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Aquele que perscruta a Terra pode ser comparado a um

pequeno inseto que observa o corpo de um homem morto. Uma descrigao minuciosa de cada
pequeno detalhe deste corpo nao teria grande valor se o inseto nao conseguisse vislumbrar,
além de uma ordem estruturada, 0s processos que o integravam.

Walther Kloss (The Living Earth)
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Resumo

Esta pesquisa, desenvolvida no ambito da disciplina 044-500 — Trabalho de
Formatura, tem como objetivo principal caracterizar a evolugao hidrogeoquimica da agua
subterranea ao longo da zona nao saturada do Aquifero Adamantina na regiao de Urania
(SP). Para tal, foram analisadas amostras de solo e agua provenientes de uma estagcao de
monitoramento da zona nao saturada situada na cidade de Urania, extremo noroeste do
Estado de Sao Paulo a 600 km da capital. Nesta cidade afloram os sedimentos da
Formagao Adamantina, pertencentes ao Grupo Bauru.

Verificou-se que a zona nao saturada encontra-se num avancado estagio de
intemperismo, sendo que a mineralogia principal € composta por quartzo e secundariame nte
caulinita. De uma forma geral, a agua é pouco mineralizada, classificada como
bicarbonatada calcica com elevadas concentragoes de nitrato. As concentragoes de
diversos parametros quimicos apresentam variagoes com a profundidade permitindo a
estratificacao da zona nao saturada em trés zonas principais.

A composicao quimica da agua e da fase soélida mineral além das propriedades fisico-
quimicas observadas permitiram identificar a atuagdo dos seguintes processos
hidrogeoquimicos: (1) agdes antropogénicas, devido a poluicao por nitrato; (2) agao de
evaporacao, até a profundidade de 2 m, devido as maiores concentragoes dos parametros
quimicos e maiores variagoes temporais das concentragoes destes parametros; (3) agao de
evapotranspiragao e respiracao vegetal, até a profundidade de 7 m, devido as variacGes
temporais nas concentragoes das principais espécies quimicas, aléem do pH e CO;; (4)
condi¢coes propicias para a dissolugao dos principais minerais primarios e formagao do
argilomineral caulinita além de formas secundarias de silica; e (5) condigoes propicias para
a ocorréncia de fendmenos de adsorgao e troca iénica, cujas analises de capacidade de
troca de cations indicaram os minerais ferruginosos como as principais superficies
adsorventes e que os cations de base adsorvidos constituem um importante estoque de ions
que interagem com a agua.

Observou-se, entretanto, que as concentragdes dos cations de base na fase soélida sao
pequenas e proximas do limite de detecgao dos métodos analiticos, mas ainda assim
suficientes para justificar as composigoes quimicas da agua em pelo menos duas ordens de
grandeza. Neste caso, é possivel que pequenos distuirbios no equilibrio quimico produzam

mudangas significativas e locais na composi¢ao quimica da agua.
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Abstract

The main purpose of this work is to characterize the hydrogeochemical evolution of
the water infiltrating through the vadose zone of the Adamantina Aquifer (Adamantina
Formation, Bauru Group) in Urania (SP). To achieve this aim, samples of soil and water from
a monitoring station have been analyzed.

Quartz and kaolinite are the most common minerals in the unsaturated zone,
denoting advanced weathering stage. Water presents low mineralization and it is possible to
classify it as calcium bicarbonate. Nitrate, with concentration up to 219 mg/L-NOj3’, can be
found close to surface. Water quality varies in time and space, both laterally and in depth.
Piper diagram may permit to classify the water in three different chemical zones.

The following hydrogeochemical processes are identified in the unsaturated zone: (1)
water contamination by nitrate pollution due to human activities; (2) water evaporation that
reach up to 2 m in depth; (3) plant transpiration that goes up to 7 m in depth; (4) dissolution
of main primary minerals with subsequent formation of kaolinite and amorphous silica; and
(5) adsorption and cation exchange. Specific analysis indicates that the ferrous minerals,
more than clays, may be associated to adsorption phenomena.

Despite of the low total cation concentration available in the soil-solid phase, it is high
enough to permit an increase on the interstitial water concentration in two times. Therefore,
little modifications of the liquid-solid chemical equilibrium can produce significant changes on

water composition.
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1. Introducao

A agua da chuva ao infiltrar-se no solo, atravessa a zona nao saturada e sofre uma
intensa modificacao na sua composigao quimica antes de atingir o aquifero freatico. Isto
ocorre devido as interagdes conjuntas da agua com os minerais das rochas em processo de
intemperismo, com o meio gasoso nos poros da zona nao saturada, com a matéria organica
e com o meio bidtico, presente principalmente nos primeiros metros de profundidade do
solo.

O entendimento mais aprofundado destes processos bio-fisico-quimicos, juntamente
com a hidraulica da infiltragao, é importante na avaliagao da vulnerabilidade natural de um
aquifero a poluigao, que pode ser definida como sendo uma interacdo entre o grau de
acessibilidade hidraulica da zona nao saturada a penetragao de contaminantes e a
capacidade de atenuagao dos contaminantes pelos materiais da zona nao saturada, como
resultado de sua retengao fisica e reagdoes quimicas com as substancias infiltradas
(FOSTER & HIRATA, 1988).

A tese de doutorado “Hidrodindmica e Hidrogeoquimica da Zona Nao Saturada do
Aquifero Adamantina em Urania - SP” de BERTOLO (2001) objetivou caracterizar a
hidraulica de infiltragao e a evolugao hidrogeoquimica da agua da zona nao saturada do
Aquifero Adamantina em Urania (SP), com vistas a avaliar o seu grau de vulnerabilidade
natural em escala de detalhe. O presente trabalho de formatura, insere-se neste contexto,
correspondendo a etapa de caracterizagao hidrogeoquimica da zona nao saturada. Desta
forma, o principal objetivo deste trabalho é caracterizar os fendmenos quimicos que ocorrem

entre as fases sélida e liquida durante o processo de intemperismo.

2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é caracterizar a evolugao hidrogeoquimica da
agua subterranea ao longo da zona nao saturada no Aquifero Adamantina na regiao de
Urania (SP). Para tanto os seguintes objetivos especificos foram atingidos:

. Produgao de dados hidroquimicos através da coleta e analises quimicas de amostras
de agua da zona nao saturada;

. Tratamento dos dados hidroquimicos da agua subterranea em programas de
modelamento matematico e graficos especificos;



0 Caracterizagao dos minerais em processo de intemperismo quimico e os minerais
secundéarios na zona nao saturada, definindo a sua contribuigdo a composi¢do da
agua subterranea;

J Verificagado dos resultados do modelamento matemético hidrogeoquimico com os
resultados da caracterizagao da fase sélida.

3. Area de Estudo e Caracteristicas Regionais do Meio Fisico

3.1. Localizagao

A area do projeto localiza-se no municipio de Urania, na regiao noroeste do Estado de
Sao Paulo, a 600 km da capital (Figura 1). A partir da cidade de Sao Paulo, o acesso a este
municipio se da pela Rodovia Anhanguera até Limeira, seguindo pela Rodovia Washington
Luis até Mirassol e continuando até Urania através da Rodovia Euclides da Cunha.

Esta regiao foi escolhida devido as concentragdoes anémalas de cromo encontradas na
agua subterranea que motivaram a execugao de um projeto de pesquisa financiado pela
FAPESP (HIRATA 2000). Este Trabalho de Formatura corresponde a um dos
desdobramentos deste projeto original.

3.2. Aspectos Fisioclimaticos

O clima tropical imido da regiao de estudo € controlado pela interagao entre as
massas equatorial continental, continental tropical e polar. Esta interagao termina por
produzir um clima com duas estagoes bem definidas: verao, mais umido, com temperaturas
médias mensais superiores a 20°C (dezembro a marg¢o) e inverno, mais seco, com
temperaturas médias inferiores a 19°C (abril a setembro) (DAEE, 1976). A pluviometria
média anual, medida durante o periodo de 1959 a 1999 no posto pluviométrico B7-006 do
DAEE em Urania, foi de 1271 mm sendo observada marcante concentragao de precipitagao
no verao.

Os dados hidrometeorolégicos mais proximos da regiao de estudo sao do posto 8B-
002, Rio Sao José dos Dourados (DAEE, 1976). Este posto apresenta dados que podem ser
extrapolados para a regiao de Urania, uma vez que se situa no mesmo contexto geolégico,
geomorfolégico e climatico, além de monitorar o Ribeirao do Coqueiro, cujas nascentes
estdao no municipio de Jales, junto a divisa de Urénia.

Segundo os dados de balango hidrico deste posto, a chuva na regiao foi de 1430,0
mm em 1974, sendo que deste total, 83,6% participou dos processos de evapotranspiragao,
7,4% corresponde ao escoamento superficial e apenas 9,0% corresponde a recarga
subterranea.



Os solos da regido sio classificados como argilossolos vermelho-amarelos (ou
podzélicos vermelho-amarelos) (EMBRAPA/IAC, 1999). Sao superficialmente arenosos com
nitida diferenciagdo textural entre os horizontes A e B, apresentando sub-horizonte A2 e
transi¢éo abrupta a clara entre os horizontes.

Figura 1 — Localizagdao do municipio de Urania

3.3. Geologia

A estratigrafia da porgcdo nordeste da Bacia Bauru foi recentemente revista por
FERNANDES (1998). Nesta nova concepg¢ao estratigrafica duas unidades geologicas
cronocorrelatas sdo identificadas como formadoras desta bacia, a saber: Grupos Caiua e
Bauru. Estes dois sistemas deposicionais teriam se formado sob condigdes geoldgicas
semelhantes com clima semi-arido nas bordas passando a desértico no interior da bacia. O
Grupo Caiua é subdividido nas Formagbes Rio Parana, Goio-Ere e Santo Anastacio
ocorrendo no extremo oeste do Estado de Sdo Paulo. Ja o Grupo Bauru, predominante no
Estado de Sao Paulo, é observado nos dominios orientais da mesma bacia e é subdividido
nas seguintes Formacgdes: Vale do Rio do Peixe, Aracatuba, Sdo José do Rio Preto,
Presidente Prudente e Marilia e analcimitos Taiuva.



Neste contexto, afloram na cidade de Urania os sedimentos da Formagao Vale do
Rio do Peixe. Esta unidade estratigrafica é constituida por arenitos muito finos a finos de
cores marrom-claro, rosado a alaranjado, selegdo moderada a boa, com intercalagoes de
siltitos de cores creme e marrom. A geometria dos arenitos é predominantemente tabular
submeétrica de aspecto macico com zonas de estratificagdo/laminacao plano-paralela
grosseira e estratos também tabulares com estratificagdo cruzada tabular e acanalada de
pequeno a médio porte. FERNANDES (1998) sugere que a deposi¢ao da Formacgao Vale do
Rio do Peixe se deu por agao principalmente edlica em extensas areas planas (lencdis de
areia com campos de dunas baixas) e subordinadamente por torrentes esporadicas (loesse
e wadis). O autor prop6e que o contato inferior da Formagao Vale do Rio do Peixe é gradual
com a Formagao Santo Anastacio ou, conforme ocorre na area de estudo, discordante e
diretamente sobre os basaltos da Formagéao Serra Geral e o contato superior € interdigitado
e transgressivo com a Formagao Aragatuba.

Na divisao estratigrafica proposta por SOARES et al. (1980), a cidade de Urania
encontra-se localizada sobre os sedimentos da Formagao Adamantina, que consiste de
bancos de arenito de granulagao fina a muito fina com espessura variando de 2 a 20 metros,
coloragao réseo a castanho e com presenca de estratificacao cruzada, alternados com
bancos de lamitos, siltitos, e arenitos lamiticos, de cor castanho avermelhado a cinza,
macigos ou com acamamento plano-paralelo grosseiro apresentando, usualmente, marcas
de ondas e micro-estratificagao cruzada. Segundo os mesmos autores, a Formagao
Adamantina pertence ao Grupo Bauru (Cretaceo Superior) que recobre da maneira
discordante os flood basalts da Formagao Serra Geral (Juro-Cretaceo), conforme observado
na area de estudo. Como contato inferior da Formagao Adamantina, entretanto, tem sido
observada a passagem transicional e interdigitada para a Formagao Santo Anastacio (IPT,
1981). Ja o seu contato superior, € transicional com a Formagao Marilia ou em discordancia
erosiva com os depdésitos de coberturas de idade cenozoéica.

Observa-se nas por¢oes ocidentais dos espigoes entre os grandes rios as maiores
espessuras da Formagao Adamantina, atingindo 190 metros entre os rios Santo Anastacio e
Paranapanema adelgagando-se em direcao a leste e noroeste (SOARES et al., 1980). Na
regiao de Urania, os sedimentos da Formagao Adamantina estao depositados diretamente
sobre os basaltos da Formagao Serra Geral. Nesta cidade a maior espessura da Formagao
Adamantina foi estabelecida em aproximadamente 160 metros (ALMODOVAR, 1995).

COIMBRA (1976), analisando a distribuigao granulométrica e a freqiiéncia relativa de
minerais pesados, determina como principais areas fonte dos sedimentos da Formagao
Adamantina os sedimentos fanerozodicos preexistentes a NW e SW, rochas basicas do
Grupo Sao Bento, metamorficas dos Grupos Araxa e Canastra e alcalinas do Triangulo
Mineiro.



Finalmente, SOARES et a/ (1980) indica que o topo das colinas do denominado
Planalto Ocidental podem apresentar Coberturas Cenozéicas, que sio compostas por
sedimentos arenosos, aluviais e coluviais e que foram erroneamente interpretadas como

solos, apresentando espessuras varidveis e contato basal por superficies de erosao bem
marcadas.

3.4. Hidrogeologia

Os sedimentos do Grupo Bauru formam o Sistema Aquifero Bauru que ocupa uma
area de cerca de 40% do territério paulista sobre a qual se localiza o municipio de Urania. O
Sistema Aquifero Bauru & regionalmente do tipo livre, localmente semiconfinado, com
espessura saturada média de 100 m e podendo chegar até 250 m, tendo as rochas
basalticas da Formagao Serra Geral como o seu divisor inferior (DAEE, 1976 e 1988).

A recarga natural do Sistema Aquifero Bauru é dada diretamente pelas chuvas. A
natureza essencialmente livre do aquifero faz surgir superficies potenciométricas com
formas que acompanham a geometria da superficie do terreno, com linhas de fluxo de agua
subterranea convergindo para as calhas dos rios, e com os divisores das bacias
hidrogeolégicas coincidindo com os divisores das bacias hidrogréficas.

O Sistema Aquifero Bauru é normalmente subdividido em unidades hidrogeoldgicas
independentes que sao correlacionadas com as respectivas formagdes geologicas que
compoe o Grupo Bauru. Desta forma, atribui-se o nome de Aquifero Adamantina a unidade
aquifera composta pelos sedimentos da Formagao Adamantina de SOARES et al. (1980)
(HIRATA et al., 1997). Ao longo deste trabalho, a denominagao Aquifero Adamantina sera
considerada por ser um termo consagrado no meio hidrogeolégico. A nova subdivisao
estratigrafica desenvolvida por FERNANDES (1998), que faz tornar inexistente a Formagao
Adamantina, podera implicar em mudangas na denominagao desta unidade aqiifera no
futuro. IRITANI et al. (2000) ja puderam constatar de forma preliminar, inclusive, uma
marcante correlagao entre a nova subdivisao estratigrafica proposta por FERNANDES
(1998) e os parametros hidrodinamicos obtidos de pogos tubulares profundos locados nos
Grupos Bauru e Caiua.

O Aquifero Adamantina possui extensao regional e tem comportamento livre a semi-
confinado. A recarga ocorre naturalmente pela infitragdo da chuva e as superficies
potenciométricas sao fortemente influenciadas pela geomorfologia da éarea, onde os
divisores de agua subterraneas coincidem com os divisores das bacias hidrogréaficas. As
linhas de fluxo convergem para os rios, tendo desta forma um carater efluente. E provavel,
embora nao tenha sido comprovado, que exista um sistema de circulagao regional de maior

profundidade, com tempos de transito maiores e que poderia transpor varias bacias
hidrograficas (HIRATA et al., 1997).



Quanto a sua produtividade, ROCHA et al. (1982), observou que valores de
capacidade especifica entre 0,5 a 1,0 m*h/m sao os mais freqlientes nos dominios da
Formagao Adamantina. A transmissividade apresenta distribuigdo similar & variagdo da
capacidade especifica, com valores entre 3,0E-4 e 6,0E-4 m?’/s e os valores de
condutividade hidraulica variam de 1,0E-6 a 1,0E-3 m/s.

Do ponto de vista hidrogeolégico local, os pogos tubulares de Urania, Aspasia e
Santa Salete mostram espessura saturada média de 100 m, capacidade especifica de 0,24
m®/h/m, transmissividade de 6,31 m%dia, nivel estatico variando de 4,5 a 50 m e vazao entre
2,2 e 18,8 m*h (HIRATA & RODOLFI, 1993; ALMODOVAR, 1995). Estes valores sao
condizentes com os resultados apresentados por IRITANI et al. (2000)

3.5. Hidroquimica

Quanto a qualidade das aguas do Sistema Aquifero Bauru, DAEE (1976), estudando
a regiao de Bauru, Sao José do Rio Preto, Aracatuba, Presidente Prudente e Marilia,
identificou-se dois grupos hidrogeoquimicos principais: rCa>rMg>rNa e rHCO;>>rCl, para as
aguas pertencentes ao Bauru Superior e rNa>rCa>rMg e rHCOz>>rCl, refletindo um
enriquecimento em sédio, provenientes de um aquifero mais profundo. ROCHA et al. (1982)
sugerem um zoneamento hidrogeoquimico deste sistema aquifero. Dois dominios sao
indicados: aguas bicarbonatadas célcicas e aguas bicarbonatadas célcio-magnesianas. Nos
espigdes e planaltos, correspondentes aos arenitos da parte superior da Formacao
Adamantina e Formagao Marilia, as aguas apresentam concentragoes salinas mais
elevadas, fortemente bicarbonatadas calcicas. A partir dos espigoes, nos vales, as
concentragoes salinas diminuem, as vezes na mesma formagao, e as aguas sao do tipo
bicarbonatadas calcio-magnesianas. Nesta progressdao, a ocorréncia de aguas
bicarbonatadas soédicas no extremo sudoeste sugere uma evolugdao hidrogeoquimica no
sentido Ca—Mg—Na, de montante para jusante dos principais rios interiores que percolam o
Grupo Bauru.

No estudo da bacia do rio Sao José dos Dourados, realizado por MEZZALIRA et al.
(1979), foram analisados '°0, D, P, Cl, Mg, NH, e NOs. A conclusao destes autores foi de
que as aguas nao apresentam fortes sinais de evaporagao durante a recarga, o que indica
um sistema de rapida infiltragao e de alta condutividade hidraulica.

