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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo a real izacao de amostragens de agua subterranea do

Aquifere Guarani no Estado de Sao Paulo a fim de caracterizar a sua evolucao

hidrogeoquimica e idades desde a zona de reca rga ate a zona de confinamento profunda.

Na zona de recarga as aguas foram c1assificadas como bica rbo natadas ca lcicas e

ap resentaram baixos valores de temperatura , pH e s61idos dissolvidos (de 47 a 165 mg /L ),

ausencia de cloreto e su lfato , e os valores relativamente mais elevados de calcic e

maqnesio do aquifere (maximo de 41 e 4,6 mg/L, respectivamente). Com 0 aumento do

confinamento e profundidade, as aquas tornam-se bicarbonatadas s6d icas e apresentam

elevadas temperaturas (ate 66°C) , elevado pH (ate 10) , concentrac;:6es crescentes de

bicarbonato, c1oreto, sulfato e s6dio e decrescentes para calcic e rnaqnesio. Com base

nestas caracteristicas, foram identificadas cinco zonas hidrogeoquimicas do aquifere.

Grosso modo, identificou-se a ocorrencia de condic;:6es para a dissolucao da ca lcita e a

precipitacao da calced6nia na area de recarga e predominio de condic;:6es de saturacao dos

minerais carbonaticos na req iao de confinamento profundo do aqu lfero. As idades aparentes

obtidas pelo metoda 14C variaram de 1300 anos na zona de recarga (Timburi-SP) para

27660 anos na zona de confinamento profundo (Andradina-SP), apresentando boa

correlacao com as curvas equ ipotenciais do aquifere.
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ABSTRACT

The aim of this work was the characterization of the hydrogeochemical evolution of the

groundwater of the Guarani Aquifer in the State of Sao Paulo, as well as the determination of

its age , from the recharge zone unt il the zone of its deep confinement. The recharge zone

exh ibits calcium-bicarbonate waters, presenting low values of temperature , pH and dissolved

solids (from 47 to 165 mg/L), absence of chloride and sulfate , and the highest concentrations

of calcium and magnesium observed in the whole aqu ifer (maximum of 41 and 4.6 mg/L,

respectively) . W ith the increasing depth and confinement of the aquifer, waters become

sodium-bicarbonate and present high temperature (unt il 66°C), high pH (until 10) , increasing

concentrations of bicarbonate, chloride , sulfate and sodium and decreasing concentrations of

calcium and magnesium. Five hydrogeochemical zones were identified in the aquifer based

on these chemical characteristics. In summary, cond itions for the dissolution of calcite and

precipitation of chalcedony were identified in the recharge zone, while saturation conditions

for carbonate minerals were observed in the region of deep confinement of the aquifer. The

apparent ages obta ined through the 14C method var ied from 1300 years in the recharge zone

(Timburi-SP) to 27660 years in the zone of deep confinement (Andradina -SP), showing a

good correlation with the equipotential lines of the aquifer.
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1 APRESENTAC;AO

Este trabalho teve por objetivo a real izacao de amostragens de agua subterranea do

Aquifere Guarani no Estado de Sao Pau lo, visando rea lizar uma caracterizacao de sua

evo lucao hidrogeoquimica e a deterrninacao de suas idades.

Estas atividades fazem parte de um projeto maior que objetiva investigar a evolucao

diagenetica das forrnacoes Piramb6ia e Botucatu, em que havera uma correlacao entre as

caracteristicas quimicas , mineral6gicas e petrograticas das rochas sedimentares destas

forrnacoes com a cornposicao quimica e isot6pica das aquas subterraneas (processo

FAPESP 03/08911-0).

Foram realizadas as seguintes tarefas: (1) coleta de amostras de aqua subterranea de

POyOS tubulares profundos localizados no interior do Estado de Sao Paulo - os locais das

coletas estao representados na figura 1, - para a caracterizacao hidroquimica e isot6pica,

incluindo deterrninacao de dados de campo in loco, tais como pH, Eh, alca linidade, oxiqen io

dissolvido, temperatura e condutividade elet rica: (2) acompanhamento das deterrn inacoes

ana lit icas em laborat6rio (anal ises pela tecnica ICP/OES-Plasma); e (3) realizacao de

rnodelacoes rnatematicas hidroquimicas atraves do programa PHREEQC, 0 que auxiliou no

entendimento da evolucao qu imica das aguas subterraneas.

Tais informacoes possuem notavel valor cientifico e soc io-econornico, principalmente

por se tratar do Sistema Aquifere Guarani (SAG), cujo carater estrateqico de aproveitamento

dos recursos hidricos subterraneos coloca-o em destaque como objeto de gerenciamento

ambiental (Projeto Aquifere Guarani , GEF/Banco Mundial).

As caracteristicas quimicas e isot6picas das aguas subterraneas e os aspectos de

evolucao hidrogeoquimica do SAG em Sao Paulo sao , por sua vez, primordialmente

baseados nos dad os coletados por Silva (1983) . No caso especifico dos resultados de

analises isot6picas, os dados disponiveis sao poucos e nao satisfatoriamente distribuidos.

Embora tais dados tenham side ainda recentemente utilizados em modelamentos numericos

deste aquifere (Meng & Maynard 2001 , Sracek & Hirata 2002) , e necessario adensar mais

os pontos de coleta de dados de forma que as var iacoes geoquimicas e isotopicas sejam

melhor estabelecidas espacialmente e que questoes dubias, como anomalias geoquimicas

localizadas, sejam melhor investigadas.
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Figura 1 -Localizaciio dos pocos amostrados

2 REVISAo BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos Te6ricos

2.1.1 Rela9iio Rocha Agua

Alguns processos sao capazes de modificar quimicamente as aquas nos aqOiferos,

alguns agem mais intensamente que outros em aguas confinadas, como no caso desse

estudo:

a) Degrada9iio de materia organica:

A deqradacao da materia orqanica e 0 processo inverso da captura e estocagem de

elementos pela biomassa, correspondendo a uma reacao de oxldo-reducao que utiliza

oxiqenio dissolvido na aqua , ou outro receptor de eletron, para produzir gas carbonico
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(reacao 1). 0 gas carbonico produzido corresponde, por sua vez, a uma importante fonte de

acidez (reacoes 2 e 3):

CH20 + O2 - ) CO2 + H2O Reacao 1
CO2 + H20 (-) H2C03 Reacao 2
H2C03 H H++ HC03- Reacao 3

o composto CH20 da reacao 1 corresponde a uma simpllficacao de um composto

orqanico, que na realidade e bastante complexo e corresponde a uma mistura de varias

substancias. A materia orqanica apresenta alguns constituintes menores como f6sforo ,

potassic, nitroqenlo e enxofre que sao Iiberados durante a deqradacao. Estes compostos

podem migrar para 0 aquifere, causando importantes reacoes nessas aguas .

b) Reecoes de dissotuciio e precipiteciio de minerais:

o pH e a temperatura controlam diretamente a ocorrencia e a quantidade das reacoes

de dissolucao e prec ipitacao, juntamente com a concentracao dos compostos quimicos

presente na agua .

A elevada oferta de acidez da aqua gerada pelas reacoes 2 e 3 atua na dissolucao de

minerais prirnarios num perfil mais superficial. Este processo de dissolucao causa 0

consumo de acidez e a liberacao de elementos para a agua; que migram para 0 aquifere

mais profundo. Porern, a oxidacao da materia orqanica e a respiracao das raizes constituem

uma fonte de reposicao de gas carbonico. 0 CO2 volta a reagir com a aqua, produzindo

mais acidez. Assim, os processos biogeoquimicos providenciam um suprimento continuo de

acidez que promove as reacoes entre os minerais e a aqua. Alguns minerais, como os

carbonatos e evaporitos, dissolvem rapidamente e mudam significativamente a cornposicao

da aqua ainda no solo , enquanto outros, como os silicatos, dissolvem lentamente e mudam

a composicao da agua de forma que mais dificilmente se faz notar (Appelo & Postma, 1993).

As reacoes de dissolucao de minerais primaries podem ser congruentes (isto e, a

reacao pode ser reversivel , como no caso dos minerais carbonaticos) ou incongruentes (ou

seja, a reacao e irreversivel , como no caso dos minerais silicaticos primaries). As reacoes

congruentes geram, tipicamente, produtos dissolvidos na fase Iiquida, enquanto que as

reacoes incongruentes podem gerar, alern dos produtos dissolvidos, uma fase s6lida

secundaria (argilominerais).

....
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c) Rea90es de edsorciio e troca i6nica:

Adsorcao corresponde a um fen6meno de aderencia de ions ou rnoleculas presentes

numa solucao a uma fase salida que apresenta elevada superficie especifica. as materiais

que possuem esta caracteristica (argilas , materia orqanica e oxides e hidroxidos) ,

normalmente apresentam-se negativamente carregados eletricamente, atraindo cat ions para

a sua superficie , a fim de que ocorra a estabilizacao eletrica. Ha situacoes inversas, porern ,

em que a fase salida apresenta-se positivamente carregada , atra indo anions para a sua

superficie. As variaveis que definem se havera ocorrencia de adsorcao de cat ions ou anions

sao 0 tipo de material adsorvente e 0 pH da solucao perco/ante. Se 0 pH da solucao

percolante for mais elevado que 0 pH do material adsorvente no qual a carga eletrica da sua

superficie seja zero (definido como pHzpc, ou pH de "zero point of charge"), havera cond icoes

para a adsorcao de cations , e vice-versa.

