


UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

DEDALUS - Acervo - IGC

\\\1\\1 \\\\\ 11\\\ \1\\\ 11\\\ 11\\\ 1\\1\ \\\\\ 1\1\1 \lll! 111\\ 11\\ 111\

30900030340
- --------~

INVESTIGA<;A.O DE UMA ANOMALIA
HIDROGEOQUIMICA DE BARIO EM UM AQUIFERO

RASO EM MATA.O - SP

Henrique Polido Tanganelli

Orientador: Prof. Dr. Reginaldo A. Bertolo

MONOGRAFIA DE TRABALI-IO DE FORMATURA
(TF/2011-22)

Sao Paulo
20II



,
• ..J



AGRADECIMENTOS

Para que fosse poss ivel terminar esse projeto, diversas pessoas estavam envolvidas

direta e indiretamente, portanto, gostaria de expressar meus agradecimentos para cada uma

delas.

Em primeiro lugar para 0 meu orientador, Reginaldo Bertolo, pela oportunidade de

oferecida para participar desse projeto , pelos bons ensinamentos que me ajudaram a prever

alguns equivocos durante as interpretacoes e, principalmente, pela paciencia e disponibilidade

de auxilio nos momentos que mais precisei.

A Tatiana Tavares, pela ajuda oferecida durante as etapas de amostragem, resolucao de

algumas duvidas, aquisicao de dados de analises, ajuda nas viagens de campo e muitos outros

auxlilios que foram essenciais para este projeto .

Aos meus pais que me deram a oportunidade de um dia estudar e ter moradia, algo que

foi , sem duvida, 0 fator mais essencial para conseguir qualquer coisa durante todo esse tempo

que estive na faculdade .

Ao meu irrnao , a todos os meus amigos e colegas pelo apo io psicol6gico nos momentos

de dificuldades antes das provas. A minha namorada, Carmen, tarnbern pelo grande apoio

dado durante todos esses anos .

A todos os funcionario e pessoas envolvidas nas metodologias descritas nesse projeto.

Ao Instituto de Geociencias da USP, pela oportunidade de fazer 0 curso de Geologia. Ao

departamento de Geologia Sedimentar e Ambiental (GSA) , pelo uso de sua infra-estrutura e

apoio tecnico. ACNPQ por financiar os gastos desse projeto .

E por fim, a Deus pela grande oportunidade de estar vivenciando tudo isso.

2



RESUMO

No mun icipio de Matao, situado a noroeste do Estado de Sao Paulo, proximo a uma

industria, tern ocorrido concentracoes an6malas de bario, acima dos limites estabelecidos pela

Cetesb. Este acontecimento tarnbern foi observado em outras regioes do Estado, como nos

mun icipios de Galla e Saito de Pirapora , que fazem parte de um projeto maior de pesquisas

semelhantes a do presente trabalho.

Foram avaliadas as poss iveis origens da contam inacao por baric ao redor dessa

industria, verificando se esta anomal ia e natural ou antropica. Um levantamento dos p090S

PMAB, PJ4 e PPAJ3, proxirnos da industria , foi realizado atraves da coleta de amostras de

agua e solo para analises quimicas, pesquisas por possiveis analises anteriores e uso de

softwares para interpretacao dos dados obtidos .

As analises demonstraram que 0 baric possui maiores concentracoes no p090 de

montante, PMAB, onde ha uma zona agricola com cult ivo de citricos . Neste local ,

provavelmente 0 usa de fert ilizantes aumentou as concentracoes de nitrato na aqua

subterranea e dim inui drasticamente 0 pH do solo e da aqua. 0 programa Phreeqc indicou que

pode existir barita (BaS04) em processo de dissolucao na aqua , liberando ions Ba+2 que

tendem a migrar para as zonas de descarga, no p090 PJ4 deste local e proximo do afluente do

Correqo da Cascavel. A Difracao de raio-x indicou que existe caulin ita e ilita na fracao argila do

solo , alern de hematita e goethita na fracao silte+argila. A Fluorescencia de raio-x detectou

muitos oxides e hidroxidos de metais no solo. 0 ICP-OES detectou que a concentracao de baric

aumenta com a profundidade : e provavel que esse elemento tenha se originado a part ir da

dissolucao de barita , presente nas rochas sedimentares mais profundas, e que, durante 0 seu

transporte para juzante, os ions Ba+2 sofrem adsorcoes e substituicoes isornorficas com alguns

ions, oxides e hidroxidos de metais presentes nas paticulas do solo , fixando 0 baric e

aumentando suas concentracoes na zona saturada .



ABSTRACT

In Matao township, located to the northwest of Sao Paulo State, close to an industry,

there has been high anomalous barium concentration, above the Cetesb limits. This event was

also observed in others regions of this State, like in Galla and Saito de Pirapora township, which

are part of another research project, like this one.

The possibles barium contamination origins were analysed around this industry, to verify

if this anomaly is natural or anthropic. A sampling of the PMAB , PPAJ3 and PJ4 wells around

the industry were made by collecting water and soil samples to make chemistry analisys, by

making researchs for previous samplings and by using softwares to interpretate the adquired

datas.

The analysis demonstrated that the barium has more concentrations in the PMAB well ,

where there is an agricultural zone with citrus cultivation. In this place, probably the use of

fertilizers incresead the nitrate concentration in groundwater and drastically reduced the pH

values in the soil and water. The Phreeqc software indicated that there can be barite (BaS04) in

the water in dissolution process, liberating Ba+2 ions that are migrating to the low altitude zones,

next to the PJ4 well and close to the C6rrego da Cascavel tributary. The X-ray Difration

indicated that there is kaolinite and i1ite in the clay fraction of soil , and also hematite and goethite

in the silt+c1ay soil fraction. The Ray-x Fluorescence detected many metal oxides and hidroxides

in the soil. The ICP-OES detected that barium concentration increase with high depths: its

probably that this element has its origins by barite dissolution, which is present in high depths

sedimentary rocks , and that, while it is being transported to low depths, the Ba+2 ions become

adsorbed and suffers isomorfic substitutions with metal oxides and hidroxides in soil particules,

which increase its concentration in the saturated zones.
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INTRODUC;AO

A aqua , sendo uma das substancias mais abundantes na superficie do planeta , part icipa

de diversos processos fls ico-qu lrnicos, como na dissolucao de materiais (atuando como um

solvente) , no transporte de ions pelos rios, na erosao superficial para a modelagem do relevo ,

nas reacces de hidr6lise para formar outros minera is etc. E tambern gra<;:as a aqua que a vida

se mantern ativa sobre a Terra , tanto atraves de reacoes de fotoss intese, quanto no

metabolismo dos seres humanos. Com 0 consumo adequado de agua , os indices de

mortalidade diminuem em qualquer pais (Leeuwen , 2000) . Assim sendo , e fundamental ter a

eficiencia no aproveitamento, manejo e distr ibuicao dos recursos hidricos existentes

atua lmente.

Para que uma reqiao tenha um aproveitamento adequado de seus recursos hidricos e

indispensavel analisar poss iveis fontes contami nantes, sendo que no processo de

gerenciamento dessas areas se objet iva minimizar os riscos a que estao suje itos a populacao e

o meio ambiente (Cesteb, 2001) . Desde 0 inicio da decada de 80 a Cetesb vem desenvolvendo

o controle preventive e corretivo de fontes potencialmente poluidoras do solo e atendendo a

casos de areas contaminadas. Um local contam inado pode ser defin ido como uma area ou um

terreno no qual ocorre pofuicao pela introducao de qua isquer substancias ou res iduos que nela

tenham side transportados de alguma forma, seja planejada, acidental ou ate mesmo natural.

Dessa forma , os poluentes ou contam inantes podem se concentrar no solo , nos sedimentos,

nas rochas, nos materiais utilizados como aterro , na aqua subterranea etc, oferecendo risco a

saude humana.

Na zona nao saturada, diversos processos geoqulmlcos ocorrem de forma intensa

(Bertolo, 2001), fazendo com que os minerais da rocha original sejam expostos as acoes do

intemperismo quimico. as solutos contidos na aqua sao 0 resultado de uma serie de reacoes

quimicas que dissolveram, alteraram, ou eliminaram materiais de outras fases (s6lido , Iiquido ou

gasoso) no sistema, seja por precipitacao, seja por outros processos, como trocas ionicas

(Hem , 1985). As reacoes quimicas sao fortemente influenciadas por acoes do meio biol6gico e

do meio fisico natural, porern tarnbern podem ser de ordem antr6pica.

No municipio de Matao (Figura 1), houve indicios de contarninacao por baric acima dos

limites de intervencao da Cetesb perto de uma industria (Figura 2), localizada a 270 km da USP

em uma zona agricola de citricos. Atraves de analises quimicas de pecos ao redor dessa

industria, nos anos de 2007 e 2008 , foram elaboradas tres hip6teses sobre a ocorrencia do
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baric no local : a primeira relaciona a presenc;:a do baric ao despejo de areia de fundicao por

esta industria num aterro sanitario proximo do local, a segunda relaciona a dissolucao de

minerais devido a acidificacao dos solos pela pratica agricola, a terceira relaciona a origem

natural deste elemento na reqiao .

5 km

J .Hdl.'l1 ;'('O: iort ~
Setrn O~I

De;> v>C.tor lJ.ald3 I$P<l31 I

Rod Oep Vetor Ma'~;>

C. ac ara r lO~.l

; \r.1".= U.'H ,)

Buenode
Andrada

Figura 1: Municipio de Matao , proximo ao cruzamento da Rodovia Washington Luis com

a SP-326. Destaque para a industria, local em que foram realizadas as amostragens de agua e

solo . Fonte: Google Earth e Google Maps.
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Figura 2 - Imagem de satelite em menor escala da industria, com a loca lizacao dos pecos

PMAB, PPAJ3 e PJ4, Fonte: Google Earth.

1 OBJETIVOS

Esse projeto tem como objetivo comprovar se 0 baric , detectado em altas concentracoes

na req iao proxima a uma industria no municipio de Matao, e de origem industrial, agricola ou

natural. Para isso serao monitarados os pecos PMAB, PPAJ3 e PJ4 , a part ir da coleta de

amostras de solo e de aqua .

o municipio de Matao pertencente a porcao rasa do Aqu ifero Adamantina (Sistema

AqOifero Bauru). 0 presente projeto faz parte de um projeto de pesquisa mais ample que

tarnbem envolve as porcces rasas e intermediarias do Aquifero Tubarao (munici pio de Sa ito de

Pirapora - SP) , assim como a porcao profunda do Aq Oifero Cristalino (mun icipio de Barueri ­

SP) , com 0 intuito de verificar se a presenca de bar ic no Estado de Sao Paulo e natural ou

antropica .

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Geoquimica do Barto

o baric e encontrado em aquas natura is em concentracoes que var iam de 0,0007 a 0,9

mg/L, tendo como fonte natural principalmente 0 intemperismo de barita ou de feldspatos ricos

em bar io. Tarnbern pode ser introduzido ao meio pelas atividades humanas, a partir dos

residuos da producao de fogos de artificio , pigmentos, vidros, usc de defensivos agricolas e usc

de baric em lamas de perfuracao de pecos (Cetesb, 2007) .

Como um elemento trace em aguas subterraneas. 0 baric tem como rocha de origem as

rochas igneas e sedimentares com minerais portadores deste elemento (Mokrik et. al. 2009).

Ocorrencias maiores na aqua subterranea ocorrem pela baixa solubilidade desses minerais.

o c1oreto de baric, nitrato de baric e hidroxido de baric sao soluveis em aqua, [a 0

sulfato de baric, carbonato de baric e alguns outros compostos sao insoluveis. podendo assim

persistir durante um lange periodo no meio ambiente. Normalmente sulfato de baric e carbonato

de baric sao mais encontrados no solo e na aqua .

A abundancia em bario na aqua subterranea e um fator geralmente ligado a
disponibilidade do elemento numa rocha e a baixa concentracao de sulfato, pois a barita , por

exemplo, aumenta sua solubilidade na presence de c1oretos e anions como nitrato e carbonato
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com pH em torno de 9. 0 baric e tarnbern fortemente adsorvido por minerais argilosos (Lagas et

al. 1984 , apud ATSDR, 2007) , reagindo com oxides e hidroxidos de metais no solo (Hem ,

1959) . Devido a valencia Ba2+ e poss ivel haver subst ituicoes isomorficas com estr6ncio e

potassic, porern 0 mesmo nao e possivel com sodio , ferro , manqanes, alum inio e silicio.

o baric e um metal alcal ino, existente em geral no estado divalente na aqua ou em

rochas (Hem , 1959) . Em relacao ao estr6ncio, costuma ter maiores concentracoes em rochas

igneas, porern nas rochas carbonaticas contern menores concentracoes, fons baric tem raio

i6nico maior, portanto tais ions nao costumam entrar em sitios de carbonatos.

Para auxiliar na deteccao de baric na aqua, e utiI saber a solubilidade da barita

(BaS04) , que possui um valor de 1OE-1 0 mg/L. Porern, quando ha sulfatos no meio, a

solubilidade passa para 10E-4 mg/L e, se houver apenas ions Ba+2 sem sulfato, a solubilidade

normalmente estara entre 0,014 mg/L. 0 bario normalmente se encontra reduzido e dissolvido

quando ha pouco sulfato no ambiente, principal mente quando ocorre junto com carbonato

soluvel . A concentracao de sulfatos na aqua e control ada pela dissolucao da barita (Mokrik et.

al. 2009).

Quando 0 baric e adsorv ido por oxides de meta is ou hidrox idos , sua concentracao

aumenta na aqua . Ele pode ser encontrado em nodules de rnanqanes em grandes

profundidades do oceano ou em depos itos de aqua fresca com oxides de rnanqanes. Ha pouca

variacao entre a concentracao minima e maxima no ambiente, visto que nao ha tanta

disponibilidade desse elemento no meio. Todavia , em campos petroliferos e salmouras ele

costuma ter maiores concentracoes,

o baric sofre diversas adsorcoes especificas e nao especificas em oxides presentes no

solo (Cicad, 2001). As adsorcoes especificas ocorrem em oxides de metais e hidroxidos, sendo

que os oxides de metais sao muito importantes no controle da concentracao de baric na agua

subterranea. Ja as nao especificas ocorrem por forcas eletroestaticas entre os elementos

quimicos, sendo tambem responsavel pela adsorcao de uma grande parte do baric.

Nas particulas do ar, 0 baric ocorre ocorrer como sulfato de baric e carbonato de baric,

possuindo tempo de residencia de poucos dias , dependendo do tamanho das particulas. A

ernissao industrial de baric ocorre pela cornbustao de carvao e oleo diesel , porern pode estar

relacionada a fuligem proveniente da rnineracao . Na aqua pode ser removido por precipitacao

quimica, trocas i6nicas com 0 solo ou outros processos. A maioria do baric da agua superficial

tende a atingir os oceanos, porem como ha uma grande quantidade de sulfato neles, apenas

uma pequena porcao (0,006"% do baric) permanece em solucao. Em algumas algas marinhas

da especie Scenedesmus Obliquus 0 baric e incorporado pelas celulas, aumentando de

quantidade quanto maior for 0 pH da agua.
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A partir de um atlas de estab ilidade quimica para diversos elementos (Takeno, 2005), e

poss ivel visualizar 0 estado i6nico no qual 0 baric se encontra na agua subte rranea (Figura 3)

de acordo com 0 pH e Eh:

~l IF';CTJ;=A-= - S ';GE )

.2...--- - - - ---.:...-- - - - - - -:--.

1.0

0."

06

00 · .

-0 B-'---,.-- - ,.--- - ---,.--'--'
131153 7 [-

pH

Figura 3 - estabilidade quimica do baric de acordo com 0 pH e Eh em aquas subterraneas.

Fonte: Takeno, 2005

2.2 Casos Hlstoricos de Contarninacao por Baric

A barita (mineral portador de baric) pode causar impacto ambiental, como observado em

riachos em sedirnentacao a noroeste da bacia de drenagem Kupa River (Bilinski et al. 2005) .

Foi detectado que , muito provavelmente, as anomalias de baric se originaram da eliminacao

incorreta de residuos provenientes de uma mina muito pr6xima ao local , que auxiliou no

transporte de baric para 0 Kupa River. De acordo com 0 autor, 0 Ba+2 pode ser tranferido dos

sedimentos aluviais para a fase aquosa. A solubilidade da barita e muito alta quando 0 pH do

meio for baixo e houver condicoes anaer6bicas. Ja em aquas alcalinas, a solubilidade da barita

costuma ser baixa, tanto em condicoes aer6bicas ou nao. A bacteria Desulfovibrio desulfiricans

pode dissolver a barita (Baldi et al., 1996, apud Bilinski , 2005).

o aumento das concentracoes de baric (assim como de cadrnio, cromo e chumbo) nas

difere ntes profund idades do solo tambern ocorre quando 0 lodo de esgoto e usado para

substituir adubos minerais na pratica agricola (Merlino, 2010) . Neste caso. 0 baric ocorre
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principalmente na fracao soluvet e trocavel do solo , indicando uma preferencia ma ior deste

elemento para as plantas e pelos locais em que ocorram processos de fixiviacao do so lo .

a mineral whiterita pode sofrer dissolucao e Iiberar baric na agua subterranea (Mokrik et

aI., 2009) . Nos sistemas de aqulferos de Cambrian-Vendian, norte da Estonia , foram detectadas

altas concentracao de bar ic . A dissolucao de baric pela witherita foi a fonte primaria , de acordo

com as analises de equ il ibrio qu im ico de alguns minerais com bar ic . A dissolucao e a

redeposicao de carbonatos e de barita foi confirmada pelo estado de saturacao de alguns

minerais em solucao aquosa e pela distribuicao de outras especies minerais na aqua

subterranea . Houve suposicces de que a alta concentracao de baric era resultado da rniqracao

vertical deste, por estar contido em rochas cristalinas do embasamento profundo. Porem, em

alguns locais da Bacia do Baltico, elevadas concentrac;:6es eram mantidas sem que houvesse

Iigac;:6es entre aqua subterranea e 0 embasamento. A partir de estudos hidrogeoqulmicos de

minerais traces e maiorltarios , ficou em evidencia que 0 bar ic pode ocorrer pela dissolucao de

witherita . Uma maior quantidade de fluor tarnbern oco rreu no local devido a ma ior dissolucao da

f1uorita .

Altas concentrac;:6es de baric foram encontradas em res lduos de esgotos de uma

estacao de tratamento , pr6ximo de Florenc;:a na ltalia (Baldi et aI., 1996). Observou-se que a

concentracao de baric em suspensao diminuia quando havia uma variacao do Redox (Potencial

de oxirreducao) de valores negativos para valores positivos . Uma baixa concentracao de baric

em suspensao ocorreu quando 0 ambiente era aer6bico e em estado de oxidacao. 0 que sugere

que 0 baric e removido nesse caso. Atraves de algumas experiencias , constatou-se que se

forma witherita (BaC03) a partir do C02 envolvido na oxidacao de compostos orqanicos. a
baric tarnbern pode ser dissolvido da barita pela bacteria D. desulfuricans L. S, numa reacao de

reducao em presenc;:a de sulfato.

A sudeste de Manitoba, na aqua subterranea da Formacao Winnipegn , 0 baric foi

detectado em concentrac;:6es naturais que excedem 0 nivel adequado para consumo humane

(Underwood and Fergunson, 2007). Algumas teorias foram elaboradas, a primeira delas sugere

que foi gerada uma pluma de contaminacao por baric ao redor da sua area fonte e que,

provavelmente, eram rochas encontradas na Formacao Red River. A segunda teoria sugere

que, atraves da dissolucao de bar ita, 0 baric e lancado na agua e permanece em concentracao

parecida com 0 sulfato; como hi! baixa taxa de oxiqenio dissolvido no meio, ocorre a reducao de

sulfato para sulfito. A terceira sugere que, por trocas cationicas em argilominerais, se alteram as

distribuic;:6es de concentrac;:6es de calcic e barto na aqua .

2.3 Acidlflcacao do Solo
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Diversos processos geoqulmlcos ocorrem de forma intensa na zona nao saturada

(Bertolo, 2001) , isso devido ao fato de que a formacao do solo ocorre ap6s uma serie de

reacoes quimicas dos minerais da rocha original que foi exposta as acoes do intemperismo

quimico. Na reqiao deste projeto, 0 solo foi intensamente acidificado.

Os solos ficam acidos devido a algumas caracteristicas principais (Carvalho et al.

2005) , entre elas a absorcao de elementos basicos pelas plantas (potassic, calcio. maqnesio.

sodio): a lixiviacao de cations basicos: usos de sais nitrogenados, sais amoniacais (sulfato de

arnonio, nitrato de arnonio. nitrocalcio) e sal amidico (ureia) nos solos ; usa de adubos orqanicos

ainda imaturos, nos quais a acidificacao e causada por acidos orqan icos , como 0 acido citrico.

Quando ocorre a acidificacao dos solos ha perda de elementos basicos e aumento de

aluminio trocavel , muito t6xico para as plantas . Alern disso , outras caracteristicas podem

ocorrer, como baixa disponibilidade de f6sforo, processos de humificacao e mineralizacao de

materia orqanica, reducao da populacao de micro e macroorganismos e dirnlnuicao da

sensibilidade do solo os solos aos fert ilizantes , principalmente os manufaturados.

o nivel do pH e a disponibilidade dos elementos quimicos para as plantas pode ser

visualizado na figura abaixo:
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Figura 4 - pH e disponibilidade de nutrientes no solo. Fonte : Adaptado Lopes, 1989, apud

Carvalho et. aI., 2005

Nlt roqenio, boro e enxofre: em pH baixo ou alcalino, a concentracao desses

elementos diminui devido a menor hurnificacao da materia orqanica, fonte natural desses

elementos.

12



F6sforo: em pH acido (abaixo de 5,0) ocorre a precipitacao quimica do f6sforo atraves

de ions Fe, AI e Mn, formando fosfatos insoluveis. Em pH alcalino ocorre a prec ipitacao quim ica

desse elemento pelo calclo , formando fosfato bi e tricalcico.

Calcic, maqnesio e potassic: em pH acima de 5,5, a concentracao desses elementos

tende a aumentar no solo , porern, em pH muito baixo , ocorre um processo de hxiviacao.

Ferro, zinco, cobre e rnanqanes : esse elementos estao mais disponiveis em pH

meno r que 5,0, na forma ionica. Quando 0 pH e alto ocorre a insolubifizacao desses ions para

6xidos e hidr6x idos , diminuindo suas disponibilidades .

Molibidenio e c1oro: em pH alto ha um acrescirno na disponibilidade desses elementos

na forma ionica, pois ocorrem descornplexacoes de compostos que os contern .

Aluminio: em pH alto 0 aluminio trocavel e insolubilizado para hidr6xido de aluminio,

nao sendo mais fixado nas plantas ao redor . Esse elemento prejud ica na disponibilidade de

nutr ientes para as plantas.

A grande maioria dos solos brasileiros, principalmente aque les nas reqioes de expansao

da fronte ira agricola (por exemplo, os solos dos cerrados) , apresenta caracteristicas de acidez,

toxidez de AI e/ou Mn e baixos niveis de Ca e Mn (Lopes et. al.. 1990)

A acidez natural da maioria dos solos ocorre devido a pobreza em bases do material de

origem, sendo que a rernocao de bases ocorre na superficie dos col6 ides do solo. Ha muitos

processos de formacao que favorecem a remocao de elementos basicos como Ca, Mg, Na, K,

etc . Os solos tarnbern podem ter sua acidez intensificada devido ao cultivo e adubacoes que

levam a tal processo.

Ha tres maneiras principais que provocam a acidiflcacao do solo, a primeira ocorre de

forma natural pela dissociacao do gas carbonico:

o H+ formado se transfere para a fase s6lida do solo , Iiberando um cation trocavet que

e lixiviado junto com 0 bicarbonato. Esse fenorneno e favorecido por valores de pH elevados,

tornando-se menos importante em pH baixos. Em solos muito acidos nao e provavel que ocorra

uma grande acidificacao atraves do bicarbonato.

A segunda causa da acidificacao e ocasionada pelo uso de alguns fertilizantes (como os

amoniacais e a ureia) durante a adubacao do solo. Ocorrem transforrnacoes dessas

substancias pelos microrganismos:
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Amoniaca l: 2NHI' + 3 0 , - 2NO. + 2H·.O + 4 for, . ,

Ureia: CO (NH2b + 2H20 -(NH.:lz CO · ( 0 NH.I · formado reage no solo
como expli cado ac irna ),

Esquema de reacoes quimicas entre fert ilizantes amon iacais e ureia que acid ificam 0 solo.

Fonte: Lopes et. aI., 1990

Novamente 0 H+ produzido libera um cation trocavel para a solucao do solo, que sera

Iixiviado junto com um anion correspondente, intensificando a acidificacao do solo.

Uma terce ira causa importante da acidiflcacao dos solos tarnbern poderia ser a hidr61ise

do aluminio, produz indo ions H+ de acordo com a reacao :

IA13+ + 3H20 . AI(OH)3 + 3H+ I

A acidez do solo pode ser dividida em duas formas, acidez ativa e acidez potencia l e,

esta ultima, pode ser dividida em acidez trocavel e acidez nao trocavel (Lopes et. aI., 1990) . Na

acidez ativa parte do hidroqenio esta dissociado no solo em forma de H+, sendo expresso em

valores de pH. A acidez trocavel refere-se aos ions H+ e A13+ retidos na superficie dos col6ides

por forcas eletrostaticas devido a diferencas de cargas. A acidez nao trocavel e quando ha

hidroqenio em liqacoes covalentes e associado tanto aos col6ides com carga negativa variavel

quanto aos compostos de aluminio. A acidez potencial e a soma da acidez trocavel e da acidez

nao trocavel do solo, sendo a mais prejud icial para 0 crescimento da maioria das plantas.
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Figura 5: esquema dos componentes da acidez ativa e potencial. Fonte: Lopes et. aI., 1990.

CTC = capacidade de troca de cations

o uso de adubos nitrogenados apresenta alguns comportamentos no solo , como 0

aumento da pressao osm6tica e a dirninuicao do pH (Carvalho et. aI., 2005) . Quando aplicado

no solo com umidade suficiente , ocorrera a descomplexacao molecular e 0 nitroqenio sera

absorvido ou perdido por diferentes formas como desn itrificacao e lixiviacao. Na perda por

lixiviacao 0 nitroqenio nitrico se perde para subcamadas do solo , pois sendo um anion, nao

havera cornpensacao eletrostatica com as cargas das micelas (parte s6lida do solo) , que sao

em sua maioria negat ivas, fazendo com que ele seja lixiviado. Na desnitrificacao ocorre um

processo de reducao biol6gica em que bacterias, em ambientes com baixa concentracao de

oxiqenio. retiram parte do oxiqenio transformando a forma nitrica (N03) em duas formas

gasosas, 0 nitroqenio gasoso (N20) e 0 nitroqenio elementar (N2) , que se perdem para a

atmosfera. 0 nitroqenio mineral e 0 nitr ico raramente se perdem no solo por erosao, pois sao

bastante instaveis para se manter nas micelas .

Na figura abaixo e esquematizado 0 processo de adsorcao de cations basicos nas

micelas. Na fase Iiquida (solucao do solo) , estao os anios que sao contrabalancados pelos

cations que sofreram dessorcao (saida da superficie negativa para a solucao do solo) . A

lixiviacao de elementos basicos, como 0 potassic, calcic e rnaqnesio, e devido a dessorcao

maior desses ions para a solucao do solo , que, nao encontrando anions como nitrato , sulfato e

c1oreto em proporcoes suficientes e nao sendo absorvidos totalmente pelas plantas se perdem

por lixiviacao .

, I'
:' -,

/

{., . .

Figura 6: Representacao esquernatica da solucao do solo adjacente a
superficie negativa. Fonte: adaptado de Raij, 1988, apud Carvalho et. aI., 2005
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Reacao de nitrificacao que acarreta na diminuicao do pH e formacao de Nitrato no solo, Fonte:

adaptado de Carvalho et. al.. 2005

Na fazenda Cambuhy, municipio de Matao, foi realizada uma pesquisa sobre 0

comportamento quimico do solo (Sanches et. al., 1998) . Tal fazenda fica pr6xima dos pecos de

monitoramento do presente projeto. De acordo com os autores, 0 cultivo de laranja, abundante em

todo 0 local, altera significativamente 0 solo de toda a reqiao.

Com 0 cultivo de citrus (Iaranja, lirnao, tangerina, etc), elevaram-se os teores de f6sforo e de

cations no solo e 0 pH diminuiu nos locais pr6ximos das culturas, provavelmente devido a menor

quantidade de cations trocaveis e pela apticacao de corretivos e fertilizantes.

A adubacao orqan ica sempre foi muito eficiente para a melhoria das propriedades

fisicas, biol6gicas e quimicas do solo (Carvalho et. al., 2005) . A maioria dos solos bras ile iros

tem valores de CTC baixos, mas com a adicao constante de materia orqan ica em quantidade

suf iciente esses valores serao aumentados, elevando a produtividade das culturas. Nessa

adubacao ocorre:

- Aeracao do solo , facilitando a entrada de oxiqenio (02) e a salda de gas carbonico

(C02) e metano (CH4)

- A dirninuicao da densidade do solo.

- Aumento do armazenamento de aqua, pois a materia orqanica humificada age como

uma esponja, retendo a agua.

- Faz a quelacao (cornbinacao de um metal em complexos) de elementos como: ferro ,

cobre, zinco e rnanqanes, devido a presenca de acidos hurnicos, himatornelanicos. fulvicos e

humina, 0 que preserva mais esses micronutrientes de processos de lixiviacao e fixacoes no

solo .

- Aumenta os valores de soma de bases e capacidade de troca de cations do solo ,

repercutindo na percentagem de saturacao de bases , pelo acrescimo de col6ides orqan icos ao

solo.

- Aumenta 0 poder tampao do solo , devido a adicao de col6ides orqan icos . diminuindo a

osc ilacao do pH do solo , 0 que repercute positivamente na absorcao de elementos pelas

plantas.
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- Diminui 0 aluminio trocavel (AI3+) do solo , pelo efeito quelante da materia orqanica

humificada.

- Aumenta a disponibilidade do fosforo, devido a quelacao do aluminio trocavel .

Quanto aos pesticidas, 99,9% deles tern potencial para se mover para a agua subterranea e

superficial (Ribeiro et . aI., 2007). 0 processo natural que governa a velocidade e 0 transporte de

pesticidas no ambiente pode ser agrupado como: lixivlacao, volatilizacao , deqradacao, sorcao e

absorcao pelas plantas. A perda por volatillzacao ocorre nas particulas do solo, das plantas e da

umidade do solo. Quando os pesticidas sao degradados no solo, geram produtos como am6nia e

dioxide de carbono . Quando ocorre a presenca de fosforo na aqua, pode ser devido ao uso de

pesticidas (parron e1. aI., 2011).

4

• ' .. 1 . 1 1 1) ~· l l ~ 1l

- ---------.:.- --..
.. · ' I . .. ~ l t - -- - _ .' - . t .." -, I I -,

I
I , ; r ~~. , : I , Zt · f • 1, 1
.. . " ~' I /" ~ " " " ' '"' '

: ~ . :" . : - ~
,- - - - - ...:-.._ ._- _ ../.. ,.. .., '

.. i •.• ' . 1,, 1 . 1~. f ' I

Prllf 'f ' I"\' (l \' dvtvnninun tc» uc vri.« i, .; ic' dr ]« : •." i, id.rs tu» 10 0' 1,1 :' uu
:'.r!l! (I "an·I «(HI ada.

Figura 7: esquema do transporte de pesticidas para a aqua e solo. Fonte: adaptado de

Chilton et. aI., 1998, apud Ribeiro e1. aI., 2007

2,4 Geologia Regional

A area de estudos abrange a porcao oriental da Bacia Bauru, situada na Formacao

Vale do Rio do Peixe de acordo com a Figura 8:
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Figura 8 - Loca lizacao do municipio de Matao no Estado de Sao Paulo e estratigrafia do

Grupo Bauru na reqiao. Fonte: extraido de Fernandes e Coimbra, 2000.

a) Bacia Bauru

Envolve a porcao centro-sui da Plataforma Sui-Americana. Sua formacao ocorreu

durante 0 Neocretaceo, num even to de cornpensacao isostatica que ocorreu depois de um

acurnu lo de lavas basalticas no Cretaceo Inferior. Ap6s a ruptura do Gondwana, desenvolveu­

se uma bacia continental, que a part ir de entao acumulou uma sequencia sedimentar arenosa, 0

Grupo Bauru , tendo como substrato os basaltos da Formacao Serra Gera l (Grupo Sao Bento) ,

(Fernandes e Coimbra, 2000) .

b) Grupo Bauru

Assenta-se sobre basaltos do Grupo Sao Bento (Formacao Serra Geral), sendo

separado por nao-contormidade. E constituido pelas formacoes Uberaba, Vale do Rio do Peixe,

Aracatuba, Sao Jose do Rio Preto, Presidente Prudente e Marilia . Apresenta passagem

gradual, lateral e recorrente, para 0 Grupo Calua (Fernandes e Coimbra, 2000) .
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c) Formacao Vale do Rio do Peixe

E a unidade de maior extensao aflorante ao leste da Bacia Bauru, correspondendo a

parte da antiga Formacao Adamantina (Soares et aI., 1980). Tem uma espessura da ordem de

100m, repousa sabre as basaltos da Formacao Serra Geral e passa gradualmente para

unidades do Grupo Caiua (sudoeste e oeste da bacia) . A deposicao dessa formacao ocorreu

em dep6sitos e61icos exclusivamente, senda acumulada em extensas areas planas.

Sua cornposicao e de estratos areniticos com espessura submetrica , tabulares,

intercalados com siltitos ou lamitos arenosos , em contatos nada a pouco erosivos. Sao muito

finos a finos , laranja a marrom-c1aro rosado, de selecao moderada a boa, com estratiflcacoes

cruzadas tabulares e acanaladas de medio a pequeno porte ou rnacicas com superficies

onduladas. Camadas de silte ocorrem com mais frequenca a oeste e norte da area , em cores

creme a marrom, rnacicos ou com estratificacao plano-paralela pouco definida .

d) Formacao Marilia

Ocorre na porcao centro sui do Estado de Sao Paulo, entre as medics vales dos rios

Tiete e Paranapanema. Sua ocorrencia e restrita em relacao as demais forrnacoes do Grupo

Bauru. Depositou-se em num processo de formacao de bacia durante 0 terrnino da deposicao

Bauru, em situacao parcialmente marginal, repousando sobre a Formacao Adamantina e sabre

os basaltos Serra Geral para leste (Melo et. aI., 1982, apud Barison , 2003) .

2.5 Hidrogeologia Regional

Matao se localiza no sistema de aquiferos Bauru , que sao dep6sitos nao confinados de

aqua subterranea, associados as rochas da Formacao Vale do Rio do Peixe do Grupo Bauru e

de algumas coberturas que estao sobrepostas aos basaltos da Formacao Serra Geral (Oliveira

e Campos, 2004) .

o sistema de Aquifero Bauru regionalmente e do tipo livre, com espessura saturada

media de 100m a 250m, com recarga natural dada diretamente pelas chuvas. Devido a

natureza livre , esse aquifero possui superficies potenciometricas com relacao intrinseca a

geometria da superficie do terreno , com aquas subterraneas que tem Iinhas de f1uxo

convergindo para as calhas dos rios e divisores das bacias hidrogeol6gicas coincidindo com

divisores das bacias hidroqraficas (Marcolan , 2009)
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A poros idade efetiva desse aquifere varia de acordo com a compos icao das camadas,

de 15% nas camadas arenosas a 5% nas camadas de arenitos calciferos e siltosos. A

transmissividade e da ordem de 10m2/dia a 50m2/dia com vazoes estimadas entre 10 a 80m 3/h .

Sua recarga ocorre diretamente por precipitacao pluvial, tendo como base de drenagens os rios

Paranapanema, Tiete. Grande, Parana e suas malhas de afluentes em toda a area de

afloramento, sendo que 0 aquifere funciona como um reservat6rio regular do escoame nto dessa

rede fluvial.

A permeabi lidade do aquifere tarnbern varia bastante, cons iderando-se a

heterogeneidade litol6gica das camadas sedimentares, apresen tando um valor medio de 0,5

m/d ia que, multiplicado ela espessura do aquifere (entre 20 e 100 m), fornece valores da

Transmissividade da ordem de m2 /dia a 50 m2 /dia e vazoes estimadas entre 10 e 80 m3 /h.

Como aquifere livre, a recarga e feita diretamente pela prec ipitacao pluvial , sendo sua

base de drenagem os rios Paranapanema, Tiete, Grande e Parana, e suas malhas de afluentes

em toda a area de afloramento. 0 aquifere funciona, em geral, como reserva t6rio regulador do

escoamento dessa rede fluvial.

Foi realizada uma rede de monitoramente dos aquiferos do Estado de Sao Paulo

(Anexo 1, Cetesb, 2010), para representar as aguas subterraneas atraves de diagramas de

Piper (Anexo 2). De acordo com 0 monitoramento, 0 aquifero Bauru possui aquas de pecos

profundos do tipo bicarbonatadas calcicas,

3 AREA DE ESTUDO

3.1 Hist6rico de Contarninacao na area

A industria destacada na Figura 9 situa-se numa area cuja vizinhanc;:a e
predominantemente de uso agricola e localiza-se numa vertente voltada para um afluente do

c6rrego da Cascavel. A industria, cuja identificacao deve ser mantida em sigilo, realiza

atividades de fundicao e teve a sua area c1assificada pela Cetesb como contaminada devido a
ocorrencia de baric dissolvido na aqua subterranea acima dos padroes ambienta is (0,7 mg/L ­

potabil idade Ministerio da Saude) , apontando um aterro de residuos de areia de fundicao como

o potencial causador desta anomalia geoquimica (Figura 10).

Essa industria, entretanto, alega que nao existe a poss ibilidade desta relacao causal,

pois ela nao possui 0 baric como elemento constante da relacao de rnater ias primas, produtos

acabados, residues ou efluentes Iiquidos. Adema is, 0 baric foi detectado em pecos de

monitoramento localizados a montante e lateralmente a area de influencia do aterro de residuos

(Figura 10), em areas onde outras fontes estariam potencialmente presentes, como atividades
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agricolas. Ademais, havia ainda a possibilidade de haver uma contarninacao por barto de

origem geogenica.
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Figura 9: Mapa topoqrafico de Matao, mostrando onde fica a industria e 0 provavel f1uxo de

aqua indicado pelas setas. Fonte: F61ha SF-22-x-D-VI-1, Fundac;:§o IBGE e Instituto Geoqrafico

e Geol6gico do Estado de Sao Paulo, 1971.

Desde a ldentificacao do problema, foram realizadas quatro etapas de coleta de

amostras de agua subterranea (20/08/07, 22111/07, 18/04/08 e 11/06/08), em quatro pecos de

monitoramento (PMAB, PPAJ3, PJ2 e PPAJ4), todos locados na area de influencia da empresa,

visando a deterrninacao dos parametres aluminio, baric , ferro e rnanqanes.
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Figura 10: l.ocalizacao dos p090S de monitoramento, da industria e do aterro de areia de

fundlcao, Fonte: Relat6rio de amostragens da industria

Figura 11 - P090S PMAB e PPAJ3
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No p090 de monitoramento PMAB, situado a montante do fJuxo de agua subterranea.

ha valores de baric acima dos valores de intervencao propostos pela CETESB (2005). Nos

demais tres p090S de monitoramento analisados (PJ2, PPAJ3 e PPAJ4) nao foram detectados

valores de baric acima deste limite.

o p090 PJ2, que monitora a aqua que passa pelo aterro da industria, nao apresenta

valores de baric acima do Iimites de lntervencao, sendo um indicador de que nao ha

contarninacao por baric originada do aterro industrial. No entanto, no p090 PMAB, foi detectado

bario e diversas outras substancias dissolvidas e em excesso na agua subterranea,

ultrapassando os Iimites da Cetesb (em vermelho na Tabe la 1), este p090 se encontra numa

zona agr icola .

3T bI I P 'a e a arame tros cb tidos em campo e em laborat6rio do PMAB . Tabe la . Parametres ebtides em campo e em laborat6no do PJ2
Pui.m.e tn I Daia 2ODSD7 I 22 .1ID7 I SD~DS II D6DS Parinlctro I Data 20 DSD7 22 .11D7 I SD~ .lI8 II D6DS
HA (m) 12 15 14.22 12.l5 12 25 HA (m) 3 66 9.6 2 775 3 17
T , mo r'C\ 24,5 252 25 21 9 ~.e..C9 24 6 25,2 24 7 24.3
oH 3,827 4.551 392 399 pH 4.733 4.633 4..l3 4.58

~~) 399,3 1761l 399,2 391,9 Eh (mV) 340..1 333 .9 175.2 314.3
ci(;;si~ m) 230 197 I 284 216 CUom.m) 31 3 35 285 29. 4

Filtra• • rna....
Alwnln io (uoVL) 1211 265 1179 1960 A1uIr.inio (u.d-9 <01 34 777 I 16
B; n o (uv./L) 1245 863 2269 1473 B'no (jJJl1,) 59 3 <10 85,6 I 101
Perre (uv./L) <0 1 33 20 2 289 ~gi!,) <0 1 23 <01 J05

~g..," C!!v./L) .\45 602 1280 669,9 Mon• ..,o. ru"!!-) 196 27 21 3 31.7
Nio lIllnd> Nlo lIllnd.

Alumln lO( uoVL) 2140 J07 1296 1100 A1wclnio "'Jig 79 64 145,5 I 16.6
Buio (uYJ].l 1470 908 2286 1205 Bu io 'u1'1l.) 83 SO 33.3 I 93

~C!!v./L) 41 46 11 3 <0 1 I Fono (~ <0 1 62 202 I <0 1
M on• ..,.. (u1'1l.) SOD 626 1210 4326 Mon• ..,•• C!!.JL) 45 24 26 7 I 23.4

Em vermelho v elcres o.Clm6 do' valore$ de mlerverli00do. C£TESB(200j) Volor.. de in" rvffi \ i oCETESB (200 j) (JJ&Il.): AI-200, B.- 700. F. - JOO,
Volon . do interv.neio (u.n.) : AJ- 2oo. 8.-700 F, -3oo. Mn- IOO. Mn-100

I b 6 ' d PPAJ4T b la 4 P .I b 6 ' d PPAJ3T bla 2 P 'a e arametros 0 h es em campo e em a orat rio 0 a e ar metros 0 h os em campo e em a oral no 0

PUUultr'o I Data 20DSD7 22.1 1D7 ISlJ.I DS I IU16DS Pari.dl'1l /D2'a 20 DBD7 22 .II D7 IS lJ.4.l18 I II MDS
HA (m) 12 05 12 93 1084 I II 42 HA (m) 704 7 32 65 1 I 707
T,mp ("C) 25 7 26 7 258 I 256 T.mp ("C) 23 1 24 9 256 I 25.4
oH 4.42 4.726 4.34 1 4 55 oH 4.827 4.801 4.59 I 4.77
Eh (mV) 343.3 330, 1 439..1 I 3628 Eh (mV) 313 3128 352 4 I 357.2
~~em) 288 242 281 I 283 CE (uS! .m) 69 9 794 SI 5 I 906

Fntra h fDtra ••
Alumlni o (uoVL) 55 <10 .fI2 56 4 A1uminio (uv./L) 0 96 <10 15 25

~~.rI.!:) 555 347 73 525 ~~) 155 <10 158.8 222
Ferre 'u.-JI. ) 11 19 8 9 8 Ferre 'uv./L) <0 1 70 6 48 <0 1

~g"'. (jJ.n.) 255 242 323.1 3346 M on2..,o. C!!gi!,) 149 10 17 2 18
Nh fil..tn. ll. m. filtn.i.

AIumlnIO('!I¥.L) 200 211 111..1 I .l7 5 A1uminio (usiL) <0 1 <10 334 26.2
Buio (uv./L) 2210 333 435.9 I 4307 ~!JE) 100 115 167.2 1187
Ferre (u<d1.) 94 145 24 4 I <0 1 Feno _, <0 1 19 5 18 16.9
M..,2..," (uv./L) 450 237 362 1 I 355 I ..M!!!g"" (u.-JI.) S 2 <10 17 6 12 2

Em vrrmelho valoru eeim. des vaJoru de tntervft'Wii o d.CETESB (200j) . VolOf.. de inl.rvffi\io CETES B (200 j) (JJ&Il.): AI- 200, B.-700, F. - JOO.
Volor.. d. Ul1.fV.n.io(u.-JI.) : AI- 2oo, B. -700 F.- 3oo Mn-1 00 Mn- IOO

Tabela 1: Dados hist6ricos de amostragens de aqua nos 4 p090s, observa-se que 0 p090 PJ2

nao se encontra contaminado. Fonte: Relat6rio de amostragens da industria.
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Figura 12 - Area pr6xima do poco PMAB, em que se observa uma zona agricola.

3.2 Geologia e Hidrogeologia Local

Com base em inforrnacoes preliminares, originadas a partir dos pecos de

monitoramento previamente instalados, indicou-se que 0 aquifero local e de natureza livre e de

porosidade prirnaria , sendo 0 topo dos morros e as suas vertentes como as areas de recarga do

aquifero e as drenagens vizinhas como areas de descarga de fluxos locais de aqua

subterranea. A figura 10 apresenta a confiquracao das Iinhas equipotenciais e de fluxo de aqua

do aquifero raso, sendo que a industria localiza-se na meia encosta voltada para um c6rrego da

margem esquerda do c6rrego Cascavel (figura 13). A area de recarga do sistema de f1uxos

originados a montante da industria estende-se ate 0 topo daquele morro. A superficie do

aquifero freat ico varia, em funcao da sazonalidade da recarga , entre 12,1 e 14,2 m de

profundidade no tope do morro (PMAB) e entre 6,5 e 7,3 m de profund idade no poco PJ4 ,

situado mais pr6ximo do c6rrego que representa a area de descarga deste sistema raso .

A area da industria situa-se num contexte de rochas da Formacao Vale do Rio do

Peixe, porern as inforrnacoes especificas desta area foram obtidas nesta pesquisa a part ir de

tres perfuracoes realizadas ao lade dos pecos PMAB, PPAJ3 e PJ4 , que situam-se

aproximadamente na mesma linha de f1uxo de aqua subterranea do aquifero freatico. Nestas

perfuracoes, de uma forma geral, observou-se a ocorrencia de um solo de alteracao de rocha,

contendo os niveis pedol6gicos A, B e C. a horizonte C relaciona-se a alteracao de urn arenite

fino , correspondendo a uma areia fina desagregada, muito pouco argilosa e com mineralogia de

quartzo predominante.
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Figura 13 - modelo esquematico das zonas de recarga e descarga do aquifero, destacando as

analises quimicas de baric do dia 11/06/08. A industria se encontra em PPAJ3 .

4 MATERIAlS E METODOS

4.1 Levantamento bibliogratico

Todas as referencias biblloqraficas foram obtidas atraves de consultas pela internet,

pesquisas na biblioteca e na mapoteca do Instituto de Geocienclas. 0 mapa da Figura 10 foi

obtido atraves de um relatorio de amostragens de aqua subterranea, fornecido pela industria

local durante as visitas de campo.

4.2 Coleta de Solo

Nos dia 13/12/10 e 14/12/10 foram realizadas sondagens a trado para investiqacao

geologica do solo da regiao. A coleta de amostras de solo foi feita ao lade dos pecos PMAB ,

PPAJ3 e PJ4.

Para execucao da sondagem a trado foram necessaries tres operadores de sondagem,

um amostrador de solo em formato de cunha (trado tipo concha), cruzetas com hastes para

rotacao do equipamento, haste principal longa onde se conecta 0 trado, tripe para equilibrar a

haste principal, sacos plasticos com etiquetas de identlflcacao para coletar amostras, carrinho

de mao para transporte das amostras e um medidor de nivel d' agua.
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A amostragem foi executada sempre com a coleta de duas amostras, uma com 1,0 kg e

outra com 0,5 kg. Iniciada a O,5m de profundidade, a coleta prossegue entao para 1,Om, 2,Om,

3,Om e assim , consecutivamente, ate atingir 0 nlvel daqua. Nao houve dificuldades durante a

perfuracao, cada perfuracao demorou em media 6 horas para ser conclulda , ate que a

profundidade do nlvel d'aqua fosse atingida a 14,5 m no PMAB, 14,0 m no PPAJ3 e 4,5 m no

PJ4.

Ap6s a coleta todo 0 material ficou retido em sacos plasticos e em repouso na sombra,

para que nao houvesse maiores alteracoes em suas propriedades flsiccquimlcas. Todo 0

material foi posteriormente transportado para 0 Instituto de Geoclenclas, permanecendo

guardado num local protegido.

Logo ap6s a coleta de amostras de solo em campo, foram realizadas diversas analises,

tanto por observacao direta (analise macrosc6pica), como por equipamentos em diversas

etapas para observar as rninusculas fracoes da amostra (analise microsc6pica) .

Figura 14 - Amostras de solo sendo coletadas do lado do poco PMAB

4.3 Anatlses macrosc6picas de solo

As anallses macrosc6picas foram realizadas com lupa, nas 36 amostras de sondagem

dos 3 pecos (PMAB, com 16 amostras, PPAJ3, com 15 amostras e PJ4 , com 5 amostras) cujas

profundidades variaram de 5m a 15m aproximadamente, sendo que foram realizadas
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amostragens de 0,5m de comprimento para cada 1m perfurados. Foram analisados parametres

como presence de matriz, cor , granulometria, selecao , arredondamento, mineralogia, estruturas,

cimentacao.

4.4 Analises Microsc6picas de solo

Atraves de analises mais minuciosas da amostra , e poss ivel reconhecer feicoes que

antes nao eram visiveis por simples observacao direta, sendo possivel entao obter indicios mais

importantes sobre a origem do baric .

4.4.1 Difrar;ao de Raio-X

A difracao de raio-x foi realizada em 1 amostra de solo (PPAJ3, 7m de profundidade), por

ser considerada a mais representativa das amostras. Foram selecionados alguns criterios

principais, como cor , granulometria, presenca de minerais importantes (anfib6lio ou piroxenio

por exemplo) . As etapas "a", "b", "c" e "d" a seguir estao de acordo com Suguio, 1973 e Melo et.

aI., 2004.

a) Preparacao da amostra para analise

E necessario preparar as amostras brutas para os diversos processos de separacao

(peneiramento, pipetagem, granulometria, etc) , para que elas estejam com graos isolados e nao

na forma de agregados. a procedimento envolve a secagem da amostra , rernocao de materia

orqanica, deterrninacao do teor de umidade e materia orqanica e a rernocao de sais soluveis

atraves da sifonagem da amostra .

b) Analise Granuiometrica

Essa analise mede 0 tamanho dos graos da amostra , com isso e possivel separar os

argilominerais da fracao mais grossa das amostras.

Primeiro foi realizado 0 rnetodo conhecido como "floculacao de sedimentos argilosos e

sllticos". que consiste na agregac;ao de argila e silte no fundo de uma proveta, deixando um

material desagregado em suspensao aquosa, que sera posteriormente usado na pipetagem. A

floculacao dos sedimentos argilosos e silticos ocorre devido a presence de ions de carga

eletrica oposta, provocando a atracao e aqlutinacao dessas sustancias,
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1: Suspensao com floculacao 2: Suspensao sem Ilocu lacao

Figura 15 - Diterenca entre supensao com e sem floculacao, Fonte: Melo et. aI., 2004

Segue entao 0 metoda da pipetagem, que tem como objetivo c1assificar os diferentes

tamanhos de particulas que sao menores que 0,062 mm (silte e argila), de acordo com 0 seu

tempo de decantacao na proveta. Entao e realizada elutriacao e peneiramento da amostra, que

consiste na coleta dos materiais decantados (aliquotas de silte e argila) para a separacao do

material fino em suspensao, usado para criar uma lamina para a difracao de raio-x .

c) Separa~ao dos minerais pesados

as minerais pesados (minerais que afundam no bromof6rmio, CHBr3, de densidade

aproximada de 2,83 a 2,89 g/cm3 ) ajudam a fornecer importantes informacoes sobre os

sedimentos ou rochas sedimentares estudados, tais como proven lencia, maturidade, relacoes

entre sedirnentacao, tect6nica, clima, etc.

Para a separacao dos minerais pesados foi usada a separacao densirnetrica com 0

bromof6rmio, separando 0 quartzo, feldspato, entre outros desses minerais.

d) Feixe de radlacao em laborat6rio.

Ap6s a coleta e laminacao de uma fracao fina de silte e de argila. esta fracao foi

encaminhada ao Laborat6rio de DifraC;30 de Raios X do IGc-USP.

Esse rnetodo consiste na incldencia de um feixe de radiacao em uma amostra e na

deteccao dos f6tons difratados por sua estrutura. Com um difratograma a amostra e anatisada,

tendo picos de valores (intensidade de radiacao) que serao comparados com os de materiais

conhecidos e tabelados, permitindo assim a identiflcacao do material (Cbvatal, 2007) .

4.4.2 Fluorescencia de raio-x
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As analises de oxides (Si0 2, Ti02, AI203, Fe203(T), MnO, MgO, CaO , Na20, K20 e

P205) e elementos traces (Ba, Ce, CI, Co, Cr, Cu, F, Ga, La, Nb, Nd, Ni, Pb, Rb, S, Sc, Sr , Th .

U, V, Y, Zn, e Zr) foram realizadas no Laboratorlo de Fluorescencia de Raios-X (FRX) do

Departamento de Mineralogia e Geotect6nica do Instituto de Geociencias USP (GMG-IGc/USP),

com 0 equipamento instrumental automatico da marca Philips, modelo PW2400 em amostras de

solo/rocha total.

Para essas analises, as amostras de solo e rocha passaram por um pre-tratarnento no

Laboratorio de Tratamento de Amostras (LTA) do IGc-USP, que consiste nos processos de

secagem das amostras numa estufa a 40 °C durante 24 horas, quarteamento e moagem em

moinhos de aneis de carbento de tunqstenio durante 3 minutos . Entao pesa-se 12g de cada

amostra , sendo entao colocadas num recipiente com pastilhas de aqata preenchido com alcol e

deixadas por 30 minutos num micronizador. Logo a seguir as amostras sao retiradas e

colocadas na estufa novamente, em placas de Petri a 70 °C durante 20 horas , aguarda-se 0

dissecamento das amostras por meia hora e mistura-se manualmente 7,5 9 de cada amostra

com 1,5 9 de parafina micropulverizada, usando uma balanca eletr6n ica de precisao. Apes essa

mistura a amostra e prensada, durante 60 segundos, sob uma pressao em torno de 30

toneladas, criando pastilhas prontas para analises.

4.4.3 ICP-OES

ICP-OES significa espectrometria de ernissao optica com plasma aeoplado

indutivamente, e um equipamento que possibilita a determinacao de varies elementos quimieos

em diferentes faixas de concentracoes numa amostra (Trevisan et. aI., 2006) .

As analises quimieas para deteccao dos metais Aluminio (AI), Arsenio (As) , Baric (Ba) ,

Chumbo (Pb), Cobalto (Co), Ferro (Fe), Manqanes (Mn), Niquel (Ni). Estr6ncio (Sr), Calcic (Ca) ,

Magnesio (Mg) e Potassic (K) foram realizadas em amostras totais de solo/sedimento pelo

metoda USEPA 3050B.

Esse metoda utiliza aproximadamente 1 9 de material que sofreu a acao de 10 mL de

HN03 eoncentrado em um bloco digestor aberto por 10 minutos a 95±5°C. As amostras sao

resfriadas, adicionados em mais 5 mL de HN03 e denovo levadas ao bloeo digestor para

aquecimento a 95±5°C agora por 2 horas. Em seguida, sao resfriadas novamente e adiciona-se

2 mL de aqua destilada e 3 mL de H202 a 30%. A seguir , foram novamente eonduzidas ao

bloeo digestor por mais 2 horas a 95±5°C. Por fim, as amostras foram resfriadas e reeeberam 5

mL de HCI e 10 mL de agua destilada e foram aquecidas por 5 minutos a 95±5°C. As aliquotas

foram filtradas e armazenadas em reeipiente de plastico (Pelozato et. aI., 2010).
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4.5 Coleta de Agua

Nos dias 02/02/11 a 03/02/11 e 05/10/11 a 06/10/11 foram realizadas amostragens de

aqua nos tres pecos desse projeto. Foram tres etapas distintas, que constam de medicoes de

parametres fisico-quimicos (pH, Eh, ORP e vazao), coleta de aqua nos pecos e filtragem das

amostras em um laborat6rio improvisado.

Figura 16 - Poco PMAB durante a etapa de amostragem

4.5.1 Amostragem de agua nos pOt;OS

A tecnica utilizada para a amostragem foi a de baixa vazao (low flow), de acordo com a

norma ASTM 06671. Nesta tecnica, utiliza-se uma bomba de bexiga que possui captacao

daqua instalada na posicao frontal aos filtros dos pecos, operando com vazoes de cerca de 0,5

Umin. Durante 0 procedimento de purga, 0 rebaixamento do nivel d'aqua do poco e controlado,

tarnbern sao monitorados os parametres ffsico-quimicos de campo, como 0 pH, potencial de

oxi-reducao (ORP), temperatura, condutividade eletrica (CE), oxiqenio dissolvido (00) e

turbidez. Atraves de equipamentos portateis de campo estes pararnetros sao medidos,

previamente calibrados e acoplados em uma celula de fluxo . A purga de cada poco foi

concluida com amostras representativas do aquifero, que foram coletadas ap6s a establlizacao

da profundidade do nlvel d'agua do poco e dos parametres fisico-quimicos de campo.

E necessario aplicar um processo de descontarninacao no corpo rnetalico da bomba de

bexiga enos demais equipamentos de amostragem nao descartaveis entre os pontos de

amostragem, para evitar a ocorrencia de contarnlnacao nas analises. A descontarninacao

envolve uma lavagem dos equipamentos com solucao acida, seguida de um enxaque com agua

potavel e com agua deionizada. as procedimentos de amostragem tiveram sua qualidade

controlada atraves da coleta de uma amostra de branco de equipamento e outra amostra de

branco de campo, para posterior analise em laborat6rio.
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Os frascos utilizados em campo eram novos, Iimpos e corretos para os tipos de analises

realizadas. Nas anal ises de metais as amostras de aqua utilizadas foram previamente fi ltradas

com filtros de acetato celulose e posteriormente preservadas quimicamente em pH<2 com

HN03 ultrapuro concen trado. Ap6s a filtragem todas as amostras foram lacradas e refrige radas

em temperaturas em torno de 40 °C, ate 0 momenta em que foram encaminhadas para a

laborat6rio, em que todas as amostras deram entrada respeitando-se 0 prazo maximo de

armazenagem.

4.5.2 Anetises Quimicas

Ap6s a coleta , as amostras foram encaminhadas para os laborat6rios CEPAS (Centro de

Pesquisas de Aquas Subterraneas. IGc- USP) e Central Analitica (IQ-USP). No CEPAS, fo i

utilizada a Absorcao Atornica para as analises de cations (AI, Ba, Ca , Fe, Mg, Mn e Sr), com

excecao do Na+ e K+, analisados por Espectometria de Chama. Para os anions foi feita a

Cromatografia lonica (CI-, S042-, F-, Br-, HP042-, N02- e N03-) e por ultimo a silica (Si) foi

analisada na Central Analit ica por ICP/OES.

Todas as anal ises foram executadas dentro do prazo de validade de cada parametro, de

acordo com 0 Guia de Coleta e Preservacao de Amost ras, elaborado pela Bioagri.

4.6 Interpretacao das Analises de aqua

Foi realizado com 0 software AquaChem 5.1 (disponivel no l.aboratorio de Informatica

Geologica) , que gerencia banco de dados de analises quimicas, realiza tarefas de validacao de

analises qulrnicas, calculos estatisticos, qraflcos hidroqu imicos e possui uma interface para

modelagem hidroquimica com 0 programa PHREEQC. Os padroes ambientais da Cetesb foram

comparados atraves de tabelas .

4.6. 1 BaJan~o lonico ou erro anaJitico

Antes de realizar as analises dos dados, e necessario fazer um balance ionico das

amostras, para saber se ha erros de amostragem em laboratorio (Hem, 1985), para isso util iza­

se os valores dos cations e anions em meq/L na f6rmula a seguir:

eO,,: :r::::cations - r::::anions l.l r::::catlons ~ r::::anions l ( i OO
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Quando a aqua possui baixa condutividade eletrica, admite-se uma maior porcentagem

de erro no balance ionico. A relacao entre 0 erro permitido e a condutividade eletrica esta de

acordo com a tabela a seguir:

, .
•"" 1 1 ~. ·1

Tabela 2 - Relacao entre balance ionico permitido e condutividade eletrica , Fonte: Custodio &

Lhamas. 1976, apud Invernizzi. 2001.

4.6.2 Coeficiente de correleciio de Pearson

o coeficiente de correlacao de Pearson mede 0 grau da correlacao entre duas variaveis

num diagrama de pontos. Este coeficiente. em alguns casos representados por R. assume

apenas valores entre -1 e +1.

Quando R =+1 tern-se uma correlacao perfeita positiva entre as duas variaveis. quando

o valor de uma variavel aumenta, 0 valor da outra variavel tarnbern aumenta .

Quando R =- 1 he'! uma correlacao negativa perfeita entre as duas variaveis , isto e, se

uma variavel aumenta, a outra sempre diminui.

R = 0 significa que as duas variaveis nao dependem Iinearmente uma da outra. No

entanto, pode existir uma dependencia nao linear. Esse resultado deve ser investigado por

outros rnetodos em alguns casos.

4.6.3 Diagrama de Stiff

No diagrama de Stiff as concentracoes ionicas em meq/L sao representadas sabre

linhas paralelas horizontais, sendo que, do lado direito ficam as anions e do esquerdo as

cations, resultando numa figura geometrica caracteristica para cada amostra de agua analisada.

Essa representacao tem como objetivo facilitar a visualizacao da cornposicao quimica das

aquas atraves dos seus ions dominantes. (Feitosa e Filho, 2000)



4. 6.4Diagramas Box & Whisker

A cornposicao das amostras pode ser caracterizada atraves dos diagramas Box &

Whisker, sao simples representacoes grilficas da porcao minima, quartil inferior, mediana,

quartil superior, maxima de todos os valores de um determinado pararnetro de interesse.
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Desenho esquernatico da representacao de valores no diagrama Box and Whisker

4.6.5 Especiayao quimica pelo PhreeqC

o software PHREEQC foi utilizado para a reatizacao de calculos de indices de

saturacao de minerais potencialmente presentes na fase s6lida. Para determinar esse indice de

saturacao. 0 programa efetua calculos da concentracao molar, atividade ionica e coeficiente de

ativ idade das especies quimicas encontradas na aqua subterranea . Quando os valores sao

positivos, existem condicoes de supersaturacao das especies quimicas , havendo assim a

poss ibilidade de formacao de fases s61idas de minerais a partir da solucao aquosa, atraves de

uma reacao quimica inversa. Os valores negativos representam uma solucao subsaturada, sem

condicoes de formacao da fase s61ida mineral (Nascimento et. aI., 2008). Quando os valores

sao iguais a zero , a solucao esta em equilibrio quimico, ou seja, a velocidade da reacao direta

(fase s6lida mineral -> solucao) e igual a reacao inversa (solucao -> fase s61ida mineral) .

5 RESULTADOS 08TIDOS

5.1 Analises de Solo

5.1 .1Analise Macrosc6pica

Atraves de uma analise com lupa de mao, as amostras de sedimentos inconsolidados

foram classificadas de acordo com os horizontes padroes de solo (Anexo 3). Em geral, foi

observado que na superficie as amostras apresentavam mais materia orqanica, tendendo a
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desaparecer com a profundidade, a ficar gradualmente mais avermelhada e ter manchas

brancas, um indicio da proximidade com a rocha geradora desse solo.

A analise macrosc6pica tarnbem fornece indicios de que ha alguns minerais de rochas

sedimentares que sofrem intemperismo e llxiviacao no horizonte C. A acidificacao do solo pode

aumentar a velocidade com que ocorre a solubilidade desses minerais e, se ha barita nas

rochas, ela sera solubil izada tarnbem.

5.1.2 Difrayao de raio-x

A analises de difracao de raio-x se encontram no Anexo 4. Na fracao

Silte+Argila os minerais mais importantes encontrados foram a Goethita e Hematita e

na fracao argila foram a caulinita e a i1ita.

A hematita (Fe203) e a goethita (FeOOH) da fracao silte+argila sao

responsaveis pelos fen6menos de estruturacao e aqreqacao dos solos , conferindo Ihes

cor , CTC , fixacao de f6sforo, de metais pesado e etc (Correa et. aI., 2008). As

substituicoes isom6rficas que ocorrem entre 0 Fe por AI nesses dois minerais e superior

nas geothitas.

A Caulinita da fracao argila e um argilomineral exclusivo de locais com intensa

llxlvlacao, pH acido e meio muito pobre em cations (Suguio , 1973) , comum em

ambientes fluviais de c1ima tropical urnido. A estrutura da caulinita e de uma argila

bilaminar, em que uma lamina octaedrica se liga a uma lamina tetraedrica gerando uma

camada que se estende indefinidamente em uma sucessao de camadas, nas quais 0

AI+3 preenche 2/3 das posicoes octaedricas disponiveis (Suguio, 1973).

A ilita e um argilomineral comum em sedimentos marinhos, pois precisa de

muitas quantidades de K+ para se formar. Tarnbern e comum em solos formados de

rochas igneas ricas em potassio, sendo considerado 0 mais abundante argilomineral da

natureza (Millot, 1964, apud Garlipp, 2006), alern disso, a i1ita tem condicoes de se

formar a partir de outro mineral, como a caulinita , desde que ocorra um suprimento

adequado de K (Gonc;:alves, 2006). Sua estrutura e de uma argila trilaminar (com

laminas octaedricas entre duas tetraedricas) com K+ preso fortemente por cargas

negativas entre suas laminas (Suguio, 1973). A capacidade de troca cati6nica (CTC)

varia de acordo com 0 tipo de argilomineral, de acordo com a tabela 2, pode-se

observar que a ilita possui um grande CTC.
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ARGILOM INERAL
CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

(meq/ I00 g)

Esmect ita 80 a 150

Caul inita 3 a 15

Haloisitu 21-120 5 a iD

I-Ia luisita 41-120 40 a 50

I1 ita ou clorita 10 a40

Vermiculite 100 a 150

Tabela 3 - CTC de alguns argilominerais . Fonte: Amorin , 2007

5.1.3 Fluorescencia de raio x

A tabela de dados da Fluorescencia de Raio-x se encontra no Anexo 5. Com essa tabela

foram realizados calculos de coeficientes de correlacao (Anexo 6) e a da relacao baric x

profundidade (Figura 17 abaixo).
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Figura 17 - Distribuicao de Baric nos sedimentos em funcao da profundidade

E posslvel notar que, em todos os p090s, a baric aumenta a sua concentracao em ppm

de acordo com a profundidade, pode ser devido a maior solubilidade de minerais portadores de

barto em rochas sedimentares intemperizada mais profundas, lixiviando 0 barto para a agua.
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o p090 PJ4 possui maior concentracao de baric. alern de se localizar prox imo da zona

de descarga da reqiao, no afluente do C6rrego da Cascavel. As concentracoes de baric sofrem

um aumento abrupto em PMAB e PPAJ3 logo ap6s atingir 0 nivel daqua, no horizonte C do

solo , um local em que ainda ha minerais sofrendo acao de intemperismo e lixiviacao. E possivel

que a origem maior de baric seja a zona saturada do p090 PMAB.

Dentre os coeficientes de correlacao, 0 baric possui afinidades importantes com 0 MgO

(0,804) , MnO (0,68), Fe203 (-0,621), K20 (0,95), Cobalto (-0,734) e Estr6ncio (0,944) .

A afinidade do baric por alguns oxides de metais, como 0 MgO, MnO, Fe203, K20

ocorre devido as adsorcoes especfficas (Cicad, 2001), que controlam a concentracao de baric

no solo . Se 0 bario e adsorvido por esses 6xidos de metais, sua concentracao aurnentara na

aqua . (Mokrik et, al. 2009).

A alta correlacao do estr6ncio e do baric com 6xidos de potassic pode ser dev ido as

substituicoes isornorficas. De acordo (Who, 1990 apud Biondi, 2010) teores elevados de Sa

podem ser explicados pela presence desse elemento como substituto do K na estrutura dos

feldspatos. E provavel que 0 argilomineral que esteja controlando as concentracoes de baric

seja a ilita, portadora de potassic . Ja 0 Estr6ncio e 0 Chumbo, com frequenc ia podem substituir

o baric na estrutura barita (Crecelius et. al. 2007), formando Celestita (SrS04) e Anglesita

(PbS04).

5.1.4 Am!Jlises de Solo pelo Metodo USEPA 30508 (ICP-OES).

Pelo rnetodo USEPA 3050B, 0 mesmo utilizado pela CETESS para definicao dos

padroes de qualidade, foi criada uma tabela de dados de cornposicoes quimicas no solo (Anexo

7). Nesses dados, 0 baric ultrapassa 0 valor de Prevencao de 150 ppm (Cetesb , 2005) no p090

PPAJ4, a 14m, e ultrapassa a Referencia de Qualidade de 75 ppm no p090 PJ4, a 4 m. Quanto

aos coeficientes de correlacao, Anexo 8, 0 baric possui muita afinidade com 0 Potassic (0,936) ,

Cobalto (0,971), Manqanes (0,865), profundidade (0,616) e K adsorvido no solo (0,904) .

o CTC se correlaciona com a profundidade, indicando que as trocas entre os cations

sao maiores proxirnos do nivel freatico. A partir dessa observacao, ha maiores chances de que

o baric esteja sofrendo substuicoes isom6rficas pelo potassic , alern disso, a ilita possui um CTC

muito alto, de acordo com a tabela 3. A alta correlacao do potassic com 0 cobalto tarnbern pode

indica substiuicoes, auxliando a liberar ions K+ para aqua.

o pH e baixo em praticamente todos os P090s, sendo levemente menor no poco PMAS

e maior na porcao rasa do p090 PPAJ3, localizado no centro da industria, ou seja , a acidez no

solo deve ser devido ao cultivo de citricos com uso de fertilizantes. 0 aluminio aumenta com a
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acidez, oque pode Iiberar ions H+ para a fase s61ida do solo, fazendo com que 0 Ca, Mg e Na

sejam lixiviados junto com 0 HC03-.

Pelas correlacoes percebe-se que chumbo, cobalto e barlo estao com semelhantes

comportamentos, todos correlacionados com a profundidade, potassic e rnanqanes. Allam disso,

Chumbo, cobalto e rnanqanes tambern possuem forma ionica divalente na agua subterranea

(Hem, 1985). A figura 18 mostra que, nas analises de ICP-OES, 0 bar ic tam bern aumenta com

a profundidade, sofrendo picos quando atinge 0 nivel daqua.

8.1.10 {ppml
.~ ':10

80 - ....
- 0- ....,

-- .~

Figura 18 - Relacao entre baric e profund idade para ICP-OES.

Esse aumento reforca a idela de que ha a dissolucao de alguns minerais no horizonte C

do solo. E urn resultado parecido com a fluorescencia de raio-x .

5.2 Anallses de Agua

No CEPAS (IGC - USP) e Central Analitica (IQ - USP) foram determinados os ions e os

parametres fisico-quimicos da agua em cada poco (Anexo 9), foram realizadas amostragens de

aqua durante 0 rnes de fevereiro (18
) e setembro (28

) .

Agora 0 barto, em geral, tern maiores concentracoes nos pOyOS de montante e poucas

no poco de juzante (PJ4), 0 oposto das analises de solo. A maior fonte de baric esta a cerca de

15m de profundidade, no local onde ha 0 poco PMAB. 0 baric e entao dispersado para as

zonas de descarga, nos pecos PPAJ3 e PJ4.
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o nitrato se encontra em concentracoes muito altas e, como a municipio de Matao esta

distante, dificilmente essa substancia seria devido as mas instalacoes de esgotos au fossas

septicas. Alern disso, a nitrato na aqua e maior quando pr6ximo da zona agricola, perto do poco

PMAB.

o sulfato esta escasso na aqua e poderia auxiliar no processo de precipitacao do baric ,

pais a BaS04 (barita) e multo insoluvel. Nao deve haver carbonato de barto (BaC03)

precipitado , pais a HC03- foi totalmente lixiviado junto com alguns cations retirados da fase

s6lida do solo pelos ions H+, durante a acidificacao do local.

o excesso de potassic no p090 PMAB pode ser devido a trocas ionicas entre a ilita (urn

argilomineral portador de K+) e 0 baric. Concentracoes de potassic muito altas nao sao comuns

na aqua subterranea, vista que ele e um ion fortemente adsorvido pelas cargas negativas dos

minerais alumino-silicatos (Hem, 1985).

5.2.1 Belenco i6nico

Tados os resultados de balance ionico sao aceitaveis, mostrando que as anal ises

quimicas sao de confianca. Mesmo que as amostras "PMAB" e "PMAB (2)" (1 3 e 23 campanha)

tenham valores umpouco maiores, pelas suas condutividades eletricas (151,6 ~IS/cm e 148,3

pS/cm) esses valores sao aceitaveis. Quando a condutividade eletrica ultrapassa valores muito

altos, as balances ionicos sao gradualmente menos toleraveis.

PJ4 Balance----- 1.302061 %
PJ4(2) Balance 2.905693 %

PMAB Balance -11,1205 l}'o

PMAB (2) Balance -12,66965 %
PPAJ3 Balance 4,585547 %

PPAJ3 (2) Balance 3,659363 %

Tabela 4 - Balances i6nicos das amostras gerados pelo software Aquachem

5.2.2 Correlar;6es de Pearson para agua

No Anexo 9 se encontra a tabela de analises quimicas de agua e no Anexo 10 as

coeficientes de correlacao para as analises quimicas de agua, nelas a bario possui correlacoes

importantes com a Potassic (0,679), Maqnesio (0,758), Nitrato (0,806) e Aluminio (0,625) .
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A alta correlacao de baric com nitrate e um forte indicativo de que , se hi! fertilizantes

nitrogenados neste local, estao influenciando na dissolucao de barita , caso ela exista .

Aluminio e potassic podem provocar substituicoes isom6rficas e adsorcoes em diversos

ions, inclusive no Ba+2 dissolvido na aqua, pois os argilominera is do solo possuem carga

negativa em sua superficie, facilitando adsorcoes com cations de cargas positivas. 0 potassic e

aluminio se corre lacionaram com baric , e provavel esse seja 0 mecanisme que tenha fixado os

ions Ba+2 no solo ap6s, sofrer substituicoes e adsorcoes com esses elementos.

o baric possui alta correlacao com 0 niquel , pois, provavelmente, tarnbem esteja

sofrendo precipitacoes com 0 6xido de ferro e rnanqanes. E importante observar que 0 nitrate

tarnbern se correlaciona com 0 niquel, indicando uma provavel influencia de fertil izantes.

Fosfato e nitrate se correlacionam (0,806), fornecendo um bom indicio do uso de

fertilizantes nesse local. Estudos feitos por Gourgel (2007), observaram que, em lavouras de

uma reqiao, eram utilizados fertilizantes nas plantacoes, fazendo com que 0 fosfato e 0 nitrate

aumentassem suas concentracoes nas aquas, alern de acelerar nos processos de eutrofizacao.

A presence de f6sforo na aqua pode ser um indicativo do usa de fertilizantes e pesticidas

(parron et. aI., 2011) .

5.2.3 Diagrama de Stiff

De acordo com esses diagramas (Figura 19), ha muita sernelhanca entre a primeira e a

segunda campanha de amostragens. Em todos os pOyOS e possivel observar que os valores de

nitrate em meq/L sao muito altos. as valores de c1oreto e s6dio aumentam muito no poco PPAJ3,

tendo, inclusive, maior condutividade eletrica que os demais pOyOS, esses valores podem ter

liqacao com residuos industriais (Hem, 1978), porern c1oreto e s6dio provavelmente nao devem ter

relacao na dlssolucao de barita. as teores de bario, apesar de pequenos em meq/L, ja sao t6xicos

para n6s , seres humano .
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Figura 19 - Diagram as de stiff usados para observar as composicoes qulmicas dos p090S de

monitoramento. Fonte: Software Aquachem.

5.2.4 Diagrama Box and Whisker

Nas analises de fluorescencia de raio-x, 0 baric possuia boas correlacoes com alguns

6xidos, como 0 6xido de ferro e rnanqanes, ja nas analises de agua a correlacao com aluminio

predominou. Com esses 4 elementos citados e 0 pH ha diversas anallses quimicas (tantos nas

amostragens desse projeto como nas da industria local), por isso foi possivel criar diagramas

box and whisker para cada p090.
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De acordo com os diagramas (Figura 20 e 21),0 baric , aluminio e rnanqanes diminuem

e se tornam gradualmente homoqeneos de montante para juzante, no poco PJ4. a ferro e 0 pH

tem comportamentos opostos, dimiuindo seus valores no poco PMAB.
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Figura 20 - Box and Whisker do baric paras os 3 pecos, observa-se que a concentracao se

torna mais hornoqenea no PJ4. Fonte: Software Aquachem
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Figura 21 - Grafico Box and Whisker para 0 pH, Ferro e Alumlnio. Fonte: Software Aquachem.

o barto no meio ambiente quase sempre tem pouca variacao entre a concentracao

mlnirna e maxima, pois nao ha tanta disponibilidade desse elemento (Mokrik et. al. 2009) .

Sendo assim , observa-se que a abundancla de baric em PMAB possa ser devido a maior

solubilidade desse elemento, principalmente devido amaior acidez nessa reqiao.

o ferro , apesar de ter enormes concentrac;:6es na crosta terrestre, na agua geralmente

possui valores muito baixos. Como esse ambiente e oxidante, devido ao Eh positivo, e provavel

que 0 Ferro esteja se precipitando em oxides e hidroxtdos, como goethita (FeOOH) e hematita

Fe203 (Hem, 1985). 0 ferro se correlaciona negativamente com fosfato, se houve adubacao

nesse local, ela pode ter reduzido as concentrac;:6es de ferro proximo do poc;:o PMAB atraves de

precipitac;:6es.

o alumln io, em pH acido, pode ter sua solubilidade controlada pela solubilidade da

gipsita (Hem 1985). Sua concentracao na agua aumenta devido amaior solubilidade dos oxides

de alurnlnlo (ATSDR, 2008). Alern disso, altas concentrac;:6es de f1uorita aumentam a

quantidade de alurnlnlo na agua (Hem 1985).

Em condic;:6es oxidantes, os oxides de rnanqanes controlam a solubilidade do Mn2+

(Ponnamperuma et al. 1969, apud ATSDR, 2008). Ha dois mecanisme de retencao do

rnanqanes e alguns metais no solo (Evans, 1989, apud ATSDR, 2008), 0 primeiro por trocas

cati6nicas da superflcie do solo, que contern oxldos, hidroxidos e oxldroxidos de rnanqanes que

retern metais. 0 segundo atraves do rnanqanes sendo adsorvido por oxides, hidr6xidos e

oxidr6xidos atraves de reac;:6es de trocas. Ap6s a solucao do solo ficar saturada, esses 6xidos,
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hidr6xidos e oxidr6xidos de rnanqanes podem se precipitar em novas fases minerais e agir

como uma nova superficie que adsorve outras substancias,

Ha uma grande chance de que, esses 6xidos e hidr6xidos citados anteriormente,

estejam controlando a concentracao de baric na aqua atraves de adsorcoes, Provavelmente a

dirninuicao do pH e aumento do Eh tenha criado condicoes acidas e oxidantes, que

proporcionaram a aparecimento desses 6xidos e hidr6xidos.

5.2.5 Phreeqc

o programa Phreeqc detectou alguns minerais [a encontrados na difracao de raio-x,

como a lIita , Caulinita e Goethita (tadas as resultados do Pheeqc se encontram no Anexo 11) .

Alem disso , a programa mostra que pode ter barita na aqua e que esta sofreria solubil izacao,

devido aos valores negativos dos indices de saturacao desse mineral (em geral pr6x imos de ­

2.0) . Caso a barita esteja dissolvida, ira liberar ions Ba+2 no ambiente .

pr',IAB (2) PP.AJ 3 (21 PJ4 (2 :
·2 04 -1 26 -0.7 9 -1 75
·7.64 -8 85 -739 -6 .:1

· 13.38 -7 79 -7 23 ·4 4 3
·3.89 ·0 .77 -0.75 -1 63

·239 08 ·237 48 -237 84 -24 1 06
-1167 -10 73 -1143 -125

-139 54 -138 87 ·13 9 02 -14087
-5 71 ·5 44 -4 78 -5 89
-5 95 -6 01 -5 67 -5 68
4 .53 4.85 4 78 527
·7 63 -2. 18 -1 9 1 68
2.88 3.21 397 4 .46

PM.A.B PP.AJ3 PJ4
·1.98 -1
·9.13 ·7.53

·20 06 ·10.99
·9.48 -3.06

-235.82 ·237 03
-3 13 ·10,33

-13695 ·1385
-5 66 -4.93
-6.4 -5.57
2.67 4.54

-16.47 ·5 .96
0.56 3.09

Fcrrnula
BaS 04
CaF2
KOG 1',lg0 25AI2 3Si3 5010(OH)2
AI2Sr20 5(OH.14
FeS 2
I'J2
H2S
SrS0 4
AI(OH)3
FeOOH
KAI3Si30 10(OH)2
rvln02 H20

Poco
L S Barita
L S Fluorita
L S. lIita
L.S Caulinita
L S Pirita
L S 1-1 2 (g)
L S H2S (g)
L S Celestita
L S Gipsita
L S. Goethita
L S K·m ica
L.S. Pvrolusita

Tabela 5 - Resultados mais importantes do modela de especiacao gerado pela software Phreeqc.

L.S. =indice de saturacao.

E possivel observar que, em geral, s6 ha valores negativos nos indices de saturacao,

sugerindo que 0 pH esteja baixo e influenciando na solubilizacao dos minerais. 0 sulfato e

extremamente solubilizado, gerando hip6teses de que este ion esteja Iixiviado e se distancie do

baric, impedindo que este se precipite em BaS04.

o nitroqenio gasoso (N2) pode ser devido ao usa de adubos nitrogenados, pois ocorre

o processo de desnitrificacao do nitrato (N03) por bacterias em ambientes com pouca

concentracao de oxiqenio. Alem disso, percebe-se que 0 N2 tem valores menos negativos no

poco PMAB, com maior taxa de oxiqenio dissolvido (0.0.), oque indica uma menor dissolucao

dessa subtancia.
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De acordo com (Crecelius et. al. 2007), a barita pode ocorrer em depositos de

acamamentos sed imentares, sendo que nesses locais ha maiores quantidade de carbonatos,

oxides de ferro e pequenas quantidades de pirita. As quantidades de calcic na aqua, oxides de

ferro no solo, barita e pirita detectadas no Phreeqc, sao um indlcio de que , provavelmente,

ex istem esses depositos de acamamentos sedimentares, sendo responsaveis pela fonte de

baric dissolvido.

Quando 0 estr6ncio reage com gipsita e anidrita forma 0 mineral celestita, a irnportancia

desse mineral diz respe ito a sua provavel relacao de genese com a barita (Bose, 2008). Tanto

estr6ncio como baric entram em contato com 0 sulfato e se preciptam como SrS04 e BaS04.

Provavelmente 0 fen6meno de dissolucao mineral pela acidificacao ocorreu de forma

semelhante na celestita .

Gipsita, goethita e pirolusita indicam a existencia de oxides de aluminio , ferro e

manqanes respectivamente. Goethita e pirolusita estao com valores posit ivos , ou seja,

precipitados, alem disso , possuem boa correlacao com 0 baric no solo, e uma grande evidencia

de que esses minerais estao influenciando nas concentracoes de baric. Gipsita e caul inita tem

valores negativo , alern disso, 0 aluminio se correlaciona com 0 baric na aqua , um indicativo de

que ha ions de aluminio sendo Iiberados desses mineriais e que estao controlando as

concentracoes de baric.

6 CONCLUSOES

Existe uma grande possibilidade de que 0 baric, em maiores concentracoes na aqua, seja

oriundo da barita , que se solubiliza devido a acidiflcacao da agua pelo uso de fertilizantes nos

solos. Dentre os maiores indicios encontrados, tern-se que:

- Os fertilizantes acidificaram os solos e a aqua, pois Iiberaram nitrato e fosfato no meio

(ambos se autocorrelacionam e se correlacionam com bario),

- Ha ilita nos solos , fazendo com que os ions Ba+2 sofram substitulcoes com 0 potassic,

que e Iiberado no meio e aumenta de concentracao,

- A pirita , enxofre e gas sulfidrico se encontram muito soluveis e sao a unica fonte de

enxofre para formar sulfato , que poderia precipitar 0 baric em barita.

- 0 baric migra da zona saturada do poco PMAB para as zonas saturadas dos pecos PPAJ3

e PJ4 atraves do f1uxo natural do lencol freatico, em que a zona de descarga e 0 afluente do

Correqo da Cascavel.
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- As adsorcoes especificas que ocorrem com alguns oxides de metais (AI, Mn e Fe)

aumentaram as concentracoes de baric na aqua fixando-o atraves de adsorcoes e

substituicoes. A existencia desses oxides pode ser devido ao ambiente acido e com Eh positivo.

A difracao de raio-x detectou goethita e caulinita, portadores de ferro e aluminio. 0 Phreeqc

indicou que pode existir gipsita, caulinita, goethita e pirolusita, portadores de aluminio, ferro e

rnanqanes.

As chances de que 0 baric seja consequencia do uso de fertilizantes e mui to alto . A

agricultura e a existencia de oxides de metais no solo podem ter side as maiores causas das

dissolucoes de barita , das retencoes de baric e consequentemente das altas concentracoes

desse elemento na aqua subterranea .

A figura 22 representa um fluxograma que resume todas as metodologias relacionadas com

os altos teores de baric encontrados.
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Figura 22 - Fluxograma esquemat ico sobre a origem de baric na agua subterranea.
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Anexo 1: Aquiferos do Estado de Sao Paulo, com pontos de monitoramento e a locallzacao do

municipio de Matao, Fonte: adaptado de Cetesb , 2007-2009.
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Anexo 2: Classiflcacao das aguas do aquifere Bauru, de acordo com 0 diagrama de Piper.

Fonte: Cetesb, 2007-2009.
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Anexo 3 - Analise macrosc6pica de solo.

fra~o . llte +arglla I PPAJ3 13-14 S+A

.. . iJ. lIJ II • i' I ... .t

• '0 20 30 . 0 00

°(28)
&9c"' ~ Dtt;aIlU~3.1 3_ "Jl. "'W . , . :pp41 . u_ t uuw - T)-p. ::Ttln 1lC: ,.Q. :;tllt::..uOO· -! ld :UOOO ·. ::~ : O D $O O' : . p• •: 1. 1

~O I .f)'lt ' l tl D 0 - Q U IR: . ly' · :;.0 2
. 14 7 1.".11 0 - c ee .. . 'V I -C 'f=0J)

I!lo 14 1J "' &J' 0 . H, . , ,, ." 1.1," 0 .060 J
~1.Q1 S.9J :: O · Qot tu .cvl . ( •• O.aJ AD.I1 )OP tQ

fiJo l -GJO-e •• , O · .kUI:'I I.~lr' IJDOa )

Anexo 4.1 - Difracao de raio-x para a Fracao silte+argila do solo em PPAJ3. 7,Om.
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Anexo 6.2 - Coeficiente de correlacao para a tabela de dados da Florescencia de raio-x.
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Tabela X · Rosul!OrJos do IC P · OES
Po~o/P,or d,l amos tta (m) pMI\ B'U ,~ I' MAU'/ I' MI\(10 .5 prllJJ /U p p A.lJf/ 1'1'11.110,5 pJ·I '~ pJ~ '2 pJ.IO ,5

% S6hdos 98 ,8 8/ 98,7 98,3 95,8 94 ,8 98 ,9 98 ,7 98,4
ArsenIO(ppm) <0 ,4 <0 ,5 <0,4 <O,A <0,4 <'0, 4 <0,4 <0,4 <0,3
Alumin,o (ppm) 1357 2132 99 X1 ,10 19 14418 1529 2195 4992 san

Ferro (ppm) 141X1 17474 16784 17053 19498 25 111 898'l 11589 15857
Manganes (ppm) 325 124 146 723 155 287 168 116 126

CMeio (ppm) ss 211 208 103 159 941 655 321 1013
P ot as Slo (ppm) 122 <23 55 929 6 1 119 680 374 174

S6d,O (ppm) <19 <23 <18 <XI <21 375 <XI <18 <17
Magnes lD(ppm) 35 1 eo 131 In 284 1,0; 1142 727 235

B' ,io (ppm) 50 12 6 ,1 169 18 22 8 1 43 16
Estr6n eID 11'1'01) 0,7 0 .6 <0 ,4 2,1 0 ,9 2,6 4,2 1,9 <0,3
Chumbo (ppm) 16 9 .2 6,9 28 8,7 2,8 4.2 8 ,1 9 ,1
Cobouo (ppm) 5 ,5 1,4 1,9 14 2 .2 2,4 5 .8 1,9 2 ,4
Niquel (ppm) 34 34 3,2 16 9 ,2 13 8,5 7.5 7 ,2

pH H2O 4,4 4 ,5 4,6 7 ,3 5 .5 9 ,8 5 ,7 5 ,3 6 ,4
pH KCI 3 .5 3 ,7 3.7 3,6 4.5 7,4 3,8 3 ,8 3 ,8

pH 3 ,5 3.8 3,7 3,7 4,1 6 ,9 3,9 3 .8 3.7
M.O (9 dm ·3) I I 5 0 1 5 I 1 I
P (019 dm·3) 3 4 3 3 4 5 2 3 5

K (mmole dm·3) 1,8 O,g 1,8 4 ,5 2 1,9 2,5 1,5 2
Ca (mm ok .dm.3) 10 10 6 23 25 58 3 17 6
Mg (rnrnolc .d m-S) 8 4 3 4 15 30 2 10 5
AI (mmotc.dm-B) 30 26 16 28 I I 9 20 24

H+AI [rnmolc dm -B) 125 74 51 9'.J 22 6 "~
49 76

S B (rnmo lc dm·3) 19 ,8 14,9 10 ,8 3 1,S 42 89 ,9 7,5 28 .5 13
CTC (rnm otc .drn-S) 144,8 88,7 6 1,8 130,6 64,4 96 .2 33.2 77 ,4 89 ,2

V (%) 14 17 17 24 65 93 23 37 15
01 1%1 60 63 60 47 2 I 56 41 64

Anexo 7 - Dados de ICP-OES para solo, os elementos qulrnicos com valores em rnrnolc .drn-S

sao aqueles que foram adsorvido nos col6ides do solo.

Correlacao dl? Pearson
Potassto ~·o Sohdos ":'Js~njo AluITllnlo F € rTO Ca lero S od,o I ~ aa ne s l o Bano EstrOnClo Chumbo Co ba lto Ihow:1 pH H2O

Potassio 1 0.3 36 ·O OH ·0.305 ,0 4 26 0 042 ·0 2 0~ 0 751 0 936 0 567 0 55 9 0674 ·0 129 02 17
% s oudos 1 ·0 732 o 152 ·0 4 15 ·0 071 ·0 25 o30~ 0.339 04 15 o 169 0336 ·0 55 9 0042
Arsenio 1 ·0 174 ooaa ooss 000 1 ·0 078 ·0 0 19 ·0 2 0.0033 ·0.062 o5e2 ·0 275
Aluminio 1 o 161 ·0373 ·0.307 ·0 4 17 ·0.285 ·025 1 ·0 089 ,0 2·17 ·0 .52 7 ·0 2,10

FeilD 1 0 252 0 735 0 0092 ·0264 ·0 299 ·0 003 ·0 149 006 1 06 15
Ca leio 1 0006 060 1 ·00% 0 603 ·0 606 ·0 104 ·0 22 5 0 652
Sadlo 1 04 5 ·0.169 0235 ·0363 ·0 15e ·0 00 13 oa23

rilagneslo 1 0 713 0.72 1 ·0 201 H22 ·0 206 0 705

Barto 1 0 353 0 773 0971 0 055 0 226

ES1roncio 1 ·0 284 0 24 7 ·0 54 3 0 404

Churnbo 1 0844 0 337 ·0 04 3

Coballo 1 0.12 o22e
Iliqu . 1 I ·0 263

~H H2O 1

m(%:
'..1angano? So
Prol (m)
V{%)
e TC
5 B
H·AI
1.10
pH KCL
pH
AI
P
K
C.
r.l0

Anexo 8.1 - Coeficientes de correlacao para 0 rnetodo ICP-OES
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Ceneta ~ o de Pe:u!ton
'lll~·O ~ r..b n anh Plaf 1m) Vj~ CTC 58 H· ,:.r 1,10 KCl cH " I P K Ca 1.10

Po l a'J. "io IO I) 17~ 0663 1)3fi.l ·0 221 o0r,2 ·0 158 o102 ·0 362 o26T ·0 ;'07 0223 .1) 5.J6 0 62 0 099 ·0 35"
' 0 $0 11105 0076 0 21 ·00 15 ·0 na ·0 006 ·0 1J9 0 093 0 055 ·0 19 ·0 207 00026 ·0.J 02 oJS8 ·0 176 ·0 1.12
;'JS e 1J1 0 ·0 01 ·0 0026 0 2n 0 01. ·0 0036 0 019 ·0 013 0 ·0 02 o02~ o~5 ·02J7 ·0 276 0 059 ·0 028
Alumil1 lO ·0 353 ·0 . 2~ 6 ·0 181 o160 ·0 393 ·0 055 ·0 317 0 067 ·0 11 8 ·0 209 ·0.'106 6 667 ·0 019 ·0 015 ·6 0 13
Feuo ·0 G.15 o 18 ·0 11-1 0(9) 027 o78G ·0 281 05 97 0755 07 2·\ ·0 38B o7G2 .(J 0J3 o79G 0738
Cil!clo ·0 J7 9 ·0 l i 6 ·0 J 79 or,58 ·0 358 0617 0 7'17 o~8J 0 79 0 83 0 671 0 108 .(J IO-l o60~ 0629
S6dl0 ·0 lj5J 06% ·0.301 o 81B 0.093 0 90·1 ·0 ;' 13 0 629 0 971 o!J!1 ·0551 0528 ·0 063 09 0 806
l.1aQnoi sio ·0 33·1 0602 0 108 0387 0 065 o~ 6 3 ·0 2·19 020 5 0 .103 0· \56 ·0 2.t..$ ·0 232 o66~ o ~97 oJ06
Barra o l 1J 00"5 06 16 ·0.191 035 \ 0059 oJ55 ·0·115 ·0 2·16 ·0 199 0 317 ·0·193 090' o OnJ .0 27 5
Estr6nclo ·0 016 0 017 ·0 36 o1.12 ·0 52 0063 ·0 5OJ 0 258 0226 02 81 ·0 ~ 12 ·0 J0 3 0367 0 071 00038
Chum bc o2~ 1 0852 0615 ·0 3 7~ 0718 ·0 166 o 7~9 ·0 511 '() .U l ·6 ~29 I) 619 ·0 23 o?23 .(J 107 ·6353
Cot'alto o 138 093 0688 ·0222 o ~67 ·0055 oJ5~ ·0 285 ·0 2~2 ·0 203 0.352 ·0 J 12 09lJ O.OOJ 3 ·0 27';
thc uel o25a 0 205 I) 671 ·0 2·\3 I) 629 ·0 665 O ~% ·0325 ·0 119 ·0 12 o52~ 0 015 .(J206 ·0 051 ·0 O~:;

pH H2O ·0 601 oJ01 ·0 227 07 1J o lJ 1 oa2I ·0 J2 1 o~ 98 082.\ 083 8 ·0 J~ I) J98 0 39 0 83 07 11
m(~ol 1 ·OOSJ 0.116 ·0 963 0 096 ·0 865 0663 ·0 296 .(l771j ·0.t 21 0795 -1).392 ·0 039 .(J 8J5 -0866
l.1iJn 9,jllle ~ 1 068 ·0 0055 0656 0225 o J 36 027 6 o 002~ OOlJ 0 313 ·0 169 0 87 ozse ·0 0031
P,ol (M) I ·0 29 0 682 ·0 IJ 3 0703 05 05 ·0 387 ·0 382 0 .50~ ·035 oJ56 -I) 122 ·0 2J8
V(~ o} 1 ·0 11 093 6 ·0 722 o~ 23 09 1 087.\ ·0,806 o J75 .(J 053 09 16 09-15
CTC 1 0 2 0753 ·0 056 ·0 023 ·00 11 0617 0193 o2e\ 0 223 o116
58 1 -0.J37 0 ·199 0 933 0917 ·0 578 OSJ OOSJ OW , o 9C;J
H· AI 1 ·0 ~09 ·0 6J l ·0 622 0935 ·0 19 o21J oJ63 ·0 535
1.1 0 1 0 607 0623 -0 .107 02 10 0 067 0 517 0 ·150
pH KCl I 0 993 ·0.692 058 ·0 105 0917 0939
pH I ·055 0 537 .(J 086 0907 0 906
AJ 1 ·0 199 o 12·1 ·0 ;' 12 -0 Ii:fj
P 1 .1) 28~ o5 2~ 0 58-1
K 1 0 100 ·0 165
Co I 693:
1.1 1

Anexo 8.2 - Coeficientes de correlacao para 0 metodo ICP-OES.

Aoa lis es quimicas da l' ca rnpanha de amoslra. em Mil ses q'im,:a s d. 2' camp. "'... de . ,.,osa3 ' . m

Pr.~n PMAn r pl\Jl PJ~ r Olo ~:I)\O r;>AIl D I ~

Data de An a'ise 1112120 11 11 1212011 11T2J2011 Oata ce ,In ,h3a 5-'3120 11 61912011 6I'2J2(j 11
Cnnd E l el ' .~ a i 51 .n 30B 8 4 Gond Eleillc. 143.3 2952 U5.?

pH 2 ,83 ~ .OB 4 .28 pH 4,11 ':,47 4.93
OXlg<i nio DI.s s~ lvid J 4 .~ 0.9 2. 1 O ~ iJ~l'1il) D,.sso'vd'J ~ .4ij 0.36 3.27

Temp Ayuol 25. 6 29 .6 2/.9 ,.J....p "3"' 21.6 ~(.y "23,1
Temp. AI 35 25 23 Tam.o A: 35 CJ ?J

Eh 052.1 541,2 ~~"',7 Ch 131 3 135 9 2~.~

pE catcutaco 10,9 9 .00 a,08 pE cacutado 2,19 2,31 0 ,39
CI 7.1l ~6~ :;!B .603<J O.fj57 ~ CI 1.5736 ~5.em 16.'~) 1

Na 2.7 47s 9 .8 fJa I 33 .- 0<••
c. 1,7~55 1.388 2.25l C. 0,971 O,~E7 ssr:
~: 12 ,2 5 ,4 1.2 K 10,8 a.e 3 1

504 0 .047 01 0 .3761 0 .0742 504 0 .Hi62 0,64$5 CJ~_'V3

Mg 3, 117 3,989 1.36 1 /.19 3,762 .1,8..>.1 4.6
Fe 0,07 1 0 ,05 <0,05 F. O,lE <l.C5 <0(5
Mn 0 ,346 0,39 0,085 Mn 0 .416 ope; 0. :75

N02 0 .0 18-'3 0 .0059 O.o2~ N02 0[:127 0 .02103 0.00745
NO] 56,6195 00 .3 110 70.2-176 NO) 52,329 ~5 .G93-1 ~4.r6 1 .1

B, 0.0084 0 .036 1 0.002 5 8r 0.01/33 O,K.~ C.01233
HP 0 4 0 .0557 0 .0767 0.Q371 HP04 0 .1549 0 .04~) 0 ;J)71

AI 1.26 0 .3005 0. 19 1 AI ,923 O,1 ~6 ll,:l; J

B. 0 ,632 0,7 15 0 .255 8. 0';62 0 .0.;7 0 .~65

S, 0, 10 ) 0 .1155 0 .0755 S, 0.071 O.CSI O.C£. I
I--: i 0 ,04 0 .08 1 0 .0295 ' 11 , d , d , d

P b nd nd rid Ph ,d , d od
Cr n d. n d n.d G, ,d o d , d

Fo 0 .13 71 0 .1266 orssz F. 0 .15019 O.067C8 O.JaQ7
S, 0 .807 0,23 1 2,168 S, 4.2) 6.02 ~ .)~

Anexo 9 - Analises quimicas de agua, ions e oxiqenio dissolvido em mg/L, Eh emmV,

temperatura em °C, condutividade eletrica em IJS/cm.
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COfl@' lacao de Pear..on
Calclo Silica O>.iQ&nio [T~m~ Am. T@mo AI C' rE SOdio Pctaulo Sulfitlo '.1aon~ s io Ferre Fluor Cloto

C'"'I.:I::: 1 o 02~ 0 266 ·0 ~9J ·0 0S9 ·0 29S -029.1 ·0 569 ·0 581 o O~ o ~ 2 9 -0 JOl -0 2~5

Sil Ica 1 ·0 121 ·0 r,OJ o 1',1 ·0 &96 ·0 OJ o OJ2 o ~O~ o ~n 0592 ·0 2~7 02 15
O"'lg~Ol.o DI -;; ~ol . Hlo (my"LI 1 ·0 193 o 19J ·OOOlI ·0 501 o ~ 16 ·0 191 o 19' ·0 J IS 0 5-1 ·0 917
h .,..p AgUc1 C' , ·0 J3 1 o 5J~ o2G! ·0 100 o OIJ ·0 .1 ~ 2 ·o o la 0 316 0 02&
I erup Ar C' I ·0 " 5 ·0 59 1 o a2J ·0 278 o J l ·0505 0122 ·0 523
pE 1 a 0~3 o 10 1 .0 22~ ·0 593 -0 .1; o111 ·0 1 ~ 2

SOl.lIo 1 ·0 20J 0 6 19 o ~ J9 o OOJ ·0 206 0 962
POlas s lo 1 0 167 o JD ·0 6JJ 0'" ·0 167
SulfMO 1 o 56J 0112 ·0 101 0&%
r.'"gncsio 1 ·OOU 0211 0556
F IW O 1 -o 93r, 0265
Fluor 1 ·0 3 1 ~

Cloro I
1.1 ;ll1yall~s.

t hquet
ESI.6 nc io
BanD
HPOJ
Bromo
Ihu..to
Aluminio
1111010

Dond Eo
Eh
pH

Anexo 10.1 - Coeficientes de correlacao para as analises quimicas de aqua.

Coeficienle de Correlaciio
',lanQanes Iliouel Estroncro Bane HPO~ Bromo rlliralo I-Iumimo lhtnto Cond EI Eh ~H

Calero ·0.718 ·0.91 ·0 319 ·0 289 · 0 . ~08 ·0 ~ 6 1 ·0.367 ·0 287 ·0 2€~ .(J ~52 ·0 283 0 4 10
Silica o20~ ·0.845 ·0 669 0075 ·0 0019 063 1 ·0.339 ·0 33 ·0 663 0.051 ·0 891 062
OXlgem.o [ ·0 162 ·0 627 o152 ·0 159 o~ 77 ·0.661 · 0 . 2~ 1 0778 ·0572 ·0702 ·0 014 ·0 421
Tamp Ag ·0 12 0697 o118 ·0 193 OA~ 6 ·0 315 0 34 ·0 108 0 734 o17 03 12 ·0 147
Temp ftJ o~ 19 ·0.176 0.28 0 599 0 528 · 0 .1 ~ 9 o 1 ~ 1 0 831 ·0.576 ·0 2OJ ·0 212 ·0 462
pE ·0 093 o02~ 08 13 ·0 221 ·0 1.11 ·0 3~5 0226 o371 0.566 ·0 017 0 998 ·0 775
Scdro 0 .~02 0.9~ 3 o0 1~ 022 ·0 28 0576 0 616 ·0 596 0 732 0908 0 036 0 291
Potassic 0 776 o05-l o.su 0679 0 505 0.197 o~36 0816 ·0 239 0.2OJ 0057 ·0 r;65
Sulfalo 0.695 0.97 ·0 079 0337 ·0 091 0 901 o~ 76 ·0 J 15 o313 o87r; ·0 239 026
MagneSia or;33 0862 ·0.151 0758 0.079 0518 o5r;3 ·0.137 ·0 055 o6r;6 ·0 r;39 0 333
Ferro ·0 189 ·0 r;6 ·0.581 ·0 192 ·0 695 0.398 ·0.671 ·0 287 ·0 3r; ·0.169 ·0 ~ 05 0228
Fluor o61 0 . ~9 O~ 0 789 0.828 ·0 287 o60~ 07 98 0079 o135 o131 ·0 565
Claro 0 433 0 942 ·0.08 1 o20J ·0 368 075 1 05 ·0 6J 7 0 519 0886 ·0 154 0391
f.1anga nes 1 o7~ 3 o281 0 185 0 444 0.573 0 732 ·0 066 o137 06 12 0 089 ·0 471
IriQuel 1 0075 0783 0.945 0 998 0919 ·0.238 0 948 0994 ·0 166 o20J
Est roncio 1 0 176 ·0 116 ·0.102 04 38 0629 o30r; o166 0 781 ·0918
Barra 1 0.598 olJ9 0 806 0.625 o114 ·0 107 ·0058 00061
HP04 1 ·0 282 0299 0.531 ·0 052 ·0 OJ ·0 156 ·0 17
Bromo 1 0.157 ·0 371 ·0 06J o6J 7 ·0 356 0 254
Illtralo 1 o1~ 0 65 o8 1~ o 18 ·0 267
AJuminio 1 ·0256 ·0 133 ·0 0076 0 087
Illtrito 1 o591 0 56 ·0 104
Cond EI 1 0 094 0 231
Eh 1 ·0 6OJ

IpH 1

Anexo 10.2 - Coeficientes de correlacao para as analises quimicas de aqua.
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Phreeqc Indices de Saturacao
Fases PMAB PPAJ3 PJ4 PMAB (2) PP,AJ3 (2) PJ4 (2)

AI (OH) 3 (a) -6,95 -4,17 -3,61 -3,31 -3,46 -2,12
Albite -16,55 -9,99 -12,83 -9,91 -7,66 -6,8
Alunite -12,08 -5,96 -6,8 -3,8 -4,27 -3,96
Anhydrite -6,62 -5,79 -6,17 -6,23 -5,89 -5,9
Anorthite -26,47 -17,68 -17,84 -15,45 -14,95 -10,73
Barite -1,98 -1 -2,04 -1,26 -0,79 -1,75
Ca-Montmorillonite -16,49 -8,04 -10,21 -5 -4,7 -1,81
Celestite -5,66 -4,93 -5,71 -5,44 -4,78 -5,89
Chalcedony -1,32 -0,89 -1,86 -0,6 -0,45 -0,59
Chlorite (14A) -66,99 -47,24 -49,12 -44,36 -40,14 -33,42
Chrysotile -36,97 -28,35 -30,35 -27,6 -24,87 -22,46
Fe (OH) 3 (a) -3,23 -1,35 -1,31 -1,04 -1 ,11 -0 ,62
FeS (ppt) -147,09 -146,75 -147,76 -146,83 -147 ,04 -148,41
Fluorite -9,13 -7,53 -7,64 -8,85 -7,39 -6,4
Gibbsite -4,26 -1,48 -0,92 -0.62 -0,77 0 ,57
Goethite 2,67 4,54 4,58 4,85 4,78 5,27
Gypsum -6,4 -5,57 -5,95 -6,01 -5,67 -5,68
H2 (g) -41 ,59 -41,59 -41,59 -41,59 -41,59 -41,59
H20 (g) -1,51 -1 ,51 -1,51 -1,51 -1,51 -1,51
H2S (g) -136,95 -138,5 -139,54 -138,87 -139,02 -140,87
Halite -9,66 -7,3 -8,6 -10,35 -7,3 -8,24
Hausmannite -18,39 -10,81 -11 ,43 -10,45 -8,18 -6,7
Hematite 7,34 11,09 11,17 11,7 11,57 12,54
Illite -20,06 -10,99 -13,38 -7,79 -7,23 -4,43
Jarosite-K -10,83 -7,4 -9,81 ·6,91 -7,14 -9,38
K-feldspar -13,56 -8,6 -11,4 -6,54 -5,97 -5,06
K-mica -16,47 -5,96 -7,63 -2,1 8 -1,9 1,68
Kaolinite -9,48 -3,06 -3,89 ·0,77 -0,75 1,63
Mackinawite -146,35 -146,02 -147,03 -146,1 -146,31 -147,67
Manganite -4,19 -1,67 -1,88 -1,55 -0,79 -0,3
Melanterite -16,07 -15,74 -16,74 -15,81 -1 6,02 -17,39
N2 (g) -8,13 -10,33 -11,67 -10,73 -11 ,43 -12,5
02 (g) 0 0 0 0 0 0
Pyrite -235,82 -237,03 -239,08 ·237,48 -237,84 -241,06
Pyrochroile -14,85 -12,32 -12,53 -12,2 -11,45 -10,95
Pyrolusite 0,56 3,09 2,88 3,21 3,97 4,46
Quartz -0,91 -0,48 -1,46 -0,2 -0,04 -0,19
Sepiolite -27,06 -20,59 -23,55 -19,61 -17,53 -16,17
Sepiolite (d) -29,96 -23,49 -26,45 -22,51 -20,43 -10,07
Si02 (a) -2,16 -1,73 -2,7 -1 ,44 -1,29 -1,43
Sulfur -101,24 -102,78 -103,83 -103,16 ·103,31 -105,16
Talc -35,91 -26,43 -30,38 -25,1 -22,06 -1 9,95

Anexo 11 - Especiacao quimica dos p090S das duas campanhas de amostragem atraves do

software Phreeqc.
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