Segundo CAMPOS (1987 e 1993), as aguas do Sistema Aquifero Bauru apresentam
dois tipos quimicos dominantes: aguas bicarbonatadas calcio-magnesianas e &guas
bicarbonatadas calcicas. Os estudos estatisticos mostram que os ions HCOj5, Ca*' e Mgz“
sao Os principais responsaveis no processo de enriquecimento salino das aguas. A
composigao mineral6gica dos sedimentos das distintas formagées do Grupo Bauru (com
excegao da Formagao Caiud) parece contribuir significativamente para a predominancia

destes ions maiores. O carbonato de calcio (calcrete) e os argilominerais, constituintes do
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cimento das litofacies, devem ser as principais fontes de enriquecimento ibnico do meio
aquifero.

A hidrogeoquimica das &aguas subterrdneas dos pogos cacimba e tubulares
profundos da cidade de Urania foram também abordadas por HIRATA (2000). Este estudo
apresenta uma evolugao quimica da agua de fluxos mais rasos para os mais profundos de
nitratada calcica (pogos cacimba — pH médio de 5,3) para bicarbonatada calcica (pogos
tubulares de particulares, com média de 80 m de profundidade — pH médio de 6,4) e depois
para bicarbonatada sédica (pogos profundos da SABESP, com meédia de 140 m de
profundidade — pH médio de 7,3). O nitrato dos pogos cacimba & considerado um poluente
associados aos sistemas de saneamento in situ e/ou a aplicacao de fertilizantes. Com a
profundidade, ocorre a dispersdo do nitrato e o anion dominante passa a ser o bicarbonato.
Dentre os cations, o calcio predomina em superficie e diminui gradativamente em
profundidade, enquanto o sédio vai se enriquecendo, também de forma gradativa. Os
provaveis mecanismos hidrogeoquimicos que ocorrem em maiores profundidades e que
explicam o comportamento dos cations maiores sdo a dissolugao de minerais com sédio
e/ou a troca idnica do sédio pelo calcio e magnésio na fase sélida (HIRATA 2000).

HIRATA & RODOLFI (1993) constataram a ocorréncia de concentragoes anémalas e
acima dos limites de potabilidade de cromo na agua subterranea do Sistema Aquiifero Bauru
em varios municipios do oeste paulista. ALMODOVAR (2000), continuando esta
investigagao, realizou um estudo de maior detalhe em Uréania a fim identificar as causas da
origem do cromo na agua subterrdnea naquele municipio. Como resultado, identificou-se
que a origem do cromo € natural e nao esta ligada a nenhum evento de poluicao de origem
antropica. Constatou adicionalmente que os sedimentos apresentam elevadas
concentragoes do elemento em relagao a outros contextos geologicos e que as aguas de
circulagdo mais profunda e de maior tempo de transito no aqiifero sdao aquelas que

apresentam as maiores concentragoes de cromo.

4. Revisao Bibliografica
4.1. Aspectos Tedricos

4.1.1. Hidrogeoquimica da Zona Nao Saturada

Praticamente toda a dgua que atinge o aquifero freatico percola inicialmente a zona
nao saturada. Durante este caminho, a composigao quimica da agua é fortemente alterada
em fungéo das interagdes entre a propria 4gua e as fases solida, liquida, gasosa e bioldgica
que frequentemente compde a zona nao saturada. Todos estes processos contribuem na

alteragao da mineralogia primaria das rochas e formagdo do solo, que & regida,
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principalmente, pelos principios do intemperismo quimico. A diferenca entre o ambiente
termodinamico original de formagéo das rochas e aquele observado proximo da superficie
torna instavel grande parte do arcabougo mineral6gico original, permitindo que o
intemperismo reequilibre as fases mineralégicas as novas condigoes termodinamicas. Neste
novo ambiente, além da pressao e temperatura mais baixas, a rocha encontra-se exposta a
uma maior quantidade de agua e compostos quimicos provenientes das agoes do clima,
vegetacao e atividade bioldgica.

De uma forma geral, os seguintes fatores controlam a composicao quimica da agua
subterranea, em particular a da zona nao saturada (APPELO & POSTMA, 1993):

a) Evaporagao e evapotranspiragao:

A quantidade de sélidos dissolvidos na agua da chuva é substancialmente menor
que a da agua em transito pela zona nao saturada. Um dos processos que leva ao aumento
de concentracao de ions é a evaporacdo e evapotranspiragdo da agua na zona nao
saturada. Este aumento é proporcional a quantidade de agua evaporada e o ion cloreto, que
é bastante conservativo, pode ser utilizado para estimar a intensidade destes fenémenos, a
menos que haja contaminagao de origem antropica por este elemento.

b) Acao da biomassa viva:

A captura e estocagem de componentes quimicos pela biomassa (raizes de
vegetacao, microorganismos, etc.) na zona nao saturada pode influenciar profundamente as
suas concentragoes na agua. De acordo com LIKENS et al. (1977, apud APPELO &
POSTMA, 1993), os fluxos de praticamente todos os elementos que entram no solo por
precipitacao ou que saem do aquifero como fluxo de base representam apenas uma
pequena parcela do fluxo de elementos presentes na biomassa. Neste estudo, os elementos
mais intensamente reciclados pela biomassa em relagao ao fluxo de base do aquifero sao,
pela ordem, o fésforo (900 vezes), potassio (34 vezes), nitrogénio (20 vezes), e o sddio e
calcio (aproximadamente 4,5 vezes).

c) Degradagao de matéria orgénica:

A degradagao da matéria organica juntamente com a respiracao das raizes das
plantas sao os dois principais processos responsaveis pelo alto teor de gas carbdnico na
zona nao saturada. Por outro lado, a degradagao da matéria organica € o processo inverso
da captura e estocagem de elementos pela biomassa, correspondendo a uma reagao de
oxido-redugao que utiliza oxigénio dissolvido na agua, ou outro receptor de elétron, para
produzir gas carbdnico (Reagao 1). O gas carbdnico produzido reage com a agua

aumentando a acidez do meio (Reacdes 2 e 3):

CH,0" + O, — CO, + H,O Reagao 1
CO; + H,0 < H,CO4 Reacao 2
H,COj3 <> H' + HCOg3’ Reacao 3

(1) Férmula quimica simplificada de um composto organico



Outros constituintes menores da matéria organica como fosforo, potassio, nitrogénio
e enxofre sao também liberados durante a degradacao. A pressao parcial do gas carbonico
na fase gasosa da zona néo saturada é muitas vezes maior que a sua pressao parcial na
atmosfera.

d) Reacgées de dissolugao e precipitagao de minerais:

A elevada oferta de acidez da 4gua gerada pelas reacoes 2 e 3, atua na dissolugao
de minerais primarios do perfil de alteragédo do solo. Este processo de dissolugao causa o
consumo de acidez e a liberagédo de elementos quimicos para a 4gua; porém, a oxidagao da
matéria organica e a respiracao das raizes constituem uma fonte de reposicao de gas
carbdénico e consequentemente acidez. A zona nao saturada pode ser visualizada como
uma bomba geradora de acidez acelerando a adaptagao dos materiais geolégicos originais
as condigoes termodinamicas vigentes proximo a superficie (FREEZE & CHERRY, 1979).

Alguns minerais, como os carbonatos e evaporitos, dissolvem-se rapidamente e
mudam significativamente a composi¢cao da agua, enquanto outros, como os silicatos,
dissolvem-se lentamente alterando muito pouco a composigcao da agua (APPELO &
POSTMA, 1993).

As reagoes de dissolugdo de minerais primarios podem ser congruentes (isto €, a
reacao pode ser reversivel, como no caso dos minerais carbonaticos) ou incongruentes (ou
seja, a reagao ¢€ irreversivel, como no caso dos minerais silicaticos primarios). As reagoes
congruentes, geram, tipicamente, produtos dissolvidos na fase liquida, enquanto que as
reagoes incongruentes podem gerar, além dos produtos dissolvidos, uma fase soélida
secundaria (argilominerais).

O intemperismo de minerais aluminossilicaticos normalmente conduz a formagao de
argilas, cujos tipos dependem da composicao da rocha original e das condigoes do
intemperismo. Normalmente, quanto mais avangado o estagio de intemperismo, mais
lixiviado em cations e silica se torna o argilomineral, até que restam somente as formas de
oxido e hidréxido de aluminio. Em regioes de clima arido, o processo de evaporagao pode
levar a precipitagao uma série de minerais no solo, que incluem a calcita, gipsita e outros
sais menos soluveis.

A Tabela 1 apresenta uma listagem de algumas reagdes congruentes e
incongruentes mais comuns que podem ocorrer em uma zona nao saturada arenosa sob
clima tropical (FREEZE & CHERRY, 1979 e APPELO & POSTMA, 1993):



Tabela 1 — Algumas reagdes de dissolugao/precipitacao de minerais que podem ocorrer na

zona nao saturada de aqiiiferos sedimentares arenosos em clima tropical

2N?A|Si308 +2H" + 9H.0 — AleizOs(OHh + 2Na’ + 4H4SiO4 Reaqéo 4

Albita Caulinita

CaAlSigO0g + 2H" + H,0 — Al;Si,0s(0OH)4 + Ca*? Reagdo 5

Anortita Caulinita

2KAISi30s + 2H" + 9H0 — AlzSi>205(OH)s + 2K* + 4 HeSiO4 Reagao 6

K-feldspato Caulinita 5

2KIMg:Feq][AISis}O10(OH)z + 10H" + .50z + 7TH20 — AlSizO5(OH)s + 2K + 4Mg"™™ + 2Fe(OH)s + 4 HiSiOs | goocsg 7

Biotita Caulinita

CaCOs + H* = Ca®® + HCOs 3

Calcita fisagao 8

CaMg(COs)2 + 2H* = Ca*™ + Mg** + 2HCO3’ 5

Dolomita i

CaS04.2H2,0 = Ca'™ + S04~ + 2H20 5

Gipsita Reacgao 10

CaF; = Ca*™ + 2F =

Fluorita Reagao 11
e) Reacoées de adsorgao e troca iénica:

As reagbes de adsorgao e troca idnica sdo reconhecidas como os fenédmenos
quimicos mais importantes que ocorrem no solo, principalmente pela sua relevancia nos
processos de nutricao vegetal (WUTKE & CAMARGO, 1972), e nos processos de retencao
de contaminantes organicos e de metais pesados (APPELO & POSTMA, 1993).

Adsorgao corresponde a um fenémeno de aderéncia de fons ou moléculas presentes
numa solugao a uma fase soélida que apresenta elevada superficie especifica. Os materiais
do solo que possuem esta caracteristica (argilas, matéria organica e 6xidos e hidréxidos)
costumam apresentar carga elétrica superficial negativa, atraindo cations para a sua
superficie, a fim de que ocorra a estabilizagao elétrica. A situagao inversa, menos comum
nos ambientes naturais, também pode ocorrer.

A troca idnica corresponde ao processo reversivel em que ions adsorvidos numa
fase sélida sao substituidos em quantidade equivalente por outros que se encontram em
solugao. Como os materiais do solo exibem com maior freqiéncia os fendmenos de
adsorgao e troca catidnica, um conceito importante € o da capacidade de troca de cations
(CTC), que corresponde a medida quantitativa da capacidade de retengao de cations por
diferentes materiais, normalmente expresso em equivalentes de cargas positivas por massa
de material adsorvente. Os valores de CTC variam de material para material, em fungao das

suas diferentes superficies especificas (Tabela 2):

Tabela 2 — Capacidades de troca de cations de alguns materiais comuns
Material CTC (meg/1 00q)
Caulinita 3ais
Montmorilonita 80a 120
Goethita até 100
Matéria organica (pH=8) 150 a 400

Extraido de APPELO & POSTMA (1993)
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A reagéo de troca catidnica ocorre numa situagao de nao equilibrio quimico, quando
a solugao disponibiliza cations que substituem aqueles que ocupavam o espago sobre a
superficie de adsorgao da fase sélida. Os principais cations que participam das reacoes de
troca catiénica sao o célcio, magnésio, potéssio, sodio, hidrogénio e aluminio, sendo que a
soma da concentragdo destes fons em situagdo de adsorcao representa uma boa
aproximagao da medida de capacidade de troca de cations (CTC) (HOUNSLOW, 1994;
WUTKE & CAMARGO, 1972).

Além da quantidade de ions disponibilizados na solugao, os fatores que promovem a
ocorréncia de uma reagao de troca ibnica sao a valéncia e os raios idnicos hidratados dos
cations envolvidos. Normalmente, os materiais do solo retém com maior intensidade os ions
de maior valéncia e menor raio iénico hidratado. A afinidade pela adsor¢ao decresce na
seguinte ordem (sem considerar os metais pesados, que se apresentam em pequenas
quantidades no material do solo): AI** > Ca*?* > Mg*? > K* > Na’. O hidrogénio tem
comportamento especial, assemelhando-se ao de um cation divalente fracamente hidratado,
sendo mais fortemente retido pela caulinita que o calcio, ocorrendo o inverso com a
montmorilonita (WUTKE & CAMARGO, 1972).

No ambiente do solo, o hidrogénio € a principal espécie que desencadeia as reagoes
de troca idnica, promovendo o efeito de acidez do solo, que é um processo que se
desenvolve a medida que os cations basicos adsorvidos (célcio, magnésio, potassio e sédio)
sao deslocados para a solugao do solo pelos ions H*. Além das principais fontes de acidez
(ou de hidrogénio) do solo deve-se considerar também a ocorréncia de chuva acida, e a
utilizagao de fertilizantes a base de amoénio (principalmente o nitrato de aménio), que sofre
oxidacao.

f) Acgoes antropogénicas:

As atividades humanas podem mudar completamente a qualidade da agua,
ocasionando a sua contaminacao. Estas mudangas podem ocorrer como efeito das
atividades de urbanizagao (sistemas de saneamento in situ, lixdes, vazamentos em aterros
sanitarios, vazamento de tanques de combustiveis, etc.), industrial (derrames acidentais de
produtos quimicos, disposicao inadequada de residuos industriais, existéncia de lagoas de
infiltragao, ocorréncia de chuva acida, etc.), agricola (aplicagao de fertilizantes, adubos
organicos e defensivos agricolas, irrigacdo, atividades pecuarias, etc.), e de mineragao
(lixiviagao de bota-foras, etc.). Todos estes processos devem ser considerados, portanto,
durante a investigacao da hidrogeoquimica da agua subterranea, incluindo também a da

zona nao saturada.
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4.1.2. Modelos Hidrogeoquimicos

Os modelos matematicos hidrogeoquimicos podem ser compreendidos como
tentativas de explicagao das caracteristicas quimicas de um certo sistema em termos das
interagdes entre as fases aquosa, mineral e gasosa nele presentes (DEUTSCH, 1997).
Estes modelos também realizam previsdes de respostas do sistema a partir de mudancas
nas condigoes quimicas do meio.

Trés tipos de modelos hidrogeoquimicos sdao mais comumente utilizados: os de
“especiacao”, os inversos (ou de balango de massa) e os de previsao, dos quais o primeiro €
de especial interesse para este estudo.

Os modelos de “especiagao” calculam, a partir do resultado da composicao quimica
de uma amostra de agua, a distribuigcao e as atividades das espécies dissolvidas entre ions
livres e os seus diferentes complexos, assim como o indice de saturagao de diferentes
minerais, levando-se em conta a forga idnica da solugao. Para a execugao dos calculos das
concentragoes (atividades) das varias espécies quimicas e dos indices de saturagao dos
minerais, os programas baseiam-se no principio geral da lei de agao de massas e utilizam-
se de extensos bancos de dados de termodinamica e de constantes de equilibrio das
principais reagdes quimicas.

O indice de saturagdao para cada mineral € um parametro calculado a partir do
produto das atividades dos ions do mineral (obtido com os resultados das analises quimicas
da agua) e a sua constante de equilibrio.

Este parametro indica o desequilibrio existente entre a solugao e os minerais da
rocha. Valores positivos do indice de saturagéao indicam que a solugao esta supersaturada
com relagao a determinado mineral, o que o leva a precipitagao. Valores negativos sinalizam
que o mineral encontra-se em processo de dissolugao e valores préximos de zero indicam

que a solugao esta em equilibrio quimico com o mineral.

Dentre os programas de modelagem hidroquimica disponiveis, destaca-se o
MinteqA2 (ALLISON et al., 1991), desenvolvido pelo USEPA. Ele executa modelos de
“especiacao” e de previsao e conta com um extenso banco de dados termodinamicos de
reagoes, especialmente de metais potencialmente poluentes.

Uma das maiores limitagdes de um modelo geoquimico em simular de forma precisa
os sistemas naturais consiste na aplicagao do principio do equilibrio quimico para todas as
reagdes geoquimicas. A marcante diferenca na cinética entre as reagdes congruentes (mais
rapidas) e incongruentes (mais lentas) compromete a validade dos resultados dos modelos
hidrogeoquimicos, principalmente para aguas de fluxo rapido, como observado na zona nao
saturada.

Considerando os efeitos da cinética das reagoes geoquimicas dos aluminossilicatos,

a abordagem através da utilizagao de diagramas de estabilidade (cujos limites de campos
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foram construidos a partir de equagoes de equilibrio quimico entre fases), representa
apenas uma primeira aproximagao sobre a dindmica destas reagoes, devendo os resultados
serem interpretados com circunspecgao.

Os processos de adsorgao e troca idnica podem ser explicados pelo principio da lei
da acao de massas. A troca idnica pode ser descrita como uma reagao com constante de
equilibrio, normalmente designada como coeficiente de equilibrio (APPELO & POSTMA,
1993). Infelizmente os valores dos coeficientes de equilibrio nao sao constantes, pois o
cation a ser trocado ndao se comporta idealmente, sendo necessaria a aplicacao de
coeficientes de atividade para superficies de troca, semelhantes aqueles que sao aplicados
para ions na agua, mas que ainda nao sao conhecidos para sdlidos. Tais dificuldades
restringem as tentativas de se executar modelagens envolvendo troca idnica dos principais
cations em modelos hidrogeoquimicos.

4.2. Trabalhos Anteriores

A hidroquimica da zona nao saturada é tradicionalmente objeto de estudo da area
das ciéncias do solo e muito do desenvolvimento do conhecimento das relagées entre as
fracoes solida, liquida, gasosa e bioldgica nesse compartimento aconteceu para a aplicacao
na agronomia.

Observou-se, nas ultimas décadas, um crescente interesse na hidrogeoquimica da
zona nao saturada por parte dos hidrogedlogos, devido aos problemas engendrados pela
poluigao do solo e da agua subterranea.

Neste contexto e considerando os objetivos deste trabalho uma sintese dos
principais artigos publicados no Pais sao apresentados:

. Resultados sobre a hidrogeoquimica da zona nao saturada sao descritos em
SZIKSZAY & TOLEDO-GROKE (1989) e SZIKSZAY et al. (1990). Observou-se que a
agua do solo, da superficie até a profundidade de 1,5 m, apresenta concentragoes
mais elevadas de soélidos dissolvidos, ocorrendo um decréscimo nos valores até a
zona saturada por processos de diluicao. As concentragoes mais elevadas de sais na
agua do solo mais superficial esta ligada aos eventos continuos de evaporagao e
infiltragao na porgao do solo definida pela linha de evaporagao. Quanto a
composigao iénica, observou-se que a agua passa de predominantemente calcica
até 4,0 m para sodica e potassica até o aquifero freatico, onde volta a predominar o
calcio novamente. Este fendmeno esta ligado aos mecanismos de troca idnica do
célcio pelo sodio e pela caulinitizagao de muscovitas e feldspatos na zona nao
saturada, que liberam o potassio que posteriormente serd adsorvido em
profundidades maiores. Quanto aos &anions, o bicarbonato, originado a partir da
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oxidagao da matéria orgénica e de reagdes bioquimicas, predomina a partir da linha
de evaporagao até o aquifero freatico. Observou-se que nao ocorreram variagoes
pronunciadas na composigao quimica das amostras de agua coletadas ao longo dos

anos, em fungao da sazonalidade das chuvas.