A troca i6nica corresponde ao processo reversive/ em que ions adsorvidos numa fase

salida sao substituidos em quantidade equiva lente por outros que se encontram em solucao.

Um conceito importante e 0 da capacidade de troca de cations (CTC), que corresponde a
med ida quantitativa da capacidade de retencao de cat ions por diferentes materia is,

normalmente expresso em equivalentes de cargas positivas por massa de material

adsorvente. as valores de CTC variam de material para material, em funcao das suas

diferentes superficies especificas.

A reacao de troca cati6nica ocorre numa situacao de nao equilibrio quimico, quando a

solucao disponibiliza cat ions que substituem aqueles que ocupavam 0 espaco sobre a

superficie de adsorcao da fase salida . as principais cat ions que participam das reacoes de

troca cati6n ica sao 0 calcio , maqnesio, potassio, sodio , hidroqenio e aluminio, sendo que a

soma da concentracao destes ions em situacao de adsorcao representa uma boa

aproxirnacao da medida de capacidade de troca de cations (CTC) (Hounslow, 1995; Wutke

& Camargo, 1972).

Alern da quantidade de ions disponibilizados na solucao, os fatores que promovem a

ocorrencia de uma reacao de troca cati6nica sao a valencia e os raios i6nicos hidratados

dos cations envolvidos. Normalmente, sao retidos os ions de maior valencia e de menor raio

i6nico hidratado. A afinidade pela adsorcao decresce na seguinte ordem (sem considerar os

metais pesados) : AI+3 > Ca+2 > Mg+2 > K+ > Na". a hidroqenio tem comportamento especial ,

assemelhando-se ao de um cation divalente fracamente hidratado, sendo mais fortemente

retido pela caulinita que 0 calcio, ocorrendo 0 inverso com a montmorilonita (Wutke &

Camargo, 1972). Isto acontece provavelmente devido aos diferentes tipos de liqacoes

quirrucas que 0 hidroqenio realiza com os diversos materiais trocadores (liqacoes

eletrostaticas e covalentes).
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A Tabela 1 apresenta um resumo dos processos que sao importantes como fonte de

ions maiores para a agua e os processos que Iimitam as suas concentracoes (Hounslow,

1995):

Tabela 1 - Resumo dos principais processos que produzem e que controlam as concentracoes
dos ions na aQua.

ion Processos que produzem ions para a aQua Processos que removem os ions da aQua

Na" Dissolucao albita , troca ionica Troca ionica

K+ Dissolucao de microclfnio, micas e troca Formacao de ilita (adsorcao irreversfvel),
iOnica troca iOnica e acao de biomassa viva

Mg++ Disso!U980 de dolomita e silicatos Precipltacao de dolomita, formacao de
ferromagnesianos argilominerais e troca ionica

Ca++ Dissolucao de calcita , dolomita, gipso , Precipltacao da calc ita, gipso e troca tonica
anortita, plroxen ios e troca ionica

cr Concentracao par evapotranspiracao da Nenhum
agua da chuva , infiltracao de aquas servidas

HC03"
PreSS80 parcial CO2 e intemperismo de Solubilidade de minera is carbonaticos

minerais alum inossilicaticos e carbonaticos

S04- Oxidacao de pirita e dissolucao de gipso Redu980 do sulfato e precipitacao de gipso

N03"
Fertilizantes, aguas serv idas e deqradacao Acao de biomassa viva e denitrificacao

de materia orqanica

Si Dissolucao minerais snicaticos Formacao de calcedonia e sflica arfa

2.1.2 Mode/os Hidrogeoquimicos

as modelos rnaternaticos hidrogeoquimicos compreendem uma sene de programas de

computador que auxiliam no entendimento dos processos que fazem parte do modele

geoquimico conceitual de um sistema, que pode ser entendido como uma tentativa de

axpficacao das caracteristicas quimicas deste sistema em termos das interacoes entre as

fases aquosa, mineral e gasosa (Deutsch, 1997). Estes modelos tarnbern realizam previsoes

de respostas do sistema a partir de rnudancas nas condlcoes quimicas do meio.

Basicamente, existem tres tipos de modelos hidrogeoquimicos: os modelos de

espectacao. os modelos de previsao e os modelos inversos (ou de balance de massa).

5



Mode/os de Especieceo

Os modelos de especiacao calcu lam, a part ir do resultado da cornposicao quimica de

uma amostra de aqua , a dist ribuicao e as atividades das especies dissolvidas entre ions

Iivres e as seus diferentes complexos, assim como a indice de saturacao de diferentes

minerais, levando-se em conta a forca i6nica da solucao . Para a execucao dos calcul os das

concentracoes (atividades) das varias especies quirn icas e dos indices de saturacao dos

minerais, as program as base iam-se no principia geral da lei de acao de massas e utilizam­

se de extensos bancos de dados de terrnodinarnica e de constantes de equilibria das

principais reacoes quimicas .

o calculo do indice de satu racao par esses modelos e uti! no desenvolvimento de

modelos geoquimicos conceitua is. Este para rnetro mede a desequilibrio existente ent re a

solucao e as minerais da rocha atraves da relacao entre a produto das atividades dos ions

formadores de um minera l (lAP, au, em inqles, ion activity product), obtido com as

resultados das analises quimicas da aqua e com a constante de equilibria quimico do

mineral (K), de acordo com a seguinte equacao:

IS =log lAP
K

Equacao 1

Va lores positivos do indice de saturacao indicam que a solucao esta supersaturada

com relacao a determinado mineral, a que a leva a precipitacao. Valores negativos sinalizam

que a mineral encontra-se em processo de dissolucao e valores pr6ximos de zero indicam

que a solucao esta em equilibria qu imico com a mineral.

• Mode/os de Previseo

o principia de funcionamento de um modelo de previsao consiste em apresentar ao

prog rama a cornposicao de uma agua de montante e faze r a prev isao da cornposicao de

uma aqua de jusante em um mesmo sistema de fluxo, ap6s a primeira ter entrada em

contato com uma ou varias fases minera is e/ou gasosas au sofrido alguma alteracao nas

cond icoes ambientais (par exemplo, temperatura , pH au Eh). Como resu ltado, 0 prog rama

fornece a especiacao e os indices de saturacao da aqua de jusante, bem como as

quantidades de massa transferidas de uma fase para outra . Varies tipos de reacoes

qu imicas ent re as fases podem ser mode lados par estes prog ramas, tais como

6



dissoluc;:ao/precipitac;:ao, oxido- reducao , troca ionica. adsorcao e complexacao de superficies

solidas .

Dentre os programas de modelagem hidroq uimica disponive is, destacam-se 0

MinteqA2 (All ison et aI., 1991), desenvolvido pelo USEPA, e 0 Phreeqc (Parkhurst, 1995),

desenvolvido pelo USGS. 0 primeiro executa modelos de especiacao e de previsao e conta

com um exte nso banco de dados de terrnodinarnica de reacoes especialme nte de metais

potencialmente poluentes. 0 prog rama Phreeqc executa os mes mos modelos do MinteqA2

e tarnbern a modelagem inversa, alern de aprese ntar outros recursos como modelagem de

mistura de aquas e transporte advectivo.

A habilidade de um modele geoquirnico em sirnular de forma precisa as sistemas

naturais e Iimitada par uma ser ie de fatores , tais como exat idao dos dados de campo e

laboratorio, a exte nsao e precisao da base de dados terrnodinarnicos, mas principa lme nte

com relacao a velocidade das reac;:6es quimicas.

2.2 Area de Estudo

2.2.1 Geologia

o conjunto sedimentar essencialmente psa mitico subjacente e intercalado aos

derrames basa lticos da Bacia do Parana chama a aten cao dos pesquisadores desde a

ultima decada do seculo XIX. Os trabalhos pub licados pela Comissao Geograf ica e

Geologica de Sao Paulo foram pioneiros na descricao dos aren itos infrabasalticos aflorantes

ao lange do escarpamento da serra de Botucatu , localidade que Gonzaga de Campos (1889

apud Soares 1975) utilizou para batizar tais sed imentos como "Arenito Botucatu". 0

reconhecimento de distintas litologias dentro de um mesmo interva lo estra tiqrafico sob os

basa ltos , como arenitos corn estratificac;:6es cruzadas de grande porte, arenitos argilosos

est rat ificados e pelitos (siltitos e arg ilitos ), resultaram na des iqnacao estritamente litoloqica

destes depositos , respectivamente , como "Arenito Botucatu", "Arenito Plrarnboia' e "Arenito

Santana" (Pacheco 1927 e Florence & Pacheco 1929 apud Washburne 1930). A part ir

destes estudos pioneiros , segu iu-se um lange e fecundo periodo de controversias , que se

estende ate os dias de hoje , acerca da est ratigrafia, da interpretacao dos processos

deposicionais e da idade destes depositos .
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o contato basal da Formacao Botucatu e uma discordancia reg ional ( Zalan et aI.,

1987). Entre as forrnacoes Botucatu e Piramb6ia hi! uma mudanca brusca na coloracao e

nas caracteristicas dos arenitos, sobretudo em relacao a dirnensao dos estratos cruzados,

maiores na Formacao Botucatu.

o contato entre as forrnacoes Botucatu e Serra Gera l e concordante e marcado na

base do primeiro derrame vulcanico. Camadas do topo da Formacao Botucatu recorrem

entre as camadas inferiores dos basaltos da formacao Serra Geral , mostrando que os

primeiros derrames de lavas foram conternporaneos a deposicao das area is e6licas do

deserto Botucatu. Este contato concordante constitui 0 principal argumento estratiqrafico

para a definicao do Grupo Sao Bento.

