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RESUMO

FIUME, B. Hidrogeoquimica do bario em pogos de abastecimento do Estado de S&o Paulo
monitorados pela CETESB. 2010. 44 f. Monografia (Trabalho de Formatura) — Instituto de
Geociéncias, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo.

O presente trabalho foi desenvolvido baseado nos resultados obtidos pelo monitoramento da
qualidade da agua subterranea, realizada pela CETESB, em pogos de abastecimento
publico do Estado de Sao Paulo. Tais resultados demonstraram que alguns pogos do
Aquifero Bauru e do Aquifero Guarani, apresentaram concentragdes andémalas de bario, que
em alguns casos foram superiores ao limite de potabilidade definido pela Organizagao
Mundial da Saude (0,7 mg/L). Com esta motivagdo, este trabalho pretende investigar as
causas para a ocorréncia de altas concentragdes de bario na agua subterranea,
determinando também a hidrogeoquimica do bario nestas situagdes. Para isso, foram
utilizados os dados disponibilizados pela CETESB, correspondentes a série historica de
monitoramento dos pogos de abastecimento do Estado de Sao Paulo, iniciada em 1992. Os
resultados analiticos das campanhas de amostragem de aguas subterraneas efetuadas
neste trabalho foram incorporados ao banco de dados. As atividades realizadas consistiram
nos processos de (1) consulta e sintese do banco de dados, a fim de torna-lo conciso e
representativo, e (2) tratamento dos dados através do software Aquachem 5.1, utilizado
como ferramenta para a realizagdo de avaliagdes hidrogeoquimicas e estatisticas. Na
caracterizacdo hidrogeoquimica do bario, foram analisados tanto os parametros quimicos e
fisico-quimicos, quanto os aspectos produtivos e construtivos dos pogos. Os resultados
demonstraram que as principais ocorréncias de bario se concentram no Aquifero Bauru,
devido a duas origens distintas. Uma delas ocorre por fatores naturais, associados aos
carbonatos da Formagao Marilia, onde estdo situados os pogos de Galia e Pompéia, que
constantemente apresentaram concentra¢gées de bario acima do limite de potabilidade (0,7
mg/l). Outro fator determinante & a presenga de contaminagao antrépica em porgoes rasas
do aquifero, que tem causado o aumento das concentragdes de bario no pogo de Muritinga

do Sul, situado nas formagdes Adamantina e Santo Anastacio do Grupo Bauru.

Palavras-chave: Bario; Hidrogeoquimica; Formagao Marilia; Aquifero Bauru.



ABSTRACT

FIUME, B. Hidrogeoquimica do bario em pogos de abastecimento do Estado de Sao Paulo
monitorados pela CETESB. 2010. 44 f. Monografia (Trabalho de Formatura) — Instituto de

Geociéncias, Universidade de S4o Paulo, Sdo Paulo.

This work was based on results of the groundwater quality monitoring that was accomplished
by CETESB in public supply wells in Sdo Paulo State. The results showed that some wells of
Bauru Aquifer and Guarani Aquifer showed barium anomalous concentration, which was
upper than the potability maximum value defined by the Heath World Organization (0,7 mg/l).
The objective of this work was to study the high concentrations of barium in groundwater and
evaluate the hydrogeochemistry behavior. To achieve it, was used data from supply wells
monitored by CETESB since 1992. Additionally two groundwater sampling campaign was
performed and the results were incorporated to this work. The activities were: (1) data
consultation and synthesis to turn it concise and representative and (2) data treatment in the
Aquachem 5.1 software used to accomplish the hidrogeochemistry and statistic evaluation.
The chemical, physiochemical and hydraulic parameters of the monitored wells were used
for the barium hydrogeochemistry characterization. The results showed that the anomalous
concentrations is mainly in the Bauru Aquifer and has two main factors: (1) natural origin
associated with the Marilia Formation carbonates, (2) anthropic contamination in the shallow
aquifer observed in the Muritinga do Sul wells, located in Adamantina and Santo Anastacio

Formation.

Keywords: Barium; Hydrogeochemistry; Marilia Formation; Bauru Aquifer.
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1. INTRODUGAO

Estudos relacionados com a qualidade da agua subterranea devem ser cada vez
mais incentivados, tendo em vista a importancia da agua para o abastecimento publico,
principalmente nas regiées metropolitanas. No Estado de So Paulo, 71,6% dos municipios
sdo abastecidos total ou parcialmente com aguas subterraneas, e cerca de 5.500.000
pessoas sao abastecidas diariamente por aguas subterraneas (SILVA et al., 2008).

A CETESB, que realiza o monitoramento da qualidade da agua subterranea no
Estado de Sao Paulo através de uma rede de pogos de abastecimento, identificou uma
elevacao media nas concentragdes do bario em pocgos profundos do Sistema Aquifero Bauru
(CETESB, 2007). Também foram observadas concentragbes andmalas de bario, que
chegam a exceder o limite de potabilidade (0,7 mg/l), nos Aquiferos Marilia e Adamantina do
mesmo Sistema Aquifero, e em pogos situados na porgao livre do Aquifero Botucatu do
Sistema Aquifero Guarani (CETESB, 2004 e 2007).

Considerando a importancia econdmica e social da utilizagdo da agua, é necessario
o estudo detalhado da hidrogeoquimica da agua subterranea dos aquiferos do Estado de
Sao Paulo, voltado para a presenga do bario, a fim de determinar a evolucdo das areas
indicadas com maiores indices de concentragao desse elemento.

Nesse sentido, o presente trabalho possui semelhante finalidade, estando inserido
no contexto de um projeto de auxilio a pesquisa financiado pelo CNPq (processo
577561/2008-1) e que visa (1) identificar o padrao do comportamento das concentragdes de
bario nas aguas subterraneas rasas e profundas de diferentes aquiferos; e (2) identificar se
a origem do bario na agua tem origem natural ou humana.

Para isso, foi utilizado o banco de dados fornecido pela CETESB, correspondente a
série histérica de monitoramento de pogos de abastecimento do Estado de Sao Paulo.
Também foram efetuadas duas etapas de amostragem de agua subterranea, a fim de
realizar a investigagao direta de areas contaminadas e a obtengao de resultados analiticos
recentes. A primeira campanha ocorreu em pog¢os selecionados na regidao de Marilia (figura
1), no oeste do Estado, e a segunda foi feita somente no po¢o do municipio de Galia,
concomitantemente ao bombeamento de 24 horas do pogo.

Na realizagao deste trabalho, foi necessario que, inicialmente, o banco de dados
fosse consolidado através da selegcao de pogos, parametros e amostras relevantes em
relagdo ao bario. Com as amostras representativas selecionadas, foi utilizado o software
Aquachem 5.1 no tratamento dos dados e obtengcdao dos resultados. A analise e
interpretagao dos dados foram feitas através de graficos de correlagdes do bario com outros
elementos, e com os aspectos construtivos dos pogos.

Além disso, foram feitas a representagao da distribuicdo das concentragdes de bario
por aquifero — através de graficos “box and whisker” e graficos de frequéncia cumulada—e a

investigagdo da variagdo das concentragbes de bario em relagdo ao tempo, em pogos



selecionados. E ainda, na busca de possiveis minerais-fontes de bario, foi feita modelagem

matematica para a obtengdo dos indices de saturagado de minerais carbonaticos, através do
Phreeqc.

Figura 1 — Localizagdo dos pogos amostrados na regido de Marilia, oeste do Estado de Sao Paulo.

2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho & caracterizar como se deu a evolugao geoquimica do bario
na agua subterranea de aquiferos do Estado de Sao Paulo, a partir do tratamento de dados
da rede de pogos monitorados pela CETESB, com a finalidade de selecionar areas (onde o
bario ocorre com concentragcées andmalas) para a execugao de atividades de investigacao
direta e para melhor compreender a ocorréncia do bario em ambientes hidrogeolégicos
distintos no Estado.

Em uma segunda etapa, o projeto tem por objetivo caracterizar a hidrogeoquimica da
agua de alguns pogos de abastecimento monitorados pela CETESB que contenham
concentragdes anémalas de bario.

Como resultado pratico, espera-se que sejam obtidas recomendacgdes efetivas, por
exemplo, a de se evitar a construcao de novos pogos em determinados locais ou de se
construir novos pogos utilizando-se de técnicas especificas que evitem o bombeamento da
agua com bario.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. GEoQuimMmICA DO BARIO

O bario € um elemento alcalino-terroso que ocorre na natureza no estado de
oxidacao +2 (MINEROPAR, 2001), quimicamente similar ao calcio e magnésio, porém muito
mais reativo. Existem sete isdtopos estaveis de bario, dos quais, o mais abundante de
ocorréncia natural, é o **Ba (REIMANN & CARITAT, 1998). Os principais minerais de bario
sdo a barita (BaSO,4 — sulfato de bario) e a witherita (BaCO; — carbonato de bario). As

principais fontes naturais sdo intemperismo e erosao de depositos naturais, normalmente
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veios onde ocorre na forma de barita (BaSO,) ou feldspatos ricos em Ba (REIMANN &
CARITAT, 1998).