GLOEDEN et al. (1991) realizou um monitoramento da qualidade da agua das zonas
saturada e nao saturada do Aquifero Botucatu em uma area de fertirrigacao com
vinhaga. O autor constatou que os sedimentos arenosos apresentam baixa
capacidade de retencao de agua na zona nao saturada e elevada capacidade de
transporte dos constituintes da vinhaga. As analises quimicas da agua do aqtiifero
freatico indicaram que as concentragoes de cloreto, carbono organico, aménio e
nitrogénio organico, aumentaram e diminuiram drasticamente e retornaram as suas
concentragoes originais em apenas dois meses apoés a disposi¢gao da vinhaca em
superficie.

ALEXANDRE (1995) investigou o comportamento geoquimico de metais pesados
originarios de pesticidas agricolas nas zonas saturada e nao saturada do manto de
intemperismo de terrenos cristalinos pré-cambrianos sob clima Uumido. Apesar da
falta de uma maior massa de dados, a autora verificou que a agua passa de calcica-
magnesiana até 4 m para magnesiana-calcica a partir de entao até o agquifero
freatico e que a agua é fortemente nitratada apés os 3 m de profundidade até o
aquifero freatico devido a agao de fertilizantes. Apesar de terem sido detectadas
ocorréncias dos metais pesados em concentragoes muito baixas na agua, o que
evidencia retengcao pelo material soélido, os solos estudados nao apresentam
caracteristicas que favorecem a retengao dos metais pesados estudados, devido as
baixas concentragoes de matéria organica, predominancia de caulinita entre os

minerais de argila e devido as condigoes de permeabilidade e gradientes hidraulicos.

SURITA (1999) avaliou a contaminagdo da agua da zona nao saturada de
sedimentos da entao denominada Formagdao Adamantina em Monte Aprazivel (a
aproximadamente 120 km de Urania) devido a disposicao de efluentes de curtimento
de couro. Observou-se que da superficie até a regiao da franja capilar o pH e a
condutividade elétrica apresentam queda nos valores. A agua é magnesiana-calcica
apos os 3 m de profundidade até o aquifero freatico e o nitrato apresenta-se também
com elevadas concentragdes na zona nao saturada (até 85 mg/L), decrescendo em
profundidade no sentido do aquifero. Como resultado principal, o estudo mostra que
o solo e a agua foram intensamente impactados pela infiltragao dos efluentes.
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5. Materiais e Métodos

5.1. Descri¢ao da Estagao de Monitoramento

A estacao de monitoramento esta instalada na area urbana do municipio de Urania
(SP) conforme pode ser observado na Figura 2. BERTOLO & HIRATA (2000) descrevem
que o principal critério para a locacao da estacao deveria ser a sua proximidade com um
poco profundo da SABESP com histérico de ocorréncia de elevados indices de cromo na
sua agua. Desta forma, a estagao foi escavada ao lado do pogo PP-06 no interior da area
cercada que protege o poco. Este local foi o escolhido por ser de propriedade da SABESP, o
que facilitaria o monitoramento dos equipamentos instalados por longos periodos e por
atender a questoes de logistica e seguranga. Algumas fotos da estagao de monitoramento

se encontram no Anexo 1.

Esta estagao compreende um pogo com diametro de 1,75 m e profundidade de 11,0
m revestido por anéis de concreto, conforme pode ser observado na Figura 3. O anel
superior foi colocado 0,5 m acima da superficie do solo para permitir a fixagdo de uma
tampa de ferro.

O espago anelar entre a parede da perfuragao e o anel de revestimento no trecho
acima do nivel d’agua foi preenchido com uma mistura de bentonita e o préprio solo
escavado. Tal procedimento evita que a agua da zona nao saturada possa entrar dentro do
poco pelo espago existente entre um anel e outro, o que promoveria interferéncias nas

leituras dos tensidmetros e perdas da agua de amostragem dos lisimetros de sucgao.

Abaixo do nivel d’agua, o preenchimento do espago anelar se deu com o préprio
material da perfuragao. Proximo a superficie, o Gltimo 0,5 m de espago anelar foi preenchido
com uma mistura de solo, bentonita e cimento, garantindo uma boa vedagao e resisténcia
mecanica junto a boca do pogo.

No interior do pogo foram instalados 12 tensiometros e 12 lisimetros de sucgao a
partir de 0,5 m até 9,0 m de profundidade. Outros 6 tensidbmetros e 6 lisimetros de sucgao
foram instalados a partir da superficie a 0,5 m e 1,0 m de profundidade, distando cerca de 3
m do pogo. A instalagao destes equipamentos foi executada conforme metodologia descrita
em ASTM (1996). Um pogo de monitoramento do aquifero freatico, constituido por um tubo
de PVC de %" com ponteira, 2,5 m de comprimento e 0,5m de segao filtrante, foi colocado
na profundidade de 11,5 m.
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Figura 2 — Localizagdo da estagao de monitoramento na area urbana de Urania
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Apresenta-se a seguir uma breve descricao técnica dos equipamentos utilizados para
a coleta de amostras de agua da zona nao saturada (lisimetros de succao) e para

monitoramento do comportamento hidraulico da agua de infiltragao (tensiémetros):

O O tensiémetro é uma cépsula de ceramica conectada a um vacuémetro através de
um tubo de PVC com agua. A capsula de ceramica, enterrada no solo até a
profundidade desejada, transmite a tensao da agua do solo para o vacuémetro. O
monitoramento do tensidmetro objetiva a obtencao do parametro ‘potencial matricial’
ou ‘tensao capilar’ do solo, que corresponde a medida da tensao negativa da agua
do solo (comparativamente a pressao atmosférica, considerada zero), e que, somado
ao potencial de elevagcao em relagdo a um datum, fornece o dado de potencial
hidraulico de determinado ponto. Doze tensiémetros foram instalados no pogo,
formando uma inclinagao de 45° em relagao a parede deste, sendo que as capsulas
porosas situam-se no interior do material escavado, distando cerca de 60 cm da
parede do revestimento do pogo. Os tensiometros T50, T1, T3, TS5, T7 e T9
(profundidades de 0,5, 1, 3, 5, 7 e 9 m) localizam-se na posigao C' (Figura 3); na
posicao B foram alocados os tensiometros T1B, T2, T4, T6 e T8 (profundidades de 1,
2, 4, 6 e 8 m) e na posigao C foi instalado o tensiometro T3B (profundidade de 3 m).
Outros 6 tensidmetros foram fixados em superficie na area externa do pogo (Figura
3), sendo trés instalados a 0,5 m e outros trés a 1 m de profundidade (tensiometros
T50C, T50D, T50E, T1C, T1D e T1E, respectivamente).

. O lisimetro de sucgao é utilizado para a amostragem de agua da zona nao saturada
e consiste de uma capsula porosa de ceramica conectada ao corpo de um tubo. De
forma geral, as amostras de agua sao obtidas através da aplicagao de vacuo no
interior do amostrador, que induz a entrada da agua da zona nao saturada atraveés da
capsula porosa, sendo armazenada no interior do corpo do tubo. Posteriormente, a
agua armazenada € coletada em garrafas de amostragem através da
despressurizagao do sistema e da aplicagao de ar sob pressao no interior do tubo. O
lisimetro utilizado compreende uma capsula de ceramica porosa de 2.'%” por 6 cm de
comprimento conectada a um tubo de PVC de 2.'2" por 1 m de comprimento com
tampa. Todos os lisimetros utilizados passaram por procedimentos laboratoriais de
pré-instalagdo (conforme norma ASTM, 1996) que evitam a contaminagdo das
cépsulas porosas e eventuais vazamentos. Doze lisimetros de sucgao foram
alocados no pogo, cada qual formando uma inclinagao de 45° em relagao a parede
do pogo, sendo que as capsulas porosas situam-se no interior do material escavado
e distando cerca de 60 cm da parede do revestimento do Pogo. As posicdes B, C', B’
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e C do pogo (Figura 3) foram utilizadas para a locacao dos lisimetros de sucgao. Na
posigao B, foram fixados os lisimetros L1, L3, L5, L7 e L9 nas profundidades de 1, 3,
5, 7 e 9 m; na posigdao C' foram instalados os lisimetros L2, L4, L6 e L8 nas
profundidades de 2, 4, 6 e 8 m; na posigaoc B’ foi alocado o lisimetro L50 na
profundidade de 0,5 m; e na posigao C foram instalados os lisimetros L1B e L5B nas
profundidades de 1 e 5 m. Os lisimetros foram colocados de forma intercalada nas
posigoes B e C’' (e ndo exatamente um sob o outro numa unica fila), devido a
probabilidade de haver interferéncias entre os cones de sucg¢ao, o que diminuiria o
volume de agua de amostragem ja naturaimente escasso de cada lisimetro. Outros 6
lisimetros de sucgao foram instalados em superficie e na area externa do pogo,
sendo trés instalados a 0,5 m e outros trés a 1 m de profundidade (lisimetros L50C,
L50D, L50E, L1C, L1D e L1E). A alocagao destes lisimetros objetivou complementar
a investigar a variagao lateral da qualidade da agua do solo, bem como a influéncia
do material de aterro existente ao redor do pogo sobre a qualidade da agua do solo
nestas profundidades.

Maiores detalhes construtivos e de instalagao da estagao de monitoramento encontram-
se em BERTOLO (2001).

5.2. Andlises de Amostras de Solo

A totalidade da coleta e parte das analises de amostras de solo ja tinham sido
executadas pela equipe envolvida no projeto (ALMODOVAR, 2000; BERTOLO, 2001) antes
do inicio do desenvolvimento desta pesquisa. Desta forma, serao descritos apenas os
procedimentos relativos aos ensaios dos quais o aluno participou ativamente. Entretanto,
todos os dados quimicos, mineraldgicos e granulométricos disponiveis serao apresentados
e interpretados, aumentando as evidéncias empiricas das conclusoes propostas.

Do total de 19 amostras de solo, 13 foram coletadas durante a perfuragao do pogo e
6 durante a instalagao dos equipamentos de monitoramento externos ao pogo. A Tabela 3
apresenta o tipo de andlise, nimero de amostras, o método da andlise realizada e o
laboratério utilizado para as analises:

As analises quimicas por ICP-AES e mineraldgicas por difragao de raio X foram
executadas em todas as amostras de solo total e em trés amostras da fragao fina, trés
amostras dos minerais leves e trés amostras dos minerais pesados. O tratamento das
amostras de solo para a obtengao da fragao fina, dos minerais leves e dos minerais pesados
foi realizado por ALMODOVAR (2000), através de peneiramento via Umido.
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Tabela 3 — Analises realizadas em amostras deformadas de solo

Numero de
Anélise s skt Método Laboratério
mostr
a I e . Espectroscopia por Escola Politécnica
ranulometria
correlagao de fétons LCT- EngMinas - USP
Peneiramento e
Granulometria " 4 : DGSA/IGc/USP
pipetagem
Anéalise Mineraldgica © 13 Microscopia Otica DMG/IGc/USP
Andlise Mineralégica " 23 Diffecao EaAD oAl ioRe
de raio X DMG/IGc/USP
o Al Lab. Quimica e ICP-AES —
Analise Quimica 30 ICP-AES Plasma
DMG/IGc/USP
Kit RgFlex — analise
Andlise Quimica de Nitrato ©® 19 reflectométrica DGSA/IGc/USP
(Hanke, 1998)
Andlise Quimica @ a Microscopia Eletrénica DGSA/IGc/USP e
ufmic
de Varredura Esc. Politécnica Eng Minas - USP
Capacidade de Troca de ~ [ s
Cations, pHdo solo e teor de e Varios Lab. Centro Ciéncias Agrarias —
ma;t e (Raij & Quaggio, 1983) UFSCar — Araras — SP

™ Ensaios executados antes do inicio da vigéncia desta pesquisa.
@ Ensaios dos quais o aluno participou ativamente.

5.2.1. Analises Mineralégicas

Foram confeccionadas 10 se¢oes delgadas de solo com dimensoes 4,8 vs. 2,8 mm e
70 i m de espessura com o material coletado durante a execugao do pogo da estagao de
monitoramento, referentes as profundidades de 0,2; 3; 5; 7; 7,2; 8; 9; 10; 10,5 e 11,5 m.
Como o material analisado é friavel e deformado foi necessaria impregnagao deste com uma
resina formada por uma mistura de araldite, endurecedor e acetona comercial. Nao foi
colocada laminula uma vez que as mesmas laminas passariam por determinagoes ao
microscopio 6tico e eletronico.

Estas laminas de solo, juntamente com outras ja existentes das profundidades de 1;
3 e 9,5 m, foram estudadas ao microscopio o6tico petrografico Olimpus BX-40 do Laboratério
de Microscopia do Instituto de Geociéncias — USP. Tais estudos foram efetuados
exclusivamente sob luz transmitida. A partir da descrigao 6tica das laminas de solo, foram
marcados alguns pontos para a investigagao semi-quantitativa ao microscépio eletrdnico de
varredura (MEV). O alvo principal das analises no MEV foram os minerais primarios

(feldspatos) no intuito de tragar a origem do calcio, magnésio, potassio e sédio na agua de
infiltragao.
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5.2.2. Anélises Quimicas

a) Anélise Quimica de Nitrato:

Andlises quimicas de nitrato do solo foram realizadas com o kit RqFlex, que
corresponde a um reflectdometro portatil para andlises em campo, objetivando caracterizar a
contaminacao do solo por nitrato e correlacionar os resultados com as analises de agua. As
analises foram realizadas em duas ocasides: a primeira nas amostras de solo coletadas
durante a escavagao do pogo, e a segunda a partir de coleta das amostras com trado
manual. Na primeira ocasiao, as andlises se deram meses apds a coleta; na segunda, as
analises ocorreram imediatamente apds as amostragens. O método de extragdo do nitrato
do solo (HANKE, 1998), consiste em se pesar 25 g de solo seco, adicionar 25 mL de H,SO,
0,01N, agitar por 2 minutos, filtrar e analisar a solugao com o reflectémetro.

b) Microscdpio Eletrénico de Varredura (MEV):

O MEV foi utilizado com o objetivo de se caracterizar quimicamente os minerais
primarios e secundarios observados na etapa de microscopia ética, notadamente com
relagédo a localizagao dos elementos Na, K, Ca e Mg no solo.

O MEV é composto por detector de elétrons secundarios (morfologia dos graos),
detector de elétrons retro-espalhados (contraste dos graos), catodoluminescéncia e
espectrometro de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive System). O principio de
funcionamento consiste em se fazer atingir um feixe de elétrons através de um mineral,
cujos atomos ionizam-se e ejetam elétrons de suas camadas internas. Para recuperar a
estabilidade, os elétrons de outras camadas substituem os espagos gerados, emitindo
determinadas quantias de energia, cuja medida permite identificar os elementos presentes
no material analisado.

Os microscépios utilizados foram os do DGSA/IGc/USP e do LCT/Poli-Minas/USP.
Antes do inicio das segoes no MEV, as laminas de solo sofreram tratamento através de
recobrimento com um filme de carbono. No microscépio do DGSA/IGc/USP foram
realizadas, na lamina de solo da profundidade de 10,0 m, andlises semi-quantitativas
pontuais em cinco minerais. No microscopio do LCT/Poli-Minas/USP, foram analisadas as
laminas de amostras de solo das profundidades de 3,0, 5,0 e 7,0m. A técnica de
investigacao utilizada foi o “dot map”, que consiste na varredura de determinados elementos
selecionados (no caso, o Na, K, Ca, Mg e Al) ao longo de uma area.

As condigoes analiticas de operagao foram de 20kV de voltagem de trabalho, 25 mm
de distancia de trabalho, calibragao das energias em cobalto e tempo de exposigao ao feixe
de 100 segundos. A avaliagao dos resultados do EDS € dada pelos valores de correlagao
interna, que devem situar-se proximos de 1. De uma forma geral, esses valores foram
préximos de 0,7 para o oxigénio, cloreto e ferro nos pontos 1.1, 6.1 e 6.3, e variando entre

0,85 e 1 para todos os demais elementos em todas as laminas.
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c) Capacidade de Troca de Cations, pH do Solo e Teor de Matéria Organica:

Foram executadas analises quimicas em 15 amostras de solo total, a fim de se
determinar os pardmetros capacidade de troca de cations (CTC), os principais cations
formadores do CTC (Na, K, Ca, Mg, H, e Al), o pH do solo em solugao de CaCl,, e os teores
de matéria organica do solo. O conjunto dessas andlises € normalmente referido pelos
cientistas do solo como “andlises quimicas do solo para fins de fertilidade”. O método de
andlise utilizado neste trabalho corresponde ao descrito em RAIJ & QUAGGIO (1983), com
adaptagoes, que foram verbalmente descritas pelo técnico responsavel pelas analises no
Laboratério de Analise Quimica de Solo e Planta da UFSCar (Araras - SP).

Inicialmente as amostras sao secas, desagregadas e homogeneizadas. O pH do solo
€ medido misturando-se 10 cm® de solo em 25 ml de solugéao 0,01 M de CaCl,, que é
utilizado pois o pH resultante € mais préximo daquele existente no ambiente radicular das
plantas. O teor de matéria organica é obtido através da oxidagao completa da matéria
organica contida em determinado volume de amostra de solo com mistura de dicromato e
acido sulfurico, seguida de titulagao da solugao resultante com uma solugao 0,4 N de sulfato
ferroso amoniacal, apés adigao de HszPO..

O parametro capacidade de troca de cations (CTC) representa a somatodria das
concentragoes dos principais cations trocaveis e que estao adsorvidos no solo (Na, K, Ca,
Mg, Al e H). Outros cations encontram-se adsorvidos, porém em menores concentragoes
que estes principais, cuja somatdria representa uma boa aproximagao do CTC total.

A determinagao do Al trocavel € feita através de uma solugao do solo analisado com
KCI 1N. Apds determinado periodo, o extrato sobrenadante € titulado com uma solugao
0,025N de NaOH, cujo volume é utilizado para o calculo da concentragao (em meq/kg) de Al
trocavel. O H* trocavel é determinado através da solugao tampao SMP, que consiste de uma
mistura de sais neutros com varios tampoes. A analise é realizada adicionando-se a solugao
SMP a suspensao onde foi determinado o pH em CaCl,. Apés um tempo de agitagao e
repouso, é realizada a leitura do pH da nova suspensao tampao, denominado pHsmp. A
concentragao de (H' + Al) é obtida a partir da leitura de uma curva de regressao, dado o
pPHsmp. A determinagao do H* trocavel é feita pela subtragao do Al calculado pelo método
anterior da soma (H* + Al).

