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“Ora, com os diabos, fui imortal até morrer.”

Vové Jake, em “Fup” de Jim Dodge.
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RESUMO

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) trata-se da principal reserva subterranea de agua
doce transfronteirica da América do Sul. O Brasil concentra 90% da explotagdo atual do
aquifero, sendo a maior parte no Estado de Sdo Paulo, onde aflora como uma faixa
alongada de diregdo NE-SW totalizando 17.376 km?. Esta regifio constitui a sua principal
zona de recarga regional, € € uma das regides de maior vulnerabilidade a agdo antrépica e a
interacdo com as aguas superficiais.

Andlises fisico-quimicas de aguas subterraneas cedidas pelo Instituto de Pesquisas
Tecnolégicas (IPT), provenientes de pogos de abastecimento localizados na area de recarga
do SAG no Estado de S3o Paulo, foram submetidas ao tratamento estatistico descritivo e de
andlise multivariada por meio das técnicas de Analise de Componente Principal (ACP) e
Analise de Agrupamento Hierarquico (HCA).

A ACP forneceu 4 Componentes Principais (CPs), que explicam 80,90% da variancia
total do sistema. A CP-1, interpretada como a componente da salinidade, possui forte
relagdo com o teor de Sélidos Totais Dissolvidos, a Condutividade Elétrica e com os ions
Ca®, Mg%, K*, HCO® e SiO,. A CP-2 apresentou forte correlagdo inversa com os ions NO*
e CI, e foi interpretada como influéncia da atividade antropica. A CP-3 esta inversamente
relacionada com o ion Na* e a CP-4 com o ion SO4”.

A HCA dividiu as andlises em 2 grupos principais, o0 Grupo A de alta salinidade e altos
teores para os principais ions, e o Grupo B de baixos teores em geral.

O Grupo A foi dividido nos subgrupos SG-1 e SG-2. No primeiro destacam-se os
teores para NO; e CI, e no segundo os teores para SiO,, HCO; e Ca”*, o que foi
interpretado como consequéncia da dissolugdo dos aluminosilicatos e da cimentacdo
carbonatica presentes nas formagdes Pirambdia e Botucatu.

O Grupo B, também foi dividido em dois subgrupos SG-3 e SG-4, sendo que a
principal diferenga entre os grupos reside na caracteristica mais sédica e menores teores
em geral do SG-4.

Palavras-chave: Andlise de Componentes Principais; Andlise de Agrupamento
Hierarquico; Hidrogeoquimica; Sistema Aquifero Guarani



ABSTRACT

The Guarani Aquifer System (GAS) is the main groundwater reserve in South America.
Brazil holds 0% of the actual exploitation of the aquifer, mostly in the State of Sdo Paulo,
where it outcrops in a NE-SW strip of 17.376 km?”. This area is the main regional recharge
zone, and it's one of the most vulnerable zone regarding human activities and the interaction
with surface water.

Physical-Chemical analysis of groundwater were given by the Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT), collected from supplying wells located in the recharge area of GAS in the
State of Sdo Paulo. These analyses have been submitted to descriptive statistics and
multivariate analysis, through Principal Component Analysis (PCA) and Hierarchical
Clustering Analysis (HCA).

ACP provided 4 Principal Components (PCs), which explain 80,90% of the total _
variance of the system. PC-1, was interpreted as the “salinity” component, and holds Strong
relation with Dissolved Total Solids, Electric Conductivity, and the ions Ca**, Mg®*, K, HCO*
and SiO,. PC-2 showed strong inverse correlation with the ions NO* and CI* and was
interpreted as due the human activities. CP-3 is inversely related with Na+ and PC-4 with the
ion SO42-.

The HCA divided the analysis in 2 main groups, Group A with high salinity and high
concentration for the most of the ions, and Group B with lower concentrations.

Group A was divided into 2 subgroups SG-1 and SG-2. The first shows high
concentrations for NO* and CI* and the second for SiO, HCOs; and Ca®*, which was
interpreted as the dissolution of silicates and carbonate cement of the Pirambdia and
Botucatu formations.

Group B, was also divided into two subgroups SG-3 e SG-4, where the main difference
resides in the higher sodic characteristic and lower concentrations of the SG-4.

Keywords: Principal Component Analysis; Hierarchical Clustering Analysis;
Hydrogeochemistry; Guarani Aquifer System.



1. INTRODUGAO

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) constitui a principal reserva subterrdnea de agua
doce transfronteirica da América do Sul, estendendo-se pelo Brasil, Uruguai, Paraguai e
Argentina. No Brasil engloba os estados de Sao Paulo, Goias, Mato Grosso, Mato Grosso
do Sul, Minas Gerais, Parana, Rio Grande do Sul e Santa Catarina.

Trata-se de uma importante reserva estratégica para o abastecimento da populacao e
o desenvolvimento das atividades economicas.

De acordo com OEA (2009), estima-se que 92 milhdes de pessoas residam sobre o
SAG, entre 80 e 90% em dreas urbanas. Dessa populagédo, 90% sdo de nacionalidade
brasileira, o que equivale a 82,8 milhdes de pessoas, ou 43% da populagéo do pais.
Aproximadamente 90% da explotagdo atual do SAG ocorre em territorio brasileiro, sendo
que a maior parte se concentra no Estado de Sdo Paulo, onde 70% da agua extraida é
destinada ao abastecimento publico, 24% para uso industrial, 5% para uso rural e 1% para
recreagdo. Embora estes nimeros variem entre cada estado, o principal uso para essas
aguas é o abastecimento publico.

A porgao aflorante do SAG, no Estado de S3o Paulo, corresponde a uma faixa
alongada de diregdo NE-SW totalizando 17.376 km? e constitui a sua principal zona de
recarga regional. Esta € uma das regides do aquifero de maior vulnerabilidade a agao
antrépica e a interacdo das aguas subterraneas com as aguas superficiais.

De acordo com Gomes ef al. (2006), esta inserida no Planalto Médio Paulista, e pode
ser divida em trés faixas: norte, central e centro-sul, nas quais predominam a cultura de
cana de agtcar ao longo das trés faixas, mas destacam-se também, pastagem nas faixas
central e centro-sul, e arroz irrigado e citros na faixa central.

Além do uso agricola da terra, diversos centros industriais estdo localizados dentro
dos limites da area aflorante do SAG, como Sdo Carlos, Araraquara, Ribeirdo Preto, entre
outros.

Em face da importancia do recurso hidrico subterrdneo para o abastecimento das
populagdes e desenvolvimento agricola e industrial e do uso e ocupagdao dos solos,
associada a alta vuinerabilidade desta porgdo do aquifero, torna-se indispensavel o
conhecimento das caracteristicas hidroquimicas do aquifero, de modo que se possa garantir
sua potabilidade e orientar as acdes que visam proteger a qualidade das &aguas
subterraneas.

Neste trabalho, amostras de agua subterrdnea provenientes da area de recarga do
SAG no Estado de Sdo Paulo, foram submetidas a anadlise estatistica descritiva e
multivariada com o objetivo de se identificar pardmetros fisico-quimicos de comportamento
semelhante e agrupar as amostras de acordo com suas caracteristicas hidrogeoquimicas.



2. AREA DE ESTUDOS

A Figura 1 apresenta a area de estudos, destacando a localizagdo do SAG na América
do Sul, bem como sua porgao aflorante, com destaque para o Estado de Sdo Paulo.

A drea de estudos relativa aos pogos analisados encontra-se inserida na porgao
centro-oeste do Estado de Sdo Paulo, compreendendo uma faixa continua de orientagdo
SW-NE que se estende desde os municipios de Tejuba e Itai (sudoeste) até os municipios
de Rifaina e Cassia dos Coqueiros (nordeste).

Legenda:
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Figura 1 — Area de estudo (modificado de OEA (2009) e Iritani e Ezaki (2009)).

3. METAS E OBJETIVOS

Esse trabalho de formatura tem como principal objetivo a caracterizagdo
hidrogeoquimica do Sistema Aquifero Guarani em sua area de recarga no Estado de Sao
Paulo. Andlises fisico-quimicas e quimicas de aguas subterraneas provenientes de pogos de
abastecimento publico e privado foram submetidas ao tratamento estatistico descritivo e de
analise multivariada por meio das técnicas de Analise de Componente Principal (ACP) a fim
de identificar padroes de comportamento semelhantes entre os parametros analisados e
Andlise de Agrupamento Hierarquico (HCA — Hierarchical Clustering Analysis ou apenas
Clustering,) de modo que as amostras possam ser separadas em conjuntos que possuem
caracteristicas hidrogeoquimicas semelhantes.



4. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

4.1. Sistema Aquifero Guarani

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) era inicialmente denominado de Aquifero Gigante
do Mercosul por Aradjo et al. (1995). O nome “Guarani” foi uma sugestdo do gedlogo
uruguaio Danilo Antén, como forma de homenagear os indios guaranis que originalmente
habitavam esta area.

O SAG é um aquifero sedimentar formado pelos arenitos mesozdicos da Bacia
Sedimentar do Paran4. Possui drea de 1.194.000 km?, sendo que aproximadamente 70%
esta em territério brasileiro, 19% argentino, 6% paraguaio e 5% uruguaio. Cerca de 90% de
sua extensao encontra-se sotoposta aos basaltos da Formacao Serra Geral.

A espessura do pacote de formagbes que constituem o SAG é controlada por
estruturas geoldgicas como altos estruturais, depressdes, falhamentos e borda da bacia.
Pode chegar a 800m, sendo que seu depocentro (ocorréncias superiores a 500m) ocorre ao
longo de um eixo NE-SW, aproximadamente concordante com o eixo deposicional da Bacia
do Parana (Araujo et al., 1995).

No Estado de Sao Paulo a porgao aflorante do SAG ocupa uma area de 17.700 km2 e
a porgao confinada ocupa uma area total de 137.700 km?. Trata-se de um sistema aquifero
complexo e bastante heterogéneo, onde condicionantes geotectdnicas, sedimentares e
geomorfolégicas influenciam diretamente suas caracteristicas (Iritani e Ezaki, 2009).

4.2. Geologia

O SAG abrange praticamente toda a extensdo da Bacia do Parana e, segundo Aratjo
et al. (1995) é constituido por rochas reservatério do Tridssico e do Jurdssico, subjacentes
aos derrames basalticos da Formacgao Serra Geral, datados do Cretaceo.

Assine et al. (2004) propéem a divisdo dos arenitos sotopostos & Formacgdo Serra
Geral em Formacao Pirambéia e Formagdo Botucatu, uma vez que ocorrem mudancgas
evidentes entre ambas sobretudo em sua cor e na dimensdo das estratificagdes cruzadas.
Estas formacdes afloram na borda nordeste da Bacia do Parand, incluindo o Estado de Sao
Paulo, mas sdo reconhecidas em subsuperficie em grande parte da bacia.

A Formacdo Pirambdia, de idade triassica, € constituida predominantemente por
arenitos de granulacdo muito fina com teores de argila acima de 20% (Rocha, 1997).
Possuem estratificacdo cruzada de médio porte, com ocorréncias restritas de estratificagao
cruzada de grande porte. S0 observadas também estratificacdes cruzadas de baixo angulo
e plano-paraieias.

Seu ambiente deposicional é interpretado como campos de dunas e interdunas
umidas, onde se observa uma migracdo para um ambiente mais desértico em diregdo ao
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topo da unidade. Destaca-se, também, a ocorréncia de facies de arenitos com seixos, por
vezes conglomeraticos, de origem fiuvial (Brighetti, 1994).

A Formagédo Botucatu, por sua vez, é descrita por Assine et al. (2004) como sendo
composta majoritariamente por arenitos com estratificacdo cruzada, planar ou acanalada, de
médio a grande porte. O angulo de mergulho é alto nas camadas frontais dos estratos
cruzados tornando-se tangencial na base, o que indica que o tamanho dos graos diminui do
topo para a base. Observa-se também, alternancia de camadas de arenitos finos e arenitos
médios. A Formagdo Botucatu € interpretada como um grande paleodeserto (sistema edlico
seco), de idade jurassica.

A camada confinante superior do SAG é conhecida como Formacgao Serra Geral, que
corresponde a uma série de derrames de lava de composi¢cao predominantemente basica,
ocorridos no Cretaceo Inferior e ligados a abertura do Atlantico Sul. De acordo com Peate et
al. (1992), a Formagao Serra Geral é constituida por basaltos toleiticos e andesitos k
basalticos, com ocorréncia subordinada de riolitos e riodacitos. Destacam também as
atividades igneas intrusivas, toleiticas e basicas, na forma de sills e diques associados. Os
derrames basélticos, essencialmente sub-horizontais, assentam-se diretamente sobre os
arenitos da Formagdo Botucatu, sendo que o contato entre estas duas formacgdes é
concordante e muitas vezes interdigitado (Marques e Emnesto, 2004).

Em sua base, o SAG estd confinado por rochas permotridssicas de baixa
permeabilidade que no Estado de Sao Paulo é representada pelos argilitos, siltitos, folhelhos
e arenitos finos da Formagao Corumbatai.

Destaca-se que os depocentros de lava da Formacao Serra Geral (que provocaram a
subsidéncia do aquifero), a ativagédo regional do sistema de falhamentos, a ativagdo dos
arcos do Rio Grande e Ponta Grossa e o soerguimento das bordas da bacia (responsaveis
pela delineacdo de um contorno estrutural concéntrico, e que permitiram a erosdo das
camadas superiores, possibilitando o afloramento das unidades formadoras do Aquifero
Guarani) sao fatores importantes na conformagao geométrica atual do SAG (Aratjo ef al.,
1995).

4.3. Hidrogeologia

As feigdes estruturais possuem importante papel na hidrodinamica do SAG.
Lineamentos podem influenciar o fluxo no sistema formando vias preferenciais ou
anisotropia de permeabilidade. Sendo assim, Araujo ef a/ (1995) dividem o SAG em dois
regimes hidrogeoldgicos. Esses regimes sdo separados pelo enxame de diques do Arco de
Ponta Grossa que se estende até a calha do Rio Parana e age como uma grande barreira
hidraulica.
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O primeiro regime hidrogeoldgico, localizado ao norte do Arco de Ponta Grossa,
possui fluxo preferencial de norte para sudoeste, a partir da sua porcao livre, nos estados de
Séao Paulo, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul.

O segundo regime, ao sul do referido Arco, distingue-se pelos altos gradientes
hidraulicos e por proeminentes areas de descarga. O sentido preferencial do fluxo, a partir
da borda leste, & para sudoeste.

A Figura 2 apresenta um modelo conceitual regional para o fluxo de &guas
subterraneas do SAG.

BRASIL
BRASIL

PARAGUAI
PARAGUAY

#" Limite da zona de surgéncia
—* Direcio do hiuxo
c _ O
—— Falha

: .
- -
v

| URUGUAY.

e

Lineamento

Figura 2 — Mapa potenciométrico (OEA, 2009)

A zona livre do SAG constitui sua principal zona de recarga. Esta area, no entanto,
pode revelar uma dinamica propria de fluxo local, até mesmo interagindo com as drenagens
locais, em virtude de sua geomorfologia (OEA, 2009).

Barretos (2006) estima que a recarga direta do sistema, em sua zona aflorante, esta
em torno de 400 mm/ano e, em sua zona confinada, entre 0 a 40 mm/anuais.

Cabe destacar que a interag@o entre o SAG e o aquifero fraturado representado pela
Formacdo Serra Geral vem sendo apontada por diversos autores. DAEE (1974) ja indicava a
ocorréncia de troca de aguas entre esses dois sistemas. Spiller (2005) informa que a
ocorréncia de agua subterrdnea na Formagdo Serra Geral esta associada a presenca de
fraturamentos e do basalto vesicular, com suas estruturas caracteristicas.
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O relatério da OEA (2009) informa que os gradientes hidraulicos, na porgdo que
compreende o Estado de S3o Paulo, variam de 3 a 5 m/km na porgao livre, reduzindo para
cerca de 0,1 m/km em sua porgao confinada.

Estudos realizados pelo Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE, 1974) na
regido de Ribeirdo Preto (SP) apontam valores de transmissividade entre 65 e 240 m?/dia,
condutividade hidraulica de 3,5 m/dia e coeficiente de armazenamento entre 10° e 10°. A
heterogeneidade dos valores obtidos para os parametros hidrodinamicos dos pogos refletem
as diferentes condigdes geoldgicas e estruturais.

4.4. Hidroquimica

Os parametros hidroquimicos do SAG s3o influenciados por diversos fatores
geoldgicos, com destaque para a mineralogia das diversas facies que formam o aquifero,
grau de confinamento, superficie potenciométrica, linhas de fiuxo e estratigrafia.

De forma geral, da zona de recarga em direg¢@o a calha da bacia, no oeste do Estado,
observa-se uma alcalinizacdo das aguas e aumento do teor salino e da temperatura. O pH
varia entre 4,9 a 9,2, com média de 6,3 e a temperatura varia entre 20°C a 66°C. Estes
parametros sdo condicionados principalmente pelo grau de confinamento e pelo tempo de
residéncia (Oliveira e Vieira, 2010).

