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ABSTRACT

The hydrochemical characteristics of groundwaters from
deep wells, springs, fluvial and rainwater are studied by means of
geochemistry. The geochemical study reveals the origin of the
mineralization of the water.

INTRODUGAO

Em uma bacia hidrografica o ciclo hidroldgico terrestre
pode ser representado essencialmente pelas