Recentemente, os trabalhos de Sawakuchi (2000) , Giannini (2001) e Donatti (2002)

apresentam novas interpretacoes para os sistemas deposicionais da Formacao Piramb6ia

nos estados de Sao Paulo e Parana. Para estes autores, esta unidade seria constituida por

um sistema deposicional e6lico urnido , composto por associacoes de facies de deposicao

e6lica (lencois de areia e campo de dunas) desenvolvidas em contexto coste iro (costa do

Mar Passa Dois) , na base , sucedidas por associacao fluvio-eol ica no topo . A umidade no

sistema deposicional e6lico, segundo tal concepcao, estaria ligada a rnanutencao do lencol

freatico superficial pela prox imidade do mar ao campo de dunas.

As idades das forrnacoes Piramb6ia e Botucatu nao sao , ainda hoje , bem definidas,

principalmente pela escassez de conteudo fossilifero. Soares (1973 , 1975) posiciona a

sedirnentacao destas unidades no intervalo entre 0 Triassico Medic e 0 limite Jurassico­

Cretaceo, Baseia-se para isso nas relacoes de contato da base da Formacao Piramb6ia (por

ele considerada discordante sobre 0 Grupo Passa Dois) e do topo da Formacao Botucatu

(conternporaneo ao inicio dos derrames de lava) e na correlacao estratiqrafica da Formacao

Piramb6ia com a Formacao Rosario do Sui, aflorante no Rio Grande do Sui , de idade

Triassica Superior. Outros autores, entre eles Riccomini et al. (1984) e Lavina (1991) ,

consideram contato discordante entre as formacoes Piramb6ia e Botucatu e

contemporaneidade entre 0 inicio da sedimentacao Piramb6ia e a Formacao Corumbatai I

Rio do Rasto. Oeste modo, posicionam a sedimentacao Piramb6ia no Perrno-Triassico.

Com base na interdiqltacao dos arenitos da Formacao Botucatu com os derrames

vulcanicos da Formacao Serra Geral , alguns autores supoern que a sedirnentacao da

unidade tenha ocorrido entre 0 final do Jurassico e 0 inicio do Cretaceo (Schneider et al.

1974, Caetano-Chang & Wu 1992a, Caetano-Chang 1997) . Riccomini (1995), no entanto,

posiciona todo 0 intervalo de tempo de deposicao da Formacao Botucatu no Cretaceo

Inferior, contemporaneo ao inicio do vulcanismo Serra Geral.
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2.2.2 Hidrogeologia e Hidrogeoquimica

o Sistema Aquifere Guarani (SAG) no Estado de Sao Paulo e delimitado na base e no

topo por dois aquitardes, respectivamente, as rochas peliticas permianas do Grupo Pass a

Dois (forrnacoes CorumbataifTeresina/Rio do Rasto) e as rochas vulcanicas cretaceas da

Formacao Serra Geral. Apesar de constituir regionalmente urn importante aquifere fraturado,

a Formacao Serra Geral lrnpoe condicoes de confinamento profundo ao conjunto sedimentar

arenoso pre-vulcanico, 0 que determina 0 artesianismo do SAG em boa parte do oeste

paulista.

As areas de recarga direta do SAG no Estado de Sao Paulo situam-se a leste, ao

lange da faixa de afloramento das forrnacoes Piramb6ia e Botucatu, sendo que 0 padrao

geral de fluxo subterraneo se da de leste para oeste, em direcao a calha do rio Parana,

acompanhando 0 mergulho regional daquelas unidades estratiqraflcas bacia adentro (Silva

1983). Observado no mapa potenciornetrico abaixo (figura 2), modificado do trabalho da

mesma autora.

[-.-.+ • e.a.......,..,..-.-

.~jI. .
• I

1'- •• : : _ _

Figura 2 - Mapa potenci6metrico do Aqilifero Guarani (modificado de Silva 1983)
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As caracterist icas e a evolucao hidroquimica das aguas subterraneas e 0 padrao de

fluxo deste sistema aquifere, inicialmente denominado Botucatu, foram pioneiramente

estabelecidas, respectivamente, nos trabalhos de Silva (1983) e Reboucas (1976) , cujos

dados embasaram muitos estudos hidrogeol6gicos posteriores . A primeira autora

reconheceu que as aguas subterraneas apresentam teores salinos muito baixos (residuo

seco medic inferior a 300 mg/l), os qua is, ao lange do percurso subterraneo, sao

enriquecidos e modificados no sentido das areas de maior confinamento. Em termos gerais,

ao lange da area de recarga (porcao livre do aquifere) e de confinamento pouco profundo

(faixa marg inal de cerca de 60 km de largura sob os derra mes), as aguas subterraneas sao

bicarbonatadas magnesianas e calc io-rnaqnesianas . com temperaturas da ordem de 25° a

30·C, tornando-se bicarbonatadas s6dicas e evolu indo para c1oro-sulfatadas s6dicas no

extrema sudoeste do Estado , ja sob condicoes de profundo confinamento, onde as

temperaturas atingem ate 63·C.

o grad iente hidraul ico medic do SAG e de cerca de 1 m/km , com valores medics de

condutividade hidrau lica (K) de 1,5x10.4 m/s e de transmissividade (T) de 3,9x10.3 m2/s (Silva

1983 , Sracek & Hirata 2002) . No Estado de Sao Paulo, a velocidade media da agua

subterranea gira ao redor de 27 miano , admitida uma porosidade efet iva media de 12%

(Silva 1983, Sracek & Hirata 2002). Estas caracterist icas hidrau licas indicam que 0 aquifere

apresenta baixa velocidade de fluxo e, portanto, pequeno potencial de renovacao de aqua .

Convern ressaltar que Hirata et al. (1999) estabeleceram para 0 SAG, ao lange da faixa

aflorante das forrnacoes Piramb6ia e Botucatu , um dos indices de mais alto risco de

polulcao dentre os aquiferes do Estado de Sao Paulo .

o usa de tecn icas isot6picas (is6topos de 180 , 0 e 14C) e a analise qu imica de aguas

subterraneas permitem 0 estabelecimento de padroes de fluxo hidroquimico, 0

reconhecimento das idades das aquas e os mecanismos de evolucao hidrogeoquimica do

sistema aquifere. No caso do SAG no Estado de Sao Paulo destacam-se, neste tema , os

trabalhos de Silva (1983) , Fraga (1992) , Campos (1993) , Meng & Maynard (2001) e Sracek

& Hirata (2002) . Relacoes entre a idade e as caracteristicas geoquimicas das aguas

subterraneas foram reconhecidas por Silva (1983). Para este autor, as aguas seriam

progressivamente mais antigas e salinas em direcao a condicoes de maior confinamento,

apresentando idades C4C) superiores a 30.000 anos no centro da bacia.

Em vista do fluxo hidraulico lento e a presence de aguas muito antigas no centro da

bacia , Silva (1983) reconheceu ser crescente 0 tempo de residencia da aqua desde a zona

de recarga ate as zonas mais confinadas do aquifere. Ao lange do fluxo subterraneo, 0

aurnento gradual da salinidade das aguas esta diretamente ligado ao maior tempo de

percolacao (reacao) na rocha hospedeira e ao percurso subterraneo mais longo. Neste
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contexto , retorcado ainda por condicoes de pH progressivamente ma is alcalino e

temperaturas altas nas zonas mais internas do SAG, Silva (1983) interpretou as variacoes

hidroquimicas do aqOifero como relacionadas a dissolucao mineral (porcao livre do aqOifero

e de confinamento pouco profundo) e a precipitacao de carbonatos (zona de profundo

confinamento) .

Meng & Maynard (2001) fizeram uso de tecnicas de tratamento estatistico multivariado

e de modelamento geoquimico nurnerico de dados quimicos e aprimoraram os resultados e

interpretacoes de Silva (1983) relativos a evo lucao geoquimica do SAG no Estado de Sao

I?aulo. 0 modelo geoquimico conceitua l desenvolvido por estes autores permitiu a

lnd ividualizacao de tres req ioes geoquimicas distintas no SAG: 1- area de recarga , onde

predominam altas concentracoes de silica dissolvida em aqua: 2- zona interrnediaria (porcao

confinada do aquifere ate cerca de 200 km alern da area de recarga) , caracterizada por

predominio de ions bicarbonato, e 3- interior da bacia , que apresenta aquas ma is salinas,

ricas em ions dissolvidos de s6d io, c1oreto e sulfato. Meng & Maynard (2001) utilizaram

ainda as inforrnacoes de Franca et al. (2003) sobre a diagenese da Formacao Botucatu ,

ineditas a epoca, como reforco ao modelo conceitual obtido. Segundo tal modelo, as areas

de recarga seriam zonas de ativa dissolucao mineral (principalmente de feldspatos

alcalinos) , na zona interrnediaria haveria tanto dissolucao quanto precipitacao,

respectivamente, de cimento carbonatico e de silica; 0 interior da bacia, por sua vez , teria 0

predominio de precipitacao mineral (carbonatos) , onde as aguas sal inas seriam

provenientes principalmente das forrnacoes subjacentes.