Segundo Rocha (1997), estas aguas apresentam boa potabilidade na maior parte de
seu territdrio, com excegao das areas mais profundas. O autor classifica as aguas do SAG
como pouco salinas, sendo o teor de residuo sdlido geralmente inferior a 300 mg/L, porém
Oliveira e Vieira (2010), relatam valores de até 800 mg/L.

Dias et al. (2002) classificou as aguas do Estado de Sao Paulo em trés familias:

- Aguas bicarbonatadas célcicas ou magnesianas que ocorrem na zona confinada,
com pH entre 5,3 a 8,5 e temperatura entre 21°C a 36°C.

- Aguas bicarbonatadas sédicas, que também ocorrem na zona confinada, pH maior
que 8,5 e temperatura entre 23°C e 34°C.

- Aguas cloro-sulfatadas célcicas ou magnesianas, que ocorrem na zona aflorante e
tem seu pH entre 4,8 a 7 e temperatura entre 20°C e 27°C.

Rocha (1997) ainda destaca a ocorréncia de concentracdes anémalas de fluoreto, em

locais como Presidente Prudente (SP), associadas a feigoes estruturais.

4.5. Analise de Componentes Principais

A Andlise de Componentes Principais (ACP) tem por principal objetivo a redugédo do
numero de dimensdes das observagoes (Hardle e Simar, 2007). Por meio desta técnica de
analise multidimensional, & possivel diminuir o nimero de variaveis para evidenciar relagoes
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ou classificar elementos de uma populagdo, em um espago multivariado, ou seja, quando
existem diversas variaveis interagindo sobre determinado fenémeno (Andriotti, 1997).

Segundo Davis (1973), uma matriz pode ser expressa na forma de uma série de
vetores em um espaco multidimensional, os quais podem ser considerados eixos de um
elipséide muitidimensional. Os autovetores de uma matriz orientam a direcdo dos eixos
principais deste elipsdide, e os autovalores indicam o tamanho desses eixos.

Componentes principais (CPs), portanto, sdo os autovetores de uma matriz de
variancia-covariancia ou de uma matriz de correlagdo e o método conhecido como ACP
busca encontrar esses eixos e medir suas magnitudes.

Uma vez que a ACP parte de uma matriz de variancia-covariancia simétrica, os
autovetores serdao mutualmente ortogonais, e as medidas no diagrama serdo feitas na
mesma unidade das variancias.

Em um exemplo utilizado por este autor, a partir de um determinado conjunto de
dados, foi obtida a matriz de varidncia-covaridncia s? abaixo, de foram calculados os
autovetores | e Il

. [203 156
[s*] = [15,6 24,1

0,66
I= [0,75
1075

Os autovalores sao de 37,9 para |l e 6,5 para Il

A variancia total pode ser definida como a soma das variancias individuais. Uma vez
que as variancias estdo localizadas na diagonal da matriz de varidncia-covariancia, é
equivalente a calcular o trago da matriz. Para as variaveis originais, a variancia total é de
20,3 + 24,1 = 444, sendo que a primeira variavel corresponde a 20,3/44,4, ou seja,
aproximadamente 46% da variancia total, e a segunda variavel corresponde ao restante,
54%.

Neste ponto, se for necessario reduzir o nimero de dimensdes, a remog¢do de uma
variavel faz com que os novos dados expliquem apenas 54% da variancia total, ou seja, ha
uma perda significativa de informacao.

Uma das propriedades dos autovalores é que a soma dos mesmos € igual ao traco da
matriz (37,9 + 6,5 = 44,4), e uma vez que eles representam a magnitude dos eixos
principais, a soma deles representa a variancia total do sistema, e a divisdo dos autovalores
pelo traco da matriz fornece a variancia explicada por cada autovaior.

Desta forma, o autovetor | explica 37,9/44,4, ou 86%, da variancia total do sistema, € o
autovetor Il é responsavel por 14%.
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Se multiplicarmos a matriz contendo os dados originais [X], pela matriz contendo os
autovetores [U], vamos obter a matriz [SR], cujos elementos sdo denominados scores das
componentes principais. Os elementos da matriz [U] por sua vez sdo chamados de loadings
das componentes principais.

[X].[U] = [SR]

Classificando e plotando-se as varidveis originais em um espaco definido pelas
componentes principais obtidas, chega-se a uma nova matriz de varidncia-covariancia. Os
autovetores calculados para essa matriz sdo semelhantes aos autovetores calculados
inicialmente:

1= [oe

= [—0(1)7648

No entanto, os novos autovalores séo extremamente diferentes, sendo o primeiro 44,2
e segundo 0,2. Dessa forma, a variancia explicada pelo primeiro autovetor é de 44,2/44 4,
que representa mais de 99% da variancia total do sistema.

A esta aitura, portanto, € possivel remover as demais componentes sem acarretar em
grande perda de informagdo, uma vez que a primeira componente principal explica a maior
parte da variancia.

Este método vem sendo muito aplicado em hidrogeologia, uma vez que analises
quimicas e de parametros fisico-quimicos de agua, quase sempre, representam um conjunto
de dados multivariado. Diversos autores vém aplicando o método com o objetivo de avaliar
as condigbes hidrogeoquimicas da agua subterranea (Avtar ef al., 2013; Yidana ef al., 2010;
Zakhem e Hafez, 2015), as interagoes entre a agua superficial e subterranea (Mencio ef al.,
2008), os impactos da atividade humana em agua subterranea (Kim et al., 2014), entre
outros.

A Figura 3 apresenta uma representacdo visual da aplicagdo do método. Neste
exemplo, sete conjuntos de amostras foram analisados para 14 parametros inorganicos. Sao
apresentados os resultados obtidos para as duas primeiras CPs. Desta forma, torna-se
evidente a relacdo entre determinados ions, de modo que foi possivel distinguir dois grupos
principais.
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Figura 3 — Aplicagdo do método ACP (Cloutier ef al. 2008).

4.6. Analise de Agrupamento Hierarquico (HCA)

A Andlise de Agrupamento Hierarquico (Hierarchical Clustering Analysis — HCA) é uma
importante ferramenta para analise de conjuntos de dados muitivariados. Por meio desse
método, as amostras sao divididas em grupos distintos (clusters) e podem revelar
caracteristicas hidrogeologicas ou hidrogeoquimicas importantes (Guler et al, 2002).

Diversos autores tém empregado este método para a determinagdo de grupos de
amostras de agua subterranea com caracteristicas semelhantes, como Yidana ef al. (2010),
Cloutier et al. (2008) e Marimon, ef al. (2013).

A andlise de clusters € realizada em duas etapas principais:

1) a escolha da medida de distancia entre as observagdes,

2) a escolha do algoritmo utilizado para agrupar as amostras em clusters.

A andlise parte de uma matriz de dados n x p, onde n representa as observacdes
(amostras) e p as variaveis (parametros analisados). A partir desta € caiculada a matriz de
distancias D (n x n) (Hardle e Simar, 2007).

De acordo com Bassab et al. (1990), nos casos em que existem parametros que
possuem unidades de medida distintas, os dados devem ser padronizados antes de dar
inicio a andlise. A padronizacao é realizada por meio da Equacao 1.

X;— X
%= %
Equacéo 1

Onde, X; & a média dos valores e S;representa o desvio padrio.

A medida da distancia entre dois objetos em um espaco multivariado recebe o0 nome
de coeficiente de parecenca. Este tipo de medida se divide em duas categorias distintas:
medidas de similaridade (como o coeficiente de correlagao) e medidas de dissimilaridade

(por exemplo, a Distancia Euclidiana).
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A Distancia Euclidiana é a medida mais conhecida para indicar proximidade entre dois
objetos A e B quaisquer. Neste processo € calculada a Distancia Euclidiana Média, a partir
da Equacao 1.

i T [Z (x. ) - x.(B)) ]

i=1
Equacgao 2
onde x; representa as coordenadas para o objeto e p o nimero de coordenadas envolvidas.

Ap6s calcular a matriz de disténcias D, é empregado um algoritmo de agrupamento
hierarquico. Este tipo de algoritmo parte da menor divisdo possivel entre as observagdes,
onde cada amostra € considerada um cluster. As duas amostras mais proximas sao
agrupadas formando um novo cluster, as distancias entre os novos grupos sao recalculadas
e esse passo se repete até que todas as amostras pertengam a um unico grupo.

