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RESUMO

Caracterizacao hidrogeoquimica das aguas subterraneas de aquiferos de Barao Geraldo,
Campinas (SP)

As éguas subterraneas sdo de grande importincia para o abastecimento hidrico e seu uso
apresenta algumas vantagens em relacdo a producdo de 4gua potdvel a partir de dguas
superficiais. A composicdo quimica das dguas subterraneas resulta, em grande parte, da sua
interacdo com os aquiferos que as armazenam. Campinas, € o distrito de Bardo Geraldo em
particular, apresentam geologia complexa, que se reflete nos seus aquiferos. Rochas igneas e
metamorficas, sedimentares e vulcanicas constituem os aquiferos Cristalino, Tubardo e
Diabdsio, respectivamente. O principal objetivo deste trabalho foi estudar a hidroquimica de
dguas subterraneas do campus da Unicamp e arredores, amostradas de nove pogos tubulares,
para avaliar a influéncia dos diferentes aquiferos na composi¢do das dguas. Foram
determinados parametros fisico-quimicos e principais ions e elementos-traco dissolvidos. Nas
amostras coletadas do campus também foram determinados os elementos terras raras. Os
dados composicionais indicam 4guas subterraneas predominantemente bicarbonatadas
calcicas. Sugere-se que a dgua subterranea de dois pogos (F1 e IMECC) € influenciada pelo
aquifero Diabdsio, quatro (GM, FEF, RB e F2) pelo Tubardo, dois pelo Cristalino (JE —
granito e CM — diabdsio e granito) e uma (IB) seria mista, isto €, influenciada por diferentes
aquiferos (diabdsio, granito e arenito). Estudos anteriores na Unicamp mostraram que um dos
pocos apresentava concentracdes de urdnio mais elevadas que os valores recomendados
vigentes. No presente estudo se verificou que as concentracdes mais elevadas de U, atribuidas
a influéncia do aquifero sedimentar, sdo locais. Os resultados da modelagem hidrogeoquimica
com o coédigo PHREEQC indicaram que as principais espécies de U dissolvidas sdo
UO2(CO3)2* e UO2(HPO4)2*. A concentraciio de Ca’** nas amostras permite inferir que se
formem espécies de carbonatos de wuranila e cdlcio, consideradas atdxicas e nao-
biodisponiveis. Os resultados dos ETR indicaram uma anomalia de Gd, especialmente no
poco IMECC, o que reforca outros indicios, como a concentracdo de nitrato, de haver
influéncia antrépica neste pogo.

Palavras-Chave: Hidrogeoquimica; Aguas Subterrdneas; Modelagem; Aquifero; Interacio

Agua-Rocha; Uranio; Gadolinio.



ABSTRACT

Hidrogeochemical characterization of groundwater of aquifers of Barao Geraldo,
Campinas (SP)

Groundwater has major importance for the water supply and its use presents some advantages
compared to the production of drinking water from surface waters. The chemical composition
of groundwater is influenced by the interaction with the respective aquifers. Campinas, and
the District of Barao Geraldo in particular, have complex geology, which is reflected in their
aquifers. Igneous and metamorphic, sedimentary and volcanic rocks constitute the Cristalino,
Tubarao and Diabase aquifers, respectively. The main objective of this work was to study the
hydrochemistry of groundwater from Unicamp campus and surroundings, sampled from nine
wells, to evaluate the influence of different aquifers in the water composition. The physico-
chemical parameters and dissolved major ions and trace elements were determined. The rare
earth elements were also determined in samples collected from the campus. The
compositional data indicate that the waters are mainly calcic-bicarbonate type. It is suggested
that two wells (F1 and IMECC) are influenced by the Diabase aquifer, four (GM, FEF, RB
and F2) by Tubarao aquifer, two by Crystalline aquifer (JE — granite and CM — diabase and
granite) and one (IB) is mixed, being influenced by three aquifers (diabase, granite and
sandstone). Previous studies at Unicamp showed that one of the wells exhibited higher
uranium concentration than current recommended values. The present study found that the
higher concentrations of U, attributed to the influence of the sedimentary aquifers, are local.
The results of the hydrogeochemical modeling with PHREEQC code indicated as main U
dissolved species UO02(CO3)2% e UO2(HPO4),>. From the Ca?* concentration in the samples it
is possible to infer that calcium-uranyl-carbonate species, which are considered non-toxic and
non-bioavailable, could be produced. The REE results indicated an anomaly of Gd, especially
in IMECC well, which reinforces other evidences, such as the concentration of nitrate, that
this well is influenced by anthropogenic inputs.

Keywords: Hydrogeochemistry; Groundwater; Modelling; Aquifer; Water-Rock Interaction;

Uranium; Gadolinium.
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1. INTRODUCAO

A 4gua € essencial a vida e, em particular, as atividades domésticas, industriais,
comerciais, agropecudrias, energéticas, sanitdrias e recreativas, ou seja, a sociedade como um
todo depende dela. No Estado de Sdao Paulo, a base territorial para o planejamento e a gestdao
dos recursos hidricos € a bacia hidrogréifica. Sendo assim, o territério estadual estd dividido

em 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos — UGRHIs (Figura 1).

G
ST

Figura 1. Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos do Estado de Sao Paulo. Fonte: Iritani e Ezaki

(2012), retirado de DAEE/IG/IPT/CPRM (2005).

Agua subterrinea é toda aquela que ocorre abaixo da superficie da terra, preenchendo
poros e vazios intergranulares em rochas sedimentares, ou fraturas, falhas e fissuras em rochas
igneas ou metamorficas, e que circula na zona saturada, ou seja, que circula na zona situada
abaixo da superficie fredtica (Feitosa, 2000). Pouco mais de 97% da dgua doce disponivel na
Terra encontra-se no subsolo (Feitosa, 2000).

Aquifero, o qual representa a forma de armazenamento dessas dguas subterraneas, €
uma formacgdo geoldgica que contém dgua e permite que quantidades significativas dessa se

movimentem em seu interior em condi¢cdes naturais (Feitosa, 2000). Segundo o autor, os



aquiferos podem classificados de acordo com a pressio e funcdo da capacidade de
transmissao das dguas por suas superficies limitrofes:

e Aquifero confinado: aquele no qual a pressdo da dgua do topo € maior do que a
pressdo atmosférica. Pode ser subdividido em confinado ndo-drenante (também
chamado de artesiano surgente ou jorrante), como aquele de camadas
limitrofes impermedveis, e em confinado drenante, sendo esse aquele com pelo
menos uma das camadas limitrofes semipermeéavel;

e Aquifero livre: aquele cujo limite superior € o lengol fredtico, além de que
todos seus pontos da superficie encontram-se a pressao atmosférica; e,

e Aquifero suspenso: um tipo especial do anterior, mas formado sobre uma
camada impermedvel ou semipermedvel, de extensao limitada e situado entre a
superficie fredtica regional e o nivel do terreno.

Outros autores, como Campos (1993), dividem os aquiferos de acordo com a estrutura
dos mesmos para a circulacdo da dgua. Seguindo essa metodologia, os aquiferos sao
classificados em granulares, fraturados e carsticos. O primeiro € formado por sedimentos
(materiais soltos, fridveis ou inconsolidados) ou rocha sedimentar, sendo que a dgua circula
predominantemente pelos espacos vazios entre os graos (DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005). O
segundo € constituido de rochas cristalinas e, pelo fato de serem compactas e nao
apresentarem espacgos vazios entre 0s minerais que as constituem, suas dguas circulam pelos
espacos vazios gerados por fraturas, formadas apds a rocha ja ter sido resfriada e consolidada
(DAEE/IG/TIPT/CPRM, 2005). Especificamente nos basaltos, formados por extravasamento
de lava em superficie, pode aparecer um tipo de particular de porosidade resultante do
desenvolvimento de amigdalas no topo dos derrames, pelo aprisionamento de gis durante a
solidificacdo. Tal estrutura confere uma zona de maior permeabilidade para a dgua
(DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005). E o terceiro tipo € aquele que ocorre exclusivamente com
rochas carbondticas, cuja porosidade é formada pela dissolu¢do lenta, provocada pela acidez
da dgua da chuva, dos minerais carbondticos presentes, culminando na formacdo de dutos e
cavernas por onde as dguas circulam (DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005).

As 4guas subterraneas circulam lentamente no interior dos aquiferos onde sdo
armazenadas e assim, por meio do escoamento bdsico, também mantém o nivel de rios e lagos
(4guas superficiais) em periodos de estiagem. A captacdo das dguas subterraneas € feita
geralmente em locais sem acesso ao abastecimento publico de dgua (dgua encanada) ou
quando o volume fornecido pela rede precisa de complemento (Iritani e Ezaki, 2012). A obra
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de captacdo dessas dguas dependerd do tipo e do potencial do aquifero e da finalidade e
demanda de uso. Os pogos e as nascentes sdo duas formas de se obter essas dguas, sendo os
primeiros mais comumente utilizados.

Sdo dois os principais tipos de pocos construidos para a captacdo das &dguas
subterraneas. Eles variam de acordo com a profundidade, capacidade de producgdo e tipo de
aquifero. O pogo cacimba (ou escavado) € aquele utilizado para extrair 4gua de aquiferos
livres e rasos. Em geral tem pequena profundidade (menor que 30 m), baixa produtividade e é
costumeiramente construido para abastecer pequenas propriedades, portanto, na maioria, nao
atendendo a rede publica (Iritani e Ezaki, 2012). J4 o pogo tubular apresenta maiores
profundidades e capacidade de producdo, podendo ser construido tanto para aquiferos livres
(atingindo profundidades, em geral, de 100 e 200 m) quanto para aquiferos profundos e
confinados (atingindo profundidades de mais de 500 m) (Iritani e Ezaki, 2012). O primeiro
tipo pode ser perfurado manualmente, enquanto o segundo requer equipamento especializado
e acompanhamento de um profissional habilitado (Iritani e Ezaki, 2012).

Para a utilizacdo da &4gua subterrdnea no Estado de Sdo Paulo, € necessdria a
autorizacdo do orgao responsdvel pela outorga de uso de recursos hidricos e, quando para
consumo, o po¢o também deve estar cadastrado nos 6rgaos municipais de Vigilancia Sanitaria
e atender normas de qualidade das dguas estabelecida pela Portaria N° 2.914 de 12 de
dezembro de 2011 do Ministério da Sadde (Iritani e Ezaki, 2012). O 6rgdo responsével pela
fiscalizacdo da legalidade dos pocos é o DAEE (Departamento de Agua e Energia Elétrica),
embora a SANASA (Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamento) em Campinas
esteja a atuando em parceria com a SABESP (Companhia de Saneamento Bésico do Estado
de Sdo Paulo) no combate a pocos ilegais (Yoshinaga-Pereira e Chiarelli, 2005). A CETESB
(Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental) é 6rgdo do estado responsavel pelo
monitoramento da qualidade da dgua (Yoshinaga-Pereira e Chiarelli, 2005).

As dguas subterraneas para abastecimento sdo de bem comum para uso do povo sob o
dominio do Estado federado, sem que isso signifique que o ente publico seja proprietario da
dgua subterrdnea mas sim dotado de responsabilidades, direitos e deveres de manejo
sustentdvel e de articulagdo das condi¢Oes para o acesso irrestrito (Maciel e Sarmento, 2008).
Diferente da 4gua superficial, cujo responsdvel ¢ a Unido, para as dguas subterraneas a
responsabilidade € de cada estado, sendo que no estado de Sao Paulo a primeira lei criada para

sua regulamentacdo foi elaborada em 1988 (Y oshinaga-Pereira e Chiarelli, 2005).



A perfuracdo de pocos, em especial os profundos, para captacio de dguas subterraneas
se realizada de forma indiscriminada pelos usudrios e sem a participacdo e conhecimento do
Estado pode trazer sérias consequéncias como a superexplotacdo, a contaminagao e polui¢ao
das dguas subterrineas (Maciel e Sarmento, 2008). A superexplotacdo consiste na extracao
das dguas subterraneas em quantidade maior do que sua capacidade renovadora, o que leva ao
rebaixamento do nivel potenciométrico ou mesmo inutilizacdo do aquifero. As principais
consequéncias podem ser: (i) a inducdo de d4gua contaminada, isto €, a succdo da dgua pelo
poco promove o deslocamento da pluma contaminante para pontos de captacdao do recurso;
(i1) avanco da dgua do mar, em regides costeiras, onde a explotagdo do pogo permite a
intrusdo de dgua salgada do subsolo na dgua doce; e (iii) subsidéncia de solo, pois cada vez
que a agua € retirada de um poco forma-se um cone de extracdo e se um pogo €
excessivamente utilizado, somado a atividade simultinea de mais pocos contiguos, forma-se
um grande cone e consequentemente um vazio no local antes ocupado pela dgua, o que pode
levar a um colapso. Quanto a contamina¢do das dguas, um potencial problema esta na falta de
estudos prévios sobre o local onde se vai perfurar, o que pode induzir a poluicao por fossas
sépticas, uso indevido de fertilizantes, proximidade de cemitérios, entre outros.

Uma forma de controle em relacdo a superexplotacdo seria a taxacdo pelo consumo
das dguas. A cobranca pelo uso de dgua de pocos configura-se como ultimo instrumento de
gestdo dos recursos hidricos, mas j4 estava prevista desde de o Cédigo de Aguas de 1934 e da
Lei sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente de 1981. Em 1991, o DAEE promoveu o
primeiro estudo de simulacido de cobranga pelo uso da dgua para a Bacia do Rio Piracicaba.
Dentre outros tépicos, o estudo abordou os objetivos, as finalidades, os contribuintes e os
precos dessa cobranca. Com isso, o DAEE contratou por volta de 1996 o Consoércio
CNEC/FIPE para elaboracdo de estudos de implantacdo da cobranga pelo uso da dgua no
Estado de S@o Paulo e, mais recentemente, em 2004, contratou o Consorcio JMR/Engecorps
para elaborar a Regulamentacdo da Cobranca pelo Uso dos Recursos Hidricos, dentro dos
estudos do Plano Estadual de Recursos Hidricos do quadriénio 2004/2007. Este dltimo estudo
serviu de subsidio para regulamentar, pelo Decreto n® 50.667 de 30 de marco de 20006, a Lei
N° 12.183 de 29 de dezembro de 2005 que estabeleceu as diretrizes para a implementacdo da
cobranca no Estado de Sao Paulo. A lei estabelece que serdo taxados os usudrios de recursos
hidricos, inclusive os de iniciativa privada, e 6rgaos e entidades participantes de atividades
afetas ao Sistema Integrado de Gerenciamento Hidrico. O artigo 5 dita que todos aqueles que

N

utilizam-se dos recursos hidricos estdo sujeitos a cobranga, no entanto, usos destinados a
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atividades domésticas, pequenos produtores agricolas e pequenos nicleos populacionais do
meio rural estdo isentos, conforme dispuser a regulamentacdo. Até o momento, paga-se
apenas pela energia elétrica despendida pela bomba do poco e pelos estudos quimicos e
bacterioldgicos exigidos no processo de outorga e licenciamento.

Em muitos paises a explotagdo de &4guas subterrdneas € a principal fonte de
abastecimento em comparagcdo as dguas superficiais. Exemplos sdo a Ardbia Saudita e a
Dinamarca que as usam exclusivamente para consumo humano, enquanto Itdlia, Franca e
Russia suprem mais de 70% de sua demanda com dguas subterrneas (Feitosa, 2000). No
Brasil, cada vez mais, sobretudo por influéncia do crescimento populacional, as &dguas
subterraneas também t€ém sido de grande importancia para o abastecimento hidrico de muitas
cidades, dada a facilidade e rapidez de extragdo ou a0 menor custo econdmico. Setenta e cinco
por cento dos municipios do Estado de Sao Paulo utilizam-se das dguas subterraneas, sendo
alguns deles parcialmente dependentes, como € o caso de Sao José dos Campos, onde 30% de
seu abastecimento € feito com dguas subterraneas, ou totalmente dependentes, como Ribeirdo
Preto e Jales, que tetm 100% do seu abastecimento feito com essas dguas. Mesmo o municipio
de Campinas, que € suprido em 95% das suas necessidades pelo rio Atibaia, tem alguns de
seus bairros mais afastados abastecidos por pocgos tubulares. O préprio campus da Unicamp
possui cerca de 50% de seu consumo de dgua potdvel atualmente extraido de trés pogos
tubulares.

Weiner (1972) enumera algumas caracteristicas das dguas subterraneas que destacam
suas vantagens:

e Localizacdo: ocorrem por dreas extensas, portanto, se a ocorréncia do aquifero
estd dentro da 4rea de demanda, ndo se necessita da construcao de sistemas de
distribuicdo, uma vez que novos pocos podem ser abertos onde se pretende
bombear a 4gua, além da possibilidade de um desenvolvimento gradual, isto €,
novos pocos sao perfurados a medida que se aumenta a demanda (sistemas de
captacdo ndo permitem sua constru¢cdo em etapas);

e Disponibilidade: variacdes climdticas provocam pequenas flutuagdes de nivel
nas 4guas subterrdneas em relacdo a espessura dos aquiferos e assim as
reservas acumuladas podem ser utilizadas no periodo da seca; e,

e (Qualidade da dgua: 4guas subterraneas sao menos vulnerdveis a contaminacoes
em comparacdo as dguas superficiais, porém quando afetadas por
contaminantes, como esgoto e petrdleo, sua remocao € mais dificil do que em
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aguas superficiais e, em alguns casos, irreversiveis. Isso ocorre devido ao lento
movimento da dgua neste ambiente, principalmente em camadas de material
fino, intercaladas em formacdes permedveis, e a processos de adsorcdo e troca
ionica (que sdo especialmente importantes quando hd material argiloso
presente). Todavia esses processos também podem agir na remocgdo de
contaminantes dissolvidos na dgua, fazendo com que o aquifero desempenhe
um papel de filtro purificador.

A qualidade da dgua € definida por sua composi¢do e pelo conhecimento dos efeitos
que podem causar seus constituintes (Feitosa, 2000). Assim, dada a relevancia das dguas
subterraneas para o abastecimento, a composicao das dguas extraidas, em geral, ¢ monitorada
regularmente. Alguns parametros devem atender normas vigentes, € por isso sdo medidos com
frequéncia, enquanto a composicao geral raramente € medida.

