. Amostras
indicadas pelos respectivos hiimeros dos pocos tubulares profundos, de 1a 27.
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a0 SAG também se destacam pela alta CE e pelas concentragdes dos ions Ca?*
e HCO, (Tabela 2). Isso sugere uma possivel mistura de dguas pela proximi-
dade entre os filtros dos pogos e o contato geoldgico entre o SAG e 0 SASG
(Tabela 1). Omonona e Okogbue (2017) consideraram que as aguas classifi-
cadas em facies hidroquimicas com a prevaléncia do 4nion bicarbonato e dos
cations Ca?* e Mg?* sdo resultado predominante da precipitagdo e do reflexo
de dguas provenientes de zonas de recarga, onde é proporcionada a intera-
¢do entre dgua superficial e 4gua subterranea. Silva (1983) observou majo-
ritariamente dguas do tipo Ca e Ca-Mg-HCO, na porgio leste do SAG, no
estado de Sao Paulo, e, nas dreas de recarga, foram recorrentes aguas do tipo
Ca-HCO,. Essa classe de d4gua pode evoluir a d4guas bicarbonatadas sédicas
e sddicas cloretadas (aquiferos profundos) por meio da dissolugao de carbo-
natos e processos de trocas i6nicas em condi¢des de confinamento, conforme
verificado por Gastmans, Chang e Hutcheon (2010) e Gastmans et al. (2017)
em varias por¢des do SAG.

As facies hidroquimicas bicarbonatada sddica e cloretada sddica também
foram identificadas no presente estudo em captagdes de dgua subterranea prove-
nientes do SAG (pogos Cruzeiro do Sul, Parque Fehr e Eco Tecnoldgico Damha)
e de um pogo proveniente do SAB (pogo Tutoya do Valle), respectivamente.

A classe predominante — aguas bicarbonatadas mistas — compreende,
majoritariamente, as 4guas captadas do SAG. Aguas mistas sdo aquelas situadas
na parte central dos diagramas triangulares, que nao apresentam concentragao
mais expressiva de um anion qualquer sobre os demais. Isso se deve, princi-
palmente, a dissolugao de silicatos, especialmente os feldspatos. Ao serem sub-
metidos aos processos de intemperismo quimico, transformam-se em minerais
secundarios, disponibilizando cations para a solugao. Segundo Schoeller (1962),
nas solubilizagdes primarias de silicatos, verificam-se a liberagdo e o trans-

porte de Ca**, Mg?*, K* e Na*, sendo o K* primeiramente retido por adsorgéo.

Processos hidrogeoquimicos e

mistura das aguas subterraneas de Sao Carlos

As 4guas subterrineas presentes nos sistemas aquiferos na drea de estudo
sao fortemente insaturadas em relagao a calcita, dolomita e silica (Tabela 5).
Assim, esses minerais estdo presentes na fase solida no sistema, por apresenta-
rem valores negativos (SCHWARTZ; ZHANG, 2003). Os resultados do presente
estudo corroboram com Bonotto (2012), tendo também observado que dguas
subterrineas do SAG se apresentaram insaturadas para calcita em temperaturas
(Is -5,141 a -7,085), calculados

em todas as amostras, sugerem que as dguas pertencem a um sistema aquifero

até 38°C. Os valores negativos de IS

coa(g) \Ocoag) T

de alto confinamento. Embora pouca diferenga tenha sido verificada entre as
© (-7,085), o

que sugere uma situagao de maior confinamento do SAG ou um isolamento

amostras, 0 pogo Antenor Garcia possui o menor valor de IS __,
hidraulico dessa porgao da area de estudo.

Apenas um ponto de amostragem de agua proveniente do SAG (pogo
Antenor Garcia) apresentou IS superiores a 0 (1,007 para calcita e 1,262 para
dolomita), indicando maior periodo de residéncia e dissolugdo desses mine-
rais. Esses resultados corroboram com as demais peculiaridades nas analises
quimicas encontradas para a mesma amostra, como pH e maiores concentra-
¢oes de Ca>* e HCO, (Tabela 2).

Bertolo, Hirata e Fernandes (2007) observaram que sistemas em que o fluxo
de dguas subterraneas ocorre em ambiente raso e em curto periodo de tempo,

implicam em 4guas pouco mineralizadas. Ja as altas concentragdes de espécies
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Tabela 5 - indices de saturacdo das amostras de dguas subterraneas.