Nesta técnica é possivel tratar as amostras como pontos em um espaco definido pelas
variaveis (R-mode), ou o inverso, tratar as variaveis como pontos em um espaco definido
pelas amostras (Q-mode).

O resultado final dessa analise € um dendograma, no qual duas amostras proximas
sugerem forte correlagdo entre as mesmas. Em outras palavras, quanto maior a proximidade
entre as medidas, maior sua similaridade (Hardle e Simar, 2007).

De acordo com Guler et al. (2002), a Phenon Line € um método subjetivo para
interpretagdo do dendograma. Trata-se de uma linha que pode ser movida de forma a se
obter um nimero maior ou menor de grupos de acordo com a necessidade.

A Figura 4 apresenta um exemplo de dendograma obtido por Panero e Silva (2008),
onde as amostras foram divididas em dois grandes grupos, através da phenon line (linha
pontilhada observada na figura). Um dos grupos foi interpretado como representante das

aguas bicarbonatadas e outro corresponde as aguas nao bicarbonatadas.
.f

;z_»,_—'
3 5
f- oo

Figura 4 — Dendograma obtido por Panero e Silva (2008).

GBRNREEZRINAUSERNRS RN BT IVAILREB U HT Y

17



5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Tratamento dos dados e validagdao das analises

Para a realizagcdo do trabalho, foi cedido pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
(IPT) um conjunto de 251 analises quimicas de agua subterranea provenientes de pogos
instalados na zona aflorante do SAG, no Estado de Sdo Paulo. Parte delas é resultado da
compilagdo de andlises quimicas realizadas pelo IPT junto as bases de dados do Sistema
de Informagao de Aguas Subterraneas — Siagas, do DAEE e de empresas de perfuragdo de
pocos. O restante das analises compreendem amostras coletadas e analisadas pelo proprio
IPT.

O tratamento dos dados seguiu as seguintes etapas: avaliagdo dos dados; validagdo
das anadlises quimicas, tratamento das amostras em duplicata e identificacdo de outliers.

Foram selecionados para serem submetidos a andlise estatistica os compostos
prioritarios, expressos em mg/L:

- Cloreto (CI), Sulfato (SO,%), Bicarbonato (HCOs), Nitrato (NOj), Calcio (Ca®'),
Magnésio (Mg*"), Potassio (K*), Sédio (Na*) e Silica (SiO,).

E os parametros fisico-quimicos:

- pH, Condutividade Elétrica (uS/cm), Potencial de Oxido Redugdo (mV) e Sélidos
Totais Dissolvidos - STD (mg/L).

Este ultimo parametro foi calculado por meio da Equacgéo 3:

STD (mg/1y = I [fons] + [Silica]
Equacgédo 3

A etapa de avaliacdo foi realizada a fim de averiguar se todas as andlises quimicas
estavam completas. Apenas as amostras que apresentavam todos os parametros citados
foram selecionadas, as demais foram descartadas.

Prosseguiu-se entdo com a validagdo das amostras restantes para andlise de
acuracia. Para tanto, foi calculado erro do balango idnico para cada amostra, através da
Equacéo 4:

Z[Cétions](meq/x,)— Z[anions](meq/L) x 100
E[cations](meq L)+ Z[Anionsl(meq/1)

Err‘)Balanq;o Iénico =

Equacgéao 4
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onde, ) C[cations] representa as somatéria das concentragdes dos cétions e } C[anions] a
somatoria das concentragdes dos anions, ambas expressas na unidade de meq/L

(miliequivalente por litro), que é calculada por meio da Equagao 5:

_ Cingy XValéncia
Cmeq/L -

Massa Molar

Equacado 5

Segundo Custddio e Liamas (1976), o erro admissivel pode variar de acordo com o
tipo de agua e as concentragdes dos compostos presentes na mesma, o que é refletido pelo
parametro de Condutividade Elétrica. Dessa forma, aguas cada vez menos salinizadas
podem comportar erros de balango idnico maiores (Tabela 1).

Tabela 1. Erro admissivel (adaptado de Custédio e Llamas, 1976)

Condutividade Elétrica
(uS/cm) 50 200 500 2000 >2000

Erro admissivel (%) 35 10 8 4 4

As amostras consideradas validas foram encaminhadas para a proxima etapa, onde
foram identificadas as analises em duplicata, ou seja, a existéncia de analises provenientes
do mesmo pogo. Para impedir distor¢cbes na analise estatistica devido ao fato de um mesmo
ponto possuir mais de uma amostra, foi calculada a média dos resultados das analises
quimicas para cada pogo onde foi identificada mais de uma amostra.

Por fim, as amostras restantes foram analisadas em busca de outliers, ou seja, valores
discrepantes do conjunto de dados e que poderiam causar distor¢cdes no resultado final.
Essa etapa foi realizada, pois, durante a execugao da analise estatistica multivariada notou-
se que o resultado final apresentava mais influéncia de determinadas amostras do que do

conjunto analisado, portanto foram removidas.

5.2. Analise Estatistica Descritiva e Muitivariada

A andlise estatistica descritiva foi realizada a partir dos dados selecionados e tratados
na etapa anterior. Para tanto, foi utilizado o software Excel 2010 (Microsoft, 2010) para os
célculos de média, mediana, maximo, minimo, desvio padrdao e demais calculos que se
fizeram necessarios.

A analise estatistica multivariada compreendeu a Analise de Componentes Principais
(ACP), para os parametros fisico-quimicos e Analise de Agrupamento Hierarquico (HCA),
para o conjunto de amostras selecionados na etapa anterior (Q-mode). Para tanto foi
empregado o software Statistica 13 (Dell Inc. 2015).
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Uma vez que os parametros empregados na andlise possuem unidades de medida
diferentes entre si, os dados foram padronizados para que cada parametro possuisse média
igual a 0 e desvio padrao igual a 1, conforme Hardle e Simar (2007).

Essa conversdo foi realizada no proprio software, no setup para a realizagdo das
andlises de ACP e previamente a realizagdo da HCA.

As amostras consideradas validas foram submetidas & HCA. Para essa etapa analitica
foi empregada a Distancia Euclidiana como método de medida de similaridade e o método
de Ward como algoritmo de agrupamento, por serem os métodos que produzem grupos
altamente homogéneos e mais distintos entre si. Esses métodos tém sido aplicados em
diversos estudos hidrogeoquimicos (Mencié et al., 2008; Yidana ef al, 2010, Cloutier et al.,
2008) e, segundo, Guler et al. 2002, eles produzem os resultados mais satisfatérios quando
se trata de analises fisico-quimicas de aguas subterraneas.

5.3. Elaboracdo de Mapas, Graficos e Diagramas

A fim de se classificar quimicamente as aguas subterraneas da zona de afloramento
do SAG, foram elaborados diagramas de Piper e de Stiff, com o auxilio do software
Aquachem (Schlumberger, 2009).

Gréficos do tipo box plot foram gerados no software Statistica 13 (Dell Inc. 2015) e os
demais gréficos e tabelas foram gerados por meio do software Excel 2010 (Microsoft, 2010).

Para a confecgdo do mapa de localizagio dos pogos, foi empregado o software ArcGis
10.4 (Esri, 2015)
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6. RESULTADOS OBTIDOS

6.1. Tratamento dos dados e validagao das analises

Durante a primeira etapa de tratamento dos dados, observou-se que, dentre as
andlises forecidas pelo IPT, 149 amostras estavam incompletas para um ou mais dos
compostos selecionados e por este motivo foram descartadas. As demais 102 amostras
foram submetidas a etapa de validagao das analises quimicas.

Deste universo de amostras, 79 analises atenderam ao critério selecionado para o erro
do balango idnico e 23 foram descartadas por apresentarem erro superior ao estipulado.

A préxima etapa foi a de avaliagéo e tratamento de duplicatas e triplicatas. Observou-
se que 18 pares e 2 trios de andlises pertenciam cada qual aos mesmos pogos coletados.
Para cada ponto nesta condigao foi obtida a média dos resultados das andlises, de modo
que ao final deste processo, para cada ponto de coleta havia apenas uma analise média, o
que resultou em um total de 57 amostras.

Finalmente esses dados foram examinados em busca de outliers. Foram identificadas
duas amostras nesta condigdo (#29 e #98). Na Tabela 2 é possivel observar os resultados
analiticos obtidos para essas amostras, comparados com as médias e os valores maximos
obtidos para o restante das andlises. Nota-se que para o CI' as concentragdes das duas
amostras foram cerca de 4 vezes maiores do que o valor maximo obtido para o restante das
andlises. Para o Na*, a amostra 29 apresenta valor quase 3 vezes maior do que o valor
maximo obtido para as demais amostras. Assim, essas amostras também foram excluidas
do banco de dados, o que culminou em um total de 55 amostras encaminhadas para analise

estatistica.