A 4gua é uma substincia quimicamente muito ativa, tendo facilidade em dissolver e
reagir com outras substancias organicas ou inorganicas (Feitosa, 2000). Tais substincias
dissolvidas podem ser encontradas na forma molecular ou idnica, predominando a ultima para
as dguas subterraneas (Feitosa, 2000). O conteudo quimico das dguas subterraneas depende da
disponibilidade dos agentes mineralizantes, como CO-, concentracdo, condi¢des redox e tipos
de complexos adsorventes (Voigt, 1972; Siegel, 2002; Merkel e Planer-Friedrich, 2005; Anke
et al., 2009 apud Birke et al.,, 2010), da mineralogia/litologia do aquifero e tempo de
residéncia dessas dguas (Groselj et al., 2010), clima, distancia do oceano, profundidade de
circulacao das dguas dentro do aquifero e, eventualmente, contaminacao antrépica (Bertolo et
al., 2007). Mas a interacdo da dgua percolante com os minerais das rochas hospedeiras € o
fator mais importante para a ocorréncia dos diferentes tipos de espécies quimicas nas dguas
subterraneas (Bertolo et al., 2007). As &4guas subterraneas em contato com as rochas
hospedeiras lixiviam os minerais presentes e estas reacOes sdo favorecidas pelas baixas
velocidades de circulacdo dessas dguas e maiores pressdo e temperatura a que estdo
submetidas (Feitosa, 2000). E por isso que, em um municipio com uma diversidade geolégica
como o de Campinas, € possivel verificar-se dois pocos fisicamente proximos € com aguas de
composi¢cdes quimicas totalmente distintas.

Com aprimoramento das técnicas analiticas é cada vez maior o numero de
investigacdes em dguas subterrineas de um grupo importante de elementos conhecidos como
elementos terras raras (ETR). Os metais terras raras, de acordo com a defini¢do da Unido

Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), compreendem o Sc, Y e os lantanideos
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(série do La ao Lu). Nas geociéncias, o termo mais empregado para designar o grupo é
elementos terras raras (ETR), que pode incluir o Y, mas raramente o Sc é considerado, devido
ao seu pequeno raio ionico (Chakmouradian e Wall, 2012). Esses elementos possuem
propriedades quimicas muito similares, como a valéncia +3 e semelhanca do raio idnico, mas
decrescente com o aumento do nimero atdmico. Os ETR sd@o comumente subdivididos nos
subgrupos elementos terras raras leves (ETRL), do La (Z = 57) ao Eu (Z = 63), e elementos
terras raras pesados (ETRP), do Gd (Z = 64) ao Lu (Z = 71) (Castor e Hedrick, 2006). Esse
grupo ganhou destaque nos estudos de &4guas subterrdneas pois os mesmos foram
considerados uteis rastreadores de interacdes rocha-dgua, onde o padrdao ETR das rochas
hospedeiras é muito similar a normalizacdo das 4dguas por elas armazenadas (Zhou et al.,
2005; Hannigan, 2005; Johannesson et al., 2005, Tang e Johannesson, 2005).

Bardo Geraldo € o maior dos quatro distritos de Campinas, sendo localizado ao norte
do municipio. Criado em dezembro de 1953, € um destaque por sediar os campi de trés
Universidades (Unicamp, FACAMP e PUCCAMP), além de constituir um polo tecnolégico
(abriga centros de pesquisa como CPgD e Sincroton — LNLS) e hospitalar (abriga centros
médicos como HC, SOBRARPAR e Centro Boldrini). Também ganhou em mar¢o de 2002
um importante vizinho, o shopping center Dom Pedro. Com essas caracteristicas, a regiao
mostra-se em evidente expansdo e por isso a demanda por 4gua também estd em constante
crescimento, a qual vem sendo suprida em considerdvel parcela por pogos tubulares. O
municipio de Campinas, em geral, até o ano de 2005, tinha o uso de suas dguas subterraneas a
atribuido a, principalmente, saneamento (39,3%), industrias (31,5%) e comércio (15,0%)
(Yoshinaga-Pereira e Chiarelli, 2005).

O presente trabalho tem como objetivos caracterizar e modelar a geoquimica de dguas
subterraneas do distrito de Bardao Geraldo, com foco na area do campus da Unicamp € na sua
vizinhanga, para avaliar a influéncia das diferentes litologias dos aquiferos na composi¢dao
dessas dguas. Ha trés aquiferos descritos para a drea: o Tubardo, o Cristalino e o Diabésio.
Para tal estudo foram feitas as amostragens de nove pocos tubulares, quatro deles localizados
no campus da UNICAMP, um em Joaquim Egidio, no loteamento Serra das Cabras (o qual,
apesar ndo estar localizado dentro da drea de estudo, foi amostrado devido a seu facil acesso e
por estar sob a zona de influéncia de um litotipo correspondente aquele de um dos aquiferos
de Bardo Geraldo) e os demais nos arredores do campus. Em projetos anteriores, estudou-se a
composi¢cao das dguas de quatro pocos tubulares do campus da Unicamp mais a composi¢ao

de litotipos equivalentes aqueles encontrados nos aquiferos locais, procurando relacionar a
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influéncia destes sobre aquelas. Estes projetos também verificaram valores mais elevados de
U para um dos pogos e valores de nitrato na &dgua de outro que confirmasse sua
vulnerabilidade. Tais resultados motivaram o trabalho aqui apresentado, com o propdsito de
expandir a drea de estudo e, assim, melhor compreender a hidrogeoquimica dessas dguas,

além de confirmar resultados anteriores.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. GEOLOGIA REGIONAL

A drea estudada estd compreendida dentro do municipio de Campinas, cujo terreno é
constituido, a leste, por rochas pré-cambrianas de alto e médio grau metamérfico intrudidas
por granitos e, a oeste, por rochas sedimentares do subgrupo Itararé e diabdsios da Formacao
Serra Geral (Instituto Geoldgico, 1993). O mapa geoldgico da Figura 2 ilustra essa geologia.

As rochas pré-cambrianas estdo inseridas no setor central da Provincia Mantiqueira,
segundo Hasui e Oliveira (1984), e na porcdo extrema sudoeste do Macico de Guaxupé de
Almeida et al. (1976). Ainda segundo estes autores, o maci¢o € contornado por rochas dos
Grupos Andrelandia e Itapira e € formado por granulitos, migmatitos e gnaisses
eoproterozdicos do Complexo Amparo.

O Complexo Amparo € delimitado pelo Complexo Varginha, a norte, pelo Complexo
Paraiba do Sul, a sudeste, e pelo Grupo Sdo Roque, através do sistema de falhas de Jacutinga,
Camanducaia e Jundivira-Itu, a sul (Instituto Geoldgico, 1993). O Complexo Amparo é
composto por um pacote de sedimentos psamo-peliticos e quimicos, com intercalagdes de
corpos méficos e ultraméficos, metamorfizados em fécies anfibolito, além de terem sofrido
migmatizacao e intrusdes de granitdides supostos como do evento Brasiliano, em especial os
Macigos Morungaba e Jaguaritina (Instituto Geoldgico, 1993). As dreas onde a migmatizagcao
e a granitogénese foram muito intensas t€m sido separadas sob o nome de Grupo Pinhal.

Para Cavalcante et al. (1979) a regido do Maci¢co Guaxupé € compartimentada em
Complexos Itapira, Amparo, Varginha e Socorro, pertencente a Associacdo Barbacena. O
Complexo Amparo, segundo estes autores, corresponde a migmatitos bandados, Anf-Bt
gnaisses, Bt gnaisses e granitdides. Campos Neto et al. (1984), por sua vez, caracterizaram a
porc¢do norte do estado como uma megaestrutura representada pela justaposi¢c@o entre terrenos
de alto grau da Nappe Socorro-Guaxupé sobre terrenos metavulcanossedimentares e
gndissico-migmatiticos da Faixa Alto Rio Grande.

O subgrupo Itararé, que pertence ao Grupo Tuburdo, tem idade permo-carbonifera e,
no estado de Sao Paulo, encontra-se, na maior parte de sua extensio, em contato direto com as
rochas do embasamento pré-cambriano. De modo geral, o subgrupo € composto por arenitos,
diamictitos, siltitos, argilitos, lamitos, ritmitos e camadas de carvao, todos litotipos de origem

glacial (Instituto Geoldgico, 1993). As variacoes de espessura dos sedimentos sao
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concordantes com a morfologia do embasamento cristalino, mas de modo abrangente a
espessura dos sedimentos aumenta para oeste, em dire¢do ao centro da Bacia Sedimentar do
Parand (Yoshinaga-Pereira e Silva, 1997).

H4 certa dificuldade em se estabelecer correlacdes entre as vdrias colunas
estratigraficas montadas para o subgrupo devido a complexidade de seu ambiente
deposicional, porém podem-se delinear avancgos e recuos das geleiras. Na base da maioria das
colunas descreve-se uma sedimenta¢do continental de leques aluviais ou rios entrelacados
contemporineos ou anteriores a acdo das geleiras em ambiente continental. Esta sedimentag¢ao
corresponderia a arenitos finos a conglomerdticos e diamictitos, em parte interpretados como
tilitos (Instituto Geoldgico, 1993). A fase seguinte resumia-se em ambiente marinho,
provavelmente interglacial, de plataforma ou transicional (praia e planicie de maré), composto
de sedimentos finos como siltitos, ritmitos, folhelhos e arenitos finos. Estes sedimentos sdo
recobertos por um sistema deltaico progradante representado por arenitos (Instituto
Geoldgico, 1993). Alguns autores, como Caetano-Chang (1984), interpretam estes deltas
como o avanc¢o da glaciacdo. E por fim, acima deste sistema deltaico encontram-se diamictitos
relacionados a acdo de geleiras, segundo Franca e Potter (1988).

O subgrupo Itararé € intrudido por sills e diques diabdsio de idade juro-creticea
pertencentes a Formacgdo Serra Geral. Para Almeida et al. (1981), a formagdo corresponde ao
quarto estdgio da evolug¢do da Bacia do Parand, sendo que eventos tectdonicos extensionais
(Reativagdo Wealdeaniana de Almeida, 1966) permitiram o extravazamento de uma
quantidade de lavas que equivalem a 75% da Bacia do Parana. A distribui¢do desses sills e
diques pela bacia ndo é uniforme, concentrando-se nas regides central e norte, o que
corresponde aos estados de Sdo Paulo e Parand, e estdo colocados principalmente no
Subgrupo Itararé e Formagao Irati.

O Instituto Geoldgico (1993) mapeou as seguintes unidades no municipio de
Campinas: Complexo Itapira, Suites graniticas Jaguaritina e Morungaba, rochas miloniticas,
subgrupo Itararé e diabasios da Formacdo Serra Geral. Essas unidades serdo mais bem

descritas abaixo.

2.1.1. Complexo Itapira

Em Campinas o Complexo Itapira ocupa trés dominios estruturais: o ocidental, o

intermedidrio € o oriental. O Dominio Ocidental, que também contém rochas da Suite
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granitica Jaguariina, estd em contato com a Bacia do Parand a oeste e com a Zona de
Cisalhamento Campinas (ZCC) a leste, além ser recoberto em alguns locais por por¢des do
subgrupo Itararé. O Dominio Intermedidrio situa-se entre a ZCC e a Zona de Cisalhamento
Valinhos (ZCV), compreendendo, em alguns trechos, rochas extremamente deformadas. E o
Dominio Oriental estd localizado a leste da ZCV, onde predominam os granitos do Macico
Morungaba, dentre os quais se encontra a “lente gnaissica de Joaquim Egidio” (gnaisses
intensamente deformados e com foliacao blastomilonitica).

O Complexo Itapira faz parte da Faixa Alto Rio Grande de Hasui e Oliveira (1984) e é
formado por rochas metamorficas de alto e médio grau de idade do Proterozéico Médio (1800
a 1400 Ma, Tassinari et al., 1988; Artur, 1980; Vasconcellos, 1988). Segundo Campos Neto
(1991), o limite entre a Faixa Alto Rio Grande e a Nappe Socorro-Guaxupé passa no norte da
cidade de Campinas, incluindo ortognaisses e migmatitos do Complexo Amparo a norte, €
rochas da nappe e do macico Morungaba a sul. Para Vasconcellos (1988) este limite passaria
um pouco mais a sul com o Macico Morungaba sobrepondo-se ao limite dos dois terrenos.
Vasconcellos (1988) também situa as rochas de Joaquim Egidio na base da Nappe (devido a
sua forte foliagdo blastomilonitica), atribuindo-as a Faixa Blastomilonitica Mostardas-
Varginha.

Basei et al. (1986) fazem ainda a distin¢cdo entre Dominio e Grupo Itapira. As rochas
do dominio constituem-se de migmatitos estromatoliticos, enquanto as do grupo
correspondem a cinco unidades: quartzitos; Bt-Msc gnaisses quartzosos; Bt-Hbl gnaisses
bandados alternando anfibolitos, dioritos, Qtz dioritos, tonalitos e granodioritos; Grt-Bt

gnaisses; e Grt-Bt-Plag gnaisses com intercalacdes de anfibolitos e rochas célciossilicéticas.

2.1.2. Suite granitica Jaguaritina

As rochas dessa unidade localizam-se na porcao centro-norte de Campinas. O macico,
a oeste, € cortado e recoberto pelos diabdsio do Serra Geral, em parte recoberto pelo Subgrupo
Itararé e, a leste, limitado pela ZCC. Basei et al. (1986) dizem que a suite tem idade
neoproterozdica, com sua evolucdo relacionada ao Ciclo Brasiliano. No municipio, a unidade
compreende predominantemente Hbl-Bt granito-gnéissico porfiritico ou facoidal e Bt granito-

gndissico inequigranular.

2.1.3. Suite granitica Morungaba
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Essa unidade ocupa a por¢ao leste do municipio de Campinas, tendo a ZCV como
limite ocidental. O maci¢o € constituido por granitos equigranulares e inequigranulares.

Dados geocronoldgicos (Vlach, 1985 e outros) situam suas rochas no Proterozdico Superior.

2.1.4. Rochas miloniticas

Conforme ja citado, estas rochas estdo inseridas nas ZCC e ZCV. As mesmas ndo
foram atribuidas a nenhuma das demais unidades devido ou a alta taxa de deformacio ou a
auséncia de tipos litotipos caracteristicos. Supde-se que sua evolugdo iniciou-se anteriormente
a intrusdo da Suite Granitica Morungaba, durante estigios de deformacgdo ductil, mas que
continuou até estdgios posteriores quando a deformagdo ja apresentava caracteristicas
ripteis/dicteis. As rochas pertencentes a esta unidade sdo milonitos quartzo-feldspaticos,

protomilonitos e blastomilonitos.

2.1.5. Subgrupo Itararé

A unidade estd situada predominantemente na parte ocidental da cidade e recobre,
através de inconformidade, as rochas do embasamento cristalino. No setor central a
setentrional dessa porcdo introduzem-se os diabasios da Formacdo Serra Geral. Quatro
subunidades foram mapeadas no municipio: arenitos; diamictitos/lamitos e ritmitos; ritmitos;
e sedimentos indiferenciados.

A interface embasamento/subgrupo Itararé contempla diamictitos de matriz argilosa e
macicos (tilitos de alojamento), lamitos estratificados e conglomerados, arenitos grossos ou
arenitos médios. Esse contato € bastante irregular e marcado por estrias associadas a falhas de
alto e baixo angulo que cortam tanto o embasamento quanto os sedimentos. Os arenitos, por
sua vez, estdo estratigraficamente situados acima dos diamictitos e ritmitos e em contatos
aparentemente erosivos com estes, além da presenca de conglomerados basais e em amplas
estruturas de corte e preenchimento. De acordo com Stevaux et al. (1987), os diamictitos e
lamitos juntos aos ritmitos corresponderiam a uma sequéncia de depdsitos de corrente de
turbidez com ocasionais depdsitos de corridas de lama em ambiente de plataforma ou de

planicie deltaica. E, sobrepostos a eles, estariam os arenitos dentro de um sistema deltaico,
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sendo os de estratificacdo sigmoidal representando a frente deltaica e os demais representando

os canais distribuitarios.

2.1.6. Diabasios

Os diabésios sdao rochas da Formagdo Serra Geral que ocorrem na forma de sills e
estdo situados, principalmente, na por¢do noroeste do municipio de Campinas. Em alguns
afloramentos os contatos com o subgrupo Itararé e os granitos gndissicos do embasamento sdo
de mergulhos elevados e discordantes, que no caso das rochas sedimentares produziu uma

“faixa cozida”.

2.1.7. Rochas sedimentares terciarias-quaternarias

Constituem-se principalmente de arenitos grossos a médios, mal selecionados, com
graos de quartzo angulosos, granulos e, por vezes, seixos de quartzo angulosos. Apresentam
estratificacdo cruzada. Intercalam-se com camadas de argilitos esbranquicados macicos,
passando a argilitos laminados de cor de alteracdo vermelha ou de lamito muito coeso,
macico, com graos de quartzo esparsos, cor de alteracdo variegada arroxeada, lilds e
acinzentada.

Segundo o Instituto Geologico (1995), principalmente a leste e a norte da regido
metropolitana de Campinas, ocorrem depositos cenozoicos de grande extensdo (e ao sul em
depdsitos menores). Essas rochas sedimentares foram subdivididas em unidades litoldgicas
como coberturas arenosas, lamitos e arenitos peliticos, siltitos/arenitos e areais com matriz
argilosa — todas correspondentes a Formacdo Rio Claro. Esses sedimentos sdo pouco
litificados e apresentam espessuras de até 35 a 40 m. Ocorrem geralmente em topos de relevo
suaves, capeando sedimentos do Subgrupo Itararé e, subordinamente, diabdsios e rochas do

embasamento cristalino.
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Figura 2. Mapa geoldgico do municipio de Campinas (Senna, J.; Kazzuo, C. Mapa Geolégico Simplificado do Municipio de Campinas).
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2.2. GEOLOGIA LOCAL

O distrito de Bardo Geraldo ¢ dividido geologicamente da seguinte forma: a porcdo
leste ¢ de dominio dos gnaisses do Complexo Itapira, intercalados com os granitos do
Complexo Jaguariina, enquanto a por¢cdo oeste é constituida pela cobertura sedimentar do
subgrupo Itararé intercalada e/ou cortada por diques e soleiras de diabdsio do Serra Geral em
algumas porcdes. Desse modo, o distrito apresenta uma drea considerada relativamente
pequena, mas com uma complexidade geoldgica de destaque, isto é, com uma variabilidade
litologica significativa.