Em condigbes naturais o bario é estavel no estado bivalente e & encontrado
principalmente em complexos inorganicos. Condi¢cdées de pH, Eh, capacidade de troca
catidnica e presenca de sulfato, carbonato e dxidos de metais afetardo a particao do bario e
seus compostos no ambiente.

Uma rocha que possui minerais de bario sollveis, em contato com solugao rica em
sulfato, gera precipitados de sulfato de bario. Caso ndo haja sulfato suficiente para se
combinar com o bario, o solo torna-se saturado em bario, que substitui outros cations nas
particulas do solo através de troca catibnica. A capacidade de troca catidnica do material
adsorvente controla a retengao do bario do solo, que por sua vez se solubiliza na agua
subterranea somente em condigdes acidas.

A presenga de bario na agua subterranea esta diretamente relacionada a
disponibilidade do elemento na rocha e a baixa concentracdo de sulfato na agua. A
solubilidade da barita aumenta consideravelmente na presenca de cloreto e outros anions
como nitrato e carbonato e em pH menores ou iguais a 9,3.

O diagrama Eh-pH € muito similar ao do Ra no sistema Ba-O-H-C-S (Figura 2). Em
solugdes com pH abaixo de 1,2, o BaSO, dissolve para formar Ba** e em pH’s préximos de
11,6, o BaSO, é substituido por BaCO; (BROOKINS, 1988).

12 S T i i I | oL =i
SYSTEM Ba-S-O-H-C
e 25°C, 1 bar _1
0.8 |— =
0.6 |— =
Ba?*
0.4 | \
; BasO‘
E 0.2 |— —
[ .\ o]
B8aCOy
-0.2 |— —
o
-0.4 | % -, —
So,
-0.8 |- —]
e 1 1 1 1 1
(] 2 4 [ [ 10 12 14
pH

Figura 2 — Diagrama Eh-pH de parte do sistema Ba-S-O-H-C (BROOKINS, 1988).
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O bario & fortemente adsorvido por minerais de argilas (LAGAS et al. 1984) e reage
com Oxidos e hidroxidos de metais nos solos (HEM, 1985). O raio iénico do bario e sua
valéncia (Ba®") permitem substituicoes isomoérficas com estroncio e potassio, mas nao com
ions menores como sédio, ferro, manganés, aluminio e silicio.

SILVA et al. (2008) avaliaram o ajuste dos modelos de adsorgado aos resultados de
adsorgcao de Cd e Ba em dois tipos de solos do Estado de Sao Paulo, Latossolo Vermelho
Distrofico (LVd) e um Neossolo Quartzarénico (RQ) coletados sob mata na regido de
Piracicaba. O maior teor de argila e de carbono orgéanico conferiram ao LVd, maior
capacidade de adsorgdo para o Cd e para o Ba. Os dois modelos se ajustaram bem aos
dados experimentais, porém a isoterma de Langmuir tem a vantagem de estimar a adsorgao
maxima. De acordo com este parametro, o Cd possui menor afinidade que o Ba, sendo por

isso, potencialmente, mais movel no solo.

3.1.1. Ocorréncia Natural de Bario em Rochas e Solos

A abundancia média de bario na crosta terrestre € de 500ppm (300ppm nos gabros e
600ppm nos granitos), segundo KOLJONEN, et al. (1992).

O bario possui associagao natural com rochas granitéides ricas em potassio, rubidio
e bario, rochas sulfetadas e carbonatitos ricos em bario, chumbo e zinco (REIMANN &
CARITAT, 1998). Dentre os diferentes tipos de rocha que apresentam o bario, segundo
REIMANN & CARITAT (1998), a maxima concentragao (600mg/kg) se da nos granitos e
granodioritos.

Durante a diferenciagdo magmatica, o bario € removido das fusdes silicatadas
quando os minerais de potassio cristalizam-se, concentrando-se nos silicatos de potassio,
especialmente nos feldspatos potassicos, mais do que nas micas (KOLJONEN, et al., 1992
apud MINEROPAR, 2001). O Ba** também substitui o Ca** nos plagioclasios, piroxénios e
anfibdlios, bem como nos minerais nao silicaticos, calcita e apatita. As solugdes hidrotermais
e diferenciadas tardias contém tipicamente o ion sulfato que liga e precipita o bario em barita
(BaS0O,4) (MINEROPAR, 2001), sendo que a barita estéa sempre presente em mineralizagées
sulfetadas e depositos de minerais metalicos (KOLJONEN, et al., 1992 apud MINEROPAR,
2001).

Em rochas sedimentares, as concentragoes de bario refletem a abundancia dos
feldspatos potassicos, dos minerais argilosos e dos o6xidos hidratados de Fe e Mn que
podem adsorver esse elemento, com teores médios de 538ppm, valores mais baixos nas
carbonaticas (90ppm) e concentragdes elevadas em arcosios e folhelhos (>600ppm) (BGS,
1991 apud MINEROPAR, 2001).

Os feldspatos detriticos, as micas e em menor extensdo a barita, sdo os principais
minerais portadores de bario nos sedimentos de corrente. A dissolugdo de bario nesses

minerais € baixa, embora a biotita mostre liberagao rapida sob condigées de baixos Eh e pH.



Durante o intemperismo, o bario & adsorvido pelas solugdes coloidais e depositado em
sedimentos e em minerais argilosos. Sob condigdes normais, ele pode formar compostos
soluveis e insoluveis (MINEROPAR, 2001).

As concentragdes de bario em solo natural esta na faixa de 100 a 3000 mg/kg, sendo a
meédia de 500 mg/kg. A concentragao basal em sedimento & geralmente menor que 100
mg/kg de peso seco.

No Estado de Sao Paulo, a CETESB realizou amostragens de solo em 84 pontos a fim
de estabelecer os valores orientadores. Dentre as amostras coletadas, apenas 14 estavam
abaixo do limite de detecgao (5mg/kg), sendo a concentragdo maxima encontrada igual a
223mg/kg, a mediana igual a 39mg/kg e o quartil superior (75%) igual a 75mg/kg (CETESB,
2001).

3.1.2. Ocorréncia Natural de Bario na Agua

A dispersao de Ba nas aguas superficiais € controlada pela presenca dos 6xidos
hidratados de Fe e Mn que adsorvem o Ba?'. Em ambientes menos acidos, o Ba também
pode ser removido das solugdes por sorgcao de argilo-minerais e matéria organica (BGS,
1991).

O bario pode ocorrer naturalmente na agua, na forma de carbonatos em algumas
fontes minerais. A presenga deste elemento nos aquiferos € resultado da lixiviacao e
dissolugao dos minerais das rochas que armazenam a agua subterranea.

Geralmente, as concentragdes do bario em aguas naturais sao baixas, com teores
variando entre 0,0007 a 0,9mg/L, principalmente porque sua dissolugao € limitada pela
solubilidade dos produtos da dissolugédo da barita (BaSO,) e da witherita (BaCO;). Na agua,

os sais sollveis de bario mais toxicos sdo convertidos em sais insoluveis, precipitando.

3.1.3. Fontes de Bario

Como o bario é rapidamente oxidado, € dificil de obté-lo em sua forma pura. A barita,

forma natural mais comum, nao pode ser usada diretamente para o preparo de compostos
de bario por ser insoluvel. O seu beneficiamento se da pelo aquecimento com carbono,
reduzindo-a para sulfeto de bario (BaSO4 + 2 C — BaS + 2 CO,), composto que, através da
hidrolise e reagdes com acidos, forma compostos de bario utilizados na industria, tais como
nitrato, cloreto e carbonato.

A industria € a principal fonte antropogénica de bario. As emissdes sao resultantes dos
processos de mineragao (extragao da barita e bauxita), refino e tratamento de minérios de
bario, além dos processos de fabricagao dos diferentes compostos. Ocorre ainda emissao
de bario na atmosfera atraves da queima de carvao, combustiveis fésseis e residuos solidos.
O bario também pode estar presente nos efluentes liquidos dos processos metallrgicos e
industriais.

O sulfato de bario € usado em tintas, contrastes para diagnosticos em raios-X e
vidraria (WINTER, 1998 apud MINEROPAR, 2001). A barita, ocorréncia natural do sulfato de

-
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bario, é a fonte mais importante de obtengcado de bario metalico e € o principal insumo na
indastria mundial de petréleo e gas natural, sendo empregada como agente selador na lama
de perfuragao, devido a sua caracteristica ndo magnética, de alta densidade e baixa
abrasividade. Ainda possui aplicacdées relevantes nas industrias siderurgica, quimica, de
papel, de borracha, de plasticos e defensivos agricolas. A tabela 1 lista outras fontes
artificiais e usos dos compostos de bario.

Tabela 1 = Usos dos principais compostos de bario.