Sracek & Hirata (2002) delinearam uma evo lucao geoquimica para 0 SAG no Estado

de Sao Paulo, tarnbern baseada nos dados de Silva (1983) , ut ilizando-se exclusivamente de

modelamento geoquimico nurnerico de dados quimicos e isot6picos. Para estes autores,

alern da dissolucao de carbonatos, existiria um importante papel da troca cati6nica na

evolucao hidrogeoquimica do aqOifero. A perda de calcic dissolvido nas aquas ocorreria

basicamente por substituicao pelo s6dio, 0 que explica as aquas s6dio-bicarbonatadas nas

porcoes mais confinadas do aqOifero . Esta frente de troca cati6nica , segundo os autores,

move-se, em direcao aos gradientes hidraulicos maiores, numa razao muito menor que a

velocidade de fluxo da agua subterranea. Estes autores acreditam que 0 carbonato

solubilizado seja proveniente principalmente do cimento calcitico dos arenitos da Formacao

Piramb6ia reconhecido por Caetano-Chang (1997) . Outra importante frente de troca

cati6nica seria a de substituicao de ions sulfato (S04-2) por ions c1oreto (Cl) , ambos

relacionados provavelmente a dissolucao de evaporitos (gipso, halita e mirabilita) da

Formacao Piramb6ia, que os autores supoern existir pelo carater arido da sedirnentacao

desta unidade.
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Cabe destacar, ainda , 0 trabalho de Araujo et al. (1999 ), que apresenta modele de

evolucao geol6gica e hidrogeol6gica do SAG desde a deposicao das unidades Piramb6ia e

Botucatu. Estes autores acred itam que a hist6ria sedimentar e p6s-sedimentar destas

torrnacoes fornece indicios de que as condicoes geoquimicas do sistema aquifero ap6s 0

confinamento sob os vulcanitos Serra Geral seriam de aquas salobras ou pouco salinas,

como heranca do paleoclima predominantemente arido durante e ap6s a sed irnentacao.

Segundo tal concepcao, com 0 soerguimento e rejuvenescimento da Serra do Mar, no

Cretaceo Medio e Terciario, respectivamente, 0 grad iente hidraulico do aqu ifere ter ia

aumentado e criado cond icoes para 0 intenso influxo de aquas mete6ricas , a part ir das

areas aflorantes, no Ouaternario.

3 MATERIAlS E METODOS

3.1 Amostragem e Analises de Agua Subterranea

o aluno acompanhou a realizacao de amostragem de aqua subterranea de 25 pecos

tubulares profundos localizados no interior do Estado de Sao Paulo . Estes pecos estao

posicionados em dois perfis longitudinais, aproximadamente leste-oeste, 0 que serviu para

caracterizar sistemas cont inuos de fluxo , de montante (area de recarga, a leste) para

jusante (em direcao a calha do rio Parana, a oeste) . Desta forma, a coleta de amostras de

aqua subterranea foi feita nas situacoes de afloramento, confinamento e confinamento

profundo.

Os rnetodos de amostragem de aquas utilizados foram estipulados pela U.S.

Environmental Protection Agency (USEPA, 1985) e consistiu, resumidamente, na coleta da

aqua diretamente a saida do poco e armazenamento em frascos especificos e mantidas a

uma temperatura de 4°C.

Para cada poco coletaram-se sete frascos com amostra de agua . Um dos frascos, de

polietileno (150ml) foi destinado a analise qu imica da silica dissolvida. Foram dest inados

dois frascos de polietileno (100ml) com amostras de agua para as analises quimicas de

anions e cations. Estas amostras foram filtradas a vacuo passando por uma membrana de

acetato de celulose, de 0,45 11m de poro. As amostras para analise de cations foi adicionado

acido nitrico como preservante. Dois frascos de vidro arnbar com 10ml de capacidade, para

as analises isot6picas de deuterio e 180 respectivamente. Dois frascos de 1L de polietileno

para as analises de 13C/14C, sendo um, uma duplicata. Quando 0 pH para essa amostragem

era inferior a 8, utilizava-se NaOH para aumentar 0 pH, e formar carbonato.
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No campo, foram determinados in loco (boca do poco) os seguintes parametres pH,

Eh , oxiqenio dissolvido (00), temperatura , condutividade eletrica e alca lin idade. Todos os

parametros foram medidos com eletrodo especifico , exceto a alca lin idade, que foi medida

por titulacao e indicador misto .

Para medidas de pH, Eh e temperatura uti lizou-se 0 aparelho VVTW pH 330, para

condutividade eletrica , 0 aparelho VVTW LF 330 e para 0 oxiqenio dissolvido , 0 aparelho

VVTW OXI 330. As a/cal inidades parcial e tota l foram obt idas por titulacao com acido

sulfurico em buretas de precisao e indicadores de viragem de pH. A titulacao parcial foi

utilizada quando 0 pH era ma ior que 8,1 e feita com acido sulfurico a 0,01N e fenolftale ina

em um volume de amostra de 200ml. Ja a alcalinidade total foi rea lizada em todas as

amostras com um volume de 200ml, com acido sulfurico a 0,11 N e indicador misto.

Os preparativos dos trabalhos de campo envolveram a definicao previa do rote iro de

viagem pelo interior do Estado de Sao Paulo, a rea lizacao de contatos previos com

prefeituras mun icipais e com a SABESP, e a obtencao de materiais de campo e de

laborat6rio.

As amostras de aquas subterraneas foram destinadas a ana lise quirmca para

deterrninacao dos ions maiores (HC03-, cr. S04-2, Na+, Ca+2, K+ e Mg+2) , menores (F -, N03-
2,

Fe+2 e Mn+2) e traces (metais pesados: Pb , Zn , Cu , Ni, Cr , Cd e Ag) , a/em de carbona

orqanico dissolvido (COD) e sil ica dissolvida . Foram ana lisados, para cada amostra , os

is6topos de oxiqenio (8180) , hidroqenio (80) e carbona C3C/14C) .

Para quantificacao de cat ions, incluindo metais pesados, foi utilizado 0 espectrornetro

de ernissao 6ptica , no ICP-OES/MS Plasma - IGc USP . A quantificacao de anions e silica

dissolvida foi feita por cromatografia Iiquida pelo laborat6rio part icular Bioagri Ambiental.

A quantificacao carbona orqanico dissolvido (COD) nas amostras de agua foram feitas

pelo rnetodo de combustao de alta temperatura pelo laborat6rio Bioagri Ambiental , tendo em

vista que 0 IGc-USP nao dispoe de equipamento e rotina para estes tipos de analises.

As ana lises isot6picas de oxiqenio foram efetuadas no Laborat6rio de Is6topos

Estaveis do Centro de Pesquisas Geocronol6g icas - CPGeo do IGc-USP. A deterrninacao

da razao isot6pica de 12C/13C e 14C foi feita por espectrometria de massa por acelerador de

particula - AMS (accelerator mass spectrometry) no Laborat6rio Beta Analytic Inc ., Florida,

EUA.
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3.2 ICP-OES/MS Plasma

Acompanhou-se no laborat6rio de quimica, do ICP-OES/MS - IGc USP a etapa de

determinacoes analiticas de cations e metais (AI, Sa, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni,

P043
-, Sr, Zn) , onde se utilizou a tecn ica de espectrometria 6ptica com plasma induzido

acoplado.

A etapa iniciou-se em fevereira com a entrega das amostras e a preparacao dessas

para as determinacoes analiticas e foi concluida em marco com 0 tratamento dos

resultados.

A calibracao do equipamento foi efetuada, com solucoes multielementares preparadas

no laborat6rio e as curvas de calibracao foram construidas com um branco e mais quatro

padroes internos. Foram utilizados como para metra de Contrales de Oualidade (CO) os

coeficientes de correlacao das curvas lineares do tipo ax+b com valores melhores que

0,9998 e de solucces de Contrale de Oualidade Internos (C01 , C02 e C03) e do Controle

de Oualidade externo (Specsol) , para contrale de exat idao .

o contrale do Drift e efetuado atraves de uma solucao de cornposrcao conhecida

contendo todos os elementos analisados. Ela e analisada a cada trinta minutos e e utilizada

para recalcular as amostras, minimizando as variacoes de intensidade ao lange do tempo de

analise. Os COs e Drifts foram analisados a cada seis amostras obedecendo ao limite de

tempo de 30 minutos.