O processo de extragao do calcio e magnésio se da através de uma solugao do solo
com KCI 1N. Apds determinado tempo de contato para a ocorréncia da troca idnica do calcio
e magnésio pelo potassio, a solugdo sobrenadante € separada e analisada por
espectrofotometria de absorgao atémica. A determinagao do sodio € feita através de uma
solucao do solo com acido cloridrico 0,1N. Apés a ocorréncia da troca idnica do sédio pelo
hidrogénio, a solugao € separada e analisada por espectrofotometria de chama. A extragao
de potassio da amostra se da com uma resina trocadora de cations. O solo é misturado com

a resina saturada em sédio, que permanece em agitagao por 16 horas, até que todos os
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cations do solo se transfiram para a resina. A resina é separada da argila e do solo por
lavagem com agua deionizada e atacada com uma solugao de 50 mL de NH,CI (0,8N) e HCI
(0,2N). O extrato resultante é analisado para potassio por espectrofotometria de chama.

Os resultados de controle de qualidade das analises nao estao disponiveis, apesar
de existirem. O Laboratdrio de Anélise Quimica de Solo e Planta da UFSCar (Araras - SP) &
membro do programa de Laboratérios de Analises de Solos do Estado de Sao Paulo, que é
coordenado pelo Instituto Agronémico de Campinas (IAC). O IAC fornece amostras padrao
para os laboratérios membros para serem analisadas mensalmente, sem que os laboratérios
saibam a composi¢ao quimica. O |IAC recebe os resultados e, caso estes sejam
reprodutiveis, fornece um selo de qualidade que é colado em todos os laudos emitidos pelo
laboratério, certificando que as andlises sao exatas e precisas.

5.3. Coleta e Analises Quimicas de Amostras de Agua

5.3.1. Procedimentos de Amostragem

Das cinco campanhas de amostragem de agua dos lisimetros de sucgao e do pogo
de monitoramento realizadas (abril e agosto/99 e janeiro, abril e setembro/2000) o aluno
teve chance de participar das duas ultimas. A campanha realizada em setembro de 2001
nao foi considerada uma vez que nao foi possivel amostrar agua de nenhum lisimetro de
sucgao devido a grande magnitude da estagao seca deste ano. O Anexo 2 apresenta a
relagao das amostras coletadas por evento de amostragem e alguns dados que
representam as condi¢coes de amostragem (potencial matricial do solo na data da coleta,
tempo de sucgao dos lisimetros durante a coleta, volume de amostra coletada e fator de
diluicdo da amostra realizada em campo). Em algumas campanhas, determinados lisimetros
nao puderam ser amostrados devido, principalmente, a estagao seca e, subordinadamente,
a problemas de instalagao do equipamento.

O método de coleta de agua nos lisimetros consiste em aplicar uma sucgao de —650
mmHg em cada lisimetro, através de uma bomba a vacuo de bancada operada por energia
elétrica. A sucgao aplicada nos lisimetros era monitorada através de vacudmetros e a
eventual perda de sucgao era reposta com uma bomba a vacuo manual. O tempo em que
cada lisimetro era submetido a sucgao até o momento da amostragem era fung¢ao da
disponibilidade de agua do solo, que era avaliada a partir das leituras de potencial matricial
dos tensiémetros. O tempo médio de sucgao individual dos lisimetros foi de 50,6 horas (e
desvio padrao de 23 horas). Apés o periodo de sucgao, a coleta das amostras de agua dos
lisimetros era complementada com a utilizagdo de uma bomba pressurizadora manual que
promovia a extragao da agua de dentro do lisimetro para os vidros das amostras através da

pressurizagao com ar da camara armazenadora de agua do lisimetro. Os vidros das
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amostras foram limpos com agua e sabao, descontaminados com HCI concentrado (1:1) e

enxaguados com agua deionizada por varias vezes antes de cada evento de amostragem.

5.3.2. Analises Realizadas e Controle de Qualidade dos
Resultados

Sao obtidos em campo os parametros temperatura, pH, Eh, condutividade elétrica,
alcalinidade total e, dependendo do volume de amostra, os parametros nitrato, nitrito,
amonio, ferro Il e cromo hexavalente, através de kits de campo. Os seguintes equipamentos
foram utilizados em campo: medidor de pH e de Eh 330/SET-1-WTW; condutivimetro WTW
modelo LF330/SET; kit RgFlex de andlises de nitrato, nitrito, aménio e ferro por analise
reflectométrica. O medidor de Eh utilizado possui eletrodo de cloreto de mercdrio e nao de
hidrogénio. Neste caso, as medidas de Eh acrescentou-se 250 mV para corregao.

A alcalinidade total foi executada em campo e o resultado todo atribuido a
concentragao do ion HCOjy, ja que os baixos valores de pH obtidos em campo isentaram da
necessidade de se analisar a alcalinidade parcial. A andlise da alcalinidade total foi feita por
titulagao, utilizando-se de 10, 25, 50 ou 100 mL da amostra (dependendo da
disponibilidade), indicador misto, acido sulfdrico 0,01 N (padronizado previamente no
laboratério com Na,CQ3) e bureta com escala de 0,01 mL de precisao.

Também em campo, as amostras foram filtradas em 0,45 um em membrana de
acetato-celulose e preservadas para andlises em laboratdrio. Esta foi feita com HNO; (pH<2)
para a amostra de cations e H,SO, (pH<2) para a amostra de Na e K. A amostra de anions
dispensa preservagao quimica, sendo apenas congelada.

Em laboratério foram obtidos os teores dos cations e anions maiores, metais
pesados, aluminio, silica e carbono organico dissolvido. Os laboratérios utilizados foram os
do CEPAS e Alfa. A Tabela 4 resume os parametros analisados em cada laboratério e o
método de analise utilizado.

O volume de amostra minimo necessario para a analise nos laboratérios para cada
ponto somou 160 mL, sendo 50 mL apenas para a analise de silica. Por ser muito escasso o
volume de agua obtido de alguns lisimetros de sucgdo, houve a necessidade, em
determinadas ocasites, de ndao se analisar algum parametro quimico ou de se recorrer a
diluicao da amostra até que fosse atingido o volume minimo para a execugao das analises.

Quanto as amostras diluidas analisadas, as diluigoes foram realizadas em agua
deionizada de acordo com os fatores apresentados nas tabelas do Anexo 2. Os resultados
apresentados destas amostras ja se encontram corrigidos em fungao do fator de diluigao
utiizado. Nas amostras diluidas, o limite de detecgdo do pardmetro analisado foi
considerado como sendo n vezes maior que o limite de deteccao do método de analise,

sendo n o fator de diluicdo. Em nenhuma das anaélises realizadas o novo limite de detecgao
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calculado foi maior que o resultado do parametro. Os parametros de campo, entretanto,

foram sempre obtidos a partir da amostra original, sem serem diluidas.

Tabela 4 — Parametros quimicos analisados em amostras de agua, preservacao,
laboratério e método de analise

Parametros Preservacao Laboratério Método de Anélise
Na, K H,SO, CEPAS/IGc/USP Espectrofotometria de Chama
Ca, Mg, Ba, Sr, Al, Fe, Mn, Espectrofotometria de Absorgao
Ag, Cr', Cu, Ni, Pb, Zn, HNO, CEPAS/IGc/USP Atémica
SOCHBAR Congel to | CEPAS/IGc/USP Cromatografia Liquida
PO., NO,, NO, ngelamento C matografia Lig
. Nenhum/ : :
SiO, Rosanentio ALFA Colorimetria
Nenhum/ Digestao com tiosulfato e quantificagao
cop Resfriamento ALFA de CO, por colorimetria

Os resultados das analises quimicas foram submetidos a dois tipos de controle de
qualidade: a realizagcao de calculos de balango i6nico (Equagao 1, com ions expressos em
meq/L), a fim de se quantificar possiveis erros na execugao das analises, e a execugao de
andlises em amostras duplicatas, objetivando quantificar a reprodutibilidade dos resultados.

E cations - E anions
E = x100

T e Equacao 1
2 cations + E anions

Os resultados de balango idnico das amostras de agua dos lisimetros e do pogo de
monitoramento, apresentados no Anexo 2, indicam que as analises quimicas apresentaram
erro relativo variando entre —12,6% (L7 - abr/99) e +13,85% (PM2 - set/00), com média de
3,93% e desvio padrao de 4,07%, sendo que praticamente todas as analises apresentaram
desvios menores que 10%, o que pode ser considerado favoravel para a execugao de
estudos hidrogeoquimicos.

Considerando o mdédulo do desvio de 10% como limite de aceitagao das analises,
foram descartados, dentre todas as analises, apenas os resultados da amostra duplicata
PM2 (set/00). Houve uma tolerdncia um pouco maior com os dados das analises L3
(abr/99), L7 (abr/99 e set/00) e PM (jan/00, abr/00 e set/00), que apresentaram desvios
ligeiramente superiores a 10% e mesmo assim foram considerados nos estudos
hidroquimicos.

As trés amostras de agua da chuva, por serem muito diluidas, apresentaram erro
relativo variando de —-19% a +10%. Estes elevados desvios estao provavelmente
relacionados a dificuldade em se estabelecer as concentragoes de alcalinidade (Chuva 1 -
jan/00) e calcio (set/00). Considerando estes fatores, os resultados dos demais parametros
quimicos foram considerados nos estudos hidroquimicos.
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Os resultados das andlises quimicas dos lisimetros L1, L1B e L2 da campanha de
setembro/2000 devem ser considerados com reservas. Estes trés pontos, nesta ocasiao,
tiveram um volume de amostra muito reduzido, o que impediu a realizagao do parametro
alcalinidade total em campo. Este parametro foi calculado fazendo-se o raciocinio inverso,
ou seja, considerou-se o desvio relativo da analise igual a zero e calculou-se a quantidade
de bicarbonato suficiente para manter a solugéao eletricamente neutra. Os resultados obtidos
se mostraram proximos daqueles produzidos durante as outras campanhas de amostragem
e apesar da auséncia de controle de qualidade estes dados foram utilizados nos estudos
hidrogeoquimicos.

Os resultados da reprodutibilidade das anélises sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Reprodutibilidade'” das anélises de amostras de 4gua duplicata do lisimetro
L9 e do pogo de monitoramento PM.
L9 - Abr/99 | L9 - Ago/99 Lo L9~ iR k8= s
Jan/00 Abr/00 Set/00 Set/00 Set/00

Bicarbonato : 29,2 11,1 7.8 - 0,7 2,2
Sulfato 12,5 9,1 3,7 4.8 33,3 0,0 0,6
Cloreto 4,4 0,6 1,5 8,3 6,5 98,3 7,0
Nitrato 0,9 0,2 0,2 0,2 0,0 1,4 0,1
Nitrito nd“ nd nd nd 100,0 nd nd
Fluoreto 14,3 12,0 9,1 33,3 1,8 33,3 0,0
Fosfato total 20,0 14,3 42,9 30,4 20,0 27,3 85,7
Brometo 9,1 429 nd 55,5 100,0 nd nd
Saédio 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,4
Potassio 3,7 3,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Célcio 1,3 1,3 25,9 3,4 12,0 0,7 0,6
Magnésio 0,8 0,0 26,5 0,0 10,0 0,6 0,0
Estroncio 0,0 0,0 9,1 0,0 0,0 0,0 1,0
Bario 0,0 15,2 44,4 20,0 100,0 0,0 25,0
Ferro total 100,0 nd nd nd nd nd nd
Manganés 0,0 nd nd nd nd 0,0 nd
Aluminio 23,1 nd 29,4 nd 100,0 nd 100,0
Cromo total nd 33,3 nd nd nd 100,0 nd
Chumbo nd nd nd nd nd nd nd
Cobre nd nd nd nd nd nd nd
Zinco 14,3 nd 0 0 nd 0,0 nd
Cadmio nd nd nd nd nd nd nd
Niquel 100 nd nd nd nd nd nd
Prata nd nd nd nd nd nd nd
Silica 3,3 34 0,0 1.5 - - 1,1
COD nd 9,8 0,0 16,5 - = 1,5

™" A reprodutibilidade da andlise é dada pela medida do desvio dos resultados e expressa em
Porcentagem: (diferenca)/(soma) x 100; resultado expresso em maddulo.
% Representa parametro nao detectado nos dois eventos de analises.
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Observa-se que a maior parte dos resultados se encontram abaixo ou ao redor de
10%, conferindo reprodutibilidade as analises. Observam-se, entretanto, valores
freqiientemente acima de 20% para os parametros fosfato, brometo, bario e aluminio,
principalmente devido as baixas concentragées detectadas para estes parametros em todos
os eventos de amostragem (valores em negrito na Tabela 5). Neste caso, as interpretagoes
hidroquimicas que consideram esses elementos devem ser consideradas com prudéncia.

O controle de qualidade das andlises a partir da andlise de uma solugao padrao
ocorreu apenas com os parametros silica e carbono orgénico dissolvido (COD), analisados
pelo laboratorio Alfa. Os desvios maximos observados em todas as campanhas de
amostragem foram de 7,3% para silica e de 7,5% para o COD. Esses valores sao inferiores
a 10% e, portanto, satisfatérios para a execugao de interpretacoes.

5.4. Tratamento de Dados: Caracterizacao Hidrogeoquimica da Zona
Nao Saturada e Modelagem Matematica

Os resultados das analises quimicas e mineraldgicas do solo e das analises
quimicas da agua foram tratados de forma a ser possivel definir quais sdo os mecanismos
geoquimicos que justificam a composigdo quimica da agua da zona nao saturada no
espaco.

Para tanto, os resultados das analises quimicas por ICP/AES do solo, de capacidade
de troca de cations e MEV, as andlises mineraldgicas por difragao de raio - X e os
resultados de andlises de agua (apés a validagao dos dados com base nas andlises de
controle de qualidade), foram organizados em planilhas eletrénicas onde foram realizados
varios diagramas de correlagao e graficos caracterizando o seu comportamento no espaco.

Os dados das andlises de agua também foram tratados no modelo matematico
MinteqA2 (ALLISON et al., 1991) a fim de se calcular a “especiagac” idnica e o indice de
saturagao dos principais minerais, que depois foram tratados em graficos em fungao da
profundidade para cada evento de amostragem. Os resultados de analises de agua foram
também tratados em gréaficos de estabilidade de silicatos, a fim de se determinar quais sao
os minerais aluminossilicaticos mais estaveis em cada profundidade de amostragem. A

determinacgao das principais relagoes idnicas também auxiliam na interpretagao dos dados.

6. Desenvolvimento do trabalho

As principais atividades realizadas no ambito desta pesquisa durante o primeiro e o

segundo semestre de 2001 encontram-se na Tabela 6.

27



Tabela 6 - Cronograma de atividades realizadas

ATIVIDADE

1 — Programa de estudos

2 — Campanha de campo

3 — Anélises quimicas e
mineralégicas da fase sélida

5 — Tratamento dos dados e
modelamento matematico

6 — Integragao dos dados e
redagao de relatérios

Conforme descrito no relatério de progresso datado de julho de 2001, durante o
primeiro semestre de 2001 o aluno deu especial atengao para a analise da fase sdlida
(microscopia ética e eletronica, capacidade de troca de céations, pH do solo e teor de matéria
organica no solo) e tratamento preliminar dos resultados obtidos. Na segunda etapa de
desenvolvimento desta pesquisa foi dada énfase no: (1) tratamento dos dados
hidroquimicos em programa de modelamento matematico especifico (MintegA2, ALLISON et
al. 1991); (2) execugao de graficos e planilhas apropriadas para a visualizacao e
interpretacao dos resultados hidroquimicos; (3) verificagao dos resultados do tratamento
hidroquimico com os resultados da caracterizagao da fase sélida; (4) execugao do modelo
hidrogeoquimico conceitual; e (5) elaboragao da monografia.

A maior dificuldade enfrentada pelo aluno foi, sem dudvida, a prolongada e marcante
estacao seca ocorrida no inverno de 2001 que inviabilizou a amostragem de agua em
grande parte dos lisimetros de sucgao na campanha de campo de setembro de 2001. Este
longo periodo sem chuvas significativas esturricou a zona nao saturada na estagao de
monitoramento impedindo a coleta de agua. A Tabela 7 apresenta os valores de potencial
matricial observado em diversas profundidades ao longo da zona nao saturada da estacao
de monitoramento em dois periodos distintos: setembro de 2000 e setembro de 2001. Os
valores muito mais baixos observados na coluna referente a setembro de 2001 comprovam
a marcante seca ocorrida neste ano.
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Tabela 7 Potenciais matriciais” da zona nao saturada na estagao de monitoramento

profu(r;i)ldade 0,50 |1,00 |200 [300 |400 [500 [600 |700 (800 |9,00 |NA®

24/09/2000 | -100 |-120 |[-280 |-460 |-320 |-270 -200 (-190 |-110 -50 9,79

26/09/2001 -380 |-380 -480 |[-590 |[-460 |(-400 |-320 |[-300 [-220 -160 11,38

(1) em mmHg
(2) em m abaixo da superficie

No entanto, das 5 campanhas de amostragem de agua dos lisimetros de sucgao e do
pogo de monitoramento realizadas antes do inicio deste trabalho (abril e agosto de 1999 e
janeiro, abril e setembro de 2000) o aluno teve a oportunidade de participar das duas
ultimas, familiarizando-se com as tarefas de amostragem, acondicionamento e preservagao
de amostras além da determinagao de alguns parametros fisico-quimicos in situ.

Desta maneira, as principais atividades previstas no cronograma do plano inicial de
trabalho puderam ser satisfeitas.

7. Mineralogia e Composicao Quimica da Fase Solida da Zona
Nao Saturada

7.1. Analises de Amostras de Solo

7.1.1. Microscopia Otica

No periodo foram confeccionadas 13 |laminas de solo relativas a profundidades
variando entre 0,2 e 11,5 m abaixo da superficie. Aquelas que correspondem as menores
profundidades, ou seja 0,2; 3; 5; 6 e 7 m, apresentam-se muito alteradas, dificultando a
identificagao de qualquer outro mineral que nao sejam opacos, rutilo, zircao e quartzo, este
ultimo se apresenta muito fragmentado e fraturado (ver Anexo 3). Os demais minerais sao
produto de alteragao (minerais argilosos), nao sendo possivel determinar as suas
caracteristicas ao microscopio o6tico.

Nas demais laminas (das amostras mais profundas, de 8 a 11,5 m) as condigoes de
preservagao da mineralogia primaria sao ligeiramente melhores permitindo identificar de
forma esparsa, além dos minerais acima citados, microclinio. Na lamina da profundidade de
0,2 m (aterro), foram observados diversos fragmento de rocha contendo predominantemente

plagioclasio e piroxénio, o que foi interpretado como sendo de diabasio.

29




7.1.2. Andlises Mineralégicas por Difragao de Raio X (DRX)

Os resultados das anélises por difragao de raio X sdo apresentados na Tabela 8.
Todas as amostras de solo total indicam a ocorréncia de quartzo; caulinita foi observada nas
profundidades de 1, 2, 3 e 8 m; feldspato ocorre nas profundidades de 9,5; 10,5 e 11,5 m; e
saponita foi observada apenas na profundidade de 11,5 m.