Cloreto de bario Carbonato de bario Oxido de bario Nitrato de bario Bario metalico
Fabricacao Fabricacdo 'de'wdro Lamp_a!dag ﬂoresﬁcentes Fogos de artificio | Tubos de vacuo
igmentos (aumenta o _|.nd|ce de (facilita !lberagao de (cor verde) (capta oxigénio)
P refracao) elétrons)
Veneno de roedores
Fabricagao de ago (se dissolve no
estdmago)
Usos em laboratorio

3.1.4. Efeitos Nocivos do Bario

Qualquer composto de bario que seja solluvel em agua ou acido é toxico. Em baixa
dosagem o bario atua como estimulante muscular, em altas dosagens afeta o sistema
nervoso, causando irregularidades cardiacas, tremores, fraquezas e ansiedade.
Provavelmente blogueia os canais de ions de potassio essenciais para o sistema nervoso,
sendo também forte antagonista do calcio no organismo. Quando em excesso no organismo,
por ser vasoconstritor, pode causar hipertensao arterial, fadiga e doengas cardiovasculares,
grande causa de derrames e acidentes vasculares. Deposita-se nos ossos, olhos e pulmées,
causando forte vasoconstricao. Ja o sulfato de bario pode ser ingerido, pois € insoltivel em
agua e eliminado pelo sistema digestivo.

O bario ndo é biocumulativo como outros metais pesados, sendo que a dose fatal para
o homem é considerada de 550 a 600mg, podendo ser acumulado nos pulmdes ao ser
inalado através de poeira. A ingestdo de altos niveis de Ba pode causar problemas no
aumento da pressdo sanguinea, dificuldades respiratérias, mudangas no ritmo cardiaco,
irritacbes no estémago, flacidez muscular e danos ao coragao, figado, rins e outros érgaos
(ATSDR, 1995 apud MINEROPAR, 2001).

A ingestao diaria de bario de uma pessoa varia entre 0,6mg e 1,7mg. A dosagem de
100 a 200mg na forma de carbonato de bario € toxica e a de 418mg/kg em ratos &
considerada como letal (WINTER, 1998 apud MINEROPAR, 2001).

3.2. ESTUDOS DE OCORRENCIAS DE BARIO EM AQUIFEROS

A ocorréncia de concentragbes do elemento bario acima do limite de potabilidade
estabelecido pela Organizagdo Mundial da Saude (WHO, 1996) em aquiferos naturais tem
sido relatada em diferentes regides do mundo, desde, pelo menos, o final da década de 70.

Nesses casos mundiais estudados, foi considerada uma causa natural para essa elevagao

14



da concentracao de bario, sempre associada a fenébmenos geoquimicos e as caracteristicas
litolégicas dos aquiferos em questao.

Um dos maiores registros histéricos de concentragées anémalas de bario em aguas
subterraneas naturais foi relatado em 1982, no reservatério de Cattaraugus Indian, no
sudoeste de Nova York, chegando a 23 mg/l (MOORE & STAUBITZ, 1984). lllinois, nos
Estados Unidos, também apresenta outro registro histérico da ocorréncia de bario em aguas
subterraneas, alcangando concentragao maxima de 18mg/l GILKERSON et al., 1978).

A investigagao pioneira da ocorréncia de bario, em lllinois, indicou o controle do ion
sulfato nas altas concentragdes de bario, segundo a reagao de equilibrio de solubilidade do
mineral barita (BaS0O,). GILKERSONet al. (1978) determinaram através de estudos is6topos
de "0, a importancia da recarga glacial nas caracteristicas hidrogeoquimicas do aquifero,
sendo responsavel pela precipitacdo secundaria da barita, cuja dissolugéo resultou na fonte
primaria do ion sulfato. Esses autores assumem que a constante redugao do sulfato pela
acao de bactérias teria esgotado a barita secundaria, resultando também, no fim da reducao
do sulfato, o que pode ser evidenciado pela presenga de metano em alguns estratos do
aquifero.

Como ultima consequéncia, a witherita que nao se dissolvia, mesmo possuindo
menor produto de solubilidade que a barita, devido aos ions bicarbonatos que eram
adicionados as aguas através da reducgdo do sulfato, passa a ser nova fonte de bario para as
aguas do aquifero.

Para o caso do reservatério de Cattaraugus Indian, em Nova York, MOORE &
STAUBITZ (1984) detalharam a geoquimica do ion sulfato e, assim como sugerido por
GILKERSON et al. (1978), consideraram a redugdo do sulfato pela agao de bactérias
anaerobicas, que resulta na remogao do sulfato e no deslocamento da reagao (1) a favor da
dissolugao da barita, gerando o aumento da concentragao de bario nas aguas. Nas amostras
estudadas por esses autores, foi constatada a presenga de odor relacionada ao gas

sulfidrico, resultante da redugao do sulfato (2).
™ BaSO, « Ba* + SO~
@  S04* + CHy; — HS + HCO; + H,0

Posteriormente, outros casos semelhantes de altas concentragdes de bario em aguas
subterraneas foram relatados e associados a baixa concentragao de sulfato e a dissolugao
da barita, como no sistema aquifero Cambrian-Vendian (MARANDI et al., 2004 e MOKRIK et
al., 2009), no norte da Estdénia, e no aquifero da Formagao Winnipeg (UNDERWOOD et al.,
2009), na regiao sudeste da Manitoba.

Em Manitoba, a ocorréncia de concentragdes de bario acima de 0,7 mg/l abrange uma
area na ordem de centenas de km?. UNDERWOOD et al. (2009) sugerem que & possivel

uma outra fonte para o bario, além da dissolugdo da barita, que se encontra préxima a



saturagdo ou saturada, e do acumulo do bario por remogao do sulfato. Eles também
constatam a auséncia de HS e H,S no aquifero, colocando em discussdao a redugao do
sulfato, mas em seguida sugerem a sor¢do do HS™ em argilas, na presenga de 6xidos de
ferro, levando a reducgdo desses 6xidos em pirita.

No sistema aquifero Cambrian-Vendian, onde a composi¢cdo da agua varia de Ca-Na-
HCO5-Cl até Na-Cl, a concentracdo maxima obtida para o bario foi de 6.37mg/l. Marandi et
al. (2004) consideram uma possivel correlagdo da presenca de bario com a presenca de
cloreto, e assumem que a fonte natural para o bario seria 0 embasamento cristalino, cujas
concentragdes de bario entdo entre 700 e 1000 ppm, uma vez que a zona intemperizada do
embasamento & conectada hidraulicamente com o aquifero. Em estudos mais recentes,
MOKRIK et al. (2009) obtiveram variagdes na concentragéo de bario de 2 a 9 mg/l nas aguas
do sistema aquifero Cambrian-Vendian. Para esses autores a lixiviagdo do embasamento
nao justifica as ocorréncias de bario, pois ndo haveria potencial para remog¢ao de grandes
guantidades de bario, além do fato que o aquifero Eifelian-Givetian superior, na Lituana, nao
possui nenhum tipo de contato com o embasamento e ainda apresenta altas concentragdes
de bario.

MOKRIK et al. (2009) associaram a ocorréncia de bario com as mineralizagoes de
galena-calcita-fluorita nos depdsitos da Formagao Vendian, altas concentracbées dos ions de
calcio, bicarbonato e cloreto e caracteristicas fisico-quimicas do ambiente: redutor e com pH
alcalino, entre 7,8 e 8,1. Segundo os estudos dos indices de saturagdo, os autores
observaram que enquanto ocorre a dissolugao da whiterita, que possui o0 menor produto de
solubilidade, os minerais calcita, dolomita e barita precipitam. Com a precipitagao de
carbonatos a reagao (3) se desloca no sentido de dissolugao da whiterita. Portanto, neste

caso, a barita nao seria responsavel pelo controle da liberagéo do bario.
(3) BaCO; + H,0 + CO, «» Ba®* + 2 HCOy

No Brasil, o relato da ocorréncia de bario em altas concentragdes na agua subterranea
€ bastante recente, sendo apresentado pela CETESB em 2004 e 2007, através dos seus
trabalhos de monitoramento dos pogos de abastecimento no Estado de Sao Paulo. Portanto,
os estudos da determinagdo da hidrogeoquimica de bario e das causas dessas anomalias

sao pioneiros para essa regiao.

3.3. AREA DE ESTUDO: ASPECTOS DO MEIO FiSICO

Inicialmente, este trabalho ndo possuia area de estudo especifica, uma vez que sua
abordagem consistia no tratamento do banco de dados, construido pelo monitoramento de
pogos em todo o Estado de Sao Paulo. Porém, considerando a grande abrangéncia da Bacia
Bauru no Estado e a sua correlagdo com a ocorréncia de altas concentra¢gées de bario na

agua subterranea, essa bacia foi definida como a area de estudo desse projeto.
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3.3.1. Geologia

No Estado de S&o Paulo, a Bacia Bauru situa-se na regido do Planalto Ocidental e

abrange cerca de 40% da area do Estado (figura 3). A Bacia Bauru ainda ocorre nos estados
de Parana, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais e Goias. O desenvolvimento dessa bacia
ocorreu, principalmente, sobre as rochas vulcanicas da Fm. Serra Geral, onde se acumulou
uma sequéncia sedimentar neocretdcea, essencialmente arenosa, que atualmente
apresenta cerca de 300 m de espessura maxima (FERNADES, 1998).
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Figura 3 — Mapa geologico das entidades tectono-estratigraficas do Estado de Séo Paulo (CPRM, 2006).