No distrito de Joaquim Egidio, o loteamento Serra das Cabras € constituido por
granitos do Maci¢co Morungaba, apresentando variagdes tanto mais alaranjadas quanto mais

brancas do litotipo.

2.3. GEOLOGIA ESTRUTURAL

Baseado nos trabalhos do Instituto Geoldgico (1993) as fei¢des estruturais mais
importantes para o municipio de Campinas sdo as ZCC e ZCV, de direcao NNE. Estas afetam
a principal foliagdo do Complexo Itapira. A Suite Granitica Jaguaritina apresenta-se sempre
foliada, ora mais deformada e com foliacdo blastomilonitica ou protomilonitica, ora menos,
sendo que muitas vezes sua textura ignea € preservada. J4 o Macico Morungaba € macico e
ndo foliado, apenas apresentando-se brechado préximo a ZCV. As rochas do subgrupo Itararé
aparecem intensamente deformadas em alguns afloramentos, por vezes formando brechas e
sendo cortadas por falhas com aparentes padrdes tectonicos.

Daleffe (2002) definiu lineamentos estruturais para o distrito de Bardo Geraldo
favordveis a circulacdo da dgua subterranea e detalhou a hidrdulica dos pocos da drea. Com
imagens de fotos aéreas foi verificado que os lineamentos mais expressivos sdo aqueles que
controlam o sistema de drenagem, como o Rio Atibaia, o Ribeirdo Anhumas e seus afluentes.
Um diagrama de frequéncias mostrou que a orientacio NW concentra as atitudes mais
representativas, porém ¢é na orientagcdo N60-70E em que se encontram os pogos de maior

produtividade local.

2.4. AQUIFEROS
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Na escala do estado de S@o Paulo, os aquiferos foram divididos de acordo com a
geologia regional e as propriedades hidrdulicas e hidrogeoquimicas do meio aquifero
(Campos, 1993). O estado comporta 13 provincias hidrogeolégicas principais: Vales
Interiores, Litoraneo, Taubaté, Sdo Paulo, Bauru, Caiua, Botucatu, Passa Dois, Tubario,
Furnas, Diabdsio, Serra Geral e Cristalino. Estes sdo classificados em duas categorias:
sistemas aquiferos sedimentares, permedveis por porosidade granular (os dez primeiros acima
citados), e sistemas aquiferos fraturados, permedveis por fraturamento das rochas (os trés
ultimos citados).

No municipio de Campinas sido encontrados trés sistemas aquiferos (Instituto
Geologico, 1993). O Diabasio compreende cerca de 19% da édrea da cidade, com ocorréncia
significativa na parte noroeste da cidade, € formado pelas intrusivas bdsicas correlaciondveis
aos basaltos da Formacao Serra Geral. O Tubardo, com cerca de 31% da drea do municipio,
ocorre na por¢do oeste do municipio e é constituido pelas rochas sedimentares do subgrupo
Itararé. E o Cristalino € suportado pelas rochas do Embasamento Cristalino, aflorando na
por¢do leste de Campinas e compondo 50% da area desta. Os dois ultimos distinguem-se
como sistemas aquiferos regionais, enquanto o primeiro constitui um aquifero local
(Yoshinaga-Pereira e Silva, 1997).

As principais caracteristicas desses sistemas aquiferos encontram-se na Tabela 2. A

seguir cada um deles serd tratado individualmente de forma mais detalhada.
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Tabela 2. Compilado de dados obtidos do Sistema de Informacdes para o Gerenciamento de Recursos Hidricos
(SIGRH, 2010). Informacdes de Batello et al. (2010), Instituto Geolégico (1993) e valores de vazdo de Iritani e
Ezaki (2009). Modificado de Canavez (2012).

Aquifero Litotipos Tipo Isotropia e Vazao
Homogeneidade Media

Cristalino | Granitos, gnaisses, migmatitos, Descontinuo, Anisotropico e 5 m?*h
filitos, xistos, quanzitos , livre a semi- heterogéneo
metassedimentos, calcdrios e diabdsies. confinado.

Tubario Depdositos glaciais continentais, Localmente Anisotropico e 10
glacio-mannhos, fluviais descontinuo, heterogéneo. No caso m?/h
deltaicos, lacustres e marnnhos livre a semi- do campus se apresenta
compreendendo principalmente confinado. homogéneo, pois a
arenitos de granulacdo vanada, tologia predominante
imaturos, passando a arcosios, sdo arenitos
conglomerados, diamictitos, consohdados
tilitos, siltitos, folhelthos, rntmitos,
raras camadas de carvao.

Diabasio Rochas vulcdnicas toleiticas em Descontinuo, Anisotropico e 1-12

{Serra derrames basalticos de cor cinza  livre a semi- heterogéneo m?h

Geral) a negra; textura afanitica, na confinado
forma de diques e soleiras, com
intercalactes de arenitos
intertrapeanos, finos a médios

O aquifero Tubardo é de extensdo regional e descontinuo. Apresenta corpos mais
arenosos intercalados com camadas de lamitos, ritmitos e siltitos (Campos, 1993) e estd em
contato erosivo e discordante com o embasamento cristalino (Yoshinaga-Pereira e Silva,
1997). Possui uma espessura total de 1000 m, mas sé € explotado por pogos em profundidades
de 200 a 300 m (Campos, 1993). Apesar de sua dimensdo regional, esse aquifero ndo
apresenta caracteristicas geoldgicas e hidrologicas homogéneas por toda sua extensdo, sendo
desse modo considerado de uma produtividade varidvel, ja que seu espesso pacote sedimentar
€ muito heterogéneo (as camadas mais arenosas intercaladas as mais argilosas) e muitas vezes
sem continuidade lateral (Iritani e Ezaki, 2012). Esta descri¢do € tipica para o municipio de
Campinas, onde o aquifero € eventualmente truncado por sills ou diques de diabdsio, o que
dificulta o fluxo da 4gua subterranea, ou apresenta a ocorréncia de fraturas que influenciam
positivamente no potencial de producdo do aquifero.

O aquifero Diabasio possui extensdo limitada, € fissurado e descontinuo (Campos,
1993). Seu sistema de fraturamento (zonas aquiferas) estd relacionado a esforcos tectonicos
decorrentes da movimentagdo da crosta terrestre (Iritani e Ezaki, 2012). Os pogos sdo
explorados em profundidades de até 150 m (Campos, 1993).

O aquifero Cristalino possui extensdo regional e suas zonas aquiferas estdo associadas

a fraturas e lineamentos, tendo profundidades de exploracdo varidveis entre 80 e 100 m
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(Campos, 1993). Em geral, o sistema aquifero Cristalino apresenta-se bastante fraturado e
praticamente todas as drenagens estdo condicionadas as estruturas do terreno (Yoshinaga-
Pereira e Silva, 1997). As ZCC e ZCV constituem-se as estruturas mais notaveis da area
(Yoshinaga-Pereira e Silva, 1997). As fendas mais favordveis ao armazenamento e fluxo da
dgua subterranea sdo posteriores a formacdo das rochas que constituem o aquifero e resultam
dos esforgos tectonicos que atuaram na crosta terrestre, como a separacio dos continentes e a
formacdo da Serra do Mar (Iritani e Ezaki, 2012). De acordo com o tipo de porosidade
fissural, o sistema aquifero do Cristalino pode ser dividido em: aquifero pré-cambriano, o qual
apresenta porosidade fissural representada apenas por fraturas na rocha, constituindo uma
baixa e varidvel produtividade, e aquifero pré-cambriano cérstico, que € aquele representado
por porosidade de origem céarstica, provocada pela dissolu¢do de carbonatos das rochas
calcareas presentes na unidade (Iritani e Ezaki, 2012). Na parte central e a oeste o sistema
aquifero € encoberto pelos sedimentos do subgrupo Itararé (Yoshinaga-Pereira e Silva, 1997).

Também podem ser encontrados depdsitos cenozoicos comportando-se como
aquiferos freaticos, devido sua posicao estratigrafica (4reas elevadas, correspondendo as dreas
de recargas locais) e espessuras pouco expressivas. Eles sdo considerados fontes de recarga
dos aquiferos mais importantes bem como captacdes para aquiferos de menor porte

(Yoshinaga-Pereira e Silva, 1997).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos de trabalho foram divididos em trés etapas: etapa de pesquisa, etapa

de campo e etapa de laboratorio.

3.1. ETAPA DE PESQUISA

Anterior a qualquer atividade prética, os dados dos pocos estudados (localizacdo e
alguns perfis geoldgicos) foram copilados por meio de pesquisas aos sistemas SIAGAS
(Sistema de informagdes de dguas subterrdneas), da CPRM (Companhia de Pesquisa de

Recursos Minerais) e DAEE, além do auxilio da empresa Artesiana.

3.2. ETAPA DE CAMPO

A amostragem das dguas foi realizada de acordo com protocolos usados anteriormente
(Canavez, 2012). Todos os procedimentos foram realizados utilizando-se luvas nitrilica
descartaveis sem amido (Volk).

Foram coletadas 16 amostras, sendo oito retiradas de quatro pogos tubulares do
campus, quatro coletadas pelo distrito de Bardo Geraldo, nos arredores do campus, uma no
distrito de Joaquim Egidio (loteamento Serra das Cabras) e trés brancos, além de cinco
duplicatas. As amostragens foram feitas em cinco etapas, uma em dezembro de 2013, trés em
janeiro de 2014 e a ultima em abril de 2014. Como a etapa de amostragem € aquela mais
propensa a erros e contaminagdes, para fins de controle de qualidade foram realizadas
amostragens em duplicatas e de brancos, a partir da 4gua DI (deionizada), em algumas das
etapas (USGS, 2006). As Figuras 3.1 e 3.2 e a Tabela 3 dao as localizacdes e datas das
amostragens (na Figura 3.2 foi retirada a amostragem feita em Joaquim Egidio, a fim de
proporcionar uma visdo mais detalhada da 4rea de estudo).

Os pocgos do campus, especificamente, foram amostrados em duas etapas, porque
quando foi realizada a primeira amostragem havia sido efetuada a limpeza dos pogos na
semana anterior. A primeira etapa consistiu na coleta de 1L de amostra para cada pogo para
determinag¢do dos principais fons dissolvidos, elementos-trago e alcalinidade, enquanto para a

segunda foram coletadas duas amostras para cada poco, sendo uma de 1L para a determinagao
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dos principais fons dissolvidos, elementos-traco e pré-concentracdo dos ETR e a outra de 500
mL para alcalinidade.

Antes da realizac¢do da coleta todos os frascos de 1L de polietileno de baixa densidade
(LDPE) utilizados foram previamente descontaminados. A limpeza dos mesmos seguiu
procedimentos adaptados de Bau e Dulski (1996). Para a descontaminac¢do dos frascos
utilizou-se uma solu¢do de HNO;s 0,5 mol.L"! e HF 0,01 mol.L! (P.A) e o procedimento
adotado consistia em: encher os recipientes alvo em aproximadamente 3% de volume e deixar
na estufa a 55 °C por 2 dias em posi¢ao normal; reapertar a tampa, virar o recipiente de cabeca
para baixo e manter na estufa por mais 1 dia; retirar a mistura 4cida e enxaguar o recipiente
trés vezes com dgua DI; preencher 3% recipiente com dgua DI e deixar por 1 dia na posicdo
normal; reapertar a tampa, virar o recipiente de cabeca para baixo e deixar por mais 1 dia; por
fim, descartar a dgua, enxaguar trés vezes o recipiente com dgua DI e guarda-lo em sacos
plésticos individuais até o uso. No dia anterior a coleta os frascos foram novamente
completados com &dgua DI, que sé foi descartada no momento da coleta. No dia da
amostragem os frascos foram mantidos em bolsa térmica refrigerada, a fim de conservar as
caracteristicas das dguas durante o transporte até o laboratério no final da amostragem.

O procedimento de amostragem em si iniciou-se com o bombeamento do pogo por
alguns minutos para eliminar a 4gua estagnada no encanamento. Em seguida a dgua foi
coletada num balde plastico e os parametros fisico-quimicos (temperatura, pH, condutividade
elétrica, oxigénio dissolvido, potencial de oxi-reducdo e turbidez) foram medidos com o
equipamento Horiba U-52. Para cada poco foi coletado, pelo menos, 1 L de dgua, sempre
tomando a precaucdo de ambientalizar os frascos com a dgua dos pogos amostrados (o balde
onde foram medidos os pardmetros fisico-quimicos também foi ambientalizado antes da
coleta). Os pocos F1, JE, RB, IMECC (24/4) e GM (24/4) foram aqueles amostrados em

duplicatas.
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Figura 3.1. Localizag¢do das amostras coletadas.
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Figura 3.2. Localizacdo das amostras coletadas, excluindo-se a de Joaquim Egidio.
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Tabela 3. Locais e datas das amostragens.

Amostra Local Coordenadas E (m) Coordenadas S (m) Data da Amostragem
F1 FACAMP 288695 7475707 12/12/13
F2 FACAMP 288837 7475827 12/12/13
JE Serra das Cabras 310150 7467187 09/1/14
RB Colégio Rio Branco 287119 7474177 14/1/14
CM Centro Médico 288043 7476103 14/1/14
Unicamp
(Instituto de Matemdtica, Estatistica 287855 TAT5415 21/1/14 e 24/4/14
IMECC e Computagdo Cientifica)
Unicamp
. . . 287566 7474809 21/1/14 e 24/4/14
(Instituto de Biologia)
Unicamp
. 287216 7475664 21/1/14 e 24/4/14
FEF (Faculdade de Educacio de Fisica)
Unicamp
o o 287328 7475477 21/1/14 e 24/4/14
GM (Gindsio Multidisciplinar)

3.3. ETAPA DE LABORATORIO

O primeiro passo apOs a coleta das amostras em campo foi a sua filtracio no
laboratdrio. A técnica adotada utilizou seringas de 50 mL e filtros de poliestileno de 0,22 pm
de didmetro de poro, sempre ambientalizando tais materiais com as dguas amostradas antes de
comecgar a filtracdo propriamente dita. Na ultima amostragem dos pocos da Unicamp a
filtracdo foi realizada com um sistema de filtracdo (Millipore®) de 250 mL. com membranas
de ésteres de celulose mistos com 0,22 um de didmetro de poro.

Duas aliquotas filtradas foram separadas de cada amostra para a determinacdo dos
constituintes das dguas (anions, citions e elementos-traco). Uma delas, de 35 mL, usada para
determinar elementos-trago, foi acidificada com HNO3 1% a pH < 2. Esta determinacdo foi
realizada num ICP-MS (Thermo® XSeries II). A outra por¢ao, de 50 mL, foi utilizada nas
andlises de cromatografia liquida (Dionex ICS 2500), na qual foram determinados os
principais fons dissolvidos (CI', F,, Br, NO3-N, NO>-N, POs*-P, SO4*-S, Na*, Li*, K*,
Mg?*, Ca** e NH4*-N). Essa aliquota também foi utilizada para determinacio do carbono
organico dissolvido no analisador de carbono Multi N/C 2100 (Analytik Jena) para as
amostras do campus. Para controle de qualidade das anélises no ICP-MS foram analisados os

materiais de referéncia certificados de dgua de rio SLRS-4 e SLRS-5 (NRCC, Canada).
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Duas aliquotas de 50 mL também foram utilizadas para determinar a alcalinidade de
cada amostra. O procedimento foi realizado no mesmo dia da coleta, evitando-se agitar as
amostras e a exposi¢c@o prolongada ao ar atmosférico para que as caracteristicas das amostras
fossem preservadas. A titulacdo com solugiio padronizada de HC1 0,01 mol.L™! foi realizada
com Titulador Automatico G20 (Mettler Toledo). Nessa titulagdo, o equipamento realiza a
adicao incremental de solu¢do padronizada de HCl a amostra, concomitantemente com a
homogeneiza¢do e a medicdo do pH resultante desta adi¢do, por meio de sensor de pH
previamente calibrado. Os dados do volume de &4cido adicionado plotados versus o pH
resultante gera uma curva de d(volume)/d3(pH). No ponto final da titulacdo a brusca mudanga
do pH ¢é registrada por meio de uma inflexdao no gréfico de titulacdo, e este valor corresponde
a alcalinidade da amostra.

As quatro amostras dos pocos do campus também foram pré-concentradas para
determinar os ETR segundo procedimento adaptado de Bau e Dulski (1996). Para isso, uma
aliquota de quase 1 L de cada amostra dgua foi transferida para um frasco descontaminado. A
massa do frasco antes e apos a transferéncia da amostra foi registrada. Cada amostra foi
acidificada com HCI ultra-puro para pH final préximo de 1,8 (ou entre 1,7 e 2,0). Em seguida
foi adicionado o spike de Tm (50 pL. de uma solug¢do de 1000 pg/L), de forma que resultasse
em uma concentracdo de 50 ng/LL de Tm para monitorar sua recuperacdo apds a pré-
concentracao.

O procedimento de pré-concentragdo era composto por quatro etapas: preparacdo dos
cartuchos, pré-concentragdo, eluicdo das amostras e evaporagdo. Os cartuchos (Sep Pak
Classic Cig, Waters) conectados com mangueiras Tygon® a uma bomba peristdltica
(Masterflex L/S) foram limpos pela passagem de 10 mL de HCl 6 M, seguido do enxédgue
com 7 mL de dgua DI, ambos a 3 mL/min. Depois o cartucho com esferas de silica Waters® ¢é
condicionado pela adi¢do gota a gota de éster de fosfato (fosfato de 2-etilhexilo) com uma
pipeta de Pasteur até recobrir todo o substrato do cartucho (visivel por sua coloracdo
amarelada caracteristica). Em seguida, passou-se novamente 10 mL de HCI 6 M a 3 mL/min
para limpeza e 40 mL de agua DI a 10 mL/min para remover contaminantes € o excesso de
éster de fosfato.

Para a pré-concentracdo toda amostra foi passada pelo cartucho condicionado a 15
mL/min e coletada em um frasco previamente tarado, para avaliar o rendimento do
procedimento. Nesta etapa os ETR ficam retidos no éster dos cartuchos. Este foi enxaguado

passando 10 mL de HCI 0,01 M a 3 mL/min para eliminar elementos da matriz. Em seguida
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os ETR foram eluidos com 30 mL de HCl 6 M a 3 mL/min e o eluido foi recolhido em potes
PFA (Salvillex) de 120 mL.