Tabela 2. ldentificacdo de outliers

':;°r:“t:°’ cf so,2 HCO;y NOy ca® Mg® K  Na*  sio,
#29 2100 000 000 1727 081 041 068 1700 450
#98 1628 025 1050 21,67 648 236 503 702 859

Maximo 450 180 4200 21,26 11,00 340 490 590 20,00
Média 100 015 730 505 164 073 160 182 617

O Anexo A apresenta as analises fisico-quimicas para o banco de dados consolidado,

constituido de 55 amostras.
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6.2. Analise Estatistica Descritiva e Multivariada

Os principais resultados obtidos na andlise estatistica descritiva, para os dados

consolidados, estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Andlise Estatistica Descritiva

Parametro Unidade Média Mediana Minimo Maximo D.P.
HCOs 8,41 4,50 <LQ 42,00 10,62
NO; 455 3,28 <LQ 21,26 4,74
cr 0,95 0,54 <LQ 4,50 1,16
80,7 0,16 0,06 <LQ 1,80 0,31
Na* mg/L 1,85 1,89 <LQ 5,90 1,23
ca® 1,84 0,71 <LQ 11,00 2,61
K* 1,64 1,57 0,07 4,90 1,15
Mg** 0,75 0,49 0,02 3,39 0,73
Sio, 6,17 4,85 0,23 20,00 5,44
CE uS/cm 30,98 18,70 23 121,05 28,64
pH . 5,70 5,80 4,60 6,80 047
Eh mv 466,11 468,50 309 645 77,69
STD Calculado mg/L 26,32 19,46 5,78 79,65 19,93

L.Q. = Limite de quantificagdo.
D.P. = Desvio Padrao.

A quantidade de Componentes Principais (CPs) obtidas na ACP foi definida de acordo

com o critério de Kaiser, segundo o qual, apenas as componentes que possuem autovalores

maiores que 1 sdo aceitas (Kaiser, 1960).

Desta forma, foram geradas 4 CPs, que explicam 80,90% da variancia total. A Tabela

4 apresenta os autovalores e variancias obtidas para cada CP. Em negrito estdo as CPs que

apresentaram autovalores acima de 1.

Tabela 4. Componentes Principais

e O Varianci
Componente Autovalores Ex‘;?;:::'?, %) Cu?n(:;:r):t:il\?a
CP-1 6,08 46,74 46,74
CP-2 1,87 14,41 61,15
CP-3 1,53 11,80 72,95
CP-4 1,03 7,95 80,90
CP-5 0,63 4,82 85,71

Em cinza e negrito: Autovalores acima de1 e a variancia cumuiativa

representada pela soma das 4 CPs.
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A Tabela 5 apresenta os carregamentos (loadings) de cada parametro nas
Componentes Principais selecionadas. Os valores que indicaram alta correlagao direta ou
inversa foram destacados, ou seja, os valores acima de 0,7 ou abaixo de -0,7,
respectivamente.

A CP-1, que explica a maior parte da variacao do sistema, possui os principais valores
de loadings para STD, Ca®*, Mg*, CE, K*, HCO; e SiO,. A CP-2 apresenta loading de -0,7
para CI' e de -0,69 para NO3, sendo que este ultimo também foi destacado devido a
magnitude dos dados. Por fim, as CPs 3 e 4 apresentaram altos /oadings para os compostos
Na* e SO.Z, respectivamente. Destaca-se o fato de que as CP-2 e 3 revelam alta correlagéo
inversa, uma vez que o sinal € negativo.

Tabela 5. Loadings dos parametros nas componentes principais
Parametro CP-1 CP-2 CP-3 C-P4

STD 0,96 0,18 0,11 0,02
ca® 0,87 0,35 0,08 0,04
Mg** 0,86 -0,27 0,21 -0,05
CE 0,84 -0,03 -0,02 0,11

K 0,79 -0,07 0,07 0,22

HCO5 0,76 0,62 -0,08 0,02

Sio, 0,76 0,00 0,36 -0,01
cr 0,46 0,70 0,28 -0,03
NOs 0,49 -0,69 0,34 0,02
Na* 0,09 0,39 -0,80 0,11
SO~ 0,36 0,05 0,24 0,82
pH 0,56 0,22 0,35 -0,52
Eh 0,52 0,29 0,57 0,11

Em cinza e negrito: Loadings acima de 0,7 ou abaixo de -0,7.

O dendograma resultante da HCA (Q-mode) pode ser observado na Figura 5.

Nota-se claramente a existéncia de dois grupos distintos (Grupos A e B). A Phenon

Line foi locada da forma que melhor se adequa ao dendograma, desta forma, foram obtidos
4 subgrupos (SGs), o Grupo A foi subdividido em SG-1 e SG-2 e Grupo B foi subdividido em

SG-3 e SGH4.
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Figura 5. Andlise de Agrupamento Hierarquico

Os valores médios para os parametros analisados, separados por grupos e subgrupos

podem ser observados nas Tabelas 6 e 7 respectivamente. Na Tabela 7 os valores mais

altos para cada parametro foram destacados em cinza e negrito e os valores mais baixos

foram destacados em cinza e italico.

Tabela 6. Médias dos parametros para os Grupos A e B

Parametro  Unidade Grupo A Grupo B
cr 2,29 0,67
NO; 8,95 3,58
S0~ 0,32 0,11
HCOy 21,91 4,47
ca® mg/L 5,89 0,74
Na* 2,07 1,88
Mg* 1,97 0,44
K* 321 1,16
Si0, 13,47 3,97
CE pS/cm 69,38 20,09
pH - 6,07 5,55

Eh mV 397,42 489,23
STD mg/L 60,07 17,02

Em cinza e negrito: maiores valores.
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Tabela 7. Médias dos parametros divididos por subgrupos
Parametro Unidade SG-1 SG-2 SG-3 SG4

cr 3,64 0,95 0,51 0,83
NOs 13,62 4,27 3,47 3,68
SO 0,21 0,43 0,15 0,07
HCOs 9,15 34,67 5,98 2,96
ca® mg/L 3,37 8,40 0,90 0,58

Na* 1,68 2,47 1,36 2,41
Mg 2,48 1,45 0,55 0,33

K* 3,48 2,93 1,72 0,59
SiO, 10,60 16,33 5,66 2,29

CE pSfem 61,01 77,15 26,15 14,03

pH 5,98 6,17 5,86 5,23

Eh mvV 384,50 410,33 454,88 523,58
STD mg/L 4823 71,90 20,30 13,74

Em cinza escuro e negrito: maiores valores.
Em cinza claro e italico: menores valores.

6.3. Elaboracido de Mapas, Graficos e Diagramas

Parte dos graficos e diagramas gerados neste trabalho foi elaborada para auxiliar na
interpretagdo dos resultados obtidos principalmente na Analise Estatistica Multivariada, para
evidenciar relagdes ou responder a eventuais questdes surgidas na interpretagdo desses
dados. Estes graficos sdo apresentados no ltem 7 — Interpretag@o dos Resuitados.

O diagrama de Piper para o conjunto de andlises validadas pode ser observado na
Figura 6. As Figuras 7 e 8 apresentam os diagramas de Piper gerados para cada grupo
obtido na etapa de clustering, de modo a facilitar a visualizagdo e evitar a sobreposi¢ao de
dados. Nestas duas figuras, os dados estfo classificados de acordo com o subgrupo ao qual

pertencem.
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Figura 6 — Diagrama de Piper (para as 55 amostras)

Piper Plot - Grupo A

A Subgrupo 1
* Subgrupo 2

Figura 7 — Diagrama de Piper - Grupo A
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= Subgrupo 3

Figura 8 — Diagrama de Piper - Grupo B

Os graficos do tipo box plot para todos os parametros, separados por subgrupos estao
apresentados no Anexo B. Para facilitar a interpretagdo dos resultados, alguns graficos
deste tipo sdo reapresentados no decorrer do trabaiho.

A partir das médias calculadas para os parametros, foram obtidos diagramas de Stiff
para os 2 grupos principais (Grupo A e Grupo B) e para os 4 subgrupos (SG-1 a SG-4)
delimitados na andlise de clustering. Estes diagramas estao apresentados nas Figuras 9 a
14.