As regides historicamente mais estudadas da Bacia Bauru correspondem ao
Triangulo Mineira, em Minas Gerais, e aos estados de Sao Paulo e Parana. As principais
bases da estratigrafia do Grupo Bauru foram definidas nos anos 70 até o inicio da década de
80.

Em Sao Paulo e no Parana, a unidade Bauru foi primeiramente definida como grupo
por SOARES et al. (1980), sendo composto pelas Formagdes Caiua, Santo Anastacio,
Adamantina e Marilia. Posteriormente, estudos de mapeamento sugeriram a subdivisdo da
Fm. Adamantina em cinco unidades de mapeamento (ALMEIDA, 1980 apud FERNANDES,
1998), e uma nova sequéncia estratigrafica foi proposta, a partir dos aspectos
paleoambientais e paleogeograficos, na qual o Grupo Bauru foi dividido em seis Formacgdes:
Caiua, Santo Anastacio, Aragatuba, Sao José do Rio Preto, Uberaba e Marilia (SUGUIO,
1981 apud FERNANDES, 1998).

FERNANDES (1992) propds a subdivisdo da Formagao Caiua nas unidades Rio
Parana e Goio Ere, o que resultaria na elevagdo da Fm. Caiua a categoria de grupo. Através
deste trabalho, o Gr. Bauru passaria a ser composto pelas Formagdées Adamantina, Uberaba
e Marilia, e pelas rochas analcimiticas. Com a divisao oficial da Bacia Bauru em dois grupos

17



correlatos, Caiud e Bauru, a Fm. Santo Anastacio foi deslocada para o Gr. Caiua
(FERNANDES & COIMBRA, 1994 apud FERNANDES, 1998).

Atualmente, a estratigrafia aceita para o Grupo Bauru foi definida por Fernandes
(1998) e é constituida, da base para o topo, pelas Formacgdes: Aragatuba, Vale do Rio do
Peixe, Sdo José do Rio Preto, Presidente Prudente, Uberaba e Marilia, e pelos Analcimitos
Taiiva. A Fm. Uberaba aflora apenas em Minas Gerais e, os estudos nessa regido foram
responsaveis pela subdivisdo da Fm. Marilia nos membros: Echapora, Ponte Alta e Serra da
Galga (BARCELOS & SUGUIO, 1987 apud FERNANDES, 1998).

Com relagao aos paleoambientes, Fernandes (1998) definiu duas condigdes para a
sedimentacao da Bacia Bauru. A primeira teria ocorrido em ambientes essencialmente
desérticos, sendo corresponde aos depdsitos de lencois de areia secos e de dunas e
interdunas, distribuidos entre as formagdes do Gr. Caiua e a Fm. Vale do Rio do Peixe. A
segunda se deu em ambientes semi-aridos, correspondendo aos depoésitos de pantanal
interior da Fm. Aracatuba e aos depdsitos de sistemas fluviais meandrantes da Fm.
Presidente Prudente e fluviais entrelagados associados a leques aluviais das Formacgdes
Marilia, Uberaba e Presidente Prudente.

FERNANDES (1998) ainda destaca a ampla distribuicdo de rochas carbonaticas
formadas através de sucessivos processos de cimentagdo na Bacia. Tais rochas sao
chamadas de calcretes e se desenvolveram através da acumulagao do carbonato em
subsuperficie (geralmente associado a horizontes pedogenéticos), podendo ocorrer de forma
pulverulenta, nodular ou como crostas duras. E comum a presenga de esmectita associada
as calcretes, assim como a paragénese palygorskita-sepiolita na Fm. Marilia. Nos arenitos

da Fm. Adamantina, localmente, a barita encontra-se associada ao cimento carbonatico.

3.3.2. Hidrogeologia

De acordo com as caracteristicas da Bacia Bauru, o Aquifero Bauru € um aquifero
sedimentar livre, pois ndo possui nenhuma unidade estratigrafica confinando suas aguas e a
chuva é a sua principal fonte de recarga (figura 4). O Aquifero Bauru possui extensao
regional, devido a sua area de aproximadamente 96.900 km?, que recobre a metade oeste
do Estado de Sao Paulo, ocorrendo de Barretos a Bauru e estendendo-se até o Pontal do
Paranapanema. Apresenta produtividade média a alta e boa qualidade de agua, o que torna
este aquifero frequentemente utilizado para o abastecimento publico (IRITANI & EZAKI,
2008). Sua espessura saturada € variavel segundo o controle morfolégico da superficie do
aquifero e do substrato basaltico, chegando a 200m na regidao de Marilia (CAMPOS, 1987).

Segundo IRITANI & EZAKI (2008), existe uma diferenga na produtividade dos pocos
que se situam na porgao superior do aquifero, correspondendo as porg¢des norte, leste e
sudeste da abrangéncia do Aquifero Bauru, com relagdo aos pogos que ocupam a porgao
inferior do aquifero, na regiao oeste de sua abrangéncia. Nas proximidades do topo do

aquifero, os arenitos sado frequentemente intercalados com lamitos e siltitos, ou senao,
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possuem cimento carbonatico, resultando em valores de vazdes sustentaveis entre 10 e
40m®h, enquanto nas proximidades da base, os arenitos apresentam baixo teor de finos,

possibilitando a ocorréncia de valores de vazdes sustentaveis em torno de 80m3/m.

Aqiifero
Bauru

Aqiifero
Serra Geral

s
=

\ A ; 7 \ basalto
/ arenito argiloso lentes de arenito

arenitos com lentes argilosas

Figura 4 — Modelo hidrogeoldgico conceitual do Aquifero Bauru (IRITANI & EZAKI, 2008).

3.3.3. Hidrogeoquimica

Quanto a caracterizagdo hidrogeoquimica, as aguas subterraneas do Grupo Bauru
foram pioneiramente divididas por ROCHA et al. (1982) em dois tipos quimicos dominantes:
aguas bicarbonatadas calcicas e aguas bicarbonatadas calco-magnesianas; cuja diviséo foi
posteriormente revisada e confirmada por CAMPOS (1987). Segundo esses dois autores, as
aguas mais salinas, bicarbonatadas calcicas, ocorrem preferencialmente nos dominios
geomorfologicos dos planaltos e espigdes, onde se situam os arenitos da parte superior da
Aquifero Bauru e Formagao Rio do Peixe (antiga Formagao Adamantina). Eles ainda estao
de acordo que dentro dessas mesmas formagdes as aguas tornam-se bicarbonatadas calco-
magnesianas em diregao aos vales, e no extremo sudoeste, onde predomina a Formagao
Caiua, as aguas sao bicarbonatadas sodicas, sendo sugerida a evolugao hidrogeoquimica
Ca — Mg — Na, no sentido noroeste-sudoeste (de montante para jusante dos rios
principais).

CAMPOS (1987) definiu os padrdes fisico-quimicos das aguas subterraneas do Grupo
Bauru, classificando-as como aguas preferencialmente alcalinas (68% das amostras), com
pH variando entre 4 e 9.8, brandas com relagao a dureza (75%) e fracamente salinas, onde
a composicdo mineralégica dos sedimentos (calcitas e argilo-minerais) contribuem
significativamente para a predominancia dos ions HCO5,Ca** e Mg*".

Alguns autores sugerem uma divisao do sistema Aquifero Bauru em duas unidades,
Aquifero Bauru e Aquifero Caiua, devido as caracteristicas distintas das aguas da Formacgéo
Caiua, que sao aguas acidas, fracamente bicarbonatadas e de concentragdes salinas muito
baixas, com residuo seco a 180° em torno de 50 mg/L (CAMPQOS, 1987).
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4. DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O desenvolvimento deste trabalho ocorreu segundo o cronograma proposto (tabela
1), composto por diferentes etapas que se complementam entre si, as quais foram: (1)
pesquisa bibliografica, que consistiu no aprofundamento no conhecimento sobre a
geoquimica do bario, estudo de casos semelhantes e aspectos do meio fisico da area de
estudo; (2) consulta e sintese dos dados fornecidos pela CETESB; (3) amostragens de agua
subterranea em pocos selecionados, realizada em duas etapas; (4) obtencao e interpretagao
dos resultados, através do tratamento estatistico e realizagdo de graficos, principalmente,
pelo software Aquachem 5.1.

A etapa de consulta e sintese dos dados demandou intenso trabalho na organizagao
e selegdo das amostras significantes para o estudo do bario e que, ao mesmo tempo,
apresentassem baixo erro analitico. Tal dificuldade se deu devido a grande quantidade de
dados disponibilizados e pela relevancia desse processo, ja que os dados devem ser o mais
preciso e representativo possivel, uma vez que eles sdo a base para a interpretagao e

obtencao dos resultados.

Tabela 2 — Cronograma das atividades a serem desenvolvidas.