A solucdo 4cida com os ETR foi evaporada em chapa aquecida a 175 °C até restar
apenas uma gota. Duas adicdes e evaporacdes de 10 mL de HNO3 1% foram realizadas para
elimina o HCI. Por fim, a amostra foi avolumada a 10 g em solu¢do dcida com HNO3 1%. A

Figura 3.3 mostra um esquema do método de pré-concentracdo utilizado.

s

Limpeza do |
cartucho com w9
HCleM R

Condicionamento
com éster de
fosfato

Passagem da
amostra pelo
cartucho

Remocgdo da matriz
com HCl 0,01 M

Eluicdo dos ETR em
30 mLdeHCIeM
Evaporagdo a 175°C #

com duas retomadas
em HNO; 1%

1
Solucdo concentrada diluida

para 10 g em balanga
analitica com HNO; 1%

ETR determinados
por ICP-MS

Figura 3.3. Fluxograma ilustrando as etapas de preparagdo da amostra com a pré-concentracdo dos ETR
(Campos, 2014).
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Todos os procedimentos foram realizados para evitar a contaminag¢do das amostras e
as etapas de filtracdo, separacdo das aliquotas para ICP-MS e CI e a pré-concentracido foram
executadas na sala limpa do laboratério. Especial cuidado foi tomado com as amostras para
pré-concentragao, pois os ETR ocorrem em baixissimas concentragdes na fracao dissolvida da
dgua. Sendo assim a principal dificuldade de aplicacdo da pré-concentracdo € a alta
susceptibilidade de contamina¢@o da amostra durante a realizacdo do procedimento, portanto,
uma preocupagdo constante € a limpeza dos materiais e a pureza dos reagentes. Todos os

acidos utilizados foram destilados por sub-ebuli¢ao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostragens das dguas dos nove pocos tubulares, localizados no campus da
Unicamp e arredores e no distrito de Joaquim Egidio, foram realizadas em dezembro/13,
janeiro e abril/14 conforme detalhado no item 3.2. Estas datas foram acertadas com os
responsdveis pelos pocos de acordo com a disponibilidade mitua. Duas amostragens foram
realizadas nos pocos da Unicamp porque na primeira, feita uma semana apds a limpeza dos
pocos, os resultados foram diferentes dos de uma série histdrica disponivel.

Brancos de campo e de laboratério também foram preparados para monitorar a
qualidade das amostragens e das etapas analiticas. Um branco é preparado com dgua DI no
lugar da amostra e passa por todas etapas analiticas como uma amostra comum. O branco de
campo foi preparado no local de amostragem, pela transferéncia de dgua desionizada de um
frasco para outro. O branco de laboratério foi usado na pré-concentracdo dos ETR. Como este
conteddo € composto exclusivamente de dgua DI, durante a andlise do mesmo nenhuma
concentracdo relevante € esperada. Caso contrario, o valor medido pode indicar, e ajudar a
quantificar, a contaminagdo durante a etapa de amostragem ou de preparacdo de amostras. Os
brancos passaram pelos mesmos procedimentos das demais amostras (amostragem,
acidificacdo, adicdo de spike e pré-concentracdo). Quase todos os valores medidos para os
brancos ficaram abaixo ou, em alguns casos, proximos dos limites de detec¢cdo dos métodos
empregados (medidas menores que dez vezes o valor do limite de deteccdo sdo considerados
imprecisos € nao confidveis), o que indica que houve um controle adequado do nivel de
contaminacdo. Ao longo da apresentacdo dos resultados a qualidade dos dados serd

comentada.

4.1. PARAMETROS FiISICO-QUIMICOS

Na Tabela 4.1 encontram-se os valores dos parametros fisico-quimicos medidos

durante a amostragem.
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Tabela 4.1. Parametros fisico-quimicos medidos em amostras de dgua de cada um dos pocos. T- temperatura; CE- condutividade elétrica; TDS- total de sélidos dissolvidos,
OD- oxigénio dissolvido e UNT- unidades nefelométricas de turbidez.

(21/01) (24/04) (21/01)  (24/04)  (21/01)  (24/04)  (21/01)  (24/04)

F1 F2 JE RB CM IMECC IMECC IB IB FEF FEF GM GM
T (°C) 24,6 243 22,4 24,6 24,8 25,2 24,7 25,9 24,9 24,9 25,0 25,8 25,6
pH 7,3 6,7 6,4 6,1 6,6 7,3 7,3 1,7 7,3 1,7 8,1 7,3 7.9
Eh (mV) 549 488 503 560 477 428 524 488 520 358 370 327 370
CE (mS/cm) 0,202 0,194 0,096 0,091 0,166 0,255 0,246 0,233 0,205 0,648 0,283 0,227 0,221
Turbidez (UNT) 2,7 5,8 0 2,2 0 1,1 0 0,5 0 1,3 0 7.9 1,5
OD (mg/L) 6,2 6,2 8,1 5,6 5.8 2,5 6,3 2,8 3.9 5.4 2,7 2,0 6,2
TDS (g/L) 0,131 0,126 0,062 0,059 0,108 0,166 0,16 0,151 0,133 0,421 0,184 0,148 0,143

Obs.: Os valores de Eh foram calculados para o eletrodo de hidrogénio, de acordo com a expressdo Eh = ORP + 206 — 0,7*%(t — 25), onde ORP ¢é o valor medido pelo sensor
e t a temperatura. Os valores de TDS (exceto aqueles das quatro amostras de 24/4 do campus) também foram obtidos através da equacdo de Hem (1985): TDS = A*CE, onde
A pode variar entre 0,55 e 0,75, sendo 0,65 o valor mais adequado para 4guas minerais.
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A temperatura das amostras de 4gua subterranea oscilou entre 22,4 °C para o poco JE e
25,9 °C no poco IB (21/1), com média de 24,7 °C. O pH da maior parte das amostras foi
préximo de neutro, isto é, ligeiramente dcido em alguns pogos (minimo de 6,1 para o poco
RB) ou ligeiramente alcalino para outros (mdximo de 8,1 para o poco FEF, amostragem de
24/4). Os valores de Eh oscilaram de 327 mV para o poco GM (21/1) a 560 mV para o poco
RB, com média de 458 mV, sendo todos classificados como ambiente oxidante. Os resultados
de condutividade elétrica (CE) variaram de 0,091 mS/cm na dgua do poco RB até 0,283
mS/cm no poco FEF (24/4). A amostra do po¢o FEF coletada em 21/1 apresentou CE mais
elevada (0,658 mS/cm) mas essa ndo foi considerada como extremo superior do intervalo,
pois foi atribuida a contaminacio por limpeza do poco, realizada uma semana antes desta
coleta. Os valores de turbidez foram baixos e compativeis com dguas subterraneas. Ja os de
oxigénio dissolvido apresentaram alguns valores baixos, o que pode estar relacionado a
problemas com o eletrodo de Oz e ndo serdo incluidos na discussdo. Os valores do total de
solidos dissolvidos (TDS) permitem classificar todas as amostras como de baixa concentracao
mineral conforme Van der Aa (2003). Ao se correlacionar alguns dos parametros, pode ser

distinguida uma leve tendéncia das amostras de pH alcalino apresentarem maior CE.

4.2. GEOQUIMICA DAS AGUAS

Esse topico serd dividido em quatro subitens a fim de facilitar a interpretacdo dos

dados fornecidos.

4.2.1. Principais ions dissolvidos

Na Tabela 4.2 encontram-se os valores obtidos dos principais fons dissolvidos para as
amostras de aguas subterraneas. Os fons NO2™ e NHs* também foram medidos mas os valores
foram inferiores ou préximos do limite de detec¢do do método, respectivamente 0,003 mg/L e
0,02 mg/L, e por isto foram omitidos na Tabela 4.2. Nos pogos F1, JE, RB, IMECC (24/4) e
GM (24/4) as amostras foram coletadas e os valores determinados em duplicata. Os valores
das duplicatas encontram-se com a letra D. As duplicatas apresentaram boa repetibilidade.
Conforme os dados da Tabela 4.2, as dguas de todos os pogos apresentaram diferencas
composicionais entre si, mas os pocos F2 e FEF foram os que mais se destacaram e por isso

serdo tratados de modo mais detalhado.
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Tabela 4.2. Valores (mg.L™") dos principais fons dissolvidos medidos por CI e de HCO5  obtidos por titulagdo. D- Duplicata e LD- Limite de Deteccio.

QU1)  (24/4)  (4/4)  (2U1) (24/4) 21/1) (24/4) (21/1) (24/4) (24/4)

FI FID F2 JE JED RB RBD CM IMECC IMECC IMECCD IB IB FEF FEF GM GM GMD LD
F 008 009 056 011 0,12 <LD <LD 009 006 009 009 012 004 029 062 022 023 024 0,001
Cr 09 10 38 07 07 54 48 62 62 73 7.6 75 52 86 87 68 66 65 0015
SO o1 01 15 03 03 <LD <LD 07 25 1,2 0,9 26 02 80 59 51 45 45 0,01
NOs-N 08 08 <LD 04 04 25 25 24 09 1,8 2,1 07 17 <LD 002 <LD 003 002 0,003
Br- <LD <LD 094 <LD <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <D <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,005
POSP 009 0,12 <LD 009 010 <LD <LD <LD 002 004 004 <LD 004 <LD <LD 046 037 030 0,015
HCOs 142 141 122 63 63 30 35 8l 140 145 145 120 125 IS1 126 121 121 121 #
Li* <LD <LD 0,006 0004 <LD <LD <LD 0004 0009 0008 0007 0010 0,008 0,018 0,008 0009 0008 0,008 0,004
Na* 85 88 400 83 83 81 80 105 154 12,3 1,6 161 94 300 250 205 192 194 0,02
K* 17 14 08 26 27 11 12 21 1,9 2,2 23 1,7 1,9 20 1l 13 13 13 005
Mg 95 94 I,I 19 19 14 14 40 49 6,0 6.5 43 72 93 17 25 23 23 0,03
Ca®* 227 225 67 95 95 70 82 164 303 31,3 30,6 28,0 228 1180 246 265 262 262 0,05
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A amostra do poco F2 apresentou concentracdo de Br™ de 0,94 mg/L, enquanto todas
as demais amostras tiveram valores menores que o limite de detec¢cdao (0,005 mg/L). A dgua
do poco F2 também apresentou valores de destaque para F (0,56 mg/L) e, principalmente,
Na™ (40,0 mg/L). Em contrapartida, as concentragdes de outros cations nessa amostra foram as
menores dentre todos os pogos. Além disso, é notdvel que pocos com a localizacdo tao
proxima como F1 e F2 tenham composi¢des tao distintas. Estes resultados sugerem diferencas
geoldgicas do terreno ou possivel influéncia antrépica.

Os resultados obtidos, especialmente as concentragdes de S04* e Ca**, na amostragem
do poco FEF em janeiro de 2014 foram significativamente maiores que os da amostragem de
abril. Tal diferenca foi atribuida a limpeza dos pogos realizada uma semana antes da
amostragem de janeiro. Na manutencdo de pogos tubulares sdo empregados dois produtos.
Um deles é um bactericida a base de peréxido de hidrogénio (H20:2) conhecido
comercialmente como Ferbax e serve para eliminar ferrobactérias, potenciais contaminantes
da dgua. O segundo € um produto comercial conhecido como o NO Rust. Este é a base de
fosfatos e ajuda a dissolver incrustacdes nas tubulacdes dos pogos. Possivelmente as elevadas
concentracdes de Ca?* e SO4>" na amostra de 4gua coletada em janeiro deveu-se 2 atuacdo do
NO Rust na eliminacdo de incrustacdes de CaSO4. Além do poco FEF, os demais pocos
também apresentaram algumas diferencas composicionais entre as duas amostragens. Devido
a essa influéncia, os resultados da amostragem de janeiro para os pocos da Unicamp serdo
desconsiderados nas interpretagdes finais.

Os valores medidos de fosfato nas amostras do poco GM de 21/1 (0,46 mg/L) e de
24/4 (0,30 e 0,37 mg/L) destacam-se dos valores préximos ou menores que o limite de
deteccao do método (0,015 mg/L) obtidos nas amostras dos demais pogos. Tais valores
também foram interpretados como consequéncia da contaminagdo pelo produto de limpeza
NO Rust, apesar dos demais po¢os também terem sido tratados com o mesmo produto € nao
apresentarem o mesmo resultado. Os demais pocos da Unicamp s@do bombeados diariamente,
enquanto o poco GM atualmente s6 é bombeado para a realizagdo da manutencido ou de
amostragens. Esta interpretacdo é corroborada pela comparacdo com valores medidos em
amostragens anteriores (Canavez e Enzweiler, 2012; Bulia e Enzweiler, 2013), nas quais os
valores de P para o poco GM foram semelhantes aos dos demais pogos.

Com relacdo aos demais pogos, a amostra do pogo F1 apresentou a maior concentracio
de Mg>* (valor médio de 9,5 mg/L), a amostra do poco JE apresentou o maior valor de K*

dissolvido (valor médio de 2,7 mg/L), enquanto as concentragdes mais elevadas de NO3™-N
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foram obtidas nas amostras dos pocos RB (valor médio de 2,5 mg/L) e CM (2,4 mg/L). A
concentracdo de nitrato em dguas pode servir como um indicador de contaminacio antrépica,
pois concentracdes naturais desta espécie normalmente sao muito baixas e altas concentracdes
s6 ocorrem em regides com densa cobertura vegetal (Bertolo et al., 2007). A presenca desse
ion geralmente se da pela utilizacdo de fertilizantes inorganicos e organicos no meio rural,
pelo descarte ou infiltragdo de esgoto ndo-tratado em corpos aquosos no meio urbano ou pelo
mal uso de fossas sépticas e negras, resultando na contaminacio de drenagens e transferéncia
para as aguas subterraneas durante a recarga. Segundo Bertolo et al. (2007) concentragdes de
NO*-N entre 0,7 e 11 mg/L sugerem alteracdo por atividade antrépica. As concentracdes de
NO*-N dos pocos F1, RB, CM, IMECC e IB encontram-se neste intervalo e podem indicar a
introducao antrépica de nitrato.

Batello et al. (2010) propuseram que os po¢os IMECC e IB se encontram em drea de
vulnerabilidade moderada. O pogo IMECC se encontra préximo ao cérrego canalizado que
atravessa o campus. Portanto, o cérrego poderia ser uma fonte de possivel contaminagdao. O
poco CM esta localizado nas imediacdes de um lago. A recente eutrofizacdo do lago da
FUNCAMP bem como a ocorréncia de mortandade de peixes no lago do Parque Ecoldgico
sugerem que ha lancamento de esgoto nestes corpos d’agua. Assim, o lago poderia ser uma
fonte de possivel contaminacdo. A possivel presenca de outras fossas sépticas no local
também seria mais uma alternativa de contaminagdo. Para o poco RB, os valores de nitrato
podem ser provenientes de antigas fossas, pois a rede de esgoto sanitario de Bardo Geraldo foi
instalada somente nos anos 2000. Além disso, o nitrato € um composto estiavel e no solo em
concentracdes mais elevadas (zona nao-saturada) pode residir tempo superior do que na dgua
e entdo ser diluido pela 4dgua e transferido para a zona saturada (Kaminishikawahara et al.,
2011), indicando que a contaminac¢ao possa ser antiga.

Uma forma de verificar a qualidade dos dados de andlises de dguas € o célculo do
balanco i6nico. Numa anélise hidroquimica o nimero total de equivalentes dos cations deve
ser aproximadamente igual ao dos anions. De acordo com Schoeller (1955), o desvio
percentual calculado pela equacdo a seguir ndo deve ser superior a 5% para que as

amostragens e analises sejam consideradas adequadas para intepretagao.
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EN (%) = ‘% 2100

Onde:
Y c —total de equivalentes dos cations em meq/L;

Ya — total de equivalentes dos anions em meq/L.

Os valores de EN calculados para as amostras foram 2,2% para F1, 1,0% para F1D,
1,2% para F2, 1,6% para JE, 1,9% para JED, 1,2% para RB, 1,1% para RBD, 1,9% para CM,
1,3% para IMECC (21/1), 0,8% para IB (21/1), 1,2% para FEF (21/1), 1,8% para GM (21/1),
2,2% para IMECC (24/4), 3,1% para IMECCD (24/4), 3,2% para IB (24/4), 3,9% para FEF
(24/4), 2,8% para GM (24/4) e 2,3% para GMD (24/4). Estes valores indicam que os dados
analiticos sdo confidveis.

A composicdo 10nica das amostras foi empregada para classificar as dguas usando o
diagrama de Piper (Figura 4.1). O diagrama de Piper € uma representacao grafica do conteudo
quimico de amostras de dgua, onde as concentracdes de cdtions e de anions, transformadas
para a unidade meq/L, sdo representadas em diagramas terndrios separados e projetados em
um gréfico estilo diamante (Birke et al., 2010). Os dados foram plotados utilizando-se o

software GW_Chart (version 1.23.1.0).
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Figura 4.1. Diagrama de Piper com as amostras de dguas subterraneas plotadas (Birke et al., 2010).

De acordo com o diagrama da Figura 4.1, a maior parte das dguas subterraneas
amostradas sdo bicarbonatadas cdlcicas com um pouco de influéncia dos elementos alcalinos.
A agua do pogo F2 é bicarbonatada alcalina, em virtude de sua elevada concentragdo de Na*.
A dgua do pogo FEF (21/1) seria sulfatada célcica, devido as concentragdes expressivas de
Ca* e SO4*, 0 que é apenas resultado da dissolu¢do de incrustagdes ap6s a limpeza do pogo.