Utilizou-se um Nebulizador Ultrassonico modele U 5.000 AT - Cetac, com capacidade

de nebulizar ate 30% da amostra. Algumas amostras com valores muito altos de Na e K,

foram reanalisadas utilizando-se um Nebulizador Meinhard, com capacidade de nebulizar

ate 3%.

Os resultados foram armazenados em planilhas eletronicas e atraves de calculos

determinou-se a concentracao de cada elemento anal isado nas amostras (Janasi et ai,

1995).
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3.3 lnterpretacao dos Resultados

3.3.1 Organizat;ao e representecs« dos dados

Os dad os foram organ izados e armazenados em planilhas eletr6n icas e softwares de

hidroquimica (Hydrowin). As anatises quimicas foram representadas em diagrama de Piper

e diagramas de estabilidade de aluminoss ilicatos, sendo tarnbem realizados calcu los de

relacoes i6nicas e mapas hidroquimicos .

3.3.2 Modelamento Hidroquimico

Os dados das analises hidroquimicas do sistema aqulfero, juntamente com os dados

de petrografia obtidos no projeto, foram utilizados em modelos geoquimicos nurnericos , que

calculam 0 indice de saturacao, pararnetro que poss ibilita indicar a ocorrencia de dissolucao

ou prec ipitacao minera l no aquife re, tal como 0 programa PHREEQC (Parkhurst 1995).

Este modelo hidroquimico auxiliou no entendimento da evolucao quimica das aquas

subterraneas desde a area de recarga ate a area de mais profundo confinamento e sua

relacao com a rocha hospedeira.

3.4 Dificuldades Encontradas

3.4.1 Campo 2 e ICP-OESIMS plasma Campo 2

Ocorreu uma rnudanca no cronograma, mas que nao influenciou diretamente nos

objetivos propostos. Foi retirado 0 Campo 2, que consistia numa excursao auxiliar para 0

Campo 1, melhorando assim a malha de amostragem em pontos considerados estrateqicos

para a analise do Sistema Aquifere Guarani.

o ICP-OES/MS plasma Campo 2, consistiria de deterrn inacoes analiticas das

amostras tanto no ICP-OES/MS como em laborat6rio particular no pais (Bioagri Ambiental) ,

respectivamente.

A demora nas entregas das deterrninacoes analiticas e a conslderacao satisfat6ria da

malha de amostragem influenciaram nessa dec isao.
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3.4.2 Data9iio e Is6topos Estaveis

A datacao utilizando 14C apresentou resultados nao satisfat6rios, ja que a proposta

seria utilizar os resultados obtidos nas anahses do projeto acrescentados de resultados

antigos, nao publ icados. Ocorreu uma diferenca muito grande nas idades, sendo que todos

os resultados novos possuiam idades cons ideradas novas, em relacao aos ant igos , nao

podendo ass im reuni-Ios . Os dados novos apresentaram resultados parecidos com os

obtidos por Silva (1983) .

As analises isot6picas de oxiqen io foram efetuadas no Laborat6rio de Is6topos

Estaveis do Centro de Pesquisas Geocronol6gicas - CPGeo do IGc-USP, e entregues no

rnes de outubro. Ja as amostras de deuterlo, nao foram analisadas, pois 0 CPGeo

apresentou problemas em seu equipamento, sendo que as amostras foram enviadas em

mead os de outubro para 0 Chile, onde os resultados nao foram entregues ate a data atual.

Sem os resultados de deuterio nao foi poss ivel interpretar as idades das aquas

subterraneas atraves dos dad os de radio-is6topos, usando-se de balance de massa,

atraves do programa NETHPATH (Plummer et. aI1994), como proposto inicialmente.

4 RESULTADOS OBTIDOS

4.1 Resultados das Analises Quimicas

A tabela com a relacao em mg/L dos itens analisados, esta representada no ANEXO I.

Os c6digos utilizados para as identificacoes das amostras, presentes em todas as tabelas

confeccionadas, estao na tabela 2. A interpretacao desses resultados sera efetuada em uma

etapa posterior a essa.
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Tabela 2 - Identificac;oes dos locais amostrados

C6digo Municipio C6digo Municipio

MAT Matao ADD And rad ina
JAB Jaboticabal ARC Aracatuba
SER Sertaoz inho EPI Pres iden te Epitac io
BAT Batatais PRU Presidente Prudente
SJB Sao Joaquim da Barra PGU Paraq uacu Paulista
GUA Gua fra MRL Marilia
BAR Barretos TUP rues
OLI Olimpia LIN Lins
SRP Sao Jose do Rio Preto BAU 1 Bauru

FER 3 Fernandooolis BAU 2 Bauru
FER 2 Fernand6polis AGU Agudos
CAS Cassilandia - GO SBB Aquas de Santa Barbara
LSA Laqoa Santa -GO TIM Timburi

4.2 Resultados do Controle de Qualidade das Analises

o controle de qualidade das amostras foi gerado pelo rnetodo Balance lonico para as

analises de anions e sil ica dissolvida produzidas pelo Bioagri Ambiental. Ja as anal ises de

cations e metais produzidas pelo ICP-OES/MS Plasma foi feita por meio do rnetodo Matriz

Spike e Balance lonico.

o rnetodo de Matriz Spike consiste em divid ir a amostra em duas , em uma delas e

adicionada uma quantidade conhecida de um composto que esta sendo analisado, mede-se

a concentracao nas duas amostras, verificando-se 0 grau de recuperacao do elemento. Pela

razao teor recuperado sobre teor real, acha-se a porcentagem de recuperacao, onde cada

laborat6rio possui sua faixa de valores aceitaveis, determinando assim a exatidao da

analise.

o Metodo Ba1an90 lonico avalia a exatidao do conjunto das analises, onde os cations e

os anions sao transformados para concentracao em massa equivalente (meq/L) , nao

ace itando erros maiores que 10%.

A precisao das amostras de cations e meta is foi avaliada na cal ibracao do

equipamento, ja que e utilizado 0 branco e mais quatro amostras padroes, onde cada uma e

analisada tres vezes no equipamento, gerando uma curva de calibracao com quatro pontos

para cada elemento analisado e esta com coeficiente de correlacao aceitavel acima de

0,99900.

Todas as amostras foram consideradas precisas.
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Utilizou-se a concentracao em massa equivalente (meq/L), por ser uma unidade que

relaciona a quantidade de atornos com a carga eletrlca e todos os ions tornam-se

quimicamente equivalentes.

Como demonstrado no ANEXO II, e considerando um desvio valido de ate 10% na

relacao catlon/anion, quase todas as amostras foram consideradas exatas e dentro de um

erro aceitavel, somente 0 ponto CAS com desvio de 12%, apresenta um excesso de K e um

provavet valor baixo de bicarbonato. Ja 0 ponto TIM, tem um desvio de quase 19%,

apresentando valor muito baixo de bicarbonato e Ca, [a que se encontra na area de recarga

do aqOifero e um valor alto de K e de TDS.

4.3 Cornposlcao e Classlflcacao Hidroquimica

No diagrama de Piper (figura 3), no trianqulo de cations Ca-Mg-Na+K observa-se uma

tendencia das aquas se tornarem s6dicas nas areas de confinamento profundo, onde os

valores de calcic e rnaqnesio sao pr6ximos de zero ou zero. As aquas mais novas e na zona

de recarga, possuem valores altos de calcic e medianos de maqnesio, ocorrendo as vezes

um aumento no rnaqnesio e no sodlo-potasslo.

Ja no trianqulo de anions, HC03-S04-CI , observa-se uma tendencia das aquas da zona

de recarga serem total mente bicarbonatadas, possuindo ou nao valores muito baixos de

c1oreto e sulfato. Com 0 aumento do confinamento e da profundidade, as aguas vao se

tornando mais cloretadas e sulfatadas.
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Figura 3 - Diagrama de Piper, com sentido da venecso na composictio do aqOifero
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4.4 Variacoes Espaciais da Composicao Quimica da Agua Subterranea

Analisando 0 mapa de temperatura (Figura 4), observam-se os menores valores, ate

30°C , na zona de recarga . Cassilandia, a noroeste do mapa, situa-se na zona de recarga ,

apresentando valores semelhantes aos do Estado de Sao Paulo. A temperatura aumenta

para 0 interior do aquifere por conta do gradiente geoterm ico, ja que 0 aqulfero fica mais

profundo nesse sent ido. Na zona de maior confinamento, entre Presidente Epitacio e

Presidente Prudente, ocorrem os maiores valores , acima de 60°C. Observam-se valores na

reqiao de Fernand6polis acima de 55°C, e valores mais baixos, pr6ximo ao Rio Tlete , entre

40°C e 50°C, causando um contraste nessa regiao.

No mapa de pH (Figura 5), bem como no mapa de temperatura , observam-se os

menores valores na zona de recarga , com valores variando entre 5,5 e 8,0. Os valores

aumentam no interior do aquifere, chegando a acima de 10,0 na regiao de Marilia . Os

valores decaem por volta de 8,5 na reqiao de maior confinamento, entre Pres idente Epitacio

e Presidente Prudente.