A elevada quantidade de quartzo mascara a eventual presenga de outros minerais
que ocorrem em pequenas quantidades. Neste caso, os resultados apresentados nos
difratogramas de solo total sao apenas indicativos, havendo a necessidade de se proceder a

separagao de fragcoes granulométricas e dar mais énfase aquelas menos quartzosas.

Tabela 8 - Resultados de analises mineralégicas por difragao de raio X
do solo do pogo - fragées fina, flutuado e afundado
Amostra Prof. (m) Fracao Mineralogia
PCO0,4T 0,4 total quartzo
PC1,0T 1 total quartzo e caulinita
PC2,0T 2 total quartzo e caulinita
PCS3,0T 3 total quartzo e caulinita
PC4,0T 4 total quartzo
PC5,0T 5 total quartzo
PC6,0T 6 total quartzo
PC7,0T 7 total quartzo
PC7,2T ThY total quartzo
PC8,0T 8 total quartzo e caulinita
PC9,0T 9 total quartzo
PC9,5T 9,5 total quartzo, feldspato
PC10,5T 10,5 total quartzo, feldspato
PC11,5T 1155 total quartzo, saponita, feldspato
PC1,0F 1 fina quartzo e caulinita
PC6,0F 6 fina caulinita, quartzo, goethita
PC1,0FL 1 flutuado quartzo
PC6,0FL 6 flutuado quartzo
PC9,5FL 9,5 flutuado quartzo
PC1,0A 1 afundado iimenita, rutilo, magnetita, zircao e hematita
PCe6,0A 6 afundado quartzo, ilmenorutilo (?), hematita
PC9,5A 9,5 afundado quartzo, hematita, rutilo, goethita, magnesita

Os demais minerais foram identificados através de picos bastante sutis nos

difratogramas, com valores proximos da curva de background. Além do quartzo, foram

identificados, em algumas ocasioes, a caulinita, apresentando picos em 3,53 /3\; o feldspato
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(provavelmente microclinio), com picos em 3,24 A; e a saponita, que corresponde a uma
argila do grupo da montmorilonita, com picos em 15,57 e 4,48 A

Os difratogramas das amostras de fragao fina (PC1F e PC6F) apresentam menor
quantidade de quartzo, destacando os picos de minerais presentes em menores proporgoes
como caulinita e goethita. As analises da fracao leve (PC1,0FL, PC6,0FL e PC9,5FL)
indicaram a presenga de quartzo na sua totalidade. O padrao das curvas sao semelhantes
aqueles das amostras de solo total, com os picos de quartzo predominando sobre um
background de contagem baixa. As andlises da fracao pesada (PC1,0A, PC6,0A e PC9,5A),
por sua vez, indicaram a ocorréncia de uma série de minerais pesados, tais como ilmenita,
rutilo, magnetita, zircao, hematita, goethita e magnesita.

7.1.3. Analises Quimicas por ICP/AES-Plasma

Os resultados das andlises quimicas das amostras de solo por ICP/AES (fragoes
total, fina, leve e pesada) sao apresentados no Anexo 4. A Figura 4 apresenta os resultados
das analises das amostras totais em fungao da profundidade. Observa-se nesta figura que a
silica predomina largamente ao longo do perfil, com média de 83% em massa, seguida dos
oxidos de aluminio (média 6,7%), ferro (3,9%), potassio (0,6%), magnésio (0,5%), calcio
(0,1%) e sodio (0,03%). As concentragdes dos cations de base (K, Mg, Ca e Na) sao,
inclusive, muito baixas e, em algumas situagoes, proximos do limite de detecgao da analise.

O material de aterro (0,2 m) apresenta composicao ligeiramente diferenciada em
relacao a primeira amostra de solo (0,5 m), que é mais quartzosa e com menos o6xidos de
ferro, aluminio, célcio, magnésio, potassio e sédio. A 1 m de profundidade, o solo volta a
apresentar maiores quantidades de todos os elementos e redugao de silica.

As amostras dos niveis 7,2; 9,5 e 11,5 m sao mais arenosas, o que refletiu em mais
elevadas porcentagens de silica e menores de 6xidos de ferro, aluminio, calcio, magnésio,
potassio e sdédio nas analises quimicas. A amostra de 10,5 m, ja no contexto do aquifero
freatico, é a que apresenta as maiores quantidades relativas de todos os elementos, com
excecao da silica, o que indica que esta amostra pode ser quimicamente parecida com a
rocha sedimentar original.

Quando nao se leva em consideragao os resultados das profundidades de 7,2, 9,5 e
11,5 m, observa-se, a partir de 1 m até 10,5 m, a ocorréncia de uma continua queda nas
concentragoes de silica (principalmente a 9 e 10,5 m), um aumento de oxido de ferro a partir
dos 6 m de profundidade, uma queda nas concentragoes do magnésio, calcio e potassio até
aproximadamente 3 m, seguido de elevagao na concentragao destes elementos e do sédio a
partir dos 6 m. O 6xido de aluminio ndo exibe um padrao caracteristico de mudanga de
concentracao ao longo do perfil do solo. Este padrao de distribuicao dos elementos quimicos
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tem relagdo com o perfil de alteragdo do solo, sendo que ocorre uma maior probabilidade

de se encontrar minerais primarios em profundidades mais elevadas.

Porcentagem
20585308 RS 40 S50 88 6070 S 80 =S 90 R 00

E —o—AI203
§ .................................................. e
3 —a— Si02
R 0 T T S S
‘s
B
Porcentagem
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Profundidade (m)

Figura 4 — Variagdo da composi¢cao quimica das amostras de solo total com a
profundidade

A Tabela 9 apresenta a composi¢ao quimica meédia das fragdes total, fina, afundada
e flutuada das amostras de solo das profundidades de 1; 6 e 9,5m.
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Tabela 9 — Composigao quimica média das fragoes total, fina, afundada e flutuada
das amostras de solo das profundidades de 1,6 e 9,5 m.

Si0,% | AbO3% | Fe;03% | MgO% | CaO% | Nas0O % | KO %
Fragao total 85,57 5,89 2,91 0,23 0,08 0,02 0,30
Fragao fina 50,19 22,67 9,07 1,03 0,26 0,03 0,63
Fragao afundada 12,48 4,05 36,76 1,14 0,11 0,09 0,16
Fragao flutuada 97,26 1,15 0,86 0,09 0,02 0,02 0,16

Observa-se que na fragao fina a proporgao de silica cai para 50% e ha expressivo
aumento de 6xidos de aluminio (22,7%) e de ferro (9%). Os éxidos de magnésio, potassio,
calcio e soédio ainda encontram-se em concentragoes relativamente baixas, mas
expressivamente mais elevadas que na fragao total, especialmente para o magnésio, calcio
e potassio. A maior abundancia relativa de todos os elementos na fragao fina, excetuando-
se a silica, deve-se ao aumento na proporgao das argilas, hidroxidos de ferro e cations
adsorvidos.

A fragao do solo composta por minerais mais leves e de granulometria maior que 635
mesh apresenta larga predominancia de silica (97,3%), seguida de aluminio (1,2%) e ferro
(0,9%). Praticamente toda a massa deve corresponder ao quartzo. A fragao afundada é
composta por minerais pesados e de granulometria maior que 635 mesh. Os elementos
predominantes sao o titanio (39% - Anexo 4) e ferro (36,8%), seguido da silica (12,5%),
aluminio (4,1%) e magnésio (1,1%). Nesta fragao, o bario, cromo, niquel, estroncio, vanadio
e zircao encontram-se nas mais elevadas concentragoes (Anexo 4).

Verifica-se que a silica predomina principalmente na fragao leve, o aluminio na fina, o
ferro na pesada, o potassio na fina, 0 magnésio nas fragoes fina e pesada e o calcio na fina.
O sédio encontra-se em baixissimas quantidades em todas as fragoes.

A Tabela 10 apresenta uma matriz de correlagao entre os resultados das analises
quimicas com os resultados das andlises granulométricas das amostras de solo total
coletadas na zona nao saturada. Nesta matriz nao foram consideradas as amostras de
dentro do aquifero freatico, dos lisimetros de fora do pogo e as amostras das fragoes fina,
afundada e flutuada.
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Tabela 10 — Matriz de correlagdo das analises quimicas do solo total por ICP/AES e

ensaios de granulometria

s B 8lelglglslglglzlolz]s12 855
RSB OB = (O = |F z |< < |[<
Si02 | 1,00 |-0,69(-0,87(-0,79(-0,46-0,80(-0,77|-0,62|-0,86|-0,76|-0,50| 0,38 |-0,75(-0,65| 0,28 | 0,81 | 0,68
Al203 1,00 (0,28 | 0,16 |-0,06| 0,26 | 0,16 |-0,06| 0,62 | 0,15 | 0,50 |-0,76| 0,13 | 0,77 |-0,67 |-0,56-0,49
Fe203 1,00(0,97]0,61(0,88(0,95|0,82(0,83|0,94|0,45|-0,10| 0,93 | 0,46 |-0,04|-0,76|-0,63
MgO 1,00(0,72(0,93(0,99|0,85|0,77|0,98]0,32| 0,04 | 0,98 | 0,40 | 0,02 |-0,74|-0,58
Ca0 1,00/0,85|0,78|0,81|0,36 | 0,82 |-0,06| 0,44 | 0,83 [ 0,00 | 0,32 [-0,42(-0,11
Na20 1,00|0,96|0,86/0,70(0,87]0,29|0,10 | 0,97 | 0,42 {-0,02|-0,74 |-0,52
K20 1,0010,86]0,76 | 1,00 0,31 0,09 | 1,00| 0,41 | 0,02 |-0,75 |-0,57
MnO 1,00/ 0,49|0,88|0,27 (0,40 | 0,88 | 0,04 | 0,38 |-0,53|-0,39
TiO2 1,00|0,74 | 0,69 (-0,45| 0,73 | 0,79 |-0,37|-0,93|-0,82
Ba 1,00/0,30|0,13| 1,00 0,38 | 0,06 |-0,74|-0,54
Cr 1,00 (-0,36( 0,29 | 0,64 (-0,38(-0,65|-0,72
Ni 1,00(0,14 (-0,69| 0,77 | 0,28 | 0,28
Sr 1,00|0,36 | 0,07 [-0,74|-0,54

Obs 1: populagéo de 11 amostras, de 0,2 a 9m, do pogo da estagdo de monitoramento
Obs 2: correlagdes com intervalo de confianga de 95%. Numeros em vermelho e azul: correlagdes
negativas e positivas, respectivamente.

Nesta matriz de correlagdao, destacam-se: (1) as correlagbes negativas entre as
concentragdoes de silica com o aluminio, ferro, cations de base e fracdo argila + silte,
indicando que os estratos mais quartzosos sdo mais pobres nestes elementos; (2) a boa
correlagdo entre o aluminio e a fragao fina, indicando a existéncia de argilominerais; (3) a
auséncia de correlagdo nitida entre o aluminio com os cations de base, de onde se conclui
que os argilominerais talvez ndo sejam os minerais que participam exclusivamente dos
processos de adsorgao; (4) as correlagdes positivas entre o 6xido de ferro com os cations de
base, indicando que os Oxidos e hidroxidos de ferro podem desempenhar papel
determinante na sua adsorgdo; (5) as fortes correlagbes entre os cations de base,
manganés, bario, estroncio e titanio; (6) a auséncia de correlagao entre a fragao argila + silte
com o 6xido de ferro e os cations de base (Tabela 10), o que parece ser paradoxal, ja que
as analises da fragao fina indicaram quantidades expressivas de oOxidos de ferro e dos

principais cations de base (Tabela 9).

7.1.4. Analises de Capacidade de Troca de Cations, pH e Matéria
Organica
Os resultados das analises de capacidade de troca de cations (CTC) e dos principais

cations formadores da CTC sa@o apresentados no Anexo 5 e na Figura 5. Observa-se que a
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CTC total aumenta com a profundidade, principalmente apés 6 m. Todos os cations
formadores da CTC, com excegdo do H', apresentam maiores concentragées adsorvidas
com a profundidade. Em termos quantitativos, até 7 m de profundidade, o calcio é o principal
cation adsorvido, seguido do hidrogénio, magnésio, sodio, potassio e aluminio. Na base da
zona nao saturada, a 9 m de profundidade, esta relagio é modificada para
Ca'>Mg'?>H">Al">Na*>K".

Desconsiderando-se os resultados de CTC das profundidades de 0,2 m (aterro) e de
10,5 m, que apresentaram concentragdes anémalas de sédio e calcio, respectivamente,
provavelmente devido a algum problema analitico, observa-se que os valores de CTC
variam ao redor de 4,0 meqg/100 g nas profundidades de 1 a 7 m até 22 meq/100 ga 11 m.
Levando-se em conta que a totalidade da CTC seja atribuida a fragao fina do solo, e que
esta seja aproximadamente 20% da massa total do solo, calcula-se que a ordem da CTC na
fracdo fina varie de 20 a 110 meqg/100 g. Comparando-se estes valores com aqueles da
Tabela 2, conclui-se que a caulinita ndo deve ser o material adsorvente exclusivo da zona
nao saturada, pois a sua faixa dos valores tedricos € menor. Neste caso, considerando-se
que as analises de CTC possuam um minimo de exatidao, deduz-se que os minerais de

ferro devem também desempenhar papel importante na adsor¢édo de cations.
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Figura 5 — Resultados das analises de capacidade de troca de cations

A Figura 6 apresenta os resultados de concentragdo de matéria organica e pH do
solo. A matéria organica apresenta pequenas concentragdes no material do aterro e
concentragoes relativamente elevadas a 0,5 e 1 m, diminuindo intensamente até 3 m e
entdo até 11,5 m. Nota-se que a CTC é ligeiramente maior nestas profundidades,

provavelmente devido as maiores concentragdes de matéria orgénica nesta faixa. O pH do
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solo, medido em solugédo de cloreto de calcio, € normalmente baixo (média = 5,0), porém
observa-se uma intensa queda nos valores a partir de 7 m de profundidade.

A Figura 7 apresenta uma normalizagdo das concentragdes dos cations adsorvidos
em relagdo a CTC. Observa-se que a relagdo Ca/CTC diminui até 7 m, sendo que o
contrario vai ocorrendo com a relagdo Mg/CTC. A relagdo H/CTC permanece relativamente
estavel até 7m quando cai a partir de entdo, enquanto que ha novo aumento da relagdo
Ca/CTC nesta faixa de profundidade. As relagbes Na/CTC e K/CTC sao relativamente
baixas e constantes ao longo do perfil.
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Figura 6 — Resultados das analises de pH e matéria organica do solo
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Figura 7 — Relagoes entre cations adsorvidos e capacidade de troca de
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O comportamento das curvas do grafico sugere a ocorréncia de um fendmeno de
troca catidnica envolvendo o calcio e 0 magnésio até 7 m e a ocorréncia de um ambiente
hidroguimico diferente a partir de entdo, com a brusca diminuigao das quantidades relativas
de hidrogénio e a elevagao da quantidade de calcio.

A Tabela 11 apresenta uma matriz de correlagéao entre os resultados das analises de
CTC com as analises de solo total por ICP/AES. Da mesma forma que a matriz de
correlagédo da Tabela 10, foram consideradas apenas as analises das amostras de solo total
coletadas na zona nao saturada do pogo da estagao até a profundidade de 9 m.

Tabela 11 - Matriz de correlagao entre as analises de capacidade de troca de cations
(CTC) e as analises quimicas do solo total por ICP/AES

Mat.Org. | pHcacz | Na CTC KCTC | CaCTC | MgCTC | AICTC HCTC CTC

Sio2 0,58 0,56 -0,84 -0,73 -0,55 -0,79 -0,76 -0,37 -0,71
Al203 -0,65 -0,07 0,38 0,38 -0,18 0,22 0,11 -0,24 0,02
Fe203 -0,49 -0,76 0,88 0,75 0,81 0,94 0,96 0,61 0,92
MgO -0,40 -0,77 0,85 0,71 0,90 0,98 0,93 0,67 0,98
Ca0o -0,05 -0,49 0,73 0,25 0,83 0,68 0,62 0,44 0,73
Na20 -0,33 -0,74 0,86 0,58 0,86 0,94 0,82 0,60 0,91
K20 -0,40 -0,77 0,84 0,65 0,90 0,98 0,91 0,64 0,97
Mat.Org. 1,00 0,12 -0,37 -0,32 0,00 -0,44 -0,34 0,29 -0,20
PHcacr2 1,00 -0,71 -0,48 -0,70 -0,76 -0,81 -0,80 -0,80
Na CTC 1,00 0,90 0,73 0,80 0,82 0,52 0,82
KCTC 1,00 0,57 0,67 0,63 0,44 0,68
CaCTC 1,00 0,85 0,84 0,79 0,96
Mg CTC 1,00 0,87 0,65 0,95
AICTC 1,00 0,69 0,91
HCTC 1,00 0,80
CTC 1,00

Obs 1: populagdo de 11 amostras, de 0,2 a 9m, do pogo da estagdo de monitoramento
Obs 2: correlagdes com intervalo de confianga de 95%. Nimeros em vermelho e azul: correlagdes
negativas e positivas, respectivamente.

Nesta matriz de correlagao, destacam-se as seguintes observacgées: (1) a ocorréncia
de correlagdes positivas internas entre a maioria dos cations trocaveis e o parametro CTC;
(2) as correlagbes negativas entre os cations trocaveis com o pHcacz da solugao do solo,
indicando que quanto mais acida a solugdo do solo, maior a quantidade de elementos
adsorvidos, notadamente a partir de 7 m de profundidade, o que parece ser paradoxal, ja
que a maior disponibilidade de cations H" faria diminuir a adsorgdo dos outros cations; (3) a
auséncia de correlagao significativa entre ocorréncia de matéria organica e a quantidade de
elementos adsorvidos; (4) a correlagdo negativa entre ocorréncia de silica e a CTC, bem

como da maioria dos cations trocaveis, sugerindo que os estratos mais quartzosos possuem
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menor capacidade de adsor¢dao de elementos; (5) a auséncia de correlagao entre a
ocorréncia de 6xido de aluminio com a CTC e elementos adsorvidos, permitindo sugerir,
novamente, que os argilominerais possam ter participagao secundéria nos processos de
adsorgao; (6) as elevadas correlagdes positivas entre o 6xido de ferro com a CTC e os
cations trocaveis, favorecendo a hipétese de que estes materiais participem ativamente dos
processos de adsorcao; e (7) as elevadas correlagoes positivas entre os oxidos de
magnésio, calcio, sddio e potassio com a maior parte dos cations trocaveis.