As amostras de dgua foram também classificadas segundo sua dureza. A dureza € uma
propriedade da dgua referente ao seu conteido de Ca e Mg e, em geral, € expressa pela
quantidade de CaCO:s. Para esse estudo foi usada a classificacdo de Van der Aa (2003), a qual
mede a dureza através da soma das concentragdes em meq/L de Ca e Mg. Foram obtidas cinco
diferentes classes para as amostras: muito leve, para as amostras F2 (0,43) e RB (0,46); leve,
para as amostras JE (0,63), JED (0,63) e RBD (0,52); moderadamente dura, para as amostras
F1 (1,91), F1D (1,90), CM (1,15), IMECC 21/1 (1,90), IB 21/1 (1,75), GM 21/1 (1,52), 1B
24/4 (1,73), FEF 24/4 (1,37), GM 24/4 (1,50) e GMD 24/4 (1,50); dura, para as amostras
IMECC 24/4 (2,05), IMECCD 24/4 (2,06); e muito dura, para a amostra FEF 21/1 (6,65). As
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amostras em duplicata do po¢o do colégio Rio Branco (RB e RBD) e as duas amostras do
IMECC (IMECC 21/1 e IMECC 24/4) mostraram discrepancia quanto a classe de dureza, mas
as diferengas entre os valores sdo pequenas. A dureza calculada da amostra FEF (21/1) foi
atribuida a elevada concentragao de Ca apds a limpeza do pogo.

As concentracdes medidas dos principais fons dissolvidos nas amostras dos diferentes
pocos foram comparadas com os padrdes vigentes da Portaria N° 2914 de 12 de dezembro de
2011 do Ministério da Satdde. Esta portaria estipula valores méaximos considerados como
seguros para potabilidade das dguas. Dentre os fons determinados, F, NO3-N, Na* e SO4*
possuem limites estabelecidos de 1,5, 10, 200 e 250 mg/L, respectivamente, e os dados da
Tabela 4.2 indicam que, para esses constituintes, as dguas analisadas atendem os valores da
portaria.

A determinacao da concentracdo de COD, realizada em agua filtrada com membranas
de porosidade de 0,22 pm nas amostras dos pocos tubulares da Unicamp, resultou em valores
proximos ou abaixo do limite de detec¢cdo do método instrumental empregado (0,5 mg/L) e
nao serdo apresentados. O COD representa uma mistura bastante heterogénea de moléculas
organicas, variando desde pequenas e estruturalmente mais simples (como os aminodcidos e
acucares) até as maiores e mais complexas (como as substincias himicas) (Thomas, 1997).
Em geral, os valores de carbono organico total (COT) para &4guas subterridneas nao

ultrapassam 2 mg/L (Moraes, 2008).

4.2.2. Elementos-traco

Os valores obtidos para os elementos-traco determinados por ICP-MS encontram-se na
Tabela 4.3. Os elementos Ag, Be, Bi, Cd, Ce, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Ho, La, Nb, Nd, Pr,
Se, Sm, Sn, Ta, Tb, Th, Tm, Y, Yb e Zr também foram medidos mas as concentra¢des obtidas
foram inferiores ou préximas ao limite de deteccdo e por isso foram excluidos da Tabela 4.3.
Nos pocos Fl1, JE, RB, IMECC (24/4) e GM (24/4) as amostras foram coletadas e os valores
determinados em duplicata. Os valores das duplicatas encontram-se com a letra D. As
duplicatas apresentaram boa repetibilidade, com maiores discrepancias observadas para
alguns elementos nas amostras JE e JED (vide Rb e Sb) e para os valores de Pb. Os dados
desta tabela mostram que as dguas dos pogos apresentam variagdo composicional expressiva.
Alguns elementos serdo destacados, pois serdo utilizados para associar a amostra de cada

pogo com possiveis litotipos dos aquiferos no tépico 4.6.
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Para avaliar a qualidade dos dados do ICP-MS foi levada em consideragdo se os
valores obtidos para os elementos-traco nas andlises estdo relativamente proximos aos
certificados para os materiais de referéncia analisados ou aos propostos por Heimburger et al.
(2013). Dados dentro do intervalo de incerteza ou com diferencas de até 10% sdo aceitos
como satisfatorios. Apenas o resultado de B no MR SLRS-5 apresentou diferenca superior a -

20% em relagdo a compilacdo de Heimburger et al. (2013).
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Tabela 4.3. Valores (ug.L™") dos elementos-trago medidos por ICP-MS. D- Duplicata, LD- Limite de detec¢do, Cert- Certificado e Incert.-Incerteza.

(21/1) (24/4) (24/4) 2171) (244 (21/1) (24/4) (21/1) (24/4) (24/4) SLRS-5  SLRS-5 SLRS-5

F1 F1D F2 JE JED RB RBD CM IMECC IMECC IMECCD IB 1B FEF FEF GM GM  GMD Obtido(1) Obtido(2) (Cert. * Incert.) LD
Al  <LD 13,1 13,6 <LD <LD 13,6 134 132 15,0 1,0 0,8 13,6 0,6 14,5 1.4 13,8 35 3,0 523 47,8 (49,5 £5) 0,4
As 0,09 005 155 003 004 003 002 0,67 3,35 2,02 1,91 2,15 1,59 3,11 3,52 543 451 4,44 0,45 0,42 (0,413 £0,039) 0,005
B <LD <LD 152 <LD <LD <LD <LD 320 324 1,79 1,77 3,49 <LD 6,06 6,11 3,78 2,87 2,95 5,72 6,09 (7,46 + 0.58) 1,2
Ba 18,0 209 1,2 180 181 44,5 41,7 453 8,7 8,5 9,6 15,0 13,5 64,0 37,6 20,0 21,4 22,0 13,9 13,6 (14 +0,5) 0,009
Co 0,10 0,12 0,03 004 004 007 006 0,09 0,33 0,03 0,03 0,14 0,01 0,78 0,03 0,29 0,07 0,07 0,09 0,06 0,05 0,006
Cr 043 046 <LD 005 004 <LD <LD 036 <LD 0,49 0,58 <LD 1,37 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,22 (0,208 +0,023) 0,01
Cs 0013 0,017 0,508 0,005 0,007 0,082 0,075 0,084 0,493 0,35 0,27 0,190 0,07 0,372 0,13 0,249 0,14 0,14 0,004 0,004 (0.0057 £ 0.,0013) 0,0005
Cu 1,8 14 <ILD 42 44 8.8 6,2 0,3 <LD <LD 0,16 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 18,2 17,5 174+13) 0,05
Ge 0,040 0,041 0,028 0,033 0,025 0,032 0,027 0,067 0,042 0,05 0,05 0,063 0,07 0,047 0,19 0,099 0,07 0,08 0,012 0,006 (0,0063 +0,038) 0,001
Mn 25 24 0,06 048 0,51 9,6 7,9 9,5 31,9 2,6 3.8 1,6 0,2 94,6 9,3 14,6 12,1 12,1 4,5 43 (4,33 +0,18) 0,03
Mo 0,06 006 147 0,09 008 001 002 021 2,26 1,00 0,83 0,68 0,11 7,12 3,70 2,85 2,19 2,10 0,19 0,18 (0,27 £ 0,04) 0,007
Ni 021 024 <D 021 0116 041 034 030 0,59 0,08 0,08 0,29 0,06 2,04 <LD 0,42 0,05 0,04 0,52 0,46 (0,476 + 0,064) 0,04
Pb 0,042 0021 0231 0326 0273 0450 0336 0,192 0,072 0,024 0,01 0,010 0,008 0,007 0,082 0,647 0312 0,197 0,077 0,075 (0,081 +0,006) 0,002
Rb 04 0,6 23 0,9 0,5 2,8 2,8 2,3 39 2,7 22 32 1.4 6,9 2,7 3,6 2,6 2,5 1,3 L5 (1.23 +0,08) 0,01
Sb 001 001 0,12 0002 001 001 001 003 0,13 0,10 0,10 0,07 0,03 0,13 0,03 0,65 0,26 0,25 0,28 0,28 0,3 0,001
Se 206 2,14 1,11 1,84 1,74 0,66 0,70 1,22 2,03 <LD <LD 1,96 <LD 2,51 <LD 1,71 <LD <LD <LD <LD (0.0087 +0.0015) 04
Si 26378 25801 13812 21881 22070 8035 7722 14384 20072 17789 18352 19722 24125 10085 13645 17244 15747 15349 2117 2148 (1881 £ 99) 913
Sr 133 145 64 208 212 38 41 131 197 128 123 227 137 911 175 230 163 159 54 51 (53,6 +£1,3) 0,009
Ti 094 092 1,79 052 076 030 036 140 3,75 0,26 0,31 3,52 0,21 81,81 1,05 5,56 0,83 0,73 4,94 2,70 (2,28 +£0,05) 0,08
T1 0,002 0,004 0,002 0,002 0,002 0,039 0,032 0014 0,027 0,027 0,023 0,026 0,018 0,101 0,018 0,019 0,02 0,019 0,003 0,005 (0.0042 + 0.0007) 0,0003
U 0,18 0,16 3,63 0,12 009 0,19 021 0,72 3,68 2,44 2,12 4,50 0,63 36,85 7,02 68,67 47,9 49.5 0,091 0,095 (0,093 +0,006) 0,002
v 9,6 8,8 5.8 1,7 1,7 091 095 1,3 6,2 43 4,0 7,0 7,5 0,7 0,2 5.5 3,0 32 0,33 0,30 (0,317 £0,033) 0,003
W 0,002 0,004 0421 0017 0019 <LD <LD 0,054 0,145 0,032 0,02 0,070 0,008 0,074 0,165 0,112 0,096 0,098 <LD 0,002 0,001 0,001
Zn 63 5,8 39,6 27,1 340 13,1 11,3 1141 45,4 25,3 27,9 3,7 13,9 151 33,9 388 160 144 0,85 0,50 (0,845 + 0,095) 0,10

Obs.: Os valores sublinhados foram retirados de Heimburger et al. (2013), Obtido(2) se refere aos resultados obtidos para o material de referéncia nas andlises das
amostras do campus coletadas em 24/4 e Obtido(1) a andlise junto com as demais amostras.
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Na 4gua do poco F1, destacaram-se os elementos Cr e V, com valores médios de 0,45
e 9,2 ng/L. E dentre todos os pocos estudados, o V apresentou maior concentragdo no pogo
F1. A 4gua do poco F2, confirmando os dados obtidos pela CI, apresenta uma série de
particularidades. A concentra¢do de Ba na dgua do poco F2 foi somente de 1,2 pg/L, enquanto
o menor valor medido de Ba nos demais pocos foi de 8,5 pg/L IMECC, 24/4). O pogo F2
também apresentou a menor concentracdo de Mn (0,06 pg/L), enquanto a segunda menor
concentracdo deste elemento foi obtida para o poco do IB na amostragem de 24/4 (0,2 pg/L).
Por outro lado, em compara¢cdo com os demais pogos, na amostra do poco F2 foram
registradas as maiores concentragdes de B e W, de 15,2 e 0,421 pg/L, respectivamente.

As concentracdes de Ba e Cs se destacaram na amostra de dgua do pogo JE, em
relacdo aos mais pocos, com Ba registrando o maior valor (180 pg/L) e Cs o menor (5 ng/L).
Quanto ao poco RB, o que chamou a atenc¢ao foi seu baixo valor de Sr (37 pg/L), comparado
aos valores obtidos para os demais pogos (acima de 123 pg/L, exceto, pelo poco F2). A
concentracdo de Zn (1,14 mg/L) obtida para o poco do CM supera em trés vezes o segundo
maior valor medido, que foi de 388 pg/L para o pogco GM (21/1). Tal resultado sugere a
presenca de uma fonte de contaminagao.

Para o po¢o IMECC, o Cs apresentou valor de 0,31 pg/L, o qual se destaca dentre os
resultados deste elemento comparativamente aos demais pocos. As concentracdes de Cr (1,37
pug/L) e V (7,5 pg/L) obtidas para o poco IB na segunda amostragem também se destacam em
relacdo aos outros pocos da Unicamp. Os resultados obtidos para amostra do po¢o FEF
coletada em janeiro foram influenciados pela limpeza do pogo, conforme j4 comentado para
os principais fons dissolvidos. As amostras dos demais pogos do campus também
apresentaram valores superiores na amostragem de janeiro, comparativamente a de abril, para
a maior parte dos metais. Tais diferencas provavelmente devem-se a acdo do agente
desincrustante, que dissolve residuos. Considerando-se somente a amostragem e a andlise
realizada em abril, as concentragdes de B (6,1 pg/L) e Mo (3,7 pg/L) no poco FEF sdo as que
se destacam em relacdo as dos demais pocos. Ja na dgua do poco GM se sobressairam as
concentragdes de Zn (152 pg/L) e U (48,7 ng/L).

Os resultados para elementos-traco foram comparados com os valores de referéncia
estabelecidos pela Portaria N° 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saudde. Os
elementos-traco mensurados e inclusos na portaria sao Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni,
Sb, Se, U e Zn. A comparacdo dos resultados desses elementos (Tabela 4.3) com os

parametros da portaria indica que as dguas analisadas atendem as normas exigidas, exceto o U
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nas amostras dos pocos FEF (21/1) e GM (21/1 e 24/4). Para esses poc¢os, o U medido
superou em 22%, 129% e 62%, respectivamente, o0 maximo de 30 pg/L proposto pela portaria.

Este aspecto serd detalhado no item 4.7.

4.2.3. Elementos terras raras

Os elementos terras raras foram determinados somente nas amostras dos pogos da
Unicamp coletadas em abril/14. Na Tabela 4.4 encontram-se os resultados obtidos para os
ETR apds a sua pré-concentragdo nas amostras e a determinacdo por ICP-MS. Nos pocos
IMECC e GM as amostras foram coletadas, pré-concentradas e os valores de ETR
determinados em duplicata. Os valores das duplicatas encontram-se com a letra D. As
diferencas entre os valores individuais dos ETR nas duplicatas é de 0 a 20% para quase todos
os elementos e elas sdo consistentes entre as amostras. Os brancos de campo e laboratério
mostram que uma pequena quantidade de ETR estd sendo introduzida nas amostras. Isto é
confirmado pelos valores obtidos para 0 MR SLRS-4, que passou pelo mesmo procedimento
das amostras e dos brancos. Os valores obtidos sdo levemente superiores aos publicados. Esta
tendéncia nao foi observada para os resultados do MR SLRS-5, que néo foi pré-concentrado.

Para monitorar a eficiéncia da pré-concentracdo dos ETR em cada amostra foi
adicionada uma quantidade conhecida de spike de Tm. Apds o procedimento e a andlise no
ICP-MS, a concentragdo de Tm*, que seria o valor presente na propria amostra, foi calculada
pela interpolacdo dos valores de Er e Yb normalizados em relacdo as suas concentracdes no
folhelho australiano pés-arqueano, PAAS (McLennan, 1989). Subtraiu-se o valor Tm* do
valor medido de Tm e comparou-se o resultado obtido com o valor adicionado. O fator de
recuperagdo (FR) do Tm ficou entre 88 € 101% do valor adicionado, o que indica que o
procedimento foi eficiente e quantitativo na recuperagdo do ETR. A amostra IMECC
apresentou fator de recuperacdo de Tm de 41%, mas os seus resultados dos ETR sao préoximos
dos da sua duplicata IMECCD, donde se deduziu que pode ter havido um erro durante a

adicao do spike.
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Tabela 4.4. Valores (ng.L'!") dos elementos terras raras obtidos nas amostras de dguas dos pocos da Unicamp, dos brancos de campo e de laboratério e dos materiais de
referéncia de dgua de rio SLRS-4 (pré-concentrada) e SLRS-5 (sem pré-concentracdo), comparados com os respectivos valores publicados e incertezas (2 desvios-padrdo) e
respectivos limites de deteccdo. As amostras IMECC e GM foram processadas em duplicata (D). Bco- Branco, Bco Lab- Branco Laboratério e FR- Fator de recuperacao.

SLRS-4 SLRS-5
IMECC IMECCD IB FEF GM GMD Bco Bco Lab  Obtido  Pub#2s  Obtido  Pub2s LD

La 3,71 3,33 0,58 1,39 0,44 0,48 0,33 0,38 322 287+16 187 196£11 0,02
Ce 2,10 2,17 0,71 1,58 0,61 0,83 0,57 0,65 453 360+24 226 23616 0,02
Pr 0,52 0,44 0,09 0,23 0,06 0,07 0,05 0,05 72,7 69,3£3,6 42,6 46,942,5 0,006
Nd 2,25 2,04 0,39 1,11 0,24 0,31 0,20 0,21 294 269428 174 185420 0,02
Sm 0,32 0,28 0,06 0,26 0,04 0,06 0,04 0,04 58,2 57,4+5,6 28,9 32,4433 0,009
Eu 0,06 0,05 0,02 0,06 0,01 0,01 0,01 0,01 9,27 8+1,2 4,39 5,6£1,4 0,004
Gd 0,38 0,35 0,08 0,45 0,05 0,06 0,04 0,04 37,6 34,244 24,2 24,9433 0,008
Tb 0,04 0,035 0,010 0,069 0,007 0,008 0,005 0,005 4,84 4,3+0,8 3,08 3,2+0,6 0,003
Dy 0,21 0,20 0,07 0,54 0,04 0,05 0,03 0,03 26,4 24,2432 16,0 18,242,5 0,004
Ho 0,04 0,040 0,016 0,126 0,008 0,010 0,005 0,004 4,72 4,7+0,3 2,88 3,6+0,5 0,002
Er 0,12 0,125 0,067 0,485 0,026 0,032 0,014 0,011 15,5 13,4+1,2 9,80 10,5+1 0,003
Tm 0,0131 0,0146 0,0098 0,0062  0,0043 0,0048 0,0021 0,0018 2,2 1,7+0,4 1,3+0,3 0,004
Yb 0,07 0,08 0,07 0,39 0,03 0,04 0,02 0,01 14,3 12+0,8 9,15 9,3+0,7 0,004
Lu 0,01 0,014 0,012 0,067 0,008 0,008 0,005 0,004 1,96 1,9+0,2 1,55 1,5+0,2 0,003
2ETR 9,83 9,16 2,16 6,75 1,57 1,96 1,31 1,44

FR (%) 41 91 94 88 95 97 99 101 95

N
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As concentracOes obtidas dos ETR nas amostras sdo inferiores as encontradas em
dguas superficiais e assemelham-se a dados obtidos por outros autores que mediram esses
elementos em d4guas subterrdneas (Tang e Johanneson, 2005; Shannon e Wood, 2005;
Hannigan, 2005). Os valores obtidos foram normalizados pelos dados do PAAS e os
logaritmos dos quocientes foram plotados em relacao ao nimero atomico (Figura 4.2).