A condutividade eletrica (CE), como nos demais , apresenta os menores valores na

zona de recarga , chegando a 250 IlS/cm. Os valores vao aumentando a medida que se

adentra no aquifere, sendo os maiores em Presidente Prudente, chegando a 1250 ~lS/cm .

(Figura 6),

Os cations calcio (Figura 7) e rnaqnesio (Figura 8) apresentam comportamento similar,

sendo os maiores valores encontrados pr6ximo a zona de recarga, com uma anomalia na

regiao de Matao (valores acima de 40 mg/L pra Ca e 4,0 mg/L pra Mg). Ja no interior do

aquifere, esses va/ores tendem a ser baixos para Ca e tendendo a zero pra Mg.

Os anions cloreto (Figura 9) e sulfato (Figura 10) apresentam tambern certa

similaridade na sua ocorrencia, com os maiores valores na zona de maior confinamento do

aqu ifero, com 0 valor mais alto na reqiao de Presidente Prudente, com 130 mg/L de c1oreto

e 99 mg/L de sulfato. As concentracoes apresentaram valores que variavam de rnedios a

baixos ate a reqiao de Fernand6polis, pr6ximos a 38 mg/I para ambos e tendendo a zero

para a zona de recarga .

A soma de bicarbonato e carbonato (HC03+C03) (Figura 11) apresenta os valores

mais elevados na zona de maior confinamento, entre Andradina e Presidente Prudente, com

valores acima de 350 mg/L. Com a proximidade da zona de recarga, os valores vao

diminuindo, chegando a ficar menor que 100mg/L. Ocorre uma anomalia na reqiao de

Fernand6polis, onde os valores sao relativamente baixos , pr6ximos a 144 mg/L, para 0 grau

de confinamento do aquifere naquela reqiao.
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A soma de s6dio e potassio (Na+K) (Figura 12) possui os valores mais altos na reqiao

de Presidente Prudente, com cerca de 311 mg/L , com os valores abaixando a quase 10

mg/L na zona de recarga.
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4.5 Modelo da Evolucao Hidroquimica

4.5.1 indices de Setureciio

A tabe la confeccionada (ANEXO III) compara varias relacoes i6nicas, gerando assim

um melhor entendimento da cornpos icao e das reacoes que ocorrem ou que ocorreram nas

aquas subterraneas analisadas .

Os valores no ANEXO III foram utilizados no programa PHREEQC, que gerou valores

importantes de indice de saturacao de minerais, nas aquas do aquifero.

Os indices de saturacao de calcita e de calced6nia foram selecionados, gerando-se

mapas de isoconcentrac;6es dos mesmos e detalhando seus respectivos resultados.

No mapa de saturacao de calcita (Figura 13), os valo res positivos indicam a saturacao

em carbonato nas aquas e a precipitacao da calcita. Valores negativos indicam a dissolucao

de calcita . 0 zero indicaria um estado de equilibrio entre a precipitacao e a disso lucao. A

dissolucao de calcita ocorre nas regi6es localizadas na zona de recarga e nas regi6es de

Barretos, Marilia, Paraguac;u Paulista e Tupa , mas a sua prec ipitacao ocorre nas demais

regi6es de confinamento do aqOifero .

No mapa de saturacao de calced6nia (Figura 14), os valores positivos indicam

precipitacao, valores negativos indicam dissolucao e zero indica equ ilibrio. Na zona de

recarga, ocorre uma saturacao nas aquas de silica, e ocorre a prec ipitacao de calced6nia.

Na reqiao de mais profundo confinamento, pr6ximo a Presidente Prudente, os valores estao

muito pr6ximos do equilibrio, ocorrendo ainda precipitacao. Ja na reqiao central do Estado,

ocorre a dissolucao da calced6nia (regi6es de Fernand6polis, Barretos, Tupa , Lins e Matao).

Nessa ultima, localizada na zona de recarga, apresenta um valor muito alto de dissolucao de

calced6nia .
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4.5.2 Diagramas de Estabilidade de Aluminossilicatos

Abaixo sao apresentados os diagramas de estabilidades de Na, K e Ca, e seus valores

estao contidos no Diagrama de Estabilidade (ANEXO IV), que demonstram quais minerais

com essas cornposlcoes sao estavels e quais sao lnstaveis em relacao a hidrogeoquimica

local, e qual a relacao das estabilidades deles ao lange do aqulfero,

No diagrama de Na (Figura 15), a zona de recarga, apresenta caulinita e Na­

montmorilonita, como minerais estavels, As reqloes de Cassllandia. Batatais, Timburi,

Matao, Jaboticabal, Sertaozinho e Sao Joaquim da Barra se encontram no campo da

caulinita . Ja os demais pontos da zona de recarga ou proximo a ela estao localizados no

centro do campo da Na-montmorilonita. Todos os pontos da zona de confinamento se

localizam adireita no campo da Na-montmorilonita.
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Figura 15 - Diagrama de estabilidade do s6dio

No diagrama de K (Figura 16), observa-se que os pontos na zona de recarga estao

presentes em vartos campos de estabilidades. No campo da caulinita encontram-se as

reqloes de Cassilandia, Batatais, Timburi e Jaboticabal. A reqiao de Sao Joaquim da Barra

se encontra no campo de estabilidade da muscovita. Os pontos de Matao e Sertaozinho se

encontram na Iinha de equilibrio entre os campos da caulinita e do microclinio. Os demais

pontos da zona de recarga se encontram mais a esquerda no campo do microclinio. Todas

as reqioes do aquifere confinado, com excecao de Guaira e Olimpia que nao possuem

potassic em sua composicao quimica (pontos na parte inferior do diagrama), se encontram

na parte central e na direita no campo do microclinio.
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No diagrama de Ca (Figura 17), as pontos da zona de recarga encontram-se no campo

da caul inita e no canto esquerdo do campo da Ca-montmorilonita. As regi6es de

Cassilandia, Timburi e Batatais, estao no campo da caulinita. Sao Joaquim da Barra e

Jaboticabal acham-se na Iinha de equilibria do campo da caulinita e da Ca-montmorilonita.

As regi6es do aqOifero confinado se encontram na parte central e a direita do campo de

estabilidade do campo da Ca-montmorilonita.
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4.5.3 indices Hidroquimicos

Esta analise e importante na identificacao da rocha fonte e das reacoes quimicas,

sendo utilizados os valores propostos por Hounslow, (1995) .

o mapa de Ca/(Ca+S04) indica que na area de recarga e em sua proxim idade, onde

os valores sao acima de 0,5 ocorre uma fonte de calcic (Figura 18). Onde os valores de

calcic sao menores que de sulfato ( < 0,5), como no interior do aqu ifero, 0 ca lcic esta sendo

retirado da agua por precipitacao e/ou troca ionica .

o mapa de HC03/Si02 (Figura 19), indica que para valores entre °e 5, ocorre 0

excesso de silica (geoquimica da silica) precipitando-a no sistema. Isso foi observado na

zona de recarga , na reqiao de Fernand6polis, Marilia, Tupa e Paraquacu Paulista. Para

valores maiores que 10, ocorre 0 excesso de carbonato (geoquimica de carbonato) ,

observado na zona de confinamento profundo, entre as reqioes de Presidente Prudente e

Andradina . Valores ente 5 e 10 indicam arnbiquidade entre os dois fenornenos geoquimicos.

o mapa Si02/(Na+K-CI) indica uma zona de troca i6nica (Figura 20), aumentando Na

na solucao e retirando 0 Ca e 0 Mg para valores menores que 1, observada no interior do

aqu ifere: e uma possivel presenca de dissolucao de albita no sistema, com valores ma iores

que 1, como na reqiao de recarga .

o mapa de Na/(Na+CI) indica que todo 0 aquifere possui troca ionica, alern da

dissolucao da hal ita (Figura 21) .
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4.6 Idade das Aguas

o carbona 14 C4C ) origina-se nas altas camadas da atmosfera, por interacao entre 0

nitroqenio e neutrons produzidos por raios cosrnicos. Trata-se de um isotope radiativo do

carbono. Sua taxa de producao natural e da ordem de 2,5 atornos/rnvs. 0 14C oxida-se na

atmosfera, passa a 14C 02, entrando no ciclo globa l do carbona (Silva 1983).

o CO 2 dos solos, de origem bioqen ica, esta em equilibrio com a atmosfera e contem

14C que e dissolvido pelas aquas de infiltracao e penetra no reservatorio subterraneo. 0

principio da datacao de aquas subterraneas atraves do 14C base ia-se na dlminuicao, por

decaimento radioativo, da quantidade deste elemento a part ir de sua entrada no aquifere,

onde nao mais se ver ifica 0 suprimento de carbona modemo.

Ele e utilizado para datacao de aguas de ate 30-40 mil anos. Este rnetodo de

determinacao da idade absoluta das aguas subterraneas nao pode ser aplicado

mecanicamente, ja que processos geoquimicos podem ocorrer no aqu ife re, alterando a

atividade inicial do 14C . Para a correcao, varies metodos e modelos foram propostos ,

considerando a geoquimica do aqulfero , trocas isotoplcas e i6nicas.