Para melhor avaliar esta Ultima observagao, comparou-se as quantidades dos
cations de base trocaveis com os mesmos cations analisados por ICP/AES, apds a devida
uniformizagéo das unidades de expressao. Os resultados, expressos em porcentagem de
cations trocaveis sobre cations totais, sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Relagao entre cations adsorvidos sobre cations
totais no solo da zona nao saturada (em %)

Prof. (m) Mg Ca Na K
0,2 8,06 42,06 295,98 0,66
0,4 7,33 87,63 56,05 2,36

1 6,72 il 53,42 5,07
2 6,72 79,45 60,63 4,32
3 8,40 84,12 56,05 3,53
4 11,52 112,16 62,92 5,18
5 7,20 98,14 109,14 5,89
6 6,30 70,10 90,54 3,32
7/ 8,40 78,51 51,07 1,57
8 8,92 84,12 29,61 0,87
9 6,86 87,86 34,28 0,70

Da Tabela 12, verifica-se que o célcio encontra-se em elevadas proporgoes na fragao
adsorvida, muitas vezes proximas de 100%, o que faz crer que este elemento encontra-se
no solo quase que exclusivamente na forma adsorvida, a nao ser na camada de 0,2 m
(aterro). O sédio encontra-se quase sempre em porcentagens mais elevadas que 50%, mas
as concentragoes medidas sao muito baixas e proximas ao limite de detecgao do método
analitico do ICP/AES, o que faz com que imprecisoes importantes possam estar embutidas
nestes resultados. A maior probabilidade é a de que este elemento esteja todo adsorvido. O
magnésio (5 a 12%) e principalmente o potassio (1 a 6%) apresentam-se adsorvidos em
baixas proporgoes, fazendo crer que eles estejam, em sua maior parte, fazendo parte da
estrutura cristalina de algum mineral. Pode também contribuir para a pequena proporgéao de

potassio adsorvido, a possibilidade do elemento estar irreversivelmente adsorvido em
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minerais de argila (APPELO & POSTMA, 1993), o que pode ser a razao de sua baixa
detecgao nas analises de CTC.

A Tabela 13 apresenta uma matriz de correlagdo entre as andlises de capacidade de
troca de cations (CTC) e os ensaios de granulometria, também considerando apenas as

analises das amostras de solo total coletadas na zona nio saturada do pogo da estagao até
9m.

Tabela 13 - Matriz de correlagao entre as analises de capacidade de
troca de cations (CTC) e os ensaios de granulometria

Argila e Silte Areia Fina Areia Média Areia Grossa
Mat. Org. -0,83 0,68 0,64 0,54
pH -0,36 0,00 0,63 0,58
Na CTC 0,41 0,05 -0,80 -0,62
KCTC 0,36 0,02 -0,64 -0,58
CaCTC 0,00 0,37 -0,46 -0,28
Mg CTC 0,51 -0,10 -0,78 -0,64
Al CTC 0,29 0,12 -0,65 -0,55
HCTC -0,06 0,29 -0,24 -0,25
CTC 0,25 0,16 -0,64 -0,50

Obs 1: populagdo de 11 amostras, de 0,2 a 9m, do pogo da estagdo de monitoramento
Obs 2: correlagées com intervalo de confianga de 95%. Numeros em vermelho e azul:
correlagdes negativas e positivas, respectivamente.

Da Tabela 13 observa-se que nao existe correlagcao entre ocorréncia de fragao fina e
elementos adsorvidos, o que parece contraditério, ja que os materiais adsorventes (caulinita,
hidroxidos de ferro, etc.) fazem principalmente parte desta fragdo granulométrica. Nota-se,

porém, a correlagao negativa entre a fragao areia media com os elementos adsorvidos.

7.1.5. Analises em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Os resultados das analises semi-quantitativas realizadas em alguns minerais no
microscopio eletrénico de varredura (MEV), bem como as imagens disponiveis de alguns
desses minerais estdo no Anexo 6.

Os pontos 1.1 e 6.1 da lamina de 10 m foram interpretados como sendo feldspato
potassico através de microscopia 6tica e depois confirmados nas analises no MEV, em que
as relagdes entre potassio, aluminio e silicio sao praticamente idénticas as da formula
quimica do mineral. O ponto 6.3 € um mineral que possui uma maior quantidade de
magnésio, ferro e titanio, e cuja soma €& pouco maior que trés vezes a quantidade de
potassio. O silicio & trés vezes maior que o aluminio. Essas caracteristicas sugerem que o
mineral corresponde a uma biotita, apesar desta nao ter sido observada por nenhum outro
método de analise.
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A técnica de line scan foi utilizada em um perfil formado por um grao de quartzo
envolto por argilomineral na lamina de 10 m, conforme indicado pela figura do Anexo 6. Os
elementos potéssio, célcio e ferro foram varridos nesta seg@o e os demais cations de base
néo foram rastreados por nao terem sido detectados. Como resultado, obteve-se trés
curvas, cujos picos indicam uma maior concentragdao do elemento analisado. Pelas curvas
do potassio e do ferro é possivel delimitar a localizagao do argilomineral e do quartzo, sendo
que as maiores concentragoes nestes elementos encontram-se no argilomineral. O célcio
nao apresenta picos de concentragao, parecendo distribuir-se de maneira uniforme e em
pequenas concentragoes.

Foram realizadas analises semi-quantitativas em dois pontos ao longo da se¢cao que
apresentam maiores concentragoes de potassio e ferro no argilomineral (pontos 6.3 e 6.4).
Os resultados indicam uma relagao silicio/aluminio de 3:2 e 2:1, respectivamente. Interpreta-
se que o argilomineral corresponde a uma massa disforme composta por caulinita e quartzo
microcristalino, que faz elevar a quantidade de silicio na relagao com o aluminio.

O Anexo 6 apresenta, ainda, as imagens obtidas com as analises do MEV pela
técnica de dot map, que rastreou os elementos Na, K, Ca, Mg e Al em areas especificas das
laminas das profundidades de 3; 5 e 7 m. Na |d&mina da profundidade de 7 m, imagens foram
obtidas em duas areas, sendo a area 7 m-B uma ampliagao da primeira area. Duas imagens
sao disponiveis por area rastreada, sendo a primeira imagem a original em preto e branco e
a segunda com os pontos de localizagao do aluminio, potassio, magnésio, calcio e sddio. As
imagens originais dos dot maps foram tratadas no programa Corel Draw, executando-se
uma ampliagao dos pontos para facilitar a sua visualizagao.

Nas imagens em preto e branco, os minerais em cinza claro sao o quartzo, envoltos
por uma massa mais escura, que sao os argilominerais. Os minerais brancos sao opacos
ricos em metais. Nas imagens dot maps, nota-se que as areas mais brancas correlacionam-
se com a presenga do quartzo e que as areas azuis (aluminio) relacionam-se com a
ocorréncia de argilominerais. Somente nas areas A e B da lamina de 7 m observou-se uma
maior concentragao de potassio (amarelo) num feldspato potassico e de magnésio em um
mineral opaco.

De uma forma geral, avalia-se que os resultados obtidos com o MEV foram
relativamente limitados, tendo sido identificados apenas os elementos que fazem parte da
estrutura dos minerais, tais como o aluminio nos argilominerais, o potassio no feldspato e o
magnésio em mineral opaco. Observa-se que o método nao detectou, por exemplo,
elementos que se encontram adsorvidos. Entretanto, os elementos analisados sao leves e
se encontram em pequenas concentragoes nas amostras dificultando suas detecgoes pelo
espectrometro do MEV.
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7.2. Correlagées entre Mineralogia e Composi¢ao Quimica do Solo

Em sintese, as seguintes correlagbes podem ser feitas entre a mineralogia
observada e as analises quimicas realizadas:

1 — A silica deve corresponder quase que exclusivamente ao mineral quartzo na faixa
granulométrica maior que 635 mesh. Na fragao fina, a silica deve fazer parte principalmente
da estrutura dos argilominerais, podendo também fazer parte de um mineral secundario
microcristalino (por exemplo, silica amorfa ou calcedénia).

2 — O aluminio encontra-se principalmente na fragao fina, fazendo parte da estrutura
de argilominerais. A relagao molar entre silica e aluminio na fragao fina das amostras das
profundidades de 1 e 6m €& caracteristica da caulinita. Embora em quantidade pequena, o
aluminio também deve fazer parte do argilomineral saponita (montmorilonita), que foi
detectado em maiores profundidades.

3 — O ferro encontra-se predominantemente na forma de hematita, ilmenita e
magnetita na fragdo mais densa e na forma de goethita na fragao fina. Minerais de ferro
como a ferridrita, de estrutura cristalina pouco desenvolvida, devem estar presentes na
fragao fina, nao sendo detectados pelas anélises de difragcdo de raio X em fungao de sua
baixa cristalinidade.

4 — O magnésio deve encontrar-se em maiores quantidades fazendo parte da
estrutura cristalina de minerais opacos, que sao correlacionados com os minerais metalicos
mais densos da fragdo afundada (detectado no MEV). Ainda nesta fragdao, o magnésio
também pode se encontrar em minerais como a magnesita (detectada pelo DRX) e biotita
(detectada pelo MEV). Na fragao fina, 0 magnésio deve encontrar-se adsorvido nos minerais
ferruginosos e na caulinita.

5 — O potassio foi verificado adsorvido em quantidades relativamente pequenas,
apesar das analises quimicas indicarem haver maiores concentragées do elemento na
fragao fina, o que pode indicar a ocorréncia de alguma adsorgao irreversivel. O potassio
também esta presente no feldspato potassico, detectado em microscopia ética e MEV.

6 — O célcio encontra-se fortemente associado a fragao fina e as analises quimicas e
a CTC indicam que o elemento encontra-se praticamente todo adsorvido em minerais
ferruginosos e caulinita.

7 — O sddio foi detectado em baixas concentragdes e proximo do limite de detecgao
nas analises quimicas, o que dificulta as correlagoes. Acredita-se, entretanto, que o sddio
existente no perfil encontra-se praticamente todo adsorvido.

Investigacoes mais aprofundadas devem ser realizadas com relagao aos
mecanismos que definem a adsorgao. As correlagoes estatisticas realizadas e os valores de

CTC obtidos em relagao aos tabelados pela literatura, fazem crer que os minerais
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ferruginosos participam mais ativamente dos processos de adsor¢gdo que a caulinita,
principal argilomineral.

Entretanto, verifica-se na literatura que os valores de pH,,. de alguns minerais
ferruginosos séo relativamente elevados (por exemplo, entre 7 e 8 para a goethita) em
relacao ao pH da agua, que varia aproximadamente entre 5 e 7, como sera observado nos
itens posteriores. Esta caracteristica faz crer que haja condigdes quimicas mais propicias
para a ocorréncia de adsorgao de anions no perfil do solo, e ndo de cations.

A aparente contradicdo pode ser abordada considerando-se as seguintes
observacoes: (1) é possivel que haja no perfil do solo minerais ferruginosos de baixo grau
de organizacao cristalina e que nao apresente caracteristicas de pH.,,. como aqueles
publicados para minerais especificos, como a goethita. A principio, inclusive, quanto maior o
grau de desorganizagao cristalina, maior a superficie especifica e, portanto, maior a
capacidade de troca idnica; (2) segundo DEUTSCH (1997), € comum ocorrer adsorgao de
cations em ambientes de pH inferiores ao pH.,. de minerais, pois a afinidade quimica de um
solido por um soluto pode ser forte o suficiente para permitir a adsorgao, mesmo ocorrendo
repulsao eletrostatica do soluto pela superficie; (3) as principais observagoes tedricas sao
baseadas em experimentos de laboratério e com grande parte das variaveis controladas, ao
contrario das condigoes de campo da presente pesquisa, que foi desenvolvida em sistema
aberto e sujeita a influéncias das quais nao ha controle, tal como a ocorréncia de
microambientes e agao de vegetagao e microorganismos.

Avalia-se que investigagbes mais aprofundadas no intuito de melhorar a
caracterizacao das propriedades quimicas e mineraldgicas das fragoes fina e pesada, ou
seja, aquelas que nao contenham quantidades elevadas de quartzo e o estabelecimento das
propriedades de troca catibnica por parte de fases ferruginosas permitam refinar as

correlagoes propostas.
8. Hidrogeoquimica da Zona Nao Saturada

8.1. Evolugado da Composi¢ao Quimica da Agua

8.1.1. Resultados das Analises

Os resultados das andlises quimicas da agua sao apresentados no Anexo 2. As
tabelas deste anexo apresentam ainda os seguintes dados: volume de agua obtido em cada
amostragem, potencial matricial do dia da amostragem e tempo (dias) decorrido desde a

passagem da Ultima frente de molhamento.
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O volume de agua disponivel nos lisimetros internos do pogo até a profundidade de 7
m foi geralmente baixo (média de 120 mL). Volumes bem maiores (>1500 mL) foram obtido
nos lisimetros L8 e L9, localizados préximo do nivel d’agua.

Devido a localizagao da estagao de monitoramento e da disposicdo interna dos
equipamentos de monitoramento, foi possivel observar, além do efeito da estacao seca a
interferéncia das raizes na disponibilidade de volume de amostras. Assim, os lisimetros
impares localizados na posigao B (mais proximos da mangueira sacrificada) apresentaram,
em geral, menores volumes de agua do que os lisimetros pares, diametralmente opostos
(ver resultados da campanha de Agosto de 1999 no Anexo 2).

Observa-se na tabela do Anexo 2 que as temperaturas das amostras de agua sao,
em geral, elevadas. Para os pontos situados dentro do pogo da estagao, as temperaturas
apresentam-se mais elevadas nos meses mais quentes (média de 27,1°C nas campanhas
dos meses de janeiro e abril) que nos meses mais frios (média de 24,4°C nas campanhas de
agosto e setembro). Nos lisimetros externos, a média de temperatura € ainda maior nos
meses mais quentes (29,1°C). Vale notar que as temperaturas das amostras nao refletem a
temperatura da zona nao saturada, pois as leituras sao tomadas apés a agua entrar dentro
do vidro amostrador, que sofria rapida elevagao da temperatura devido ao pouco volume de
amostra e a elevada temperatura do ar.

Quanto ao Eh medido em campo, observou-se valores médios em torno de 480 mV,
refletindo condigoes oxidantes para o meio em todo o periodo monitorado. Excetuando-se
os valores das profundidades de 6 e 7 m da campanha de abril/2000, que se apresentaram
anormalmente baixos (333 mV) e os elevados valores da agua da chuva (673 mV), nota-se
a predominancia de valores variando entre 400 e 600 mV, mas sem apresentar tendéncias
no tempo e no espago que fagam caracterizar algum ambiente hidroquimico diferenciado.

Os comportamentos dos parametros pH e condutividade elétrica serao analisados
nos proximos itens. Observou-se, porém (Anexo 2), valores médios de pH em torno de 6,5 e
valores minimos e maximos relativos ao desvio padrao de 5,9 e 7,1. Variagoes expressivas
de pH num mesmo ponto ao longo das campanhas de amostragem foram notadas nos
lisimetros L50 (desvio padrao = 0,57 unidade de pH), L1B (dp = 0,53) e L8 (dp = 0,50). A
condutividade elétrica média é de 150 uS/cm, refletindo, de uma forma geral, pequenas
concentragdes de sais dissolvidos na agua, e valores minimos e maximos relativos ao
desvio padrao de 54 e 264 uS/cm.

As variagoes das concentragoes dos principais parametros quimicos detectados nas
amostras sao observadas nas Figuras 8-A a 8-R, que apresentam graficos contendo os
valores médios mais ou menos o desvio padrao dos parametros analisados nas cinco
campanhas de amostragem realizadas.
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Com excegao das amostras dos lisimetros L5 e L5B, a agua de todos os demais
pontos de coleta apresenta ao menos um pardmetro cuja concentragéo varia fortemente no
tempo. O nitrato é o parametro que apresenta as maiores variagoes de concentragao,
atingindo valores superiores ao limite de potabilidade (45 mg/L de NO, — Portaria 36 do
Ministério da Salde) em alguns lisimetros préximos da superficie. Esta marcante variagao
na concentracao do nitrato é atribuida a contaminagao de origem antrépica, provavelmente
relacionada com a utilizagao de fertilizantes, que é deduzida a partir da avaliagao do uso do
solo (essencialmente agricola) no local da estagcao de monitoramento. Além do nitrato,
também apresentaram variagoes expressivas os seguintes pardmetros: calcio (nos
lisimetros rasos, com forte correlagdo com o nitrato), o bicarbonato (L1B, L3, L4, L6, PM), o
gas carbénico (L50, L1, L1B, L2, L4, L6, L9 e PM), a silica (L8, L9 e PM) e, apenas
localmente, o sulfato (L50C e L1B) e cloreto (L1D).

Estas observagoes indicam que os valores médios ndo sao representativos, e a sua
utilizagao torna inconsistente o estudo hidroquimico, principalmente porque o nimero de
eventos de amostragem & pequeno para as variagoes obtidas. Observa-se na tabela do
Anexo 2, inclusive, que é rara a ocorréncia de mais que 3 dados por parametro em cada
ponto de amostragem. Desta forma, as interpretagcbes que se seguem levam em
consideragao os dados de cada evento de amostragem separadamente.

Ainda com relacao aos resultados das analises apresentadas no Anexo 2, observa-
se que os metais pesados chumbo, cadmio, niquel e prata nao foram detectados em
nenhuma das analises realizadas. Além destes elementos, o nitrito, brometo, ferro total,
manganés, aluminio e cromo total foram raramente detectados nas analises e na maior
parte das vezes muito proximo ou até mesmo abaixo do limite de detecgéo. O cobre, zinco,
bério e fosfato total foram mais frequentemente detectados, porém com valores proximos do
limite de deteccao. Assim sendo, todos estes elementos citados ndao sao examinados nas
consideragoes hidrogeoquimicas que seguem.

8.1.2. Classificagao Hidroquimica

As amostras de agua analisadas foram plotadas em diagramas de Piper que
permitem classifica-las como bicarbonatadas calcio-magnesianas (Figura 9).

Quanto aos principais componentes anidnicos, a maior parte dos pontos situam-se
no extremo esquerdo do respectivo triangulo, demonstrando a predominancia do
bicarbonato, principalmente nos lisimetros L3 a L6 e no pogo de monitoramento. Como
principal excecdo a esta tendéncia, observa-se que as amostras dos lisimetros mais
profundos (L9, L8 em agosto/99 e L7 em abril/99) sao mais cloretadas. No diagrama de
janeiro/2000, nota-se uma maior dispersao dos pontos no tridangulo dos anions, indicando
que os lisimetros mais rasos (internos e externos ao pogo) apresentaram maior quantidade
relativa de sulfato e cloreto. Um ligeiro distanciamento da aresta do HCQj; é também notado
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para alguns lisimetros mais rasos nos meses de agosto/99 (L50 e L1), abril/2000 (L50D) e

agosto/2000 (L1, L1B e L2).
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Figura 9 — Diagramas de classificagao hidroquimica das cinco campanhas de

amostragem
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Ja em relagdo aos cétions, verifica-se, no geral, dois grupos de pontos principais: um
mais calcico e outro calcico-magnesiano. No primeiro grupo encontra-se a agua dos lisimetros
rasos (L50s, L1s e L2) e do pogo de monitoramento; o grupo célcico-magnesiano, corresponde
a agua dos lisimetros L3 a L9. A agua do lisimetro L5B é diferente da dos demais grupos,
sendo sempre intensamente sddica. A excegdo a esses grupos é a agua dos lisimetros L1 e L2
da campanha de agosto/2000, que é calcica-sodica.