Os padrdes normalizados da Figura 4.2 indicam diferengas entre os quatro pogos. A
amostra do poco GM apresenta um padrdo com um leve enriquecimento dos ETRP em
relacao aos ETRL, com razdo (La/Yb)n = 0,92, onde o subscrito N indica que se utiliza os
dados ja normalizados pelo PAAS. Na amostra do poco IB, os valores individuais dos ETR
s30 um pouco mais altos e neste o enriquecimento em ETRP € um pouco maior com (La/Yb)n
= 0,60. Para a amostra FEF este enriquecimento em ETRP € bem evidente com (La/Yb)n =
0,26. Ja a amostra do poco IMECC a razdo (La/Yb)n= 2,9 indica enriquecimento em ETRL.
Aguas em geral, incluindo as subterraneas, tendem a apresentar enriquecimento em ETRP em

relacdo aos ETRL (Tang e Johannesson, 2005; Johannesson et al., 2005).

Normalizacao PAAS

1,0E-06

1,0E-07
2
éﬂ IMECCD
= IB
= FEF
=
2 GM

1,0E-08 —= - - - -

1,0E-09

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 4.2. Logaritmo das concentragdes dos lantanideos normalizados em relacdo aos seus valores no PAAS

(McLennan, 1989).

A presenca de anomalias, isto €, o excesso ou a deplecdo de um elemento na agua,

pode ser quantificada pelas razdes Gd/Gd*=Gdn/(Eun+Tbn) e Ce/Ce*=Cen/(Lan*Prn). Para
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as quatro amostras as razdes Gd/Gd* obtidas foram 1,57 para IMECCD; 1,19 para 1B; 1,40
para FEF e 1,33 para GM. As razdes Ce/Ce* calculadas foram 0,41 para IMECCD; 0,73 para
IB; 0,64 para FEF e 0,88 para GM.

Os valores calculados de Gd/Gd* para os pocos sao proximos ou superam um limite
de 1,2 que indica a presenca de anomalia de Gd. Os valores de ETR na dgua dos pocos 1B e
GM sdo baixos e menos precisos e fica dificil julgar se a anomalia é real. As anomalias
calculadas para os pogos FEF e IMECC nao sdao muito altas, mas podem ser reais. Anomalias
positivas de Gd sdo atribuidas a introducgdo antrépica do elemento, via agentes de contraste
administrados em pacientes submetidos a exames para obter imagens de ressonancia
magnética (Strauch et al., 2008). Os quelatos de Gd sdo eliminados via urindria e, por serem
muito estdveis, persistem no meio aquatico (Zhou e Lu, 2013). Esta indicacdo da presenca de
Gd antrépico na agua de pocos da Unicamp sugere uma relagdo hidrodindmica dos mesmos
com as dguas superficiais. Por exemplo, os pocos GM e FEF sdo préximos ao lago e os po¢os
IMECC e IB se encontram em area avaliada como de vulnerabilidade moderada (Batello et
al., 2010). O poco do IMECC foi construido proximo ao corrego canalizado que atravessa o
campus. Campos (2014) obteve valor andomalo elevado de Gd no cérrego que se origina a
partir da drenagem do lago. Os valores mais elevados de nitrato encontrados para o pogo
IMECC (item 4.2.1) também confirmam a interferéncia de ordem antrépica apontada.

Anomalias negativas de Ce (<1), por sua vez, ocorrem em decorréncia da sor¢ao
preferencial do Ce*" as fases sélidas quando comparado as outras espécies trivalentes do ETR
(Leybourne e Johannesson, 2008; Nelson et al., 2003; Dia et al., 2000; Noack et al., 2014) ou
precipitacdo como CeO> (Dia et al., 2000; Noack et al., 2014). Johannesson et al. (2005)
associam anomalias negativas de Ce mais pronunciadas com Eh e pH mais elevados. No
presente estudo, a maior anomalia de Ce foi observada para a amostra IMECC, que também
apresentou o maior Eh. Este resultado também € semelhante ao de Dia et al. (2000) que
observaram anomalias mais pronunciadas de Ce em amostras com Eh e nitrato mais elevados.

Gob et al. (2013) sugeriram que dguas subterrineas mais rasas apresentariam
anomalias negativas de Ce mais pronunciadas, enquanto as mais profundas nio apresentariam
anomalias ou anomalias pequenas. Esta relacdo se aplica pelo menos ao pogo do IMECC, que
possui fraturas relativamente rasas. A generalizacao de tal tendéncia possivelmente se aplica a
aquiferos homogéneos, o que nao é o caso dos da Unicamp, estudados neste trabalho. Gob et
al. (2013) também verificaram que em menores profundidades, onde as dguas estdo mais

tempo em contato com solo e biosfera, o padrdo ETR € mais retilineo e com pequeno
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empobrecimento em ETRL, enquanto em maiores profundidades, onde a interagdo dgua/rocha
¢ maior, o padrdo € mais caracteristico ao da rocha hospedeira e com forte empobrecimento
em ETRL. Essa interpretacao nao se ajusta ao poco IMECC, que teve um enriquecimento em
ETRL.

Dos parametros fisico-quimicos medidos para dguas o pH € o que exerce mais
importante influéncia sobre a concentracdo de ETR dissolvida nas dguas. Essas concentra¢des
tendem a ser maiores em dguas 4cidas, enquanto em &dguas de pH neutro a basico os ETR
tendem a serem sorvidos em 6xidos e argilas ou co-precipitar com carbonatos e fosfatos
(Noack et al., 2014). Todavia, se ligantes como COs%, SO4* e F estio em concentragdes
altas, os ETR podem ser mais mdveis mesmos em condi¢des ndo-favordveis, como as de pH
mais proximo ao neutro (van Middlesworth e Wood, 1998). Os ETR também tendem a serem
mais complexados em fun¢cdo do nimero atdomico (Roaldset, 1974; Aagaard, 1974; Tang e
Johannesson, 2005). A formacdo de complexos com esses ligantes fortes inibe a sorcdo de
ETRP, enriquecendo as dguas nesses elementos (Johannesson et al., 2005). Muitos autores (p.
ex. Leybourne et al., 2000; Négrel et al., 2000; Wood, 1990; Noack et al., 2014) demostraram
que o carbonato é o complexante dominante dos ETR em 4dguas naturais com pH neutro a
alcalino. As 4guas de trés dos pogcos do campus apresentaram, em diferentes graus,
enriquecimento em ETRP, destacando-se o poco FEF. Os valores de pH das dguas dos pogos
estudados tende a ser levemente alcalino, o que sugere que os ETR possam estar complexados
com carbonato, especialmente o FEF, que apresentou valores mais elevados dos ETR bem

como valores maiores de SO4>~, F~ e alcalinidade.

4.3. MODELAGEM HIDROGEOQUIMICA

A determinacdo da concentragdo total de um elemento pode ser insuficiente para
consideragdes clinicas e ambientais. A biodisponibilidade e a toxicidade podem ser funcdo
das espécies presentes e de suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas (Barra et al.,
2000). A modelagem hidrogeoquimica permite determinar as principais espécies quimicas dos
elementos dissolvidos nas amostras. A soma de todas as espécies de um dado elemento numa
amostra constitui a concentragdo total usualmente medida.

Neste trabalho a modelagem hidrogeoquimica foi realizada com todos resultados

exceto os da amostragem dos pocos da Unicamp de janeiro/14. A modelagem foi realizada
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com o cddigo PHREEQC (versao 2.18.00, USGS) com o banco de dados mintec.dat. Os
dados de entrada foram os parametros fisico-quimicos e as concentragdes elementares.

As Figuras 4.3 a 4.11 mostram a distribuicdo de espécies de alguns elementos para
alguns pocos selecionados. Cada grafico apresenta apenas as espécies mais relevantes na
composicdo de cada elemento representado (espécies que compunham menos de 1% da
concentracdo presente ndo estdo representadas). Os elementos cuja espécie predominante era
pelo menos 90% das espécies calculadas, como H3BOs, Ba?*, Ca?*, CI', F, K*, Li*, Mg2+,
Mn?*, NOs, Na*, SO4*, Sb>*, HsSiOs4 e TI*, ndo foram representados graficamente. As
Figuras 4.3,4.4,4.5,4.6,4.7,4.8,4.9, 4.10 e 4.11 referem-se as espécies de alguns elementos
na dgua dos pocos F1, F2, JE, RB, CM, IMECC, IB, FEF e GM, respectivamente. Os grificos
circulares da distribuicdo de espécies de As, V, P e Zn do pogo F1 (Figura 4.3) também
representam a especiacdo de desses elementos nos demais pocos. Excecdes sdao o P (Figura
4.8) e o V (Figura 4.10). O gréfico de espécies de Zn (Figura 4.4), por analogia ao descrito
para o poco F1, ilustra a distribui¢do de Zn para a maior parte dos demais pogos, exceto F1,
IMECC e IB (Figura 4.3), FEF e GM (Figura 4.10). O grafico de espécies de Al (Figura 4.10)
ilustra a distribuicao das espécies do elemento para todos os pocos do campus. Os demais
elementos foram representados separadamente para cada amostra, pois 0S mesmos

apesentavam peculiaridades para os diferentes pogos.
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Figura 4.3. Principais espécies quimicas selecionadas para o pogo F1.
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Figura 4.4. Principais espécies quimicas selecionadas para o poco F2.

46



" 6,30%

= 5,60%
= 24,86%

é

= 19,23%

= Ni+2
= NiCO3
= NiHCO3

Cu(2)

= Cu+2
= CuHCO3+
= CuCO3

\Cu(OH)Z
= 50,32%

= 18,67%

= 30,68%

Cr(3)

13,75%
n 13I,O7%

‘ = Cr(OH)2+
= Cr(OH)+2

= Cr(OH)3

= 73,18%

Pb

" 1,33%

= 49.32%
= PbCO3
= Pb+2
= PbHCO3+
= PbOH+

Figura 4.5. Principais espécies quimicas selecionadas para o poco JE.
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Figura 4.6. Principais espécies quimicas selecionadas para o pogo RB.
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Figura 4.7. Principais espécies quimicas selecionadas para o poco CM.
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Figura 4.8. Principais espécies quimicas selecionadas para o poco IMECC.
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Figura 4.9. Principais espécies quimicas selecionadas para o poco IB.
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Figura 4.10. Principais espécies quimicas selecionadas para o poco FEF.
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Figura 4.11. Principais espécies quimicas selecionadas para o pogco GM.
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Em todas as amostras as espécies livres dos principais fons dissolvidos (Na*, K™, Ca,
Mg*, Li*, F, CI', NOs, SO4*, PO4s* e Br) representam de 90 a 100% das concentracdes
totais. Alguns elementos-traco também predominam em sua forma idnica livre, como Ba’",
Mn?*, Sr** e TI*. Ha tracos que predominam na forma de fon livre apenas em alguns pogos,
como é o caso do Pb (Pb**), Cu (Cu?*) e Ni (Ni%*) no poco RB, do Cu (Cu**) e Ni (Ni?*) para
o0 poco JE e do Zn (Zn>*) para todos os pogos exceto FEF e GM.

O As predomina em sua forma pentavalente (As’*), como HAsO4>; o P aparece
principalmente como H>PO4 para os pogos de fora do campus e HPO4> para os pocos do
campus; a principal espécie de B € H3BO3; o Sb é predominante na forma pentavalente e
ocorre como SbO37; o Si predomina como HsSiO4; o V ocorre principalmente como V>* com
H>VO4 como espécie em maior quantidade (exceto para o poco FEF, em que predomina
HVO4%); e as principais espécies calculadas para Al foram AI(OH)4 para os pogos do campus
e Al1(OH); para os demais pocos.

O U hexavalente presente nos nove pogos como cétion uranila (UO2?*) encontra-se
complexado com carbonato, UO»(COs)2%, nos pocos F2, RB, CM e FEF, e também com
hidrogenofosfato, UO2(HPO,)2”, na agua dos pocos F1, JE, IMECC, IB e GM.

O C inorganico predomina como bicarbonato (HCO3") em todos os pocos com excecao
do poco RB. Neste poco foi obtido 63% de H2CO3 e 37% de HCOs'. Este resultado é esperado
conforme o diagrama de equilibrio de H,CO3-HCO5-COs> em fun¢ido do pH (6,1) e dos
parametros de entrada do valor de alcalinidade (29,8 e 34,6 mg/L) da amostra, que sdao os
menores dentre todos 0s pogos.

Alguns elementos como Pb, Ni, Zn, Cu e Cr encontram-se como espécies diferentes
dependendo do pogo analisado. No caso do Pb, Zn e Ni, eles aparecem, sobretudo, ligados ao
carbonato, enquanto o Cr encontra-se sob duas valéncias principais, Cr** e Cr®', sendo a
primeira predominante nos pogos JE e CM (como Cr(OH)** principalmente) e a segunda nos
pocos F1, IMECC e IB (como CrO4* principalmente). Essa diferenga observada para o Cr é
funcdo dos potenciais redox medidos nos respectivos pogos. Aqueles que apresentaram a
espécie hexavalente do Cr como dominante também tiveram os mais altos valores de Eh,
indicando ambientes mais oxidantes (F1), enquanto o oposto aconteceu para aqueles que
tiveram a espécie trivalente como predominante, ou seja, menores valores de Eh medidos e
indicando ambientes mais redutores (JE).

A especiacdo varidvel de Pb, Cu e Ni entre os pogos deveu-se a diferengas nos valores

de alcalinidade. Os pocos com mais altas concentracoes de bicarbonato, como Fl,
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apresentaram as espécies carbondticas de Pb, Cu e Ni como predominantes, enquanto que
aqueles com mais baixas concentracdes de bicarbonato, como RB, esses ions aparecem
predominantemente sob sua forma livre. Nos pocos com menor alcalinidade, o fon CO3* é
preferencialmente associado a outros ligantes como o Ca e o Mg. Uma situacdo de meio-
termo é o poco JE, onde o Ni e o Cu aparecem principalmente como Ni** e Cu®* e o Pb como
PbCOs. O valor de alcalinidade de JE € intermedidrio entre os valores dos pogos F1 e RB e o
COs* foi suficiente para se ligar ao Pb mas ndo para formar NiCO3; e CuCOs. O caso do Zn
nao pode ser encaixado nesse mesmo quadro porque os tnicos dois po¢os com ZnCO3 como
espécie dominante (GM e FEF) possuem alta alcalinidade, mas outros po¢os com alcalinidade

mais alta (F1) apresentam o Zn>* como espécie dominante.

4.4. COMPARACAO DOS DADOS DOS POCOS DA UNICAMP

A prefeitura do campus monitora regularmente os parametros de potabilidade das
aguas dos pocos da Unicamp. A composicdo geral dos quatro pocos também foi medida nos
ultimos anos em projetos de iniciagdo cientifica (Canavez e Enzweiler, 2012; Bulia e
Enzweiler, 2013). Alguns resultados analiticos de amostragens realizadas em setembro/11,
janeiro/12 e maio/13 serdo comparados com os dados obtidos neste trabalho.

Os dados dos parametros fisico-quimicos mantiveram-se praticamente constantes. Os
valores mais elevados de parametros como a CE em jan/l4 sdo apenas reflexo da
contaminagdo observada.

As concentracdes dos principais fons variaram um pouco em valores absolutos com o
passar dos anos, porém as diferencas mais significativas foram observadas para os anions, em
especial para SO4%, F e NOs~ (Figuras 4.12, 4.13 ¢ 4.14) em alguns pocos. A concentragio de
SO4* aumentou no poco FEF alcangando um pico em jan/14, resultante da limpeza dos pogos
conforme ja mencionado. Nos demais pocos a concentragdo de sulfato variou pouco.
Diferencas relativas maiores foram observadas na concentragdo de F~, principalmente no pogo
FEF, seguido pelo poco GM e mais sutis nos pocos IB e IMECC. Ja o NOs™ apenas mostra

variagdes mais expressivas nas concentragdes medidas nos pocos IMECC e IB.
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Figura 4.12. Série de dados de sulfato nos pocos da Unicamp, obtidos para as amostragens realizadas entre 2011

e 2014.
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Figuras 4.13. Série de dados de fluoreto nos pocos da Unicamp, obtidos para as amostragens realizadas entre

2011 e 2014.
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Figuras 4.14. Série de dados de nitrato nos pocos da Unicamp, obtidos para as amostragens realizadas entre

2011 e 2014.

Foi observado que hd uma relacdo entre maiores valores do fon sulfato e de Ca®*,
especialmente para o po¢co FEF. Este poco pode ter maior tendéncia a formagdo de
incrustacdes e possivelmente o IB também, mas em menor proporg¢ao.

Os dados analiticos das amostragens de 2011 para 2012 mostram maiores mudancas
nas concentracdes medidas para o poco IB, onde, por exemplo, a concentragio de SO4>-S
caiu cerca de sete vezes (de 2,29 mg/L em set/11 para 0,31 mg/L em jan/12) e a de Mg?*
dobrou (de 3,9 mg/L em set/11 para 6,9 mg/LL em jan/12). De 2012 para 2013 houve
principalmente diferengas para os po¢cos GM e FEF, quase sempre concomitantes. E em
relagdo ao dltimo ano, foram os valores de PO4* para o pogo GM e de Ca’* e SO4> para o
poco FEF as maiores divergéncias observadas. Canavez e Enzweiler (2012) apontaram
possiveis contaminacdes por nitrato para os po¢os IMECC e IB, o que foi confirmado neste
estudo.

As mudangas composicionais observadas para elementos-traco foram menos
significativas do que aquelas que ocorreram para os principais ions dissolvidos. No entanto,
alguns podem ser destacados. Nas amostragens de 2011 para 2012, o poco IB também
apresentou as maiores diferencas (p. ex., Cr, Cu, Mo, U e Zn). De 2012 para 2013, todos os
pocos apresentaram diferencas maiores em relacdo as amostragens anteriores. Destacou-se o
poco GM, que foi desativado meses antes da amostragem e que apresentou um aumento de 18

vezes na concentracdo de Fe da dgua. Em relacdo aos valores de 2013 para 2014, as principais
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diferengas observadas foram nos valores andmalos resultantes da contaminacdo por limpeza
dos pocos da amostragem de jan/14 (vide poco FEF para Mn, Ti e Zn), no aumento das
concentracdes de Zn e diminui¢do das concentracdes de Ba em todos os pogos, de Mn no
poco FEF (de 21,93 pug/L em mai/13 para 9,27 ug/L em abr/14) e de Fe no poco GM (de 128
pg/L em mai/13 para <LLD em abr/14).