Para este trabalho foram utilizadas apenas as idades aparentes, apresentadas na

tabela 3 e na figura 22:

Tabela 3 - Resultado das idades aparentes por 14C

Codiqo Municipio Anos C6diqo Municipio Anos
ADD Andradina 27660 +/- 170 JAB Jaboticabal 17410 +/- 90
BAR Barretos 19350 +/- 100 LIN Lins 21070 +/- 110
BAT Batatais 2580 +/- 40 MRL Marllia 21560 +/- 110

BAU 1 Bauru 13190 +/- 70 MAT Matao 7990 +/- 50
BAU 2 Bauru 12750 +/- 70 OLi Olfmpia 20780 +/- 110
CAS Cassilandia 2380 +/- 40 SBB Aquas de Santa Barbara 6280 +/- 50
EPI Pres idente Epitac io 26160 +/- 150 SER Sertaozinho 10610 +/- 50

FER3 Femandocolis 20500 +/- 120 SJB Sao Joaouirn da Barra 15970 +/- 80
GUA Gua ira 15490 +/- 80 TIM Timburi 1300 +/-4 0
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Atraves das idades medias aparentes, verificou-se uma tendencia regional de aumento

das idades no sentido sudoeste do estado. Por isso, as aguas nessas reqioes sao mais

mineralizadas.

Algumas idades elevadas foram observadas junto azona de afloramento do aquifere.

Uma possivel suqestao seria a presenca de diques e sills de dlabasio, que poderiam

compartimentar a area e tornar lenta a clrculacao das aguas.

Tanto 0 1BO e 0 deuterio sao estaveis (nao radiativos), por eles serem mais densos que

as outras moleculas de a e H, elas tendem-se a acumular mais nos reservatorios de agua,

devido a evaporacao das outras rnoleculas menos densas.

As concentracoes de 1BO e Deuterio sao expressas pela letra 8 e representam as

diferencas relativas entre isotope pesado e 0 isotope leve mais abundante:

8 (%0) = (Ramostra - Rpadrao)/ Rpadrao X 1000 Equacao 2

Onde: R =1BO/160 ou D/H e padrao =SMOW (Standart Mean Ocean Water)
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A aqua do mar e 0 padrao de referencia, ja que apresenta uma cornposicao isot6pica

estavel.

A relacao entre 8 160 /8 D da agua atrnosferica de varias partes do mundo obedece a

um padrao linear, chamado de Reta Mete6rica Mundial. A equacao da reta e (Equacao 3):

8 D =8 X 8 160 +10 Equacao 3

A agua subterranea conserva a composrcao isot6pica de sua origem na area de

recarga por muito tempo (ordem de 10.000 anos), caso nao seja exposta a temperaturas

maiores que 60°C-80°C.

Os resultados de 8160 sao apresentados na tabela 4 e na figura 23 .

Tabela 4 - Resultados dos valores de 8160

Ponto 8160
(%0) Ponto 8160

(0/00)

MAT -6,7 ADD -6,2
JAB -9,4 ARC -8,1
SER -8 EPI -6,2
BAT -6,5 PRU -6
SJB -9,2 PGU -8
GUA -7,8 MRL -8,4
BAR -8,4 TUP -8,3
OLi -8,1 LIN -8,2
SRP -7,8 BAU1 -8,2
FER3 -7,8 BAU2 -8,3
FER2 -7,9 AGU -7,5
CAS -6,3 SBB -6,8
LSA -6,9 TIM -6,6
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4.7 Sintese do Modelo Hidrogeoquimico Conceitual

Hidrogeoquimicamente foram identificadas cinco areas distintas do aqOifero no estado,

e uma area intermediaria com caracteristicas variantes entre as areas analisadas (Figura

24).

A area intermediaria localiza-se no centro do estado, e acompanha 0 Rio Tiete,

fazendo parte os pontos analisados pr6ximos a essa reqiao, sao eles Lins, Aracatuba e

Andradina. Uma das caracteristicas marcantes entre esses pontos e um decrescirno na

temperatura, em cornparacao com os outros pontos a norte e a sui dessa reqiao. Andradina

possui caracteristicas pr6ximas as da Area III, Lins assemelha-se bastante com a Area II.

Aracatuba nao possui muitas caracteristicas em comum com as outras areas.

• Area I - Representa a area de recarga do aquifere e e constituida pelas

regi6es de Timburi, Agudos, Bauru, Matao, Jaboticabal, Sertaozinho, Batatais, Sao Joaquim

da Barra e Cassilandia.
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Suas caracteristicas sao: temperaturas inferiores a 30°C, poucos sofidos totais

dissolvidos (STD) , condutividade eletr lca muito baixa (valores abaixo de 260 /lS/cm) , valores

variaveis de pH (porern predominando aquas acidas) , valores baixos de HC03+C03 ( < 150

mg/L) , Na+K ( < 75 mg/L) , c1oreto e sulfato igual a zero . Alern de valores muito altos de

calcic e rnaqnesio , principalmente na regiao de Matao , chegando a 41 e 4,6 mg/L

respectivamente. Nas reqioes de Bauru e Agudos , esses valores sao baixos.

o indice de saturacao de calcita e negativo nas maiorias dos pontos analisados, sendo

positive somente nas regioes de Bauru, Agudos e Jaboticabal. Os valores estao mu ito

proxirnos a zero , indicando uma dissolucao muito grande de calcita nos pontos bem

proxirnos da area de afloramento do aquifere , e precip itando no pontos mais distantes da

zona de recarga . 0 indice de saturacao de calcedon ia possui valores positivos na maioria

dos pontos analisados, ocorrendo uma anomalia na reqiao de Matao , onde ha 0 menor valor

de todo aqulfero, necessariamente a maior dissolucao desse mineral.

• Area II - Localizada no centro sui do Estado , e constituida pelas reqioes de

Marilia , Tupa e Paraquacu Paulista .

As aquas possuem temperaturas entre 43°C e 55°C , alta concentracao de STD , alta

condutividade (valores entre 490 e 610 ~lS/cm) . Observam-se nessa area os maiores valores

de pH do aqultero ( > 9,5 e chegando a 10,0). Apresentam altos valores de

bicarbonato+carbonato (entre 240 e 300 mg/L) , valores razoaveis de sodio-epotassio (entre

105 e 130 mg/L). Os valores de c1oreto, calcic , maqnesio e sulfato, variam de muito baixo a

zero.

o indice de saturacao de calcita e negativo, ocorrendo a dissclucao desse mineral

nessa area do aquifere. Ja 0 indice da saturacao da calcedonia . varia entre valores positivos

e negativos, muito proxirnos a zero , indicando um certo equilibrio desse mineral nessa area .

• Area III - Localizada a sudoeste do Estado , e considerada a reqiao mais

profunda, confinada e antiga do aqulfero, const ituida pelas cidades de Presidente Prudente

e Presidente Epitacio.

As aguas possuem os maiores valores de temperatura do aquifere, acima de 55°C,

chegando a quase 6rC. Altos valores de STD, com os maiores valores de condutividade

eletrica, entre 900 e 1300 /lS/cm. 0 pH esta proximo a 8,5. Observam-se os maiores valores

de bicarbonato+carbonato ( > 270 mg/L) , de c1oreto (entre 40 ate 130mg/L) , de

sodio-potasslo (entre 160 ate 312 mg/L) e de sulfato (entre 40 a 99mg/L) nessa area . Os

valores de calcic e rnaqnes io variam de muito baixo a zero.
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a indice de saturacao da calcita e positivo , indicando 0 excesso e a precipitacao desse

mineral no sistema e 0 indice de saturacao da calced6nia tarnbern e positivo 0 que indica a

precipltacao do mineral nessa area.

• Area IV - Encontrada na regiao noroeste do Estado , limitado pelo rio Parana,

representado pela reqiao de Fernandopolis.

As aguas apresentam elevados valores de temperatura (-55°C), condutividade entre

490 e 540 j..lS/cm. a pH e elevado (>9 ,0, chegando a 9,30) , apresentando baixos valores de

bicarbonato+carbonato (-140 mg/L) , e valores relativamente mais elevados de cloreto e

sulfato (-38 mg/L para ambos). a sodio e 0 cation dominante, com concentracoes da ordem

de 105 mg/L. Calcio e maqnesio apresentam valores que variam de muito baixo a zero.

a indice de saturacao da calcita apresenta valores positivos, mas muito proximos a

zero, indicando que ocorre a precipitacao de calcita, porern proximo do equilibrio. a indice

de saturacao da calced6nia apresenta valores negativos, indicando a dissolucao desse

mineral nessa area .

• Area V - Encontrada na reglao central a nordeste do aquifere no Estado,

composto pelas reqioes de Guaira, Barretos, Olimpia e Sao Jose do Rio Preto.