Desta forma, identifica-se a ocorréncia de trés horizontes na zona nao saturada com
aguas de diferentes composigoes. O primeiro horizonte compreende as amostras de 0,5 a 2 m,
que sao bicarbonatadas calcicas e eventualmente apresentam concentragoes mais elevadas
de sulfato e cloreto; o segundo horizonte engloba as aguas das profundidades de 3 a 6 m
(estendendo-se por vezes até 7 m), que sao exclusivamente bicarbonatadas calcicas-
magnesianas; o terceiro horizonte, por sua vez, compreende as aguas das profundidades de 8
e 9 m, que sao bicarbonatadas-cloretadas calcicas-magnesianas, sendo que a profundidade de
7 m pode também exibir esta caracteristica. A agua do aquifero freatico possui caracteristica

diferenciada do horizonte superior, sendo exclusivamente bicarbonatada célcica.

8.1.3. Variag6es da Composigcao Quimica com a Profundidade

Os graficos da Figura 10 apresentam as variagoes de concentragao dos parametros
quimicos (em meg/L) em fungao da profundidade nos cinco eventos de amostragem. Para
auxiliar a interpretagdo dos graficos, a Tabela 14 apresenta uma matriz de correlagao dos
parametros quimicos analisados na agua dos lisimetros L50 a L9. Nesta matriz foram
considerados os dados das campanhas de agosto/99, abril e agosto/2000 por serem as
campanhas mais completas.

Identifica-se, mais uma vez, a ocorréncia de trés horizontes na zona nao saturada com
caracteristicas distintas: o primeiro, entre a superficie e as profundidades de 1 ou 2 m; o
segundo, entre a base da primeira zona e a profundidade de 7m; e o terceiro, entre 7 m e o
aquifero freatico, que também apresenta caracteristicas distintas da agua da zona nao
saturada.

a) Horizonte de 0 a 2 m:

No primeiro horizonte, a 4gua caracteriza-se por apresentar maiores concentragoes dos
fons nitrato, célcio e secundariamente magnésio, causando valores mais elevados de
condutividade elétrica em relagao aos outros horizontes. A silica e outros ions menores, como
o sulfato e estroncio, também se apresentam em concentragdes mais elevadas nesta zona.
Neste horizonte observa-se uma marcante variagdo temporal nas concentragées idnicas
quando comparados dois eventos distintos de amostragem. Mecanismos de evaporagao e
infiltragao sucessivos seriam os principais controladores das caracteristicas deste horizonte
que engloba a linha de evaporagao.
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b) Horizonte de 2 a 7 m:
A reducao das concentragdes de calcio e nitrato faz com que este horizonte apresente

uma agua com quantidades mais baixas de ions dissolvidos. O bicarbonato passa
decididamente a ser o principal anion, apresentando uma tendéncia de elevagdo de
concentragées até 6 m. O nitrato apresenta variagdes intensas de concentragées até 7 m
predominando uma tendéncia de queda até 6 m. O cloreto e o sulfato, assim como o sédio e
potassio apresentam-se em pequenas concentragdes, ocorrendo, entretanto, valores anémalos
em algumas profundidades para determinados eventos de amostragem. Dentre estes ions em
menores concentragdes, destaca-se uma anomalia a 6 m, onde ha maiores concentragdes
relativas de potassio, sodio e sulfato e outra a 2 m, onde ha maiores concentragdes de potassio
e cloreto na campanha de setembro/2000. Estas anomalias colaboram para a ocorréncia de

correlagdes positivas entre estes elementos, de acordo com a Tabela 14.

Tabela 14 — Matriz de correlagdao dos parametros quimicos analisados na agua dos
lisimetros L50 a L9
0 o | e 2 2 2 S
. (EIS|2|8|8|5(5|2 (8 5|28 |8ls
L o I E) e (%) O pd TR (7] o (&) = Ll (%) &) (&)
Pot. Matr. | 0.31 | 0,24 | 0,00 | 0,17 | 0,18 | 0,30 |-0,10 | 0,62 | 0,47 | 0,09 | 0,04 | -0,14 | -0,14 | -0,40 | 0,08 | -0,09
Frente'” | 1,00 | -0,58 | -0,16|-0,23|-0,12| 0,29 |-0,03 | 0,03 |-0,11 | 0,06 | -0,17 | -0,08 | -0,35 | -0,49 | -0,29 | 0,48
pH 1,00 | 0,08 | 0,58 | 0,22 | -0,10 | -0,21 | 0,16 | 0,48 | 0,16 | 0,09 | 0,08 | 0,40 | 0,23 | 0,49 | 0,59
Cond. EL 100 | 0,24 | 0,68 | 0,36 | 0,88 | -009| 0,32 | 0,10 | 0,97 | 0,75 | 0,43 | 0,25 | 0,33 | 0,09
HCO, 1,00 | 0,35 | 0,31 [-0,23[-0,02 0,61 | 0,42 [ 0,19 | 0,29 | 0,21 | 0,38 | 0,23 | 0,05
Sulfato 1,00 [ 0,39 [ 0,48 | 029 [ 0,60 | 021 | 0,72 | 0,21 [ 0,35 | 0,39 | 0,35 | 0,00
Cloreto 1,00 (019 [ 0,30 | 0,42 | 0,61 | 0,35 | 0,16 | 0,16 | 0,11 | 0,35 | 0,21
Nitrato 1,00 | -0,13|-0,04 | -0,15| 0,88 | 0,65 | 0,34 [ 0,08 | 0,11 | 0,09
Fluoreto 1,00 | 0,58 | 0,26 |-0,07 |-0,32|-0,05[ 0,11 [ 0,34 | -0,19
Sadio 100 | 062 | 023 | 0,14 | 0,05 | 0,24 | 0,11 [ -0,12
Potassio 1,00 | -0,02 | 0,06 [-0,15[-0,07 [ -0,30 | 0,01
Calcio 1,00 | 0,63 [ 0,52 [ 0,30 | 0,69 | 0,07
Magnésio 1,00 [ 0,18 | 0,02 | -0,08 | 0,09
Estréncio 1,00 | 0,60 | 0,92 [-0,15
Silica 1,00 | 0,54 | -0,09
COD 1,00 | -0.28

Obs: matriz de correlagio considerando dados de 28 amostras dos lisimetros L50 a L9 de dentro do pogo
e das campanhas de agosto/99, abril/2000 e agosto/2000. Correlagdes com intervalo de confianga de
95%. Numeros em vermelho e azul: correlagdes negativas e positivas, respectivamente.

(1) Frente: nimero de dias decorridos apés a passagem da ultima frente de molhamento.
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O calcio &€ o cation dominante nesta zona seguido pelo magnésio. Ambos
apresentam uma ligeira tendéncia de elevagao nas concentragoes entre as profundidades
de 3 e 7 m na campanha de agosto/99 e o inverso para as campanhas de abril e
agosto/2000. A silica apresenta tendéncia de queda nas concentragdes nesta faixa de
profundidade, de acordo com os eventos de amostragem de agosto/99 e abril/2000.

Uma caracteristica marcante desta segunda zona, para a maior parte dos
parametros, € que as concentragbes das espécies quimicas sdo geralmente maiores nos
lisimetros pares (2, 4 e 6) que nos impares (3, 5 e 7), formando um efeito ziguezague nestes
graficos. Este efeito esta ligado a acdo da evapotranspiracao ocasionada pela arvore
sacrificada, com maior densidade de ocorréncia de raizes na posi¢ao C’ do pogo da estagdo
de monitoramento, onde estao localizados os lisimetros de nimero par.

O comportamento do pH, bicarbonato e gas carbénico (cujas concentragoes foram
calculadas a partir do uso de modelos quimicos de “especiacao”) apresenta intensa relagao
com a agao da respiracao das raizes, tal como descrito nas reagoes 2 e 3. No evento de
amostragem de agosto/99, nota-se valores menores de pH e maiores de bicarbonato e de
CO; nos lisimetros L2, L4 e L6, indicando a ocorréncia de maior acao da respiracao das
raizes neste lado do pogo. O nitrato, nesta ocasido, apresentou concentragdes menores nos
lisimetros L4 e L6 em relagao aos lisimetros L5 e L7, sugerindo consumo de nitrato pelas
raizes.

Os eventos de amostragem de abril e agosto/2000 indicaram, porém, uma mudanca
nas condi¢oes quimicas da zona nao saturada, principalmente quanto ao pH, que sofreu
elevacdo em todos os lisimetros em relagdo a campanha de agosto/2000. Isto se deu,
provavelmente, devido a interrupgao da produgao de gas carbdnico pelas raizes da arvore
sacrificada em janeiro/2000, sendo observada diminuigdo na concentragao deste gas em
toda a zona nao saturada depois deste evento (Figura 10). Curioso verificar que a curva de
pH da campanha de abril/2000 tem desenho oposto ao da curva da campanha de
agosto/2000, ou seja, observa-se valores mais elevados de pH na campanha de abril/2000
nos mesmos lisimetros em que foram observados os menores valores na campanha de
agosto/1999. Nota-se pela Tabela 14, inclusive, a ocorréncia de correlagao negativa entre o
pH e o nimero de dias decorridos da passagem da ultima frente de molhamento, ou seja, o
pH tende a diminuir com o maior tempo de residéncia da agua na zona nao saturada.

Apesar do sacrificio da arvore, as campanhas de abril e agosto/2000 ainda indicaram
o efeito ziguezague nos gréficos de pardmetros como bicarbonato, célcio, magnésio e silica
entre outros. Uma melhor avaliagao das possiveis mudangas do comportamento destes
parametros quimicos somente poderao ser realizadas com a execugao de novas
campanhas de coleta e analises de agua para verificar a evolugao de sua composigao
quimica com a auséncia do efeito da evapotranspiragao, bem como os eventuais efeitos da

degradagao da matéria orgénica das raizes, que tendem a produzir gas carbdnico (Reagao
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1), e liberar para a agua varios cations e anions que se encontravam estocados.

c) Horizonte de 7 m ao agqiiifero freatico:

O terceiro horizonte, mais (imido e menos permeavel que os horizontes sobrepostos,
apresenta um ambiente hidroquimico diferenciado dos demais, sendo caracterizado pelo
baixo valor de pH. Este parametro sofre uma brusca queda a partir de 7 m situando-se
pouco acima de 5,0 na profundidade de 9 m na maior parte dos eventos de amostragem. O
bicarbonato também apresenta a mesma tendéncia de queda, assim como o sédio e o
potassio, embora em menor escala (Figura 10). Nesta zona o nitrato volta a sofrer elevagao
nas concentragoes, sendo o principal anion. O calcio e o magnésio, os principais cations,
apresentam uma ligeira queda em suas concentragdes em relagao as profundidades mais
rasas.

Observa-se nesta zona menores variagdes temporais nas concentragoes dos
pardmetros quimicos, denotando o reduzido efeito das variagbes climaticas sobre a
composi¢ao quimica da agua no local. Nota-se, porém, um valor mais elevado de pH no
evento de amostragem de janeiro/2000, periodo este em que o aquifero freatico encontrava-
se mais raso, indicando a possivel ocorréncia de uma mistura da agua desta zona com a do
aquifero.

Nao ha uma explicagdo aparente que esclarega a origem deste ambiente até o
momento. A maior acidez nao deve ser resultado da degradagao de matéria organica uma
vez que as analises de carbono orgéanico dissolvido e de carbono organico na fragao sélida
nao indicam a existéncia de uma fonte significativa de matéria organica nesta profundidade.

Conforme sera discutido posteriormente, observa-se na Figura 7 uma queda abrupta
da relagao hidrogénio adsorvido/capacidade de troca cationica (H/CTC) para este horizonte,
sugerindo uma relagao entre os fendmenos de adsorgao e a elevada acidez, mesmo
considerando um aumento absoluto no valor de hidrogénio adsorvido (profundidades de 8 e
9 m — Figura 5). Teoricamente, no entanto, seria esperada uma situagao oposta, pois em
situagao de algum equilibrio quimico, espera-se uma elevagao do pH da solugao em contato
com uma maior quantidade de cations de base adsorvidos, como € o caso desta faixa de
profundidade.

De qualquer forma, a provavel ocorréncia de fluxos horizontais neste horizonte
aumenta ainda mais o nimero de variaveis diminuindo a quantidade relativa de informagoes.
A acidez mais elevada indica, porém, que este € um ambiente mais agressivo para a
dissolugao de minerais primarios, que ocorrem em maior quantidade nesta zona.

d) O aqdiifero freatico:

O aquifero freatico na estagdo de monitoramento nao possui conexao hidraulica
direta com a zona nao saturada e, devido aos fluxos laterais, possui composigao quimica
bastante distinta. A agua do aquifero freatico possui pH mais elevado e quantidades mais

elevadas de ions, indicado pela forte elevacao da condutividade elétrica (Figura 10). O
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bicarbonato é o principal anion, porém nota-se elevadas quantidades de nitrato. O calcio
volta a apresentar elevagao nas concentragdes, nao sendo acompanhado pelo magnésio na
mesma proporgao. Dentre os ions secundérios, nota-se ligeira elevagao nas concentragoes
de sulfato, sddio, potassio e estréncio.

Temporalmente, a 4gua do aqifero freatico exibiu uma certa constancia na sua
composigdo quimica. Observou-se, porém, valores de pH mais elevados durante os
periodos mais secos, representados pelas amostragens de agosto/99 e agosto/2000.

Ainda na Figura 10, nota-se o comportamento diferenciado das concentracoes de
fluoreto da campanha de agosto/00 em relagao aos demais. No geral, as concentragées
desta espécie foram pequenas, notando-se certa tendéncia de diminuigdo em fungao da
profundidade. As elevadas concentragoes obtidas na campanha de agosto/00, da ordem de
4,7 mg/L no lisimetro L1, tem correlagdo com o potencial matricial do solo, tal como se
observa na Tabela 14. Nota-se, também, que o sddio apresenta correlacdo com as
concentracgoes de fluoreto obtidas.

8.2. Modelo Hidrogeoquimico Conceitual

O modelo hidrogeoquimico conceitual, procura identificar, através dos dados
disponiveis, a ocorréncia e intensidade dos processos que teoricamente ocorrem na zona
nao saturada, tal como as agoes da evaporagao e evapotranspiragdo, a degradacao da
matéria organica, as reagoes de dissolugdo e precipitagao de minerais, as reagoes de
adsorgao e troca idnica e as agoes antropogénicas.

A analise dos gréaficos dos itens anteriores permitiu identificar a ocorréncia de alguns
destes processos, tal como a evaporagao, evapotranspiracao, degradacao de matéria
organica e agdes antropogénicas. A identificagao dos processos de interacao agua-rocha
propriamente ditos serao descritos a seguir.

8.2.1. Calculo de indices de Saturagao através de Modelo de
“Especiagao”

O Anexo 7 apresenta os resultados dos indices de saturagao, calculados pelo
MintegA2, de uma série de minerais que controlam a composigao quimica da agua, € que
sao considerados reativos, entrando mais rapidamente em equilibrio quimico com o meio.

O indice de saturagao é um parametro que mede o desequilibrio existente entre a
solugao e os minerais da rocha através da relagao entre o produto das atividades dos ions
formadores de um mineral, obtido com os resultados das analises e com a sua constante de
equilibrio quimico. Valores de indice de saturagao positivos indicam que a solugao esta
supersaturada com relagao a determinado mineral, o que o leva a precipitagdo. Valores
negativos sinalizam que o mineral enconira-se em processo de dissolugao e valores

préximos de zero indicam que a solugéo esta em equilibrio quimico com o mineral. O indice
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de saturacao fornece uma indicagéo sobre o sentido das reagoes, porém nao consideram as
suas velocidades (cinética), de onde se conclui que para a maior parte dos minerais pouco
reativos, a solugdo pode permanecer constantemente em desequilibrio sem que haja
precipitagao ou dissolugao pronunciadas do mineral.

Como o indice de saturagao é calculado a partir das analises quimicas da agua, nao
€ possivel obter este pardmetro para minerais cujas espécies quimicas ndo tenham sido
detectadas nessas analises, tal como o aluminio e o ferro, que tendem a ser muito pouco
moéveis e a se fixar na fase sélida. Desta forma, ndo sao disponiveis os valores de indice de
saturacao para os aluminossilicatos, argilominerais e para as principais espécies minerais
que contém ferro. Os minerais considerados sdo aqueles mais facilmente reativos e que

participam de reagées congruentes, de acordo com a relagao de minerais apresentados por
DEUTSCH (1997).

A Figura 11 apresenta graficos de indice de saturagao dos minerais calcita, dolomita
e magnesita (carbonatos de calcio e/ou magnésio), gipso e anidrita (sulfatos de caélcio),
fluorita (fluoreto de calcio), e silica amorfa e calcedonia (formas criptocristalinas e
secundarias de silica), em fungéo da profundidade (lisimetros instalados dentro do pogo), e
para os varios eventos de amostragem.

Para os minerais carbonaticos, observa-se condigoes de dissolugao destes minerais
em todos os eventos de amostragem. Este quadro se torna ainda mais caracterizado nas
profundidades de 8 e 9 m. Situagdao semelhante observa-se para a fluorita na maior parte
dos eventos de amostragem, porém nota-se a ocorréncia de equilibrio quimico da solugao
com a fase sélida na profundidade de 1 m em agosto/2000, o que indica a ocorréncia de
condigoes favoraveis para a precipitagdo do mineral nesta ocasidao. O gipso e a anidrita
apresentam-se sempre com valores de indice de saturagdao negativos, nao havendo
condigbes para as suas formagoes, principalmente devido as baixas concentragoes de
sulfato medidas.

Dentre as formas secundérias de silica, € comum ocorrer condigoes para a formagao
de calceddnia nas profundidades mais rasas (todos os eventos), na base da zona nao
saturada e no aqiifero freatico (eventos de amostragem de janeiro, abril € agosto/2000). A
disponibilizagao de silica para a solugao é devida a dissolugao do quartzo, que, embora seja
muito estavel e pouco reativo, encontra-se em quantidade muito elevada no solo,

participando com mais de 80% da massa mineral.
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Figura 11 - indices de saturagio em fungio da profundidade para alguns dos minerais

mais reativos
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8.2.2. Diagramas de Estabilidade de Aluminossilicatos

Uma vez que as analises quimicas de agua dificiimente conseguem detectar a
presenca do aluminio, a dissolugdo e precipitagdo dos minerais aluminossilicaticos ndo pode
ser estudada por meio dos indices de saturagdo. Para se determinar as fases estaveis nas
condigdes vigentes na zona ndo saturada sdo utilizados os diagramas de estabilidade.
Nestes diagramas as linhas que separam os campos de predominio de determinadas fases
sao plotadas considerando o pH e as atividades da silica e do calcio ou sédio ou potassio da
solugdo, considerando que o aluminio € completamente preservado na fase soélida, nao
havendo lixiviagdo para a agua.

Os graficos da Figura 12 representam os diagramas de estabilidade dos sistemas
Na,0O-Al,03-Si0,, Ca0-Al,03-Si0; e K,0-Al,03-Si0O,, supondo os feldspatos albita, anortita e
microclinio como os minerais primarios, e a montmorilonita sédica ou calcica, a caulinita e a
gibsita como produtos de alteragao supérgenos. Os graficos representam os eventos de
amostragem de agosto e janeiro/99, abril e agosto/2000, para as amostras que contém

analises disponiveis de todos as espécies quimicas envolvidas.

De uma forma geral, a maioria das analises quimicas de agua indicam que a caulinita
€ o mineral aluminossilicatico mais estavel para os trés sistemas, como era de se esperar
em ambiente de manto de intemperismo sob clima umido.