IS calcita IS CO,(@) IS calcedonia IS dolomita IS quartzo

Vital Brasil -0516 6163 0201 41100 0654 -0665
Azulville 1892 5141 0351 4139 0803 -0513
Vila Alpes 1190 5317 0248 2394 0701 -0617
CDHU 2772 6505 0069 5014 0521 -0795
Vila Nery -0928 571 0272 1791 o713 -0581
Douradinho -0824 5915 0300 1551 0743 -0556
Novo Horizonte 1982 6115 0163 3639 0616 -0703
Cidade Aracy 0013 6,218 0039 0414 0485 -0819
Antenor Garcia 1007 7085 -0808 1262 -0374 1652

Boa Vista -0989 -6084 0243 2325 0692 -0618
Cruzeiro do Sul 2217 6450 0145 4609 0596 -0718
Faber | 0971 6,196 0131 2165 0580 -0729
Faber I1l -0310 6004 0188 -0789 0620 -0655
Faber Il -0589 -6016 0251 1,290 0691 -0600
Santa Felicia -0509 5918 0195 1214 0631 -0651

Sao Carlos Il -0801 6,254 0056 1668 0500 -0800
Terra Nova 1358 6,200 omno 2666 0558 -0749
Parque Fehr 2,201 6302 0081 4589 0530 -0779
Embare 1525 6144 0336 3848 0783 -0524
Nova Estancia -0965 6172 0048 2054 0484 -0798
Jockey Club 1641 6497 -0021 3144 0426 -0880
Village Damha 2222 6,559 oon -4157 0458 -0847
Santa Eudoxia -0729 6196 -0028 1624 0414 -0882
Agua Vermelha -0168 6321 -0149 -0738 0292 1001

Tutoya do Valle 2229 6239 0129 -4.325 0319 -0990
Eco Tecnolégico Damha 2692 6408 -00n 5205 0439 -0873
Maria Estela Faga -0859 5,768 o131 418N 0567 -0717

ionicas dissolvidas tendem a ocorrer em ambientes mais profundos, caracteri-
zando 4guas de longos periodos de residéncia.

Em relagao a calcedonia e ao quartzo, os valores de IS ~ 0 — em sua maio-
ria, positivos — e apontam leve supersaturagao, indicando tanto tendéncia de
dissolugdo quanto de precipitagao.

Tendo em vista os resultados hidroquimicos, verifica-se a possibilidade de
mistura de aguas subterrineas ao longo dos perfis dos pogos, também repor-
tada por Perroni (2005).

A instalagdo dos pogos em area de sobreposicdo dos principais sistemas
aquiferos na drea de estudo, SAG e SASG (Tabela 1), assim como a proximi-
dade dos filtros dos pogos com a drea de contato entre as formagdes geold-
gicas, podem proporcionar a mistura. Acredita-se que o fluxo das dguas nas
falhas e nas fraturas do macigo rochoso da Formagio Serra Geral seja baixo.
Entretanto, a interagdo da d4gua com basaltos ou diabasios resulta em reagoes
de dissolu¢do dos seus minerais, transformando-os em minerais secundarios
(caulinita), aumentando a solubilizagdo e a disponibilidade dos ions mais abun-
dantes na dgua (Ca*", Na*, Mg*", HCO,).

o Eng Sanit Ambient | v.26 n11jan/fev 20211 29-43

As aguas que percorrem aquiferos compostos de basaltos se caracterizam,
majoritariamente, pela abundancia de Ca** e HCO,, provavelmente pelo intem-
perismo dos minerais siliciticos, como piroxénios e os plagioclasios — labra-
dorita ((Ca,Na)(Si,Al),O,) e anortita (Ca0.ALO,.25i0,) (GASTMANS et al.,
2016). Esses minerais podem disponibilizar os ions Mg, Fe**, Mn** e Li* na
agua (HEM, 1985). Os feldspatos e os piroxénios se solubilizam e, com a pre-
senga de CO, no sistema, transformam-se em minerais secundarios, também
passiveis de solubilizagdo. Outro processo concernente a insergao de CO, no
sistema € a alteragdo do equilibrio dos carbonatos, que resulta em um deslo-
camento no sentido de maior formagédo de bicarbonatos (HCO,") nas 4guas
subterrdneas (PLUMMER; BUSENBERG, 1982) em razao da condi¢do de pH
entre 6,5 e 10,5 em solugdes aquosas (LINDSAY, 1979; FETTER, 2001). No pre-
sente estudo, apenas uma amostra apresenta essa faixa de pH (Antenor Garcia).
Nessas condigdes, para que a espécie do ion carbonato se equilibre novamente,
verifica-se a dissolu¢do dos minerais carbonaticos quando presentes na matriz
rochosa, o que também pode contribuir para o incremento de Ca?* no sistema.