Atividades | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul [ Ago | Set | Out | Nov

Revisao bibliografica

Consulta e sintese dos
dados da CETESB

Amostragens de agua
subterranea (AS)

Analises quimicas de AS

Interpretagdes dos dados
e resultados

Relatorios

5. MATERIAIS E METODOS
5.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Foi realizado um aprofundamento no conhecimento do comportamento geoquimico
do bario, com relagdo a sua ocorréncia natural em rochas, solos e agua, destacando
também, os principais usos do bario na industria e o seu efeito nocivo. Além disso, foram
pesquisados casos semelhantes de anomalia de bario em diferentes aquiferos do mundo e
suas respectivas causas de ocorréncia (origem antropica ou natural).

Também foram feitos estudos locais sobre a geologia, hidrogeologia e
hidrogeoquimica do aquifero de Sao Paulo em que o bario ocorre de forma mais relevante: o

Aquifero Bauru.
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5.2. CONSULTA E TRATAMENTO DOS DADOS DISPONIVEIS — CETESB
5.2.1. Sintese do Banco de Dados

Foi realizada a execucdo do banco de dados, a partir do qual se pretendeu obter o

maior numero de informagdes sobre as caracteristicas quimicas, construtivas,
hidrogeologicas e geoldgicas dos pogos monitorados pela CETESB, contaminados ou nao.
Este trabalho contou com a colaboragdo da CETESB, que disponibilizou o seu banco de
dados, desenvolvido a partir de campanhas de amostragens realizadas, semestralmente,
em pogos de abastamento publico do Estado de Sao Paulo de 1990 até 2008. A maioria dos
pogos pertence a SABESP, mas também existem pocos do SAEE e DAEE.

Inicialmente, o banco de dados era composto por 4.153 amostras, com 71 parametros
(quimicos e fisico-quimicos) analisados pela CETESB. As amostras estavam subdivididas
num total de 223 pogos de abastecimento monitorados, distribuidos em cerca de 170
cidades do Estado de Sao Paulo.

Para melhor visualizagdo e manipulagao dos dados, foi desenvolvido um software,
para o sistema operacional Linux, que transformou a disposi¢cdo inicial dos dados na
planilha. Dessa forma, foi possivel avaliar quais pogos e parametros seriam pertinentes para
esse estudo.

Foram excluidos os pogos e os parametros que nao possuiam nenhuma informagao
ou que apresentavam inconsisténcia e/ou insuficiéncia de dados. Os dados considerados
inconsistentes foram aqueles que apresentavam valores idénticos para o mesmo parametro
em todas as campanhas realizadas, o que dificimente acontece naturalmente. Também
foram desconsiderados os parametros sem relevancia na caracterizagao hidrogeoquimica
do bario, principalmente, os parametros organicos. No caso dos pogos, alguns foram
excluidos por terem sido desativados e substituidos, ndo apresentando informagdes
relevantes com relagao ao bario no periodo em que foram utilizados.

Observou-se que o bario comegou a ser analisado apenas a partir de 1999, portanto,
além da exclusdao dos pogos e parametros citados anteriormente, também foram
desconsideradas as campanhas de amostragens da década de 90 que nao possuiam
valores de bario. A maioria das amostras que obtiveram teores inferiores ao limite de
detecgcdo 0,4 mg/l, utilizado durante 1999 e 2000, foram excluidas por nao serem
representativas, uma vez que os teores das campanhas seguintes estavam em outra ordem
de grandeza. Porém, nas regides onde o bario ocorre continuamente com concentragdes
acima de 0,3 mg/lI foram mantidas essas amostras de 1999 e 2000, pois, nestes casos, 0
limite de detecgao e as concentragdes obtidas estdo mesma ordem de grandeza.

A partir de 2001, o limite de detecgao utilizado diminuiu para 0,08 mg/l até de
setembro de 2002, quando os resultados demonstraram necessidade de analises com maior
sensibilidade de detecgao. De 2002 até 2007, o limite utilizado para o bario foi de 0,005
mg/l, passando para 0,001 mg/| a partir de 2008.



Apos essa primeira selecao, o banco de dados ficou constituido por 31 parametros
(quimicos e fisico-quimicos) e 2345 amostras, distribuidas em 175 pocos de abastecimento,
em 146 municipios do Estado.

Em seguida, foram adicionadas as informagdes referentes a geologia, a
hidrogeologia e aos aspectos construtivos e produtivos dos pogos, também disponibilizadas
pela CETESB. Essas informagdes correspondem a: cota, profundidade do poco e da bomba,
topo e base do filtro, niveis estatico e dinamico, vazdo, vazdo especifica, tempo de
bombeamento, unidade estratigrafica e aquifero. Através dos dados de topo e base das
formagdes, foram calculados a espessura do aquifero e o valor da distancia entre o nivel
dindmico e a base do aquifero. No total, o banco de dados compde-se de 46 parametros.

Com o banco de dados consolidado as amostras passaram por mais uma etapa de
selegdo. Desta vez, com base na qualidade da analise quimica, ou seja, foram avaliados os
valores de balango idnico de cada amostra. Para isso, utilizou-se o software AquaChem 5.1,
que calculou a eletroneutralidade.

Foram consideradas satisfatérias as amostras que apresentaram balango iénico entre
10 e -10%. Porém, foram mantidas 28 amostras com balancgo iénico entre 10 e 15% ou-10 e
-15%, e 19 amostras com valores maiores que 15% ou menores que -15%. Essas amostras
foram necessarias em pogos em que o bario apresentava certa importancia, mas que
possuiam um numero restrito de amostras. A maioria das amostras com erro maior que 15%
se concentraram nos pogos de Andradina e Ribeirao Bonito, que ndo possuem nenhuma
amostra com erro baixo.

Como resultado final da sintese do banco de dados, foram consideradas 1569
amostras representativas, distribuidas em 163 pogos.

Para algumas das interpretagdes efetuadas, foi necessario fazer outro banco de
dados, construido a partir da selegdo da amostra mais representativa de cada pogo.
Portanto, esse banco de dados ficou constituido de 163 amostras. Na selegao da amostra
representativa, foram considerados os seguintes critérios: (1) valor de bario representativo,
proximo a média das concentragdes; (2) amostra mais recente, geralmente de 2008 ou
2007; (3) menor erro de balango idnico. Desses critérios, o primeiro sempre deveria ser
satisfeito, de forma que nem sempre os outros foram estritamente obedecidos.

Os pocos de Ribeirdao Bonito, Andradina, Inubia Paulista, Pompéia 211, Galia, Parapua
e Muritinga do Sul, que possuem as concentragdes de bario mais relevantes, ndo possuiam
nenhuma amostra com concentracao semelhante a média. Para tais pogos foi considerada a
amostra mais recente, porém, seu valor de bario foi alterado para igual a média das
concentragdes.

Apds a triagem, os dados foram importados pelo software Aquachem de duas
maneiras diferentes. Em uma delas, o objetivo era avaliar o comportamento

hidrogeoquimico de cada pogo e, para isso, foi importado o banco de dados com todas as
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amostras. A outra maneira tinha como objetivo, avaliar o comportamento hidrogeoquimico
em cada aquifero do Estado. Para tal, foi importado o banco de dados com uma amostra por
poco. Portanto, estando definido o tipo da investigagao dos dados, por pog¢o ou aquifero, &
possivel saber qual banco de dados foi utilizado.

Os aquiferos e a quantidade de amostras consideradas em cada aquifero foram: Sao
Paulo (2), Taubaté (4), Tubardo (15), Serra Geral (11), Guarani (38), Fraturado Preé-
Cambriano, dividido em Cristalino (28) e Critalino NP3sr (3) — o qual corresponde as rochas
supracrustais do Grupo Sao Roque — e Bauru, subdividido conforme as formacdes que
interceptam seus pogos: Santo Anastacio (K2sa, 14), Adamantina (K2vp, 32), Marilia com
Adamantina (K2ma e K2vp, 6) e Adamantina com Santo Anastacio (K2vp e K2sa, 11). Essas
informagdes foram obtidas através do banco de dados da CETESB, que ainda utiliza as
unidades estratigraficas definidas por SOARES et al. (1980). Entretanto, a simbologia
utilizada neste trabalho corresponde as mesmas utilizadas no mapa geoldgico do Estado de

Sao Paulo, que utiliza a divisao estratigrafica mais atual.

5.2.2. Analises Estatistica e Hidrogeoquimica

Uma vez consolidado o banco de dados, iniciou-se a etapa do seu tratamento e
avaliagao com a finalidade de investigar as possiveis influéncias para a ocorréncia do bario
em aquiferos. Para isso, foi utilizado o software Aquachem 5.1 na execugao de quase todos
os graficos.

Como tratamento inicial, foram feitos diagramas de piper para cada aquifero, com a
finalidade de classifica-los hidrogeoquimicamente. Em seguida, para avaliar a distribuicao
do bario nos aquiferos do Estado, foi feita avaliagao estatistica por meio de graficos tipo
“box and whisker”. Com essa mesma finalidade, também foram feitas curvas de frequéncia
cumulada para cada aquifero, a partir do software Minitab 15. A representacao em mapa da
distribuicdo das concentragdes foi feita através do programa ArcGIS utilizando os dados de
UTM disponiveis no banco de dados da CETESB. Dos 165 pogos representativos, 145
foram georreferenciados.