O mapa geolégico do Estado de Sdo Paulo, contendo a localizagdo dos pogos
amostrados, separados de acordo com o subgrupo ao qual pertencem consta na Figura 15.
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Figura 14 — Diagrama de Stiff- SG-4
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7. INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Conforme se observa na Tabela 3, o HCO; é o anion que se destaca por apresentar
os maiores teores e o maior valor médio para sua concentragdo. Logo em seguida destaca-
se a SiO, como um dos compostos predominantes em termos de composigdo média.
Comparando-se estes dois compostos nota-se que a SiO, possui uma distribuicdo muito
mais homogénea que o HCO; como sugerem os valores maximos e minimos e o desvio
padrao para as amostras.

No que diz respeito aos anions, logo apés o HCO3, seguem-se 0 NO5, Cl'e SO em
ordem decrescente de concentragdo média. Para os céations, essa ordenagéo resulta em
Na*, Ca®*, K' e Mg®*. Nota-se que enquanto entre os anions a diferenga entre as médias e
valores maximos é bastante acentuada, entre os cations as concentragdes sao
relativamente préximas, especialmente para o Na* e o Ca*".

Em geral estas aguas podem ser consideradas como pouco salinas, dado os baixos
valores para STD (méximo de 79,65 mg/L) e CE (méximo de 121,5 uS/cm), levemente
acidas (pH entre 4,6 e 6,8) e de forte carater oxidante (Eh entre 309 e 645 mV).

Por meio do diagrama de Piper observado na Figura 6, é possivel classificar estas
aguas como bicarbonatadas mistas.

A Andlise Estatistica Multivariada forneceu 4 componentes principais (CP-1 a CP-4) e
dividiu as amostras em dois Grupos principais (Grupos A e B) e quatro Subgrupos (SG-1 a
SG-4).

Por estar fortemente correlacionada com o teor de sodlidos totais dissolvidos (STD),
silica, com a maior parte dos ions e com a condutividade elétrica, a CP-1 pode ser
interpretada como a variavel da “salinidade”. A alta correlagdo desta CP com a SiO,, HCO3'
e com os cétions Ca®*, Mg®, K" indica que ela é influenciada pela dissolugdo da cimentagédo
carbondtica (descrita por Caetano-Chang & Wu, 2003) e dos minerais aluminosilicaticos
presentes na Formacéo Botucatu e Piramboia.

Para avaliar o intemperismo dessas duas fontes distintas foram gerados gréficos de
determinagdo entre os cations totais e os teores de Ca** + Mg®* (Figura 16) e Na" + K'
(Figura 17), conforme sugerido por Avtar et al. (2013). Nota-se que a maior correlacéo se da
para a somatoria dos cations Ca®>* e Mg”. Estas relagdes sugerem que a dissolugéo dos
carbonatos é uma fonte mais importante de cations do que a dissolugdo dos
aluminosilicatos.

Essa CP aparentemente estd cormelacionada com o Grupo A obtido no Clustering.
Conforme se observa na Tabela 6, este grupo apresenta o maior teor de STD, maior CE e
os maiores teores para todos os ions analisados. Essas caracteristicas sugerem que este

grupo provavelmente corresponde as dguas com maior tempo de residéncia no aquifero e

INSTITHITD fwe
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esta observagdo é compativel com a conclusdo de que a qualidade das aguas subterraneas

deste grupo é resuitado de interagdes entre dgua e rocha.
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Figura 16. Ca+Mg x Cations Totais
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Figura 17. Na+K x Cétions Totais

A CP-2 apresenta forte correlagéo inversa com o Cl" e o NO3™ e foi interpretada como a
variavel que representa a atividade antropica. Ela esta evidentemente correlacionada com o
SG-1, conforme nota-se nas Figuras 18 e 19. Como estes compostos apresentam sinal
negativo de loading com a CP-2 e o SG-1 apresenta os maiores teores de CI' e NO3', é
possivel afirmar que esta é a componente que indica a separagéo desse conjunto de pogos,
dos demais.
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Figura 19. Box Plot para as concentragdes de NO3'.

Segundo Fitts (2015), o efluente proveniente de sistemas sépticos para descarte de
residuos humanos, pode conter concentracées de NO3 entre 20 a 70 mg/L. Na maior parte
dos sistemas sépticos o nitrato é um fator de preocupagdo. Esse tipo de sistema € comum
em é&reas rurais (como a maior parte da zona de afloramento do SAG no Estado de Sao
Paulo), ndo atendidas por tubulagdes e sistemas de tratamento de esgotos.

Segundo Avtar et al. (2013), o NO; proveniente do uso de fertilizantes deve
apresentar forte correlagdo com os teores de K', caso o emprego de fertilizantes seja a
principal fonte de contaminagdo por nitrato. Para verificar essa possibilidade, foi tragcado um
grafico de dispersdo para esses parametros (Figura 20), obtendo-se um baixo coeficiente de
determinagdo (R?*=0,1791). Portanto, apesar da zona de afloramento do SAG no Estado de
Sao Paulo estar localizada em uma regido de atividade agricola predominante, a
contaminag3o pelo uso de fertilizantes ndo é expressiva.
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Figura 20. Diagrama de disperséo entre NO3 e K+.

Desta forma, as altas concentracdes de NO3 observadas no SG-1 foram interpretadas
como resultado da influéncia antropica na qualidade das aguas subterraneas locais.

O CI esta presente em efluentes sanitarios em concentragbes que podem ultrapassar
15 mg/L. Pode estar presente em efluentes industriais das areas mais diversas e até mesmo
em 4aguas tratadas, pois a adigdo de cloro leva a uma elevagdo dos niveis de cloreto
(CETESB, 2009).

Sracek & Hirata (2002) aventam a possibilidade deste, assim como o sulfato, serem
provenientes da dissolugdo de minerais evaporiticos presentes nas formacbes pouco
permedveis subjacentes & Formagéo Pirambdia, e estarem presentes no SAG por meio de
mistura de aguas.

Geisicki (2007), no entanto, cita que a infiltragdo de 4guas proveniente das formacoes
subjacentes ao SAG é restrita & regido oeste do Estado, em condigbes de grande
confinamento do aquifero, o que nio é o caso para este estudo, e também destaca que
minerais evaporiticos, tais quais, halita, gipsita e mirabilita, ndo foram descritos nos arenitos
das formagdes Pirambdia e Botucatu.

Durante o processo de tratamento dos dados, foram removidas duas amostras
consideradas outliers (Tabela 2). Estas amostras apresentavam teores de CI" muito acima
do restante das amostras. Isso pode se dar por contaminagdo das amostras ap6s a coleta,
mas a hipétese de serem amostras provenientes de agua subterranea contaminada por
atividade antropica ndo deve ser descartada.

A CP-3 destaca-se pela forte correlagdo inversa com o parametro Na*. O sddio,
portanto, é o Unico cation que ndo esta correlacionado com a CP-1, o que sugere que este

composto sofre processos distintos dos demais. De fato, comparando-se o box plot obtido
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para o Na* (Figura 21) com os demais compostos, nota-se que ele nao possui forte relagéo

com o Grupo 1, estando distribuido de forma bastante homogénea entre os 4 subgrupos.
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Figura 21. Box Plot para o composto Na".

Uma hip6tese para a obtencdo de sédio seria a dissolugdo de feldspatos, porém, como

revela a Figura 22, este cation apresenta correlagdo muito baixa com a silica (R*=0,0414),

portanto, a dissolugéo de feldspatos ndo poderia ser o principal mecanismo de obtencgéo de

Na*.

Sracek e Hirata (2002), por meio de calculos de balanco de massa afirmam que o

incremento no teor de sddio ndo pode ser atribuido apenas a uma fonte interna de ions,

como a dissolugéo de aluminosilicatos, e que uma fonte externa, como a infiltragéo de aguas

provenientes do Grupo Passa Dois, pode contribuir com o aumento na concentragdo do

mesmo. Meng e Maynard (2001) afirmam que a fonte de Na* nas regides mais profundas do

aquifero provavelmente seja devido a infiltragdo de aguas mais salinas provenientes das

formagbes inferiores ao SAG. Cabe ressaltar novamente que este fendbmeno estaria restrito

as zonas de alto confinamento.
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Figura 22. Diagrama de dispersao entre SiO; e Na".



A ocorréncia de troca catiénica entre o Na* e o Ca®* ao longo das linhas de fluxo é
uma hipétese ja levantada por Sracek e Hirata (2002) e também observada por Gastmans
(2007) em estudo realizado no SAG na regido centro-oeste do Brasil. Segundo os autores, a
perda de calcio nas aguas subterrdneas ocorreria por substituicdo pelo sédio, o que
justificaria a perda de Ca®* nas porgdes mais confinadas no aquifero. No entanto, como se
pode observar na Figura 23, esses compostos nao apresentam forte correlagdo, e nem ao
menos observa-se tendéncia de diminuigdo dos teores de Ca®* com o incremento de Na*, ou
vice versa. Portanto este mecanismo de troca idnica deve apresentar atuacdo mais efetiva
nas porgdes mais confinadas do SAG do que em sua zona de afloramento.