Possui valores de temperatura entre 34°C a 48°C. A condutividade eletrica varia entre

340 e 408 j..lS/cm. a pH e relativamente alto (>9,0 e chegando proximo a 9,5). as valores da

soma de bicarbonato e carbonato estao entre os valores de 170 e 195 mg/L. as valores de

cloreto (entre 0 e 12 mg/L) e de sulfato (6 a 8 mg/L) sao relativamente baixos. as valores da

soma de sodlo e potassio estao entre 74 e 92 mg/L. A concentracao de calcic e rnaqnesio

varia desde valores muito baixos a zero.

a indice de saturacao da calcita esta muito proximo da Iinha de equilibrio (que

apresenta valores iguais a zero). Entretanto, ele possui valores positivos ao lange da area

(com excecao de Barretos), indicando a precipitacao. Em Barretos, ocorre a dissolucao, pois

o valor e negativo. a indice de saturacao da calced6nia encontra-se tarnbern proximo a Iinha

de equilibrio, que passa por Sao Jose do Rio Preto, apresentando tanto dissolucao (caso de

Barretos), cornoprecipitacao (caso das demais reqioes da area).
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5 CONCLUSOES

o controle de qualidade das analises geradas pelo rnetodo Balance lonico (para as

analises de anions e silica dissolvida) e 0 metoda Matriz Spike e Balance lonico (para os

cations e meta is) , indicaram que todas as 25 amostras foram consideradas precisas: com a

excecao de Cassi landia (CAS) e Timburi (TIM) todas foram cons ideradas exatas adm itindo­

se um desvio padrao no maximo de 10% na relacao entre cations e anions - as duas

amostras apresentaram valores de 12% e 19% respect ivamente.

o diagrama de Piper indica que as aquas na zona de recarga do aquifere possuem

altas concentracoes do cation calcic e do anion bicarbonato, indicando uma agua

bicarbonatada calcica , com concentracoes razoaveis de maqnesio, nessa zona . As aguas

vao se tornando mais ricas em cations de s6dio e potassic e de anions c1oreto e sulfato; a
medida que 0 aquifere aumenta seu confinamento e profundidade, as aquas tornam-se

bicarbonatadas s6dicas.

As aquas na zona de recarga possuem temperaturas baixas ( s 30°C) , pH baixo a

medic (entre 5,5 e 8,0), condutividade eletrica baixa ( s 250 IlS/cm) , e os valores mais

elevados de calcic e rnaqnesio do aquifere (ate 40mg/L e 4,0 mg/L, respectivamente).

Cloreto e sulfato estao ausentes na sua cornposicao. A soma de bicarbonato e carbonato

apresenta baixos valores « 150 mg/L) bem como a soma de s6d io e potassic « 35 mg/L).

As aquas na zona de confinamento possuem temperaturas altas (acima de 40 °C e

chegando a 65°C), pH elevado (> 8,0 a ate 10,0), condutividade eletrica alta (ate 1.250.

IlS/cm), concentracao de maqnesio pr6ximo a zero e menor que 2,0 mg/L pra calcic.

Observam-se tarnbem valores relativamente elevados de c1oreto (ate 130mg/L) e sulfato (ate

99 mg/L). A soma de bicarbonato e carbonato apresenta valores de ate 370 mg/L e a soma

de s6dio e potassic valores de ate 311 mg/L

o programa PHREEQC, gerou valores do indice de saturacao da calcita e da

calcedonia. A dissolucao da calcita ocorre na zona de recarga e nas reqioes de Barretos,

Marilia, Paraguac;u Paulista e Tupa , enquanto que a sua precipitacao ocorre nas demais

reqioes de confinamento do aquifero. Na zona de recarga e na reqiao sudoeste de Sao

Paulo, de maior confinamento e profundidade ocorre a precipitacao de calcedonia: na reqiao

central do Estado (Fernand6polis, Barretos, Tupa , Lins) e em Matao, localizado na zona de

recarga, ocorre a dissolucao da calcedonia , esse ultimo apresenta 0 maior valor de

dissolucao de calcedonia .
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Atraves dos diagramas de estabilidades de aluminossilicatos, foi possivel identificar os

possiveis minerais estaveis no sistema . No diagrama de Na, a zona de recarga apresentou

caulinita e Na-montmorilonita como minerais estaveis e na zona de confinamento

apresentou somente a Na-montmorilonita, observando uma tendencia na estabilidade da

caulin ita para a Na-montmorilonita com 0 aumento do confinamento. No diagrama de K, a

zona de recarga apresentou os minerais caulinita , muscovita e microclinio como minerais

estaveis e na zona de confinamento apresentou-se somente microclinio. Como no grafico de

Na, observou-se a mesma tendencia entre a caulinita e 0 microclinio, com excecao de

Guaira e Olimpia que nao apresenta 0 ion potassic em sua cornpos icao. No diagrama de

Ca, a zona de recarga apresentou caulinita e Ca-montmorilonita como minerais estaveis: ja

a zona de confinamento apresentou somente Ca-montmorilonita e a mesma tendencia

observada nos graficos anteriores, entre a caulinita e Ca-montmorilonita com 0 aumento do

confinamento.

Atraves dos indices hidroquimicos identificou-se na zona de recarga uma fonte de

calcic e no interior do aquifere 0 calcic esta sendo retirado da aqua por precipitacao e/ou

troca ionica . Na zona de recarga e nas reqioes de Fernand6polis , Marilia , Tupa e Paraguayu

Paulista ocorre a precipitacao de silica e na zona de confinamento profundo, entre as

reqioes de Presidente Prudente e Andradina, ocorre a precipitacao de carbonato. A

precipitacao dos dois elementos ocorre nas demais areas do aquifere ocorre. Na zona de

recarga ocorre a dissolucao de albita e na zona de confinamento ocorre troca ionica,

aumentando 0 s6dio na agua e retirando 0 calcic e 0 rnaqnesio . Em todo aquifere ocorre

troca ionica , alern da dissolucao da halita.

.As idades aparentes obtidas pelo metodo 14C variaram de 1300 anos na zona de

recarga (Timburi-SP) para 27660 anos na zona de confinamento profundo (Andradina-SP),

apresentando boa correlacao com as curvas equipotenciais do aquifere.

Hidrogeoquimicamente foram identificados cinco areas distintas do aquifere no Estado,

e uma area intermediaria com caracteristicas variantes entre as areas analisadas.

A area interrnediaria localiza-se no centro do Estado e acompanha 0 Rio Tiete. sendo

constituida pela regiao de Lins, Aracatuba e Andradina. Uma caracteristica marcante e 0

decrescirno na temperatura, em cornparacao com os outros pontos a norte e a sui dessa

reqiao, Andradina possui caracteristicas pr6ximas as da Area III, Lins assemelha bastante

com a Area II. Aracatuba nao possui muitas caracteristicas em comum com as outras

areas.

Area I - Constituida pelas reqioes de Timburi, Agudos, Bauru , Matao , Jaboticabal,

Sertaozinho, Batatais, Sao Joaquim da Barra e Cassilandia. As caracteristicas sao baixos
c.20") 4~

INSTITUTO DE GE C:ENCIAS - USp 40
_ BIBLIOTECA -



valores de temperatura , condutividade eletrica , concentracao de HC03+C03 e Na+K. 0 pH e

var iavel, ausencia na cornposicao de c1oreto e sulfato , altos valores de calcic e rnaqnesio.

Nas areas pr6ximas ao afloramento do aqulfero ocorre a dissolucao da calcita e a

precipltacao da mesma nos pontos mais distantes. A calced6nia precipita-se em todos os

pontos com excecao de Matao onde ela e dissolvida.

Area II - Localizado ao centro sui do Estado; const ituida pelas reqioes de Marilia ,

Tupa e Paraquacu Paulista. Possui os valores mais altos de pH no aquifero, valores altos de

temperatura , condutividade eletrica , concentracao de HC03+C03 e razoaveis de Na+K. 0

c1oreto, calclo , rnaqnes io e sulfato possuem concentracoes ou muito baixas ou ausentes nas

aquas dessa area. Ocorre a dissolucao da calcita e a calced6nia se encontra pr6ximo ao

equilibrio.

Area III - Localizada a sudoeste do Estado, e considerada a reqiao mais profunda ,

confinada e antiga do aquitero, const ituida pelas cidades de Presidente Prudente e

Presidente Epitacio. Possui os maiores va/ores de temperatura , condutividade eletrica ,

concentracao de HC03+C03, Na+K, c1oreto e sulfato . 0 pH possui valores medics e 0 calc ic

e 0 rnaqnesio possuem concentracoes muito baixas ou ausentes nas aguas dessa area .

Ocorre precipitacao de calcita e de ca/ced6nia .

Area IV - Encontrada na reqiao noroeste do Estado , Iimitado pelo rio Parana,

representado pela reqiao de Fernand6polis. Possui va/ores altos de temperatura ,

condutividade eletrica, pH, c1oreto e sulfato . Valores razoaveis de Na+K, valores baixos de

HC03+C03 e concentracoes muito baixas ou ausentes de calcio e rnaqnesio. A calcita se

encontra muito pr6xima do equilibrio e a calced6nia se precip ita.

Area V - Encontrada na reqiao central a nordeste do aquifere no Estado, composto

pelas reqloes de Guaira, Barretos, Olimpia e Sao Jose do Rio Preto . Possui valores altos de

pH, valores medios de temperatura , condutividade eletrlca, concentracao de HC03+C03 ,

valores razoaveis para Na+K e concentracoes muito baixas ou ausentes na cornposicao da

agua de c1oreto, sulfato, calcic e rnaqnesio. Tanto a calcita como a calced6nia encontram-se

pr6ximas da zona de equilibrio.
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