Também foi investigada a variagdo do bario ao longo do tempo em pogos
selecionados. Para essa analise, foram escolhidos pogos que apresentaram concentragoes
iguais ou superiores a 0,2 mg/l, totalizando 21 pogos.

Foram feitas matrizes de correlagdo entre o bario e cada parametro do banco de
dados, para verificar com qual deles a presenga do bario esta relacionada. A partir dos
valores dos coeficientes de correlacao obtidos, foram efetuados graficos “scatter” para
representar tais correlagées. Neste trabalho estdo demonstradas apenas as correlagdes
satisfatorias.

Este procedimento foi feito somente para os pogos do Aquifero Bauru, subdivididos
conforme as formacgdes as quais abrangem. Os pogos com concentragdes de bario iguais ou

superiores a 0,6 mg/l (Galia, Muritinga do Sul, Pompéia 211, Oriente, Inubia Paulista,
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Andradina, Ribeirdo Bonito e Roseira 116) também foram avaliados individualmente. Porém,
como poucos desses pogos apresentaram boas correlagées, foram apresentados apenas os
pocos de Galia e Muritinga do Sul, de modo que eles foram considerados representantes
das formagdes as quais pertencem.

Para obter os indices de saturagdo da calcita (CaCQa3), witherita (BaCO,) e barita
(BaSO,) nos pogos de Galia e Muritinga do Sul, utilizou-se a ferramenta do Aquachem que
realiza modelagem a partir do Phreeqc. Esses indices foram calculados somente para as
amostras da campanha de setembro de 2008, pois foram as Unicas que apresentaram
resultados satisfatérios para o sulfato. O limite de detecgao utilizado até 2008 era bastante

alto (10 mg/l) e ineficiente.

5.3. AMOSTRAGEM DE AGUA SUBTERRANEA DE POGOS DE ABASTECIMENTO

5.3.1. Acompanhamento da amostragem de pocos monitorados pela CETESB

Através da avaliacao inicial da distribuigdo do bario em aquiferos do Estado de Sao
Paulo, foram definidos os pogos onde foram realizadas as amostragens de agua
subterranea em conjunto com a CETESB (figuras 1 e 20). Na definicdo dos pogos a serem
amostrados, foi considerada que deveria estar presente, em areas proximas, a maior
abrangéncia de diferentes concentragées de bario. Os pogos escolhidos foram
georreferenciados e localizados no mapa através do programa ArcGIS.

A amostragem foi realizada em duas etapas: na primeira, foram amostrados apenas
os poc¢os de Rancharia, Quata e Oriente; na etapa seguinte, foram amostrados os pogos de
Galia, Pompéia 203 e 211, Parapua e Tupa.

Em cada pogo, foram coletadas amostras para analises de cations, anions,
alcalinidade e isétopos O45/D e Sr/Pb. As amostras para analises de cations e Sr/Pb foram
filtradas, com filtros de acetato celulose de 0,45 um, e preservadas quimicamente, em pH<2,
com HNO; ultrapuro concentrado. As amostras para alcalinidade e Os/D devem ser
coletadas em vidros de ambar e nao devem apresentar bolhas de ar. Assim que coletadas,
todas as amostras foram acondicionadas e refrigeradas em temperaturas de 4°C até o
momento de suas entradas no laboratério, para as analises quimicas e isotopicas.

Foram feitas duas analises para cations e anions, uma no laboratério da CETESB e
outra no laboratorio CEPAS da Universidade de Sao Paulo; as analises de is6topos foram
feitas no laboratério CEPEGEO da Universidade de S@o Paulo e a determinacdao da
alcalinidade foi feita a partir de titulagao com H,SO4 no campo.

Os parametros fisico-quimicos, tais como pH, Eh, condutividade elétrica, oxigénio

dissolvido, temperatura foram medidos em campo, durante a coleta.

5.3.2. Bombeamento de 24 horas com coleta de amostras no poco de Galia

Dentre os pogos amostrados anteriormente, o pogo de Galia foi escolhido para uma
segunda etapa de trabalho de campo, devido as suas concentragdes de bario se

apresentarem constantemente acima do limite de potabilidade (0,7mg/l). O perfil construtivo
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de seu pocgo foi desenhado a partir das informagdes disponibilizadas pela CETESB e pela
SABESP, assim como o perfil estratigrafico de onde o pogo foi instalado.

Neste poco, foram realizadas amostragens durante o bombeamento de 24 horas,
para que fosse investigada a variagao dos constituintes da agua, ao longo da profundidade e
das diferentes litologias interceptadas.

As amostragens foram feitas em intervalos de tempo estratégicos: 15 minutos, 30
minutos, 1 hora, 3 horas, 6 horas, 9 horas, 12 horas, 18 horas e 24 horas. Em cada uma,
foram coletadas amostras para analises de cations, &nions e isétopos O4g/D, executando o
mesmo procedimento da amostragem anterior. Os parametros fisico-quimicos e a
alcalinidade foram novamente determinados em campo.

As analises dos ions foram feitas pelo laboratério CEPAS da Universidade de Sao
Paulo e as analises de is6topos foram feitas no laboratério CEPEGEO da Universidade de
Sao Paulo.

6. CONSULTA E TRATAMENTO DO BANCO DE DADOS

Inicialmente, os aquiferos do Estado de Sao Paulo foram classificados
hidrogeoquimicamente, com relagao aos seus componentes maiores. De maneira geral, as
aguas de todos os aquiferos sdo bicarbonatadas soédicas com variagdo para bicarbonatadas
calcicas ou calco-magnesianas.

O aquifero Tubardo apresenta nitidamente essa tendéncia de composigoes
bicarbonatadas sodicas a calcicas (figura 5), o que, aparentemente, também ocorre no
aquifero Taubaté (figura 6). No aquifero Sao Paulo, as amostras disponiveis indicam apenas
as composig¢des bicarbonatadas sddicas.

No aquifero Serra Geral e nas Formagdes Santo Anastacio e Adamantina do
Aquifero Bauru, observa-se variagdo de composi¢des bicarbonatadas sddicas para calco-
magnesianas. Porém, na formagdo Adamantina também estdo presentes composi¢des
sodicas-magnesianas. As amostras da Aquifero Bauru indicam apenas as composi¢des
bicarbonatadas sddica-magnesiana e calco-magnesiana.

Os Aquiferos Guarani e Fraturado Pré-Cambriano (Cristalino) apresentam aguas
mistas, que variam de composi¢des sddicas a calcicas com diferentes proporgdes do
componente magnesiano, ora ausente, ora com forte influéncia. As amostras disponiveis
para as rochas do Grupo Sao Roque do aquifero Cristalino, indicam apenas composigao

calco-magnesiana.
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6.1. DISTRIBUIGAO DO BARIO POR AQUIFEROS DO ESTADO DE SAO PAULO

A representagdo da distribuicdo do bario foi realizada de trés formas diferentes:
através de curvas de frequéncia cumulada (figura 8), graficos “box and whisker” (figura 9) e
visualmente no mapa do Estado (figura 10).

Segundo SHAND & EDMUNDS (2008), as curvas de frequéncia cumulada
possibilitam uma visualizagdo da variacdo das concentragbes e podem ser utilizadas na
identificacdo de diferentes populagées, através da variacdo do declive da curva. Com isso,
tais graficos sao utilizados para definir fontes distintas para o parametro estudado, por
exemplo, fontes naturais ou contaminadas.

Os processos geoquimicos também sao responsaveis pelas variagcbes nas curvas,
portanto, esse método também pode auxiliar na identificagdo de tais processos. Dessa

forma, o aumento ou a diminuigdo da concentragdo deve ser associado aos processos e

T

condi¢bes conhecidas do aquifero, como ilustra a figura 7.
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Figura 7 — Possiveis curvas de dados hidrogeoquimicos gerados por diferentes processos
geoquimicos (SHAND & EDMUNDS, 2008).

Através das curvas de frequéncia cumulada obtidas para o bario nos diferentes
aquiferos do Estado de Sao Paulo (figura 8) observa-se que as concentragdes de bario
variam amplamente dentro de cada aquifero e também entre os aquiferos. O Aquifero
Guarani foi o que abrangeu a maior quantidade de concentragdes, chegando a duas ordens
de grandeza de amplitude (entre 0,001 e 0,1 mg/l). Em seguida, estdo os Aquiferos Tubarao
e Cristalino, com variagao pouco menor. O aquifero da Formagao Marilia do Grupo Bauru foi
0 que apresentou a menor variagao na concentragao, porem, nota-se que seus valores de
concentragdes foram os maiores entre os aquiferos do Estado.

Com relagao a variagdo na declividade das curvas observa-se que o Aquifero
Guarani apresenta declive sinuoso a partir de 20% e os Aquiferos Tubardo e Cristalino o
mesmo ocorre proximo aos 30%. O mesmo nao ocorre nos demais aquiferos, onde a

variacao no declive ocorre de forma mais discreta.
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Figura 8 — Curvas de frequéncia cumulada para as concentragdes de bario por aquifero.