De acordo com Geisicki (2007), a troca catidnica acontece preferencialmente por
adsorgdo a superficie, ou nos espacos interfoliais dos agilominerais. Segundo a autora este
processo quimico é regido principaimente pela Formacdo Pirambdia, devido as suas
caracteristicas faciolégicas, com estratos argilosos caracteristicos de formagoes
interdunares e infiltracdo de argilas.
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0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
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Figura 23. Diagrama de dispers3o entre Na* e Ca”".

Apesar desta distribuicdo relativamente igualitaria observada na Figura 21, nota-se por
meio dos diagramas de Piper para os Grupos A e B (Figuras 7 e 8) que, relativamente, o
SG-4 é o que apresenta o carater mais sédico dentre os 4 subgrupos. Este subgrupo
apresenta os menores teores médios para quase todos os parametros quimicos (exceto CI’
e NOj3), além de apresentar o maior carater oxidante, menor condutividade elétrica, pH mais
acido e menor teor de STD. Estas caracteristicas sugerem que estas aguas sdo
relativamente mais jovens, em termos de tempo de residéncia no aquifero, do que as
demais. Uma vez que ndo se observa uma significativa variagdo nos teores de Na*, nem
uma evolugdo destes teores do SG-4 para os demais subgrupos, & possivel sugerir que o

incremento de sodio nas aguas da zona de recarga do SAG ocorra a nivel bastante
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superficial, seja pela precipitacdo atmosférica ou influéncia das aguas superficiais, ou até
mesmo atividade antropica.

A existéncia de dissolucdo de feldspatos e a captura de sédio por meio de troca ibnica
com o calcio sdo fenédmenos que ndo podem ser descartados, e um equilibrio entre estes
dois fendmenos poderia ser a causa da heterogeneidade na distribuicdo dos teores de Na*
ao longo de todos os subgrupos.

A CP-4, por fim, esta correlacionada com o SO,”. Nota-se por meio da Tabela 3 que o
S0, apresenta os menores teores dentre os compostos analisados, evidenciando o carater
pouco sulfatado destas aguas. A analise do box plot (Figura 24) para este parametro mostra
que a maior parte das concentragdes de SO,> estd abaixo de 1,2 mg/L, a excegdo da
amostra 475, que apresenta teor de sulfato de 1,8 mg/L (conforme consta no Anexo B).
Desconsiderando-se esta amostra, o Grupo A concentra os maiores teores de sulfato.
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Figura 24. Box plot para o parametro SO4>".

Segundo Custédio e Llamas (1976), o sulfato pode ser proveniente de atividades
urbanas, industriais e agricolas, ou de fontes naturais como a agua da chuva, dissolugéo de
minerais presentes em rochas igneas, sedimentares e metamorficas, ou em terrenos
formados em condigées de grande aridez ou ambiente marinho. No entanto, qualquer que
seja a fonte de sulfato, esta possui pouca influéncia na geoquimica das aguas do SAG em
sua zona de afloramento.

A andlise do Clustering (Figura 5) permitiu dividir os pogos em 2 grupos principais. As
principais caracteristicas desses conjuntos podem ser avaliadas por meio da interpretacdao
das Tabelas 6 e 7, os box plots apresentados no Anexo B, dos diagramas de Piper
observados nas Figuras 6 e 7 e dos diagramas de Stiff que constam nas Figuras 9 a 14.

O Grupo 1 apresenta os maiores teores para todos os compostos analisados, maior
condutividade elétrica, maior quantidade de sélidos totais dissolvidos, além de pH mais

neutro e carater menos oxidante.
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O Grupo 2 por sua vez possui os menores teores para os elementos quimicos, pH
levemente mais acido e oxidante.

A diferenca entre os dois grupos fica evidente ao se observar os box plots (Anexo B) e
os diagramas de Stiff das Figuras 9 e 10, em que é possivel verificar que o Grupo A fornece
um diagrama mais robusto que o Grupo B, indicando maiores concentragdes. Nota-se
também que para os anions ambos os grupos apresentam configuragdo semelhante, porém
para os cations o Grupo A apresenta carater mais calcico e o Grupo B carater mais sédico.

O Grupo A foi dividido em 2 subgrupos, SG-1 (que apresenta os maiores teores para
CI, NOs, K' e Mg?") e SG-2 (que apresentam os maiores teores para HCO;, SO,%, Ca* e
Na®).

A separacao entre estes dois subgrupos € perceptivel ao se analisar os Box Plots,
especificamente os parametros CI', NO5, e Mg®* para o SG-1 e HCO;, Ca* e SiO, para o
SG-2. No diagrama de Piper apresentado na Figura 7, a separagao entre estes dois grupos
pode ser bem delimitada, onde o SG-2 apresenta carater francamente bicarbonatado calcico
(o diagrama de Stiff observado na Figura 12 corrobora esta interpretagdo) e o SG-1
classifica-se como cloretado potassico a magnesiano. O diagrama de Stiff para este
subgrupo (Figura 11) revela uma distribuigdo homogénea para o SG-1, com destaque para o
Mg* e o NOs.

O Grupo B também foi dividido em 2 subgrupos (SG-3 e SG-4), no entanto, a
separagdo deste grupo em dois subgrupos, ndo se revela de forma pronunciada ao analisar
os box plots.

No diagrama de Piper obtido para este grupo, a diferenca entre os grupos se torna
mais perceptivel no diagrama ternario onde sdo plotados os cations, onde o SG-3 esta
deslocado no sentido do Mg?* e K* e 0 SG-4 em diregdo ao Na*. Para os anions, ambos os
subgrupos se sobrepéem. Por meio dos diagramas de Stiff (Figuras 13 e 14) observa-se que
ambos os subgrupos apresentam baixas concentragdes, onde se destaca o HCO3 no SG-3
e, novamente, o Na’ no SG-4.
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8. CONCLUSOES

A aplicagao das técnicas de Analise Estatistica Multivariada empregadas (HCA e PCA)
se mostrou satisfatéria para identificar conjuntos de pogos com caracteristicas
hidrogeoquimicas semelhantes, bem como identificar parametros fisico-quimicos que atuam
de modo semelhante sobre a qualidade das aguas subterraneas da Zona de Afloramento do
SAG no Estado de S3o Paulo. Desta forma pode-se considerar que os objetivos propostos
para o presente trabalho foram atingidos.

As aguas subterraneas presentes na porgdo livre do SAG no Estado de Sao Paulo
foram divididas por meio da HCA em dois grupos principais de acordo com a salinidade.
Esta divisdao foi corroborada pelo resultado da PCA, onde a CP-1 esta fortemente
correlacionada com o teor de STD, CE e a maior parte dos ions analisados (Ca®*, Mg”*, K',
HCOj e SiO,).

O Grupo A caracteriza-se pela alta salinidade, maiores valores de CE, pH e carater
comparativamente menos oxidante. Foi dividido em dois subgrupos SG-1 e SG-2. O primeiro
apresenta altos teores para NO,; e CI, claramente correlacionado com a CP-2, foi
interpretado como sido influenciado pela atividade antréopica. O segundo subgrupo
apresentou altos teores para HCO; e Ca®, interpretados como consequéncia da dissolugdo
de carbonatos presentes nas formacoes Pirambdia e Botucatu.

O Grupo B, corresponde as aguas de baixa salinidade, também foi dividido em dois
subgrupos SG-3 e SG-4, sendo que o primeiro apresenta distribuicdo relativamente
homogénea para todos os cations, o segundo apresenta evidente caracteristica sédica.

O sdédio foi o tnico cation analisado que nao apresentou forte correlagdo com a CP-1,
mas sim com a CP-3. Isso revela que este ion apresenta distribuigdo diferente dos demais, o
que é confirmado pela andlise do box plof para este parametro, e provavelmente esta
submetido a processos distintos, dentre os quais foram levantados a troca catidnica entre
Ca® e Na' e dissolugdo de feldspatos. Destaca-se também, que o SG-4, que aparentemente
se trata das aguas mais jovens dentre os subgrupos, foi classificado como o mais sédico
dentre os mesmos, por meio do Diagrama de Piper. O que indica que o incremento de sddio
é oriundo de processos anteriores a infiltragdo da agua no aquifero e sua concentragdo se
mantém constante.