Os metais que se destacaram em cada amostra, conforme j4 comentado, mantiveram o
padrao anterior. Por exemplo, o poco IB sempre apresentou a maior concentragao de V; o U
continuou com valor elevado na 4gua do po¢co GM; Sr, Ba e Mo apresentaram-se com maiores
valores no po¢o FEF; e no poco IMECC o Cs, embora apareca em baixa concentracao (0,35
pg/L), continuou com o dobro da concentragdo dos demais pogos.

A avaliacio de parametros composicionais permite afirmar que os pogos da Unicamp
se distinguem dos demais pocos amostrados. Um exemplo é o U, que apresentou
concentracoes de destaque nos pocos FEF e GM. Esse quadro se repete para outros
constituintes (p. ex., Mo, As, Cl" e SO4%*), cujas concentracdes sio comparativamente mais
elevadas nos pogos do campus em relagdo as demais dguas subterrineas amostradas. Quanto
aos parametros fisico-quimicos, a d4gua dos pocos da Unicamp apresentou maiores valores de
pH (>7), enquanto nos pocos externos ao campus somente a dgua do poco F1 apresentou
pH>7. Da mesma forma, a CE (e consequentemente o TDS) é maior nas dguas subterraneas
amostradas no campus.

Bulia e Enzweiler (2013) apontaram uma provavel interferéncia entre os pocos FEF e
GM, relacdo que ndo pode ser confirmada neste estudo. No estudo de Bulia e Enzweiler
(2013), a relacdo entre os pogos foi estabelecida com base em algumas variagdes
composicionais simultaneas na 4gua dos dois, sobretudo, na concentragdo de U, que diminuiu
na agua do poco GM e aumentou na do FEF. Tal variacdo foi atribuida a desativacdo do
primeiro, todavia ndo foi confirmada neste estudo. Mas os dois pocos t€m em comum valores
comparativamente mais elevados de F, Na*, SO4*, Mo, Ti e U. Da mesma forma, verificou-se
também que eles apresentam valores bem diferentes entre si para outros elementos (p. ex., Zn,
Pb e Sb). Tais semelhangas possivelmente devem-se apenas a influéncia de um mesmo
litotipo hospedeiro.

As diferencas composicionais obtidas entre a amostragem de 2012 e a deste estudo
refletiram-se na especiaciio elementar. Por exemplo, na amostragem mais recente o Zn>*
somente foi a principal espécie do elemento nos pocos IMECC e IB, enquanto ZnCOs foi a

principal espécie nos pocos FEF e GM. O fosforo que predominava como H2POy4™ passou para
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HPO4%. A espécie UO2(COs3)> predominava no poco GM e na amostragem do presente
estudo predominou UO2(HPO4),*. Este tltimo resultado pode ter sido um artefato causado
pelo produto de limpeza. No poco FEF, ha dois anos a principal espécie era hidroxi-uranila,

UO2(OH)*, e na mais recente passou a ser a ligada ao carbonato, UO2(CO3)>.

4.5. RAZAO Rb/Cs

A razdo Rb/Cs em dguas também pode revelar informacdes sobre a rocha hospedeira e
processos de alteragdo atuantes. Tanto o Rb como o Cs substituem o K nos minerais, dos
quais podem ser liberados durante a alteracdo de feldspatos e micas ou podem ser
incorporados a minerais neoformados, como os argilominerais. Vdrios estudos (Hart, 1969;
Brouwer et al., 1983; Berger et al., 1988; Wampler et al., 2012) mostram que o Cs €
preferencialmente adsorvido nos argilominerais, enquanto o Rb, que tem menor raio id6nico
que o Cs, tende a ser preferencialmente incorporado na estrutura desses minerais, no lugar do
K. Desse modo, fluidos de alteracao devem ter razdes Rb/Cs diferentes das razdes das rochas
originais inalteradas. Isso sugere que rochas sendo alteradas determinam as razdes Rb/Cs na
dgua e que as dguas estdo em equilibrio com a assembleia de minerais de alteracdo de suas
rochas hospedeiras. Valores mais altos para razdes Rb/Cs podem ser resultado de duas
diferentes situacdes: rocha hospedeira sedimentar, sobretudo aquela mais pelitica, ou rocha
hospedeira rica em minerais de K se alterando para argilominerais.

As razdes Rb/Cs calculadas para as dguas subterrdneas estudadas resultaram nos
valores: F1 ~ 34; F2 ~ 4,5; JE ~ 114, RB ~ 36; CM ~ 27; IMECC (24/4) ~ 7,8; 1B (24/4) ~
20,7; FEF (24/4) ~ 21,3; GM (24/4) ~ 17,7. Bulia e Enzweiler (2013) calcularam as razoes
para os litotipos equivalentes aqueles hospedeiros dos aquiferos locais encontrando os
seguintes valores: granito ~ 151; gnaisse ~134; diabdsio ~56; arenito parte clara ~ 34; arenito
parte escura ~ 18. Tais valores serdo utilizados para discussdo dos litotipos sugeridos para

cada poco (tépico 4.6).

4.6. INFLUENCIA DA ROCHA HOSPEDEIRA

Com os resultados analiticos obtidos procurou-se estabelecer relagdes entre litotipos e
a sua influéncia na composi¢do das dguas de cada poco. Dados de perfis de construcdo foram

pesquisados nos acervos dos sistemas Siagas € DAEE e requisitados nos proprios locais de
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instalacdo dos pogos. Entretanto apenas os dos pocos da Unicamp e do poco F2 foram
obtidos, apesar desse Ultimo apresentar uma descri¢do questionavel.

Primeiro, para os pogos do campus, a relacdo dgua-rocha estabelecida por Bulia e
Enzweiler (2013) se manteve. Os pocos FEF e GM foram os que continuaram mais parecidos
com o quadro observado em 2013: influéncia do arenito com alguma interferéncia do
diabdsio. Os valores significativos de Na e Ca encontrados, que indicam intemperismo de
plagiocldsio, mineral tipico de rochas basalticas, mostram alguma relacdo com o diabdésio, o
que faz sentido, uma vez que este intrude arenitos do subgrupo Itararé em Campinas. As
razdes Rb/Cs obtidas para estes dois pogos foram préximas as das porcdes do arenito
investigado por Bulia e Enzweiler (2013), o que também reforca a sugestdo do arenito como
litotipo hospedeiro. Para o poco IMECC, Ca e Mg continuam caracterizando a composi¢ao
quimica de suas 4dguas, como o esperado para aguas influenciadas por rochas basalticas,
porém o Cu ndo é mais um elemento-traco de destaque como apontado anteriormente. E para
o poco IB ainda sugere-se uma influéncia mista dos litotipos descritos no perfil geoldgico do
poco, arenito, granito e diabdsio, onde o V como traco em destaque aponta para influéncia do
diabésio, a quantidade relevante de K dissolvida aponta influéncia do granito e a razdo Rb/Cs
proxima a do arenito analisado (Bulia e Enzweiler, 2013) aponta influéncia desta rocha.

A concentracdo dos ETR em 4guas € controlada por cinco fatores: (i) rocha
hospedeira; (ii) adsor¢do em fases sélidas; (iii) complexacdo em solucdo e superficial por
reacOes com ligantes inorganicos e/ou organicos; (iv) precipitacdo de fosfatos de ETR; e (v)
mistura de aguas subterraneas (Tang e Johannesson, 2005). Muitos autores (p. ex., Zhou et
al., 2005; Hannigan, 2005; Johannesson et al., 2005, Tang e Johannesson, 2005) observaram
que o padrdo ETR das rochas dos aquiferos assemelha-se aos das dguas por elas armazenadas.
Dessa forma, os ETR sdo potenciais rastreadores da interacdo dgua/rocha. Contudo, estudos
anteriores (Johannesson e Hendry, 2000; Leybourne et al., 2000; Johannesson et al., 1999)
também mencionam padrdoes ETR de dguas muito distintos de suas hospedeiras. Neste caso,
as dguas apresentam padroes ETR altamente fracionados, isto €, tipicamente enriquecidos em
ETRP (Johannesson et al., 2005) comparados aos de seus respectivos litotipos hospedeiros.
Portanto, a concentragdo dos ETR em 4guas subterraneas é controlada pela composi¢ao dos
litotipos hospedeiros, mas modificada em fun¢do da complexacdo, da solubilidade dos
minerais e de reacdes de adsorcdo e precipitacdao (Johannesson e Lyons, 1994; Johannesson et
al., 1994; Johannesson e Zhou, 1999). Durante a lixiviagdo das rochas, os ETRL liberados

ligam-se a minerais secunddrios (argilominerais), enquanto os ETRP dissolvidos tendem a
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formar complexos estdveis que os mantém em solu¢do (Johannesson et al., 2005). Estes
processos resultam no fracionamento dos ETR em édguas.

A comparagdo dos padrdes das rochas estudadas por Bulia e Enzweiler (2013) (Figura
4.15) com os obtidos para as dguas subterraneas coletadas nos pogos do campus (Figura 4.2)
indica algumas semelhancas dentro dos limites impostos pelo fracionamento e também dada a
possiblidade de a 4gua ter contato com mais de um litotipo. O padrdo obtido para a dgua do
poco GM assemelha-se ao padrdao observado para o arenito claro. O padrao desta rocha € um
pouco mais retilineo que o da dgua do poco GM, que apresenta um sutil enriquecimento em
ETRP. Da mesma forma, o padrao para a d4gua do pogco FEF é enriquecido em ETRP, assim
como o do arenito que contém a pelicula escura, o que sugere que a 4gua extraida nesse poco
tem mais contato com rocha sedimentar, possivelmente enriquecida em ETRP. J4 o padrio
obtido para a dgua do poco IB, que também € enriquecido em ETRP em rela¢do ao ETRL, é
semelhante ao do diabdsio, exceto pela anomalia positiva de Eu deste. Esse enriquecimento
dos ETR pode estar associado ao fracionamento dos ETR na 4gua, mas tal resultado também
suporta a proposta de que o diabésio € um dos litotipos hospedeiros. O padrdao dos ETR da
agua do poco IMECC, que é enriquecido em ETRL, por sua vez, ndo € semelhante ao da
amostra de diabdsio, que é enriquecido em ETRP, conforme esperado. Contudo, neste pogo
parece haver interferéncia de ordem antrdpica, sugerida pelas concentragdes de nitrato e Gd
(topicos 4.2.1 e 4.2.3), a partir qual foi proposta uma inter-relacdo entre dguas subterraneas e
superficiais. Em dguas superficiais € comum encontrar-se material coloidal, o qual muitas
vezes apresenta dimensodes reduzidas que ndo permitem sua filtracdo por membrana de 0,22
um de diametro de poro. Os coloides de dguas naturais sdo formados principalmente por oxi-
hidréxidos de ferro, aluminio e manganés (Sholkovitz, 1992) e matéria organica (Hedges et
al., 1994), pelos quais os ETR possuem grande afinidade. Alguns autores (Kulaksiz e Bau,
2007; Dia et al., 2000) estimam que até 90% dos ETR “dissolvidos” em &4guas superficiais
estdo associados aos coloides. Sholkovitz (1992) determinou que os ETRL estdo presentes em
coloides estabilizados pela matéria organica e com Fe em sua composicdo. Dessa forma,
supoe-se que o enriquecimento em ETRL observado para as dguas do poco IMECC pode ser

resultado da interacdo com as dguas superficiais.
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Figura 4.15. Logaritmo das concentragdes dos lantanideos normalizados em relacdo aos seus valores no PAAS
(McLennan, 1989) para as rochas estudadas por Bulia e Enzweiler (2013). PC — Parte clara e PE — Parte

escura.

Para o poco F1 sugere-se que o litotipo predominante do aquifero seja o diabdsio. Essa
conclusdo foi extraida com base em dois aspectos principais observados em sua hidroquimica:
(i) pelos altos valores de Ca e Mg encontrados nas amostras desse poco. Os dois elementos
sdo tipicos da lixiviagdo de piroxénios (Ca e Mg) e plagioclasios (Ca), minerais
predominantes em rochas de composicdo baséltica. E (i1) este o poco também apresentou as
maiores concentragdes absolutas de V e Cr, elementos-trago tipicos de rochas maficas.

Para o pogo JE, a principal influéncia na composicao de suas dguas provavelmente é o
granito do aquifero cristalino. Essa relacdo advém da sua localizagdo, conforme o mapa
geoldégico do municipio (Figura 2) e de observacdes em campo de afloramentos de granitos da
suite Morungaba. A composi¢cdo quimica da dgua do pogo JE também foi importante para
definir o litotipo influente. O poco JE foi o que apresentou a maior concentracdo de K,
possivelmente proveniente da hidrélise e dissolu¢dao de K-feldspato e biotita, o primeiro um
mineral essencial de rochas graniticas € o segundo um acessorio frequente. Concentragdes
relevantes de Ca e Na também foram medidas, possivelmente lixiviados de algum
plagiocldsio presente, o qual também pode estar presente em granitoides. Além disso, o pogo

apresentou os valores mais elevados de Ba (180 pg/L), elemento comum em rochas
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sedimentares (Bulia e Enzweiler, 2013; Dinelli et al., 2010; WHO, 2004) e igneas (WHO,
2004). Pela razdao Rb/Cs = 114 calculada pode-se propor ainda que o granito hospedeiro
apresente-se em estado mais evoluido de altera¢do. Granitos sdo rochas tipicamente ricas em
K-feldspato e biotita, que quando intemperizadas tem seus minerais alterados para
argilominerais, apresentando assim maiores razoes Rb/Cs como a determinada.

A hidroquimica da dgua do poco CM parece ter influéncia mista de litotipos do
aquifero cristalino, isto é, de granito e diabdsio. Essa proposta advém dos valores
significativos de Ca e Mg, possivelmente oriundos da hidrélise e dissolucdo de piroxénios e
plagioclasios, o que sugere fonte provavel do diabasio, e de K, provenientes da hidrélise e
dissolu¢cdo de biotita e K-feldspato, o que indica fonte provédvel do granito. O poco CM
também apresentou o segundo maior valor de Cr medido. Este elemento-traco € tipico de
rochas méficas, confirmando a possivel influéncia do diabasio.

O poco F2 apresentou composicdo “exodtica” em comparagdo aos pocos demais
estudados. O perfil construtivo obtido descreve o gnaisse como rocha hospedeira, contudo o
mesmo também foi considerado questiondvel. Dinelli et al. (2010) identificaram nas
rochas metamorficas por eles analisadas concentracdes mais elevadas de W e, das amostras de
dgua subterranea analisadas, a do poco F2 apresentou a maior concentracdo absoluta (e
destoante) de W (0,421 pg/L). Johannesson et al. (2013) obtiveram valores relativamente
elevados de W (0,35 ng/LL a 0,24 ng/L) que seriam resultado de contato com arenitos em
zonas de reducgdo de sulfato, mas nao hd evidéncia deste ambiente na drea. Bulia e Enzweiler
(2013) encontraram maiores valores de W (0,81 mg/kg para a parte clara e 3,4 mg/kg para a
pelicula escura) numa amostra de arenito recoberta por uma pelicula escura e coletada
nas proximidades. O po¢o F2 também apresentou concentracao de Mo (1,5 pug/L) acima da
média, e esse elemento apresenta comportamento geoquimico similar ao W. O arenito com a
pelicula escura contém 1,4 mg/kg de Mo. A razdo Rb/Cs (4,5) suporta a exclusdo do gnaisse
como litotipo hospedeiro, uma vez que as amostras de arenito da drea apresentaram razdes de
Rb/Cs de 34 e 18, enquanto o gnaisse tem Rb/Cs = 134. Desse modo sugere-se que o aquifero
seja de rocha sedimentar.

E para o poco RB, uma consulta ao sistema DAEE apontou coordenadas bem
préximas as do colégio Rio Branco como sendo zona de influéncia do aquifero caracterizado
pelo subgrupo Itararé (Tubardo). A geomorfologia do terreno (por¢do mais baixa) também
favoreceu a indicac¢do de rochas sedimentares como o litotipo local. A anélise quimica, por

sua vez, contribuiu permitindo a exclusdo do diabdsio como rocha hospedeira, ja que foram
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medidas baixas concentragdes de Ca e Mg nesse pogo. Infere-se portanto que o principal

litotipo influente seja o arenito.

4.7. CASO DO URANIO

A quantidade de uranio dissolvida nas dguas subterraneas, assim como para a maioria
dos elementos quimicos, depende consideravelmente da composi¢do quimica e mineraldgica
da rocha e solo hospedeiros, da quimica geral da dgua e do tempo de residéncia da intera¢do
rocha ou solo/dgua. A concentracdo tipica de U em dguas subterraneas potdveis em muitas
partes do mundo € menor que 1 pg/L (Nriagu et al., 2012) e a concentracdo média mundial de
U em 4gua de rio € 0,372 pg/L (Gaillardet et al. 2014). Os intervalos de concentracao citados
por Bonotto (2013) sdo de 0,1 a 10 pg/L para dguas de rios, lagos e subterraneas.

O intervalo de valores de U obtidos para os pocos externos ao campus ficou entre 0,10
pg/L JE) e 3,6 pg/L (F2), com valor médio de 0,66 ng/L, o que indica concentracio média
menor que as obtidas para os pocos da Unicamp (IB = 0,63 pug/L — GM = 68 ug/L, com valor
médio de 22 pg/L). Deduz-se que os valores andmalos mensurados nos po¢cos GM e FEF sao
locais, sem maior abrangéncia. Sugere-se que a fonte do U seja a rocha sedimentar, que dentre
os litotipos analisados por Bulia e Enzweiler (2013) apresentou os maiores valores de U (2,3
mg/kg).