Segundo a representagdao da distribuicdo do bario na figura 9, novamente fica
evidente que as maiores concentragdes de bario concentram-se na unidade aquifera da
Formagao Marilia do Aquifero Bauru (K2ma e K2vp). Nessa formagao, além do bario atingir
concentragbes acima do limite de potabilidade (0,7mg/l), a sua faixa de concentragao e
superior as demais concentragdes nos outros aquiferos. Esse fato & evidenciado pelo valor
da mediana na Aquifero Bauru, igual ~0,48 mg/I.

Os Aquiferos Serra Geral, Guarani, Tubarao e Cristalino possuem os menores teores
de bario, que geralmente nao ultrapassam 0,1 mg/l. A principal excegao corresponde ao
poco de Ribeirdo Bonito, no Aquifero Guarani, onde o bario ocorre a 0,7 mg/l. As unidades
aquiferas das Formagdes Adamantina e Santo Anastacio do Aquifero Bauru, isoladas ou
associadas, e os Aquiferos Taubaté e Cristalino (NP3sr) demonstram uma grande amplitude
nas concentragdes de bario, que variam de ~0,01 a ~0,5 mg/I.

A figura 10 ilustra a distribuigdo das concentracdes de bario nos pocos do Estado
monitorado pela CETESB, demonstrando que os maiores teores de bario concentram-se no

Aquifero Bauru.



Figura 9 — Graficos box and whisker das concentragdes de bario para cada aquiferos
(K2sa: Fm. Sto. Anastacio; K2vp: Fm. Adamantina; K2ma: Fm. Marilia).
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Figura 10 — Mapa da distribuicdo das concentragbes de bario nos pogos monitorados pela CETESB.




6.2. VARIACAO TEMPORAL DO BARIO

Os pogos com concentragdes superiores a 0,2 mg/l foram identificados nos grafico

de variagao temporal do bario (figura 11), de

forma que se pode observar detalhadamente a

variagao das concentragdes de bario em cada pogo.
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Figura 11 — Variagao do bario ao longo do tempo em pogos do Estado de Sao Paulo

Na figura 11, os pogos estdo agrupados de acordo com os aquiferos aos quais se

situam. Através dessa disposigao dos dados, observa-se que nao existe nenhum padrao na

variagdo das concentragoes, por aquifero, de forma que as concentragbes variam de

maneira Unica em cada pogo.




Na maioria dos pogos, ndo esta evidente uma tendéncia de aumento ou diminui¢ao
continua das concentragdes. O que ocorre é uma variagao irregular nas concentragdes, com
amplitudes préximas a 0,1 ou 0,2 mg/l, mas que apesar de tais variagdes as concentragoes
mantém-se aproximadamente constantes ao longo do tempo.

Nos pogos de Parapua e Santa Mercedes, onde as concentragées aparentemente
aumentaram, € importante salientar que o valor da primeira amostragem foi menor que o
limite de deteccdo (0,4 mg/l) em ambos os pogos. Nestes casos, para a execugao do
grafico, o Aquachem considera o valor como metade do limite de detecgdo. Portanto, é
possivel que, na verdade, o valor seja proximo a 0,4 mg/l, resultando em concentragdes
praticamente constantes ao longo do tempo. Apenas nos pogos de Muritinga do Sul,
Andradina e Ribeirdo Bonito as concentragées, aparentemente, diminuiram com o tempo.

Estes graficos também demonstram que, dentre os municipios do Estado, aqueles
que historicamente apresentam concentragées de bario superiores ao limite de potabilidade

(0,7 mg/l) sao: Galia, Pompéia e Muritinga do Sul, situados no Aquifero Bauru.

6.3. CORRELAGAO DO BARIO COM PARAMETROS QUIMICOS

A execucgao dessas correlagdes forneceu duas interpretagdes para a ocorréncia de
bario em aquiferos do Estado de Sao Paulo. No Aquifero Marilia do Grupo Bauru, onde
estao situados os pocos de Galia e Pompéia, a causa para a ocorréncia de altos teores de
bario esta provavelmente associada a presenga de minerais carbonaticos, sendo uma
origem natural. No pog¢o de Muritinga do Sul, situado nas Formagdes Adamantina e Santo
Anastacio do Grupo Bauru, a presenga do bario estd provavelmente associada a
contaminacgdo antropica, nas por¢des mais rasas do Aquifero Bauru.

Nos pocos situados no Aquifero Marilia (figura 12), o bario apresenta correlacao
negativa com o potassio e correlagdes positivas com a alcalinidade total e o pH. A relagao
entre o bario e o potassio sugere que a presenga do bario nao esta associada ao
intemperismo de feldspatos, pois seria esperado o aumento das concentragées de potassio.
A relagdao com a alcalinidade e com o pH indica que, nesta regido, as condigdes alcalinas
favorecem a ocorréncia do bario.

As correlagdes obtidas para o bario no pogo de Galia (figura 13), foram obtidas
através das amostras provenientes do monitoramento da CETESB. Estes graficos
demonstram correlagdes positivas do bario com a alcalinidade total, o que &€ compativel com
o padrao verificado para os pogos que se situam na Aquifero Bauru, e com o calcio. Essa
ultima relacdo sugere que a presenga do calcio pode ser favoravel para o bario, o que
reforga a importancia dos minerais carbonaticos da Aquifero Bauru na ocorréncia do bario.

Nas Formagbes Adamantina e Santo Anastacio (figura 14), o bario apresenta
correlagoes positivas com o nitrato e o cloreto, parametros intimamente relacionados com a

contaminagao das porgdes mais rasas dos aquiferos. No caso dos pogos da Formagao



Marilia, ndo existem ocorréncias de contaminagao nas proximidades da regiao e nao foram

obtidos teores significativos de nitrato e cloreto.
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Figura 12 — Correlagdes entre bario e alcalinidade total, pH e potassio nos pogos das Formagdes
Marilia e Adamantina associadas.
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Ao contrario do que ocorreu nos pogos da Formagado Marilia, o bario apresenta
correlagao positiva com o potassio nas Formagdes Adamantina e Santo Anastacio (figura
15). Esse fato sugere que, nestes casos, o bario pode estar associado a dissolugao de
feldspatos e argilo-minerais.

As correlagGes obtidas para as amostras de Muritinga do Sul representam o padrao
esperado para os pogos das Formagdes Adamantina e Santo Anastacio. Neste poco,
novamente o bario possui correlagdes positivas com o potassio, o nitrato e o cloreto (figura
16). Além dessas correlagées, os graficos indicam que altas concentragdes de bario estao
associadas com altas concentragdes de calcio, magnésio e sddio. Esta pode ser mais uma
evidéncia de que, nessa regiao, a presenga do bario estd associada a contaminacdo da
agua do aquifero por efluentes domésticos, pois a contaminagao também causa o aumento
das concentragdes dos cations maiores.

A Unica correlagao negativa ocorreu entre o bario e a com a alcalinidade total (figura
17). Portanto, em Muritinga do Sul, as altas concentragdes de bario ocorrem em condigcoes
de baixa alcalinidade, ao contrario do que foi observado em Galia. Esse resultado infere que
o bario ocorre em condi¢gées mais acidas, o que nao foi possivel demonstrar, através da
correlagdo do bario com o pH, em nenhum pogo situado nas Formagdes Adamantina e

Santo Anastacio, devido a inconsisténcia no resultado das analises desse parametro.
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Figura 15 — Correlagdes entre bario e potassio em pogos, exclusivamente, da Fm. Adamantina e

pogos, exclusivamente, da Fm. Santo Anastacio.
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Figura 16 — Correlagdes entre bario e nitrato, cloreto, potassio, calcio, magnésio e sédio para
amostras do pogo de Muritinga do Sul.
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A tabela 2 contém os indices de saturacdo dos minerais calcita, witherita e barita
para os pogos de Galia e Muritinga do Sul. Os valores sugerem que em ambos pocos os
minerais de bario, witherita e barita, encontram-se em condigdes de dissolugdo, caso
estejam presentes nas rochas do aquifero. Em Muritinga, a calcita também se encontra em

condigdes de dissolugao, diferente do que ocorre em Galia, onde a calcita se apresenta em
equilibrio quimico com a agua.

Tabela 3 - Indices de saturagéo dos minerais de bario, witherita e barita, e da calcita.

Pogo Formacgao IS calcita | IS witherita | IS barita
Galia Marilia e Adamantina 0.13 -1.79 -0.59
Muritinga do Sul | Sto. Anastacio e Adamantina| -1.31 -3.36 -0.70

Esse resultado demonstra uma diferenga na influéncia dos minerais carbonaticos na
hidrogeoquimica desses aquiferos, de modo que fica evidente a influéncia da calcita no
aquifero da Formacao Marilia.

Os dados disponiveis ndao forneceram informagdes consistentes para o sulfato,
devido ao alto limite de detecgao (10,0 mg/l) utilizado na analise desse anion, até o ano de
2008. Por isso, nao foi possivel avaliar a relagdo do bario com o sulfato nas diferentes
unidades do Grupo Bauru, o que também seria util na interpretagéo da influéncia da barita

na presenga do bario.