Por fim, a CP-4 esta correlacionada com os teores de sulfato, porém uma analise dos
dados levantados revela que estas aguas apresentam em geral baixos teores para este
composto.
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ANEXO A - DADOS CONSOLIDADOS SUBMETIDOS A ANALISE
ESTATISTICA MULTIVARIADA



STD

3 - - - + + + +
Am::‘t;r: . cl S04 HCO; NO; Ca? Mg? K Na S0, CE pH Eh i
(mg/L) uS/cm (mV) (mg/L)
10 0,00 0,14 3,50 0,02 0,35 0,04 0,07 1,85 0,26 2,30 5,09 645,00 6,23
11 0,22 0,06 19,00 3,89 1,99 0,56 1,62 2,64 0,39 13,00 5,67 543,00 30,37
19 0,00 0,09 16,00 0,00 1,92 0,80 3,20 2,19 0,72 24,00 5,94 550,00 24,92
20 0,13 0,31 42,00 1,11 6,50 1,20 3,50 5,90 19,00 89,60 5,70 416,00 79,65
40 1,70 0,92 27,00 7,09 9,20 1,20 2,10 1,10 12,00 88,40 6,30 414,00 62,31
41 1,22 0,14 3,50 8,20 0,68 1,03 2,89 1,05 5,48 121,05 5,81 391,50 24,18
47 2,61 0,04 2,50 0,49 0,00 0,12 0,26 4,72 0,25 11,00 5,14 503,00 10,99
49 0,57 0,05 4,50 8,70 0,93 0,98 1,71 1,37 4,84 23,30 5,75 446,00 23,63
59 0,56 0,04 2,00 3,89 0,11 0,19 0,51 2,85 3,74 53,15 6,06 531,50 13,88
68 0,36 0,04 6,00 2,58 0,29 0,52 2,09 247 6,24 13,90 6,04 460,50 20,28
69 0,11 0,00 5,00 1,33 0,54 0,26 1,10 0,00 9,10 9,60 6,20 443,00 17,44
76 0,34 0,61 0,00 8,41 0,37 0,90 1,50 0,44 9,10 42,20 4,90 384,00 21,67
77 0,01 0,04 6,00 0,07 0,28 0,20 1,20 3,09 0,23 9,00 5,37 515,00 11,12
81 0,97 0,09 4,50 3,75 0,80 0,71 1,76 2,44 4,85 16,70 5,66 375,50 19,85
84 1,10 0,19 38,00 3,10 11,00 1,40 3,40 2,10 15,00 95,90 6,20 470,00 75,29
90 1,52 0,08 4,00 3,28 1,24 0,49 2,07 0,74 4,13 19,45 5,81 448,50 17,51
93 1,80 1,10 36,00 1,90 8,10 2,10 2,10 2,10 17,00 91,30 6,40 309,00 72,20
96 0,93 0,12 1,00 2,96 0,34 0,21 1,04 0,64 3,71 59,40 6,03 448,00 10,93
144 4,50 0,00 0,00 4,07 1,50 1,40 2,50 0,33 10,00 34,20 5,80 380,00 24,30
170 0,41 0,21 6,00 0,39 1,18 0,47 0,42 3,18 0,26 11,00 5,37 595,00 12,52
172 0,08 0,16 3,50 0,71 0,42 0,20 0,13 2,19 0,25 5,10 5,03 511,00 7,64
191 0,29 0,00 11,00 0,44 2,10 0,51 1,70 0,53 16,00 25,80 5,90 468,00 32,57
192 1,33 0,05 1,50 3,89 0,33 0,28 1,32 1,13 3,92 18,70 6,12 484,50 13,74
200 0,88 0,06 5,00 7,63 0,84 0,91 2,50 0,35 12,00 24,40 5,80 477,00 30,07
215 0,05 0,02 5,50 0,68 0,33 0,26 1,05 3,05 0,38 6,50 5,32 511,00 11,32
238 0,17 0,00 2,00 2,66 0,14 0,27 0,80 0,74 8,30 11,90 5,80 395,00 15,08




STD

- - - - + I+ + +
Amz:frzdo cl S04 HCO;4 NO; Ca? Mg? K Na Sio; CE pH Eh Okbagiinc
(mg/L) uS/cm (mV) (mg/L)
256 0,54 0,05 0,00 1,13 0,12 0,08 0,40 0,63 2,83 9,80 5,16 477,00 5,78
257 0,54 0,09 0,50 1,57 0,07 0,07 0,42 0,81 2,39 8,20 5,35 468,50 6,43
267 1,08 0,14 1,99 3,39 0,65 0,26 1,29 0,49 0,55 15,00 5,47 555,00 9,84
281 0,00 0,07 10,00 0,03 0,19 0,43 3,04 1,89 0,23 14,00 5,80 561,00 15,88
282 0,03 0,05 11,00 0,00 1,03 0,82 1,81 1,67 7,26 19,20 6,06 548,50 23,65
288 0,12 0,02 12,00 3,99 2,51 0,72 1,52 1,95 5,76 28,25 6,14 438,00 28,57
307 0,79 0,00 27,00 11,07 7,20 1,40 3,40 1,40 15,00 16,20 6,10 532,00 67,26
322 0,31 0,05 5,00 8,15 1,57 0,80 2,02 3,15 0,35 20,00 5,39 490,00 21,40
327 0,28 0,02 2,25 5,40 0,64 0,37 0,87 1,79 4,26 11,30 5,31 469,50 15,87
334 1,37 0,57 14,00 15,59 3,71 2,64 3,72 2,60 7,29 58,20 5,97 379,00 51,47
337 0,03 0,05 12,00 0,22 2,45 0,78 2,57 3,02 0,55 18,00 5,93 484,00 21,67
374 0,87 0,00 3,00 6,64 0,16 0,02 0,14 3,10 4,90 21,50 5,20 362,00 18,83
381 0,02 0,00 0,00 1,06 0,18 0,16 0,17 0,00 11,70 3,25 5,80 423,00 13,29
387 1,80 0,00 0,00 7,97 0,31 0,29 0,19 3,30 5,60 25,60 5,10 465,00 19,46
403 0,01 0,06 7,00 0,01 0,09 0,27 1,33 2,76 0,44 8,60 5,36 592,00 11,97
433 0,92 0,22 9,99 0,68 0,48 0,29 2,45 2,00 0,96 21,00 6,47 486,00 17,99
448 0,03 0,10 10,00 1,07 1,18 0,80 0,27 2,74 0,42 17,00 5,72 555,00 16,61
475 0,28 1,80 3,00 3,54 0,44 0,41 1,57 0,18 7,50 15,80 5,00 388,00 18,72
483 0,49 0,03 0,50 5,69 0,60 0,30 0,12 2,03 2,61 14,80 5,01 488,00 12,36
490 0,47 0,00 2,00 2,21 0,71 0,27 0,11 0,43 5,30 11,20 6,80 320,00 11,50
495 0,17 0,08 38,00 1,33 8,40 1,42 3,10 2,20 20,00 85,10 6,30 321,00 74,70
503 0,55 0,29 5,00 2,21 0,83 0,62 1,80 0,55 11,00 35,30 6,00 386,00 22,85
505 4,00 0,00 1,00 9,30 1,40 1,90 2,90 0,78 15,00 45,30 5,40 378,00 36,28
540 1,14 0,06 0,50 6,63 0,44 0,28 1,98 1,29 3,93 17,25 5,60 456,50 16,23
561 0,48 0,07 1,00 5,18 0,26 0,21 0,14 1,74 3,19 16,15 5,13 551,50 12,26
567 3,75 0,12 0,00 14,42 0,73 0,43 1,54 3,05 3,34 45,65 4,60 548,00 27,36
572 1,90 0,03 0,00 11,51 3,10 1,60 0,75 2,80 9,10 14,10 5,50 613,00 30,79
606 4,03 0,47 23,75 17,90 6,75 3,39 3,37 3,98 6,70 87,15 6,63 461,50 70,32
607 4,30 0,03 7,00 21,26 3,50 3,10 4,90 0,71 14,00 80,20 6,10 324,00 58,80




ANEXO B - BOX PLOTS



Box Plot of K grouped by Vari4
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Box Plot of Mg grouped by Vari4
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Box Plot of SO4 grouped by Var14
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Box Plot of HCO3 grouped by Vari4
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Box Plot of NO3 grouped by Var14
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Box Plot of Eh grouped by Vari4
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Box Plot of STD Calculado grouped by Vari4
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Box Plot of Silica grouped by Var14
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