Os diagramas da campanha de janeiro/2000 apresentam uma migragao dos pontos
para a direita dos graficos, no sentido do campo de estabilidade da montmorilonita (sistemas
sddico e calcico). Ja a campanha de abril/2000 apresenta os pontos com tendéncia a
migrarem para a parte alta do grafico, reflexo da elevagdo da pH médio das solugdes
observado neste periodo. Nota-se, também de forma geral, que os pontos que representam
os lisimetros mais rasos (0,5 e 1,0 m) encontram-se mais préoximos das linhas que definem o
equilibrio entre os campos da caulinita com a montmorilonita (sédio e calcio) ou microclinio
(potassio), e os pontos dos lisimetros das profundidades de 8 e 9 m situam-se em posigoes
mais definidas no campo da caulinita para os trés sistemas, definindo uma maior reatividade

da solucéao no local.
O sistema K,0-Al,03-SiO, pode ser considerado o mais representativo uma vez que

o microclinio foi claramente identificado na fase sélida. Para este sistema, a caulinita &

sempre o mineral mais estavel, independente do evento de amostragem.
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Diagramas segundo FREEZE & CHERRY (1979)
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Figura 12 — Diagramas de estabilidade de alguns minerais dos sistemas dos sistemas
Na,O0-Al,0;-Si0,, Ca0-Al,0;-Si0O; e K;0-Al,03-Si0,, a 25°C e 1 atm.
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Diagramas segundo FREEZE & CHERRY (1979)

Figura 12 — (continuagao) — Diagramas de estabilidade de alguns minerais dos sistemas
dos sistemas Na,0-Al,0;-Si0,, Ca0-AlL0;-Si0; e K,0-Al,0;-Si0;, a 25°C e 1 atm.
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8.2.3. Relagoes entre Capacidade de Troca de Cations e
Composicao Quimica da Agua

Considerando-se que as reagdes de adsorgao se processam de forma relativamente
rapida no ambiente do solo, um exercicio teérico interessante é calcular qual seria a
composigao quimica da agua, caso todas as espécies adsorvidas se desligassem da matriz
sélida e se dirigissem para a agua. Tal exercicio fornece uma medida da importancia deste
fendmeno no controle da composigdo quimica da agua, bem como das ordens de grandeza
envolvidas quando se investiga as fases sdlida e liquida de um aquifero ou zona nao
saturada.

A Tabela 15 apresenta os resultados de CTC expressos na forma de mg/L ou em
unidades de pH, caso todos os cétions adsorvidos fossem para a agua. Para a execugao do
célculo, considerou-se: (1) o peso especifico dos minerais em 2,65 g/cm® para transformar a
unidade de meq/g para meg/cm® de graos de sedimento; (2) os valores médios de
porosidade total (BERTOLO 2001) na transformagao das unidades de meg/cm?® de graos de
sedimento para meqg/cm® de volume aparente do sedimento; (3) os valores médios
calculados de umidade absoluta, que variam de 0,19 (L3) a 0,38 (L9). Em sintese, para a
transformacao de unidades da CTC de meq/100g para meg/L, utilizou-se a seguinte relagao:

(meq/100g) (1 > n) =
cy = |————— | ¥ 2,65 x1000 x Equacao 2
A [ S ]x X 5 quacao

onde n é a porosidade total; e

6 é a umidade absoluta média.

Tabela 15 — Composigao quimica teérica da agua na hipétese de
ocorréncia de desadsorgao dos cations de base adsorvidos
Na (mg/L) K (mg/L) Ca (mg/L) Mg (mg/L) pH
LS50 205,07 115,65 2464,79 239,58 1,12
L1 521,22 359,79 2892,02 399,30 1,02
2 325,73 311,32 2461,04 351,78 1,04
L3 305,21 172,12 2201,05 445,71 1,04
L4 327,57 301,68 1683,43 681,79 1,09
L5 546,57 395,76 1889,39 409,93 1,15
L6 444,20 310,15 1983,05 401,57 1,16
L7 507,92 262,00 1876,24 814,15 1,03
L8 436,84 310,91 2981,85 1630,32 1,11
L9 513,10 315,44 3791,74 1617,34 1,15
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Os resultados sintetizados na Tabela 15 ilustram que as quantidades de cations
adsorvidos sdo consideravelmente maiores que as quantidades medidas em solugdo. Em
media, os cations de base encontram-se sob concentragbes 200 vezes menores em
solugao, podendo chegar até proximo de 700 vezes, como para o calcio na profundidade de
8 m. Se todo o hidrogénio sofresse desadsorgdo, o pH da solugdo resultante estaria em
torno de 1, o que representa uma concentragio de hidrogénio na agua em torno de 100.000
vezes maior que aquele que se observa.

Torna-se claro o alto potencial de controle que os fendmenos de adsorg¢do e troca
catidnica exercem sobre a composigao quimica da agua, sendo que pequenos disturbios no
equilibrio deste sistema podem causar uma consideravel mudanga na composi¢do quimica
da solugao. Deste exercicio conclui-se, inclusive, que a ocorréncia de fases mineralégicas
em concentragbes muitas vezes abaixo do limite de detecgdo dos métodos de analise
utilizados, pode justificar a composigdo quimica da agua.

Apesar do alto potencial apresentado pela fase sélida de influenciar a composicao
quimica da solugao do solo, ndo se observa , com os dados disponiveis, uma relagdo entre
a composicao da agua e a CTC, a nao ser pelo fato de que a ordem de abundancia
(Ca>Mg>Na>K) é observada tanto para a composigdo da agua como para a CTC. Esta
afirmacgao esta ilustrada na Tabela 16, que apresenta os coeficientes de correlagcio entre os
cations adsorvidos e em solucao para os eventos de amostragem de agosto/99 e abril e
agosto/2000. Nota-se que nao ha correlagbes entre os cations de base adsorvidos e em
solugao, como seria de se esperar teoricamente, e que somente ha uma correlagao negativa
entre o pH da solugdo com o hidrogénio adsorvido nos trés eventos de amostragem.
Tratam-se de correlagdes falsas, pois elas se relacionam as profundidades de 8 e 9 m, onde

ocorre menor pH da solugio e maior quantidade de hidrogénio adsorvido.

Tabela 16 — Coeficientes de correlagao entre cations adsorvidos e em solugao

Agosto/99 Abril/00 Agosto/00
pH | Na K |Ca|[Mg|[pH | Na| K | Ca|[Mg]| pH | Na K Ca | Mg |
Hete -0,79 -0,76 -0,71
Nacte -0,41 -0,24 -0.63
Kete 0,03 0,22 -0,13
Cacre -0,05 -0,24 -0,17
Mgcrc -0,21 -0,08 0,20

Obs: coeficientes de correlagio considerando dados de 28 amostras dos lisimetros L50 a L9 de dentro do
pogo e das campanhas de agosto/99, abril/2000 e agosto/2000. Comrelagdes com intervalo de confianga
de 95%. Numeros em vermelho significam correlagdes negativas.
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9. Conclusoes

Com base nos resultados obtidos a partir do tratamento dos dados de campo (itens 9
e 10), é possivel estabelecer uma estratificagao hidrogeoquimica para a zona nao saturada
definindo-se trés horizontes hidrogeoquimicos. As principais caracteristicas de cada um
destes horizontes, assim como os provaveis processos responsaveis por tais caracteristicas
sao descritos a seguir.

O primeiro horizonte estende-se desde a superficie topogréafica até 2 m de
profundidade e apresenta agua bicarbonatada célcica, com altos teores de nitrato e,
eventualmente, anomalias positivas dos anions sulfato e cloreto. As altas concentragoes de
calcio, e subordinadamente magnésio fazem com que este horizonte apresente elevada
condutividade elétrica. A marcante variagao temporal observada nas concentragoes dos
parametros quimicos reflete a influéncia dos processos de evaporagao e infiltragdo sobre
este horizonte que engloba a linha de evaporagao.

No segundo horizonte, que varia de 2 a 7 m de profundidade, o aumento relativo do
teor de magnésio dissolvido na agua permite classifica-la como bicarbonatada célcica-
magnesiana. A menor condutividade elétrica em relagdo ao nivel sobreposto se deve,
principalmente, a diminui¢gao absoluta dos teores de calcio e nitrato. O bicarbonato, o célcio
€ 0 magnésio apresentam uma ligeira tendéncia de elevagao nas suas concentragdes até o
limite inferior deste horizonte. Os lisimetros de nimeros pares, mais proximos da influéncia
de uma arvore localizada nas proximidades da estagao de monitoramento, apresentaram
concentragoes mais elevadas da maioria das espécies quimicas devido, provavelmente, a
marcante absorgao seletiva processada pelas raizes da arvore. Apds a retirada da arvore
(janeiro/2000) foi observado aumento do pH em todos os lisimetros nao sendo possivel
quantificar a sua influéncia sobre os demais parametros com maior precisao. Observou-se,
ainda, uma correlagao negativa entre o pH e o tempo de residéncia da agua na zona nao
saturada.

O terceiro horizonte, que se estende desde os 7 m de profundidade até o aquifero
freatico, apresenta agua bicarbonatada-cloretada calcica-magnesiana. Dentre suas
principais caracteristicas pode-se ressaltar o baixo pH, diminuigcao relativa nos teores do
bicarbonato, sédio e potassio e aumento no teor do nitrato além de apresentar maior
umidade e menor permeabilidade. A pequena variagao temporal observada nas
concentragoes dos pardmetros quimicos reflete a fraca influéncia sazonal sobre este
horizonte. A queda abrupta da razao entre hidrogénio adsorvido e capacidade de troca de
cations medida neste horizonte sugere uma relagao entre a elevada acidez e os fenémenos
de adsorcao. No entanto, espera-se, teoricamente, uma elevagdo do pH da solugao em

contato com uma maior quantidade de cations de base adsorvidos. Por outro lado, a
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provavel ocorréncia de fluxo lateral neste horizonte dificulta a determinagao da aparente
contradicao observada.

O agquiifero freatico, por sua vez, nao apresenta conexao hidraulica direta com a zona
nao saturada causando uma variagao nao linear entre as suas caracteristicas a aquelas do
horizonte sobreposto. Sua agua é classificada como bicarbonatada calcica, apresentando
pH e condutividade elétrica elevados além de alta concentragao de bicarbonato, caicio e
nitrato. A variacao temporal na concentragdao dos parametros quimicos nao se faz sentir no

aquifero freatico.

Observou-se que a zona nao saturada encontra-se num avanc¢ado estagio de
intemperismo, sendo que a mineralogia principal € composta por quartzo e secundariamente
caulinita.

As correlagbes entre a mineralogia e composicdo quimica da fase sodlida sao
sintetizadas a seguir. A silica nas fragbes leve e grossa corresponde quase que
exclusivamente ao quartzo e na fragao fina esta presente na estrutura dos argilominerais ou
ainda formando espécies secundarias microcristalinas. O aluminio encontra-se
predominantemente na fragao fina fazendo parte dos argilominerais (do grupo da caulinita e
subordinadamente da montmorilonita). O ferro esta presente na fragao pesada na forma de
oxidos (hematita, ilmenita e magnetita) e na fragao fina na forma de goethita, ferridrita e
possivelmente outras fases de cristalinidade nao desenvolvida. O magnésio, por sua vez,
encontra-se sob a forma de magnesita e biotita na fragao pesada e adsorvido na fragao fina.
A maior parte do célcio esta adsorvido na fragao fina. O potassio, cujos teores adsorvidos se
mostraram relativamente baixos, apresenta-se sob a forma de feldspato potassico e
irreversivelmente adsorvido na fragao fina. Os baixos teores medidos de sédio encontram-se
muito proximos dos limites de detecgdo dos métodos analiticos utilizados. No entanto,
acredita-se que o soédio existente no perfil esteja predominantemente adsorvido na fragao

fina.

A anadlise dos diagramas de estabilidade de aluminossilicatos e indices de saturacao
de minerais reativos (como os carbonatos) demonstraram que a caulinita € a fase estavel
dentre os aluminossilicatos na maior parte dos casos e os minerais carbonaticos encontram-
se em estado de dissolugao. Raramente observou-se a montmorilonita como fase estavel e
condicoes de precipitagao de fluorita e calceddnia nas profundidades mais rasas. As
condigoes geoquimicas observadas sao, portanto, propicias para a dissolu¢ao dos principais
minerais primarios e formag¢dao do argilomineral caulinita e de formas secundarias

microcristalinas de silica.
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O exercicio tedrico efetuado no item 10.2.3, que consiste em calcular qual seria a
composigdo quimica da agua caso toda a quantidade de espécies adsorvidas se
desligassem da matriz sélida e se dirigissem para a agua, permitiu estimar a grande
importancia dos processos de adsorgao e troca idnica sobre a composi¢ao quimica da agua.
Observou-se, desta maneira, condigoes favoraveis para a ocorréncia dos fenémenos de
adsorgao e troca idnica sendo que os cations de base adsorvidos constituem um importante

estoque de elementos que interagem com a agua.

A auséncia de uma correlagao mais marcante entre a capacidade de troca de cations
e a composicao quimica da agua conforme seria teoricamente esperado, deve ser
observada considerando-se que: (1) os modelos teéricos sao baseados em experimentos de
laboratério com grande parte das varidveis controladas, ao contrario do sistema aberto
encontrado no campo e sujeito a influéncias das quais nao se tem controle, como a
ocorréncia de microambientes, acdo da vegetagdo e de microorganismos; e (2) € possivel
que fases ferruginosas de cristalinidade pouco desenvolvida e com alta capacidade de troca
ibnica estejam atuando na zona nao saturada influenciando de maneira decisiva a

composi¢cao quimica da agua.
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11. ANEXOS

1. Fotos da Estagdo de Monitoramento

Fotografia 1 — Servigcos de colocagado de mistura de bentonita com solo de escavagao, visando
a impermeabilizacdo da parede do pogo.

Fotografia 2 — Escada com guarda corpo instalado e lisimetros de sucg¢ao equipados com
garrafa amostradora e ligados em série durante processo de amostragem.
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Fotografia 3 — Configuragado do pogo da estagdo de monitoramento durante processo de
amostragem com uma bomba a vacuo.

Fotografia 4 — Estagdo de monitoramento da zona nao saturada de Urania. Notar, em segundo
plano, a localizagao da arvore (mangueira) que foi sacrificada em janeiro/2000.
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3. Sintese das analises mineral6gicas por microscopia ética

Lamina Minerais identificados Observagoes
Apresenta diversos
PC 0.2 plagioclasio, piroxénio, quartzo, opacos, rutilo e | fragmentos de basalto e diabasio.
2 zircao Trata-se do nivel referente ao
aterro.
PC 3,0 quartzo, opacos, rutilo e zircao Material extremamente alterado.
PC 5,0 quartzo, opacos, rutilo e zircao Material extremamente alterado.
PC 6,0 quartzo, opacos, rutilo e zircao Material extremamente alterado.
PC7,0 quartzo, opacos, rutilo e zircao Material extremamente alterado.
Apresenta menos impurezas e
PC 7.2 : maior selega_o graqulgmgtnca.
2 quartzo, opacos e rutilo Oferece maior resisténcia ao
intemperismo.
PC 8,0 quartzo, feldspato, opacos, rutilo e zircao Material muito alterado.
PC 9,5 quartzo, feldspato, opacos, rutilo e zircao Material muito alterado.
PC 10,0 quartzo, plagioclasio, :"lg;gclmlo, opacos, rutilo e Materialmolitoraltorade!
PC 10,5 quartzo, plagnocla&o,;nirlé:;gchmo, opacos, rutilo e Materialimuito altetado!
PC 11,5 quartzo, plag:oclasnoeezrirr\éc;rgcl|mo, opacos, rutilo Materialmiito alterado:
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5. Analises de Capacidade de Troca de Cations

M.O. | pH Na K Ca Mg Al H CTC
(g/kg) |CaCl2| meq/100g | meq/100g | meq/100g | meq/100g | meq/100g | meq/100g | meq/100g
Aterro 2 57 | 2,872 0,06 2,10 1,00 0,08 1,02 7,132
PC.0,4 10 | 5,1 0,18 0,06 2,50 0,40 0,05 1,55 4,74
PC.1,0 8 5,5 0,34 0,14 2,20 0,50 0,05 1,45 4,68
PC. 2,0 4 5,8 0,20 0,11 1,70 0,40 0,05 1,25 3,71
PC. 3,0 2 5,8 0,18 0,06 1,50 0,50 0,06 1,24 3,54
PC. 4,0 2 6,1 0,20 0,11 1,20 0,80 0,04 1,16 3,51
PC. 5,0 2 57 0,35 0,15 1,40 0,50 0,04 1,06 3,50
PC. 6,0 1 5,7 0,29 0,12 1,50 0,50 0,05 1,05 3,51
PC. 7,0 2 4,2 0,33 0,10 1,40 1,00 0,30 1,40 4,53
PC. 8,0 1 4.4 0,38 0,16 3,00 2,70 0,25 1855 8,04
PC. 9,0 1 4,0 0,55 0,20 4,70 3,30 0,85 1,75 11,35
PC.9,5 1 4.4 0,52 0,14 2,60 1,60 0,48 1,02 6,36
PC. 10,0 1 4,0 0,58 0,17 3,50 2,40 1,10 1,20 8,95
PC. 10,5 1 4,2 1,53 040 | 21,007 | 8,40 1,12 2,08 | 34,537
PC.11,5 1 4,3 1,80 0,31 13,00 4,9 0,6 1,5 22,11
6. Analises quimicas e mapeamentos composicionais
executados no MEV
~ RESULTADO DAS ANALISES QUIMICAS EM
MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV) (em % atémica)
Lamina | PC-10,0m | PC-10,0m | PC-10,0m PC-10,0m PC-10,0m PC-7m
Ponto 1.1 6.1 6.2 6.3 6.4 1
Mineral | K-feldspato | K-feldspato Biotita? g:::;‘g??‘; g::ggaz?; c?f :rlti;ga:;)
Formula | K(AiS0n | KIAOD | SM8FEl | AdSOOH | ASiOI (0K | Au(SiiO) OH
0 (%) 57,18 59,14 49,27 38,72 61,90 62,50
Al (%) 8,36 7,99 9,54 21,28 12,55 12,52
Si (%) 25,67 24,29 28,24 33,14 21,43 19,99
K (%) 8,64 7,87 2,57 1,01 0,71 0,52
Na (%) . 0,37 0,25 - 0,13 0,54
Mg (%) 8 - 2,53 0,90 1,52 0,29
Ca (%) - - 0,24 0,32 0,13 0,25
Fe (%) 0,09 0,25 5,85 2,47 1,15 1,68
Ba (%) 0,06 - - : - :
Cl (%) - 0,10 - - - 0,25
Ti (%) : . 1,51 2,16 0,47 1,47
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Imagens Obtidas com as Analises por Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) Laboratério IG-
UsSP

[Ge-usp EAT=20.80 kv MHD=

| Aum —— Fhato No.

Verde = Cdlcio; Vermelho = Potassio; Violeta = Ferro.

Pontos 6.3 e 6.4 — Lamina 10 m. Técnica “Line Scan”.
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