Um estudo realizado por Bonotto (2013) ajuda a sustentar a proposta de que seja o
arenito o litotipo preponderante em contato com as dguas com maiores concentragdes de U.
No seu estudo, Bonotto (2013) investigou trés diferentes aquiferos da Bacia do Parand, dois
sedimentares, Bauru e Guarani, e um fraturado, Serra Geral. A partir dos resultados obtidos,
Bonotto (2013) afirma que a dissolugdo de U € menor de rochas igneas fraturadas do que de
sedimentares porosas. Para isso, o autor mostra que o “coeficiente de mobilidade”, definido
anteriormente (Bonotto, 1998) como a razdo entre a concentra¢do (massa/volume) da espécie
adsorvida por unidade de fracdo em massa (massa/massa) do adsorvente, de rochas
sedimentares porosas € maior do que o de igneas fraturadas. Utilizando os valores obtidos
para os pocos IMECC (24/4) e GM (24/4) para exemplificar a proposi¢do, ja que estes dois
pocos sdo considerados os mais representativos de influéncia do diabdsio e do arenito,
respectivamente, mais os dados das rochas medidas por Bulia e Enzweiler (2013), os valores
calculados do “coeficiente de mobilidade” foram de 5,1 para o poco IMECC e 21,0 para o

poco GM, o que confirma o coeficiente proposto por Bonotto (2103) para as rochas basalticas.
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Ivanovich e Harmon (1992) explicam que o U em rochas igneas fraturadas ndo estd acessivel
para dissolu¢do, pois se encontra incorporado em minerais acessoOrios resistentes ao
intemperismo como a monazita, o zircao, o esfeno e a alanita.

Rochas de uma mesma classificacdo possuem uma variabilidade natural, em especial
as sedimentares. Assim, o estudo de Bonotto (2013) pode ser usado para esclarecer a questao
da anomalia ter caréter local. Para demonstrar que o U do arenito dissolve mais facilmente
que o presente no diabdsio, Bonotto (2013) utilizou diferentes amostras de rochas e com
valores diferentes de concentracao mdssica do elemento, isto €, desde valores mais altos como
5,89 ug/g para um arenito Pirambdia até valores bem baixos de 0,01 pug/g de um arenito
Bauru. Mesmo algumas das rochas basicas estudadas, como uma amostra de diabasio Serra
Geral, apresentavam valores mais elevados de U que os obtidos por Bulia e Enzweiler (2013)
para o arenito. Portanto, a variabilidade composicional do aquifero sedimentar deve ser a
razdo de haver diferentes valores de U encontrados entre diferentes pogos. Levanta-se a
possibilidade do litotipo hospedeiro dos pog¢os FEF e GM ser mais rico em U, e por isso estar
gerando a anomalia, ao passo que os arenitos hospedeiros nos pocos F2 e RB ndo
apresentariam concentragdes similares do elemento e, portanto, ndo produziriam valores
anOdmalos na 4gua extraida destes pogos. A hidroquimica dos pog¢os F2 e RB também ¢é
bastante distinta da dos poc¢os da Unicamp.

A série temporal das concentragdes de U obtidas para o poco GM € mostrada na
Figura 4.16. O valor de U obtido para o poco GM oscilou entre 66 ug/L (jan/12) e 50 ug/L em
abr/14. Em jan/14 o valor médio foi ligeiramente mais alto (69 pg/L), uma possivel influéncia
da limpeza do pogo. O poco FEF apresentou valores maiores com o tempo, 6,5 ug/L em
jan/12, 17 pg/L em mai/13 e 39 ug/L em jan/14, mas voltou para 7,0 ug/L em abril/14. Os
outros dois pocos do campus ndo apresentaram mudancas significativas nas concentragdes de
U. Pela amostragem de janeiro, ndo s6 o pogco GM estaria acima do limite maximo de 30 pg/L
estabelecido pela Portaria N° 2.914 de 2011 do Ministério da Saide, como também o FEF. Na
amostragem de abr/14 apenas o poco GM manteve concentracdo acima da estipulada pela

portaria, o que tem sido observado desde a amostragem de 2011.
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Figura 4.16. Série de dados de U nos pogos da Unicamp, obtidos para as amostragens realizadas entre 2011 e

2014. A reta MS representa o valor maximo permitido pelo Ministério da Sadde para U.

O resultado de U da amostragem de jan/14 no po¢o FEF também sofreu influéncia da
limpeza dos pogos, mas os po¢os IMECC e IB mantiveram as concentragdes da amostragem
anterior (mai/13), confirmando que nao sdo influenciados pela rocha sedimentar. Além do
aumento nas concentragdes dos pocos GM e FEF em jan/14 poder estar relacionado com a
dissolu¢cdo de incrustragdes pos-limpeza, também poderia haver uma oscilacio no nivel
potenciométrico da dgua de acordo com as estagdes (mais seca ou mais chuvosa). Este ano foi
observado um regime hidrico atipico, com um verdo extremamente seco, o que favoreceu uma
queda significativa nos niveis da dgua nos pocos. Segundo os responsdveis pelos pogos, 0s
testes de vazdo acusaram quedas para até menos da metade da usual.

O U € um elemento sensivel a mudangas de pH e Eh (Bonotto, 2013). Os pocos FEF
(8,1) e GM (7,9) foram aqueles com os maiores pH medidos, concordante com as maiores
concentracoes de U encontradas para estes dois. Nas condi¢cdes observadas de Eh e pH a
migracdo do U € mais influenciada pela complexacdo com carbonato (Langmuir, 1978).

O uranio possui valéncias +2, +3, +4, +5 e +6, sendo as duas primeiras consideradas
poderosos agentes redutores, os estados de oxidacdo +4 e +6 sdo comuns na natureza € a
valéncia +5, em presencga de dgua, € instavel em relacdo a +4 e +6 (Krauskopf, 1972). O ion

U* ocorre como UO, na sua variedade bem cristalizada (uraninita) ou na forma
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microcristalina (pechblenda). Se este ion reage com bases, forma hidréxidos extremamente
insoltiveis, como U(OH)s. Em contrapartida, o fon U%* forma o cétion uranila (UO»%**), que é
solivel (Bonotto e Silveira, 2006). Logo, os compostos de U® sdo mais méveis que os de
U*, o que acontece, segundo Goldschmidt (1954), por causa do maior potencial i6nico do U
(VD).

A mobilizagdo do U em 4guas estd relacionada com processos intempéricos de
dissolu¢do quimica e transporte fisico (Bonotto e Silveira, 2006). Langmuir (1978) ressalta
vdrios fatores afetam a distribui¢cdo do U nas dguas naturais. Dentre eles estdo o teor de U na
rocha matriz, o tempo de residéncia do U no ambiente, a variacdo climética sazonal, o pH, o
estado de oxidagdo, a concentracdo dos demais constituintes, especialmente carbonatos,
vanadatos, fosfatos, sulfetos, calcio e potéssio, e a presenga de matéria organica. Desse modo,
o U migra nas dguas superficiais e subterraneas pelo transporte do cdtion uranila, que forma
complexos soliveis com os anions dissolvidos disponiveis. Nas dguas naturais, 0s principais
complexos de uranila sdo formados com fldor (em condi¢des dcidas), fosfatos (em condi¢des
quase neutras) e carbonato (em condi¢des alcalinas) (Bonotto e Silveira, 2006).

Os resultados obtidos pela modelagem mostraram que as principais espécies soliveis
de uranio sdo as ligadas ao carbonato e ao fosfato (este dltimo foi resultado da contaminacdo
com o produto de limpeza). Isso se encaixa bem ao esquematizado na Figura 4.17. Todas as
amostras estudadas apresentaram pH entre 6 e 8, justamente o campo em que se encontram as
maiores concentracdes de UO»(HPO4)2* e UO2(CO;3),>. No entanto, ressalta-se que, embora o
grifico apresente algumas amostras como se encaixando melhor no campo do fosfato, na
pratica sua espécie predominante € aquela ligada ao carbonato (como, por exemplo, a amostra
do poco RB). Isso ilustra bem que o pH ndo € o tnico fator determinante dos complexos que
podem se formar, mas também a concentracdo das espécies ligantes pode ser um fator
determinante. A concentra¢do de bicarbonato € bem superior a de fosfato e por isso as
espécies mais soliveis obtidas na modelagem foram as carbonéticas. Isto é valido para o pogo
RB, com pH 6,1 mas concentracio de insuficiente (PO4> < LD) para formar o respectivo

complexo.
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Figura 4.17. Distribuicdo de complexos uranila em fun¢do do pH em 4guas subterraneas (Langmuir, 1978).

Bonotto (2013) estabelece relacdes diretas das concentracdes de U dissolvido com
valores de crescentes de pH, CE, bicarbonato e carbonato. Em geral, ha uma tendéncia da
migracio de U acompanhar o aumento de HCO3-COs> na solucdo. No entanto, os pogos
IMECC e F1 apresentaram valores elevados de alcalinidade e baixas quantidades de U
dissolvidas comparados aos pocos FEF e GM. Neste caso, o que prevaleceu foi a composi¢ao
mineraldgica do litotipo hospedeiro (diabésio).

A concentracdo de U em aguas e seus efeitos gera intensa discussdo porque ainda ha
grande incerteza em relacao aos males que o mesmo pode causar a saide quando ingerido em
grandes quantidades. Alguns estudos apontam que este elemento seria potencialmente
carcinogénico e estaria ligado a disfungdes renais principalmente (ATSDR, 2011; Nriagu et
al., 2012). No entanto, a Comissao Internacional de Prote¢do Radioldgica aponta que pelo
menos 98% do U ingerido em formas soldveis € descartado nas fezes, sendo que apenas uma
pequena parte do U soldvel ingerido (0,1 a 2%) é absorvido no trato gastro-intestinal e, deste,
66% ¢ eliminado com a urina num periodo dentro de 24 h. O que o organismo retém €
distribuido e estocado nos rins (12-25%), ossos (10-15%) e uma pequena porcio acaba nos
tecidos moles (Prat et al., 2009).

Mesmo assim, concentracdes andmalas de U nas dguas sdo muitas vezes a causa de

intervengdes onde elas sdo encontradas. Um estudo realizado por Prat et al. (2009) no sudeste
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da Finlandia, com uma populacdo local que convive com valores elevados de U e ndo
apresenta quaisquer sintomas clinicos, levou a concluir que a especiacao do U seria o motivo
da auséncia de efeitos adversos na saide da populacdo. Durante as investiga¢des foi mostrado
que os cations uranila e calcio se encontravam como espécies carbonaticas, Ca2UO2(CO3); e
CaUO,(COs)3%, consideradas ndo-téxicas e ndo-biodisponiveis. O cétion uranila tende a ligar-
se preferencialmente a compostos oxigenados inorginicos ou a moléculas organicas com
funcdes oxigenadas, sendo o carbonato o ligante mais forte. A espécie envolvida dependerd da
quantidade de Ca disponivel. Em contraposi¢do, UO2(CO3)s* e UO2Cit2> sdo indicadas como
espécies citotoxicas.

Com base nos resultados obtidos na modelagem geoquimica, pode-se apontar que,
mesmo com os valores de U acima do estipulado pelo Ministério da Saide, como € o caso do
poco GM, ou oscilando, como foi o caso do po¢o FEF, as dguas dos mesmos ndo seriam
potencialmente problematicas, ja que as principais espécies encontradas para o elemento sdo a
carbondtica (UO2(CO3)2>), no poco FEF, ou a fosfitica (UO2(HPO4)2>), no poco GM, e ndo
aquelas indicadas como mais téxicas. A espécie UO2(COs)3*, indicada como uma das mais
toxicas, aparece como 36% das espécies de U encontradas para o po¢o FEF e 3% na
modelagem de U do poco GM. No entanto, hd evidéncias de que esta ultima espécie se
combina com Ca’" a partir de concentracdes desse fon de 16 mg/L (Prat et al., 2009). E os
valores de calcio nas amostras GM e FEF superam este valor. As espécies de carbonatos de
uranila e cédlcio ndo foram encontradas na modelagem realizada porque as suas constantes de
formacdo estdo ausentes no banco de dados do coédigo utilizado. De qualquer forma, a
Universidade mantém o poco GM desativado e a distribuicdo de dguas dos pocos € feita pela
mistura da 4gua extraida dos trés pogos ativos, resultando numa concentracdo final bem

inferior a recomentada pela portaria do Ministério da Saude.
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5. CONCLUSAO

A relag@o da composicdo quimica das dguas subterrineas amostradas dos nove pogos
tubulares com os aquiferos do campus da Unicamp e arredores foi estabelecida para a maior
parte dos pocos. A variabilidade hidroquimica obtida nos resultados confirmou a
complexidade geoldgica da drea e consequentemente dos seus aquiferos.

Os resultados obtidos para os principais fons dissolvidos nas dguas coletadas foram
utilizados para classificd-las segundo o diagrama de Piper. A maior parte das amostras foi
classificada como dguas bicarbonatadas célcicas com alguma influéncia dos élcalis. A dgua de
um poco (F2) foi classificada como bicarbonatada alcalina por conter valor elevado de Na™. O
pogo F2 também apresentou concentracdo andmala de Br™ (0,9 mg/L), enquanto nos demais
pocos este ion ndo foi detectado, e a mais elevada de F~ (0,6 mg/L). Os pocos da Unicamp
foram amostrados duas vezes. Os resultados analiticos da primeira amostragem, realizada uma
semana ap0s a limpeza dos po¢os, mostraram concentragdes relativamente mais elevadas de
SO4> e Ca*, especialmente para o poco FEF, o que foi atribuido  dissolugio de incrustacdes
apos a aplicagdo dos produtos de limpeza. Como resultado a dgua deste poco, para a primeira
amostragem, foi classificada como sulfatada calcica.

As concentragdes de alguns elementos-traco apresentaram valores bem distintos entre
os diferentes pogos. Dentre eles, os valores relativamente mais elevados de Cr e V nos pocos
F1 e IB, de B e W no poco F2, Ba e Cs no po¢o JE, B e Mo no po¢o FEF e U nos pocos FEF e
GM. Alguns resultados também se destacaram pelos valores comparativamente mais baixos,
como os de Ba e Mn no pogo F2, Sr no po¢o RB e Cs no poco IMECC.

Os resultados obtidos para os elementos terras raras nas amostras do campus
apresentaram XETR de 1,76 ng/L (GM) até 9,2 ng/LL IMECC). A normalizacdo dos valores
de ETR de cada amostra indicou padrdoes com um leve enriquecimento dos ETRP em relagcao
aos ETRL para os pocos GM e IB e mais acentuado para o FEF. A amostra do poco IMECC
apresentou um leve enriquecimento nos ETRL. As quatro amostras exibiram anomalias de Ce
(negativa), que resultam da sorcdo preferencial do Ce*" as fases sélidas quando comparado as
outras espécies trivalentes dos ETR. Anomalias positivas de Gd também foram obtidas, mas
as incertezas e os brancos relativamente elevados indicam ainda ha introdu¢do de ETR
durante os procedimentos. Portanto, somente a anomalia de Gd da amostra do poco IMECC
pode ser considerada real e como uma consequéncia da introducdo antrépica do elemento,

sugerindo uma rela¢do hidrodindmica do mesmo com as dguas superficiais.
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A modelagem hidrogeoquimica realizada com os dados analiticos permitiu identificar
a especiacdo dos principais constituintes dissolvidos. Os principais fons predominam como
espécies livres. Os metais-tragco encontram-se principalmente sob sua forma idnica livre ou
ligados ao anion carbonato.

A comparagio de resultados analiticos obtidos nos ultimos trés anos para os pocos da
Unicamp mostrou que a variagdo composicional é pequena, exceto pelo episédio de limpeza,
que afetou principalmente os resultados do poco FEF na amostragem de jan/14. Os fons com
maiores alteragdes foram SOs4>, NOs e F. Os elementos-traco apresentaram menores
diferencas de concentracdo. Os indicios de contaminacdo por origem antrépica (nitrato)
determinados por Canavez e Enzweiler (2012) mantiveram-se para IMECC e IB. A relacdo de
interferéncia entre os pocos FEF e GM determinada por Bulia e Enzweiler (2013), a qual foi
estabelecida com base em algumas variacOes composicionais simultaneas na dgua dos dois,
ndo pode ser confirmada neste estudo. Por ultimo, os pogos do campus também se
distinguiram dos demais pocos amostrados, onde suas concentracdes sao comparativamente
mais elevadas em relacdo as demais dguas subterraneas amostradas.

Estabeleceu-se uma relagdo entre a composi¢cao quimica da dgua de cada poco e o
provavel litotipo que o influencia. Para os pocos do campus foi mantida a relagdo sugerida por
Bulia e Enzweiler (2013): poco IMECC tem provavel influéncia do diabdsio, GM e FEF do
arenito e IB uma influéncia mista de arenito, granito e diabdsio. A comparagdo dos padrdes
das rochas equivalentes as rochas hospedeiras desses pocos com os obtidos para as dguas
subterraneas coletadas indicaram semelhancas dentro dos limites impostos pelo fracionamento
e dada a possiblidade de a dgua ter contato com mais de um litotipo. O padrio obtido para a
dgua do poco GM assemelha-se ao padrdo observado para o arenito claro. O padrdo para o
poco FEF € enriquecido em ETRP assim como o do arenito que contém a pelicula escura. O
padrdo obtido para a dgua do pogo IB é semelhante ao do diabésio, exceto pela anomalia
positiva de Eu deste. E o padrdo do poco IMECC, que é enriquecido em ETRL, ndo ¢é
semelhante ao da amostra de diabdsio, que € enriquecido em ETRP, conforme esperado.
Contudo, como foi apontada interferéncia de ordem antropica neste po¢o, a partir da qual foi
proposta uma inter-relacdo entre dguas subterraneas e superficiais, sugere-se que esse
enriquecimento em ETRL observado seria resultado da interagdo com as dguas superficiais.
Para os pogos F1, JE e CM sugeriu-se que seriam o diabdsio, o granito e uma influéncia mista

de diabdsio e granito os principais litotipos influentes de cada poco, respectivamente. Para os
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pocos F2 e RB nao foi possivel associar elementos quimicos diagndsticos e definir um litotipo
hospedeiro mais provavel, mas inferiu-se que seja o arenito.

A amostragem do poco GM confirmou a anomalia de U encontrada em estudos
anteriores. Ela possivelmente € de carater local, pois os valores de U medidos nas amostras
das dguas dos pogos dos arredores do campus foram baixos. O arenito foi apontado como o
litotipo origindrio da anomalia. O poco GM também apresentou valores acima do limite
maximo da Portaria N° 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Sadde. O pogco FEF
apresentou valores mais oscilantes de U. A modelagem hidrogeoquimica indicou como
principais espécies de urAnio UO2(CO3),>" e UO2(HPO4),*. Esta tltima espécie possivelmente
deve-se a maior concentracdo de fosfato no poco GM apds a aplicacio do produto de
limpeza. Apesar dos valores mais elevados de U presentes na dgua, as espécies de U obtidas

na modelagem sdo de baixa toxicidade.
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