Isso justifica a maior concentragdo desse ion nas dguas do pogo Antenor Garcia.
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Analise de componentes principais

Os autovalores revelam que os dois primeiros fatores (sendo 6,2 e 3,8 os auto-
valores de F1 e F2, respectivamente) juntos, representaram 62,7% da variancia
total, suficiente para a discussao deste trabalho (Tabela 6). A representagao gra-
fica em duas dimensdes dos componentes principais F1 e F2 por autovetores
da ACP (Tabela 7) mostra a distribui¢do das variaveis (Figura 4), ou seja, os
parametros da 4gua analisados para todas as observagoes, considerando 62,7%
da variéncia dos dados.

O F1 representa 38,7% da variancia, atribuida principalmente a oito para-
metros: HCO,, Ca**, COD, pH, CE, Na*, T e Mg** (em ordem decrescente),
que possuem os maiores vetores ou coordenadas. Essas maiores expressivida-
des também sdo identificadas pelas cargas fatoriais das variaveis (Tabela 8), que
representam o peso de cada pardmetro para cada fator.

No eixo das ordenadas esta representado o F2, em que as variaveis Cl,
N-NO,’, ORP,K*,50,* e F sdo as principais, sendo 24,0% da variancia total dos
dados representada por esses parametros (Tabela 8 e Figura 4). Destaca-se que
no F2 os parametros K* e SO, sdo antagonicos, de maneira que seus comporta-
mentos sdo inversamente proporcionais aos dos demais pardmetros. Associado
aisso, K* €SO,> apresentam-se de forma antagonica ao N-NO,, conforme veri-

ficado pelo indice de correlagio de Pearson (Tabela 4).

Tabela 6 - Autovalores da Analise de Componentes Principais.

I I I B TN
6.2 38 20 14

Autovalor
Variancia (%) 387 240 128 86
% variancia acumulada 38,7 62,7 755 84,1

Tabela 7 - Autovetores da Anadlise de Componentes Principais.

I T - N R

As dguas subterrineas provenientes dos pogos foram agrupadas em dois
grupos principais. O primeiro grupo de 4guas subterraneas, mais associado
ao FI, reflete, principalmente, parametros relacionados a reagdes geoqui-
micas de dissolugdes minerais. Nesse grupo, enquadram-se 14 amostras

de 4guas provenientes do SAG (pogos Vila Alpes, CDHU, Vila Nery, Novo

Figura 4 - Representacdo grafica do agrupamento e distribuicdo das variaveis,
considerando os componentes principais F1 (HCO,, Ca*, COD, pH, CE, Na*, T e
Mg*) e F2 (CI, N-NO,;, ORP, K*, SO » e F) da Analise de Componentes Principais. As
observacgoes estdo representadas pelas cores azul, verde ou preta, e as varidveis
(parametros fisico-quimicos avaliados), em vermelho.

Tabela 8 - Cargas fatoriais da Andlise de Componentes Principais.

I T AN T

SO,? -0010 -0322 -0042 -0075 SO -0024 -0,631 -0060 -0088
HCO, 0383 0052 -0154 0051 HCO, 0,954 0102 -0221 0059
PO 0121 -0081 0513 on2 PO, 0302 -0160 0733 0131
= 0083 0302 0341 0440 F 0,206 0,591 0487 0,516
a 0107 0462 0108 -0065 cr 0267 0,907 0154 0076
COD 0377 0080 0137 0051 coD 0,937 o157 0195 -0060
Ca” 0382 one 0071 0023 Ca” 0951 0227 0102 002/
2+ ~

Mg? 0218 0150 0277 0401 Mg 0543 0294 0396 0470
Nat 0312 0193 0281 0098 Na 0,777 0378 -0401 0115

K 0172 -0,659 0410 0257
K" 0069 -0336 0,287 0219

N-NO, -0179 0,829 0159 -0440
N-NO; -0072 0423 onz -0375

SO, 0354 -0348 0,734 -0320
SO, 0142 -0178 0514 -0273

pH 0,928 -0,260 -0192 -0008
pH 0373 -0133 -0135 -0007

ORP -0325 0,706 0127 0,531
ORP -0131 0,360 0089 0452

CE 0,860 0284 0153 0170
CE 0346 0145 0107 -0145

T 0,707 -0209 0129 0406
T 0284 -0107 0090 0346 . _ _ ! . - .

COD: carbono organico dissolvido; ORP: potencial de oxirredugao; CE: condutividade

COD: carbono organico dissolvido; ORP: potencial de oxirreducao; CE: condutividade
elétrica; T: temperatura.
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elétrica; T: temperatura. Valores em negrito correspondem, para cada varidvel, ao
fator para a qual a carga fatorial é a maior.
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Horizonte, Cidade Aracy, Antenor Garcia, Cruzeiro Sul, Faber III, Faber II,
Santa Felicia, Parque Fehr, Jockey Club, Village Damha e Eco Tecnoldgico
Dambha). Dessa forma, as principais variaveis que refletem a¢do do intem-
perismo sobre os minerais sio HCO,, Ca’", pH, CE, Na*, T e Mg*, mais
expressivas em F1. Excetua-se o parametro COD, que, apesar de apresen-
tar forte associagdo nesse grupo de dguas, nio é relevante no processo de
dissolu¢ao mineral.

Em contrapartida, outro grupo de aguas subterraneas provenientes dos
pogos Vital Brasil, Douradinho, Terra Nova, Nova Estancia e Tutoya do Valle
representa os maiores pesos no F2 (Figura 4). Destaca-se que essas aguas apre-
sentam caracteristicas indicativas de contaminag¢do antrépica, como a pre-
senga dos ions N-NO,, Cl' e F-. Ja as d4guas provenientes dos demais pogos nao

foram representadas pelos parametros mais importantes de F1 e F2 nessa ACP.

CONCLUSOES

O presente trabalho aborda uma minuciosa caracterizagao hidroquimica das
aguas subterrineas provenientes de 27 pogos de abastecimento publico no
municipio de Sdo Carlos, regido nordeste do SAG. Buscou-se correlacionar os
resultados dessa caracterizagdo com o heterogéneo arcabougo geoldgico pre-
sente na regido, a fim de se compreender a presenga dos ions na composigao
das dguas e classificd-las em facies hidroquimicas.

As aguas subterraneas provenientes do SAG, e, em menor escala, do SASG e
do SAB, explorados na area de estudo, apresentam baixas concentragoes de ions
principais e, consequentemente, baixas CEs, o que indica curto periodo de resi-
déncia para a maioria das amostras. Associado a isso, valores negativos do IS de
CO, foram identificados, sugerindo que as dguas pertencem a sistemas aquiferos
de alto confinamento. A heterogeneidade idnica das d4guas subterraneas propor-
ciona a classificagdo em quatro facies hidroquimicas: dguas bicarbonatadas mistas,

bicarbonatadas calcicas, bicarbonatadas sddicas e sddica fluoretada, em ordem

decrescente de representatividade. A composi¢io idnica que caracteriza essas
principais classes de aguas corrobora com os minerais que compéem as rochas
dos aquiferos na drea de estudo e permite inferir sobre possiveis misturas entre as
aguas. Basicamente, as amostras foram separadas em dois grupos, utilizando uma
ACP, que explicou 62,7% da variabilidade total do conjunto amostral. O primeiro
fator enquadrou amostras relacionadas aos ions resultantes de reagoes geoqui-
micas de dissolugao mineral, sendo caracterizadas pelos ions HCO,’, Ca**, Na*
e Mg e pelos parametros relacionados a esse processo (pH e CE). J4 o segundo
grupo indica uma possivel influéncia nas caracteristicas das aguas por ativida-

des de origens antrépicas, como a presenga dos ions CI,N-NO,, SO *, F e K".
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