6.4. CORRELAGAO DO BARIO COM ASPECTOS CONSTRUTIVOS E PRODUTIVOS DOS POGOS

Em nenhum aquifero, foram obtidas correlagées satisfatorias do bario com os
aspectos construtivos dos pogos, tais como cota e profundidade do pogo ou posi¢ao do filtro
e da bomba. Quanto aos aspectos produtivos, apenas os pogos do Aquifero Bauru situados
nas Formagdes Marilia e Adamantina, apresentaram alguma correlagao, que, por sua vez,
torna mais evidente que o bario esta vinculado exclusivamente a Formagao Marilia do Grupo
Bauru.

Os graficos (figura 18) indicam correlagao negativa do bario com a capacidade
especifica, e correlagédo positiva com a distancia entre o nivel dinamico e a base do aquifero
(Espess-ND). Este parametro (figura 19) demonstra que os pogos com nivel dinamico
profundo (menor valor de espessura-ND) possuem as menores concentragées de bario. Tal
fendmeno pode ser justificado por estar havendo maior influéncia das aguas provenientes
da formacao Adamantina, situada abaixo da Aquifero Bauru.

A correlagao negativa com a capacidade especifica evidencia a mesma situacgao,
uma vez que 0s pogos com menor capacidade especifica, ou seja, menor produtividade
detém as aguas mais rasas da Formacgao Marilia e apresentam as maiores concentragoes

de bario.
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Figura 19 — Distancia do ND com relagéo a base do aquifero.

Figura 18 — Correlagdes entre bario e aspectos produtivos, nos pogos das Formacdes Marilia e
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7. AMOSTRAGEM DE AGUA SUBTERRANEA EM POGOS DE ABASTECIMENTO
MONITORADOS PELA CETESB

7.1. ACOMPANHAMENTO DA AMOSTRAGEM DE POGOS MONITORADOS PELA CETESB

A regiao da cidade de Marilia, situada no Aquifero Bauru, foi escolhida para a
realizacdo amostragem em acompanhamento da CETESB, pois estavam proximas as
cidades de Galia e Pompéia, com elevadas concentragdes de bério, Rancharia e Quata,
com concentragdes baixas, e Oriente, Parapua e Tupa com concentragdes intermediarias.

O estudo para essa definicdo de area foi fundamental para obter as primeiras
evidéncias de que as ocorréncias de altas concentragées de bario estavam associadas as
rochas da Formagao Marilia do Aquifero Bauru. A figura 20 contém a localizagdo no mapa
dos pogos amostrados e fornece claramente essa visdo, uma vez que 0s pogos com as
maiores concentragdes de bario, Galia e Pompéia, situam-se na formacao citada.

Os resultados das andlises de cations, disponibilizados pela CETESB, e os
resultados das analises de anions, disponibilizados pelo CEPAS, foram acrescentados ao
banco de dados. Esses resultados também serdo utilizados em outro projeto, com a
finalidade de verificar as diferencas entre os resultados das amostras filtradas em campo,
analisadas pelo CEPAS, e as amostras nao filtradas, analisadas pela CETESB.
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Figura 20 — Localizagdo das amostras (CT-41 Galia, CT-85 Oriente, CT-90 Parapua, CT-107 Quata,
CT-108 Rancharia, CT-146 Tupa, CT-203 Pompeia, CT-211 Pompéia).
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7.2. BOMBEAMENTO DE 24 HORAS COM COLETA DE AMOSTRAS NO POGO DE GALIA
As caracteristicas do pogo de Galia, onde foi realizado o estudo detalhado da
variagao do bario em relagao ao tempo de bombeamento, assim como o perfil estratigrafico

referente a por¢cao do Aquifero Bauru onde o pogo se encontra, estdo representados na
figura 21.
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Figura 21 — Perfil construtivo do pogo de Galia, junto com o perfil estratigrafico das formagdes
envolvidas.

Os resultados obtidos a partir dessa campanha de amostragem foram pertinentes
com a maioria dos resultados alcangados pelo tratamento dos dados histéricos da CETESB.

Esse trabalho possibilitou, ainda, que fossem avaliadas as relagdes do bario com o sulfato e
o tempo de bombeamento.



A correlagdo negativa entre o bario e o tempo de bombeamento (figura 22) esta
associada com a correlagdo apresentada anteriormente para o bario e a capacidade
especifica (figura 18), pois sugere que a presenga de aguas mais profundas influencia na
diminuigdo das concentragdes de bario. Vale salientar que, neste grafico, a distribuigdo das
amostras forma uma curva exponencial.

Como ja era esperado para as aguas da Aquifero Bauru, o bério apresentou
correlagdes positivas com a alcalinidade total e com o calcio (figura 23). Além dessas, ainda
foi obtida correlagdo positiva entre o bario e o magnésio, sendo que o aumento das
concentragdes de magnésio também pode estar associado a dissolu¢ao de carbonatos.

As correlagdes negativas foram obtidas para o bario com sédio, sulfato e pH (figura
23). Uma possivel explicagao para o resultado do sédio seria a ocorréncia de troca-ibnica
entre o calcio e o sbédio, uma vez que as concentragbes de sodio aumentam com a
diminuigao do calcio. Quanto ao pH, apesar das concentragdes de bario diminuirem com o
aumento do pH e serem contraditérias com a correlagdo obtida para a alcalinidade total - ja
gue a ocorréncia do bario esta associada com os maiores valores de alcalinidade - observa-
se que, inicialmente, o pH tende a ser alcalino (7,7) e a amplitude de variagdao & muito baixa
(0,3).

A correlagao negativa entre o bario e o sulfato demonstra que quando o bario ocorre
em altas concentragdes, o sulfato apresenta concentragées muito baixas. Tal fato sugere
que a auséncia do sulfato na agua pode ser um dos fatores responsaveis pela presenga
significativa do bario dissolvido, pois se ambos coexistissem na agua, haveria precipitagao
de barita (BaS0O,) devido ao seu baixo produto de solubilidade (107'°). Tal fato constata o
controle da presenga do bario na agua exercido pelo sulfato, assim como HEM (1985)
sugeriu.

Quanto aos indices de saturagcdo dos minerais (barita, witherita e calcita)
correlacionados com o tempo de bombeamento (figura 24), observa-se que a barita e a
witherita se encontram em dissolu¢ao durante todo o processo. Apenas a calcita parte da
condigdo de equilibrio para a precipitagdo, quando o bario esta presente, passando para
condigdes de dissolugdo, quando a concentragao do bario diminui.

A dissolugdo da witherita (BaCO;) é o fator mais provavel pelo fornecimento do bario
nas aguas deste aquifero, influenciando também nas reagdées com a calcita.

Porém, estudos sobre a caracterizagdo mineralégica da Formacao Marilia sao
necessarios para constatar a presenga ou auséncia de ambos minerais de bario (witherita e

da barita), ou ainda para indicar a ocorréncia de outro mineral-fonte de bario.



Figura 22 — Correlagdo entre bario e tempo de bombeamento para as amostras
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Figura 23 — Correlagdes do bario com magnésio, alcalinidade total, sulfato, pH, calcio e sdédio obtidas
através do bombeamento de 24 horas no pogo de Galia.
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Figura 24 — Correlagbes entre o tempo de bombeamento e os indices de saturagéo dos minerais:
calcita, witherita e barita.

8. CONCLUSAO

O tratamento do banco de dados disponibilizado pela CETESB, desenvolvido a partir
do monitoramento dos pogos de abastecimento de Sdo Paulo, junto com os resultados
obtidos a partir de campanhas de amostragens em pogos selecionados, permitiram a
constatacao de duas fontes distintas para a ocorréncia de concentracoes andémalas de bario
no Aquifero Bauru.

Os pogos de Galia e Pompéia 211, situados em rochas das Formagdes Marilia e
Adamantina, constantemente vém apresentando concentragdes de bario acima do limite de
potabilidade (0,7 mg/l), cuja causa esta associada aos carbonatos da Formagao Marilia.

O pogo de Muritinga do Sul, situado nas rochas das Formagoes Adamantina e Santo
Anastacio, atualmente apresenta concentragdes de bario préximas a 0,7 mg/l, cuja causa
esta associada a contaminagao antrépica das porgdes superiores do aquifero, evidenciada
pela presenga de NO, e Cl, de fonte desconhecida.

Tais conclusdes foram obtidas, principalmente, a partir das correlagdes realizadas
para o bario e diversos parametros, como alcalinidade total, calcio, cloreto, nitrato, sulfato, e
também para parametros produtivos dos pogos da Formagéao Marilia.

Essas correlagbes demonstraram que, na Formagao Marilia, o comportamento do
bario ocorre de forma diferenciada em relagao as outras formagdes do Grupo Bauru. Nessa
unidade, a presenca do bario esta fortemente associada aos altos teores de calcio e a
alcalinidade elevada, o que leva a suspeita da influéncia exercida por minerais carbonaticos,

como a calcita e a witherita.
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De acordo, )\/

|
Prof. Dr. Reginaldo Antonio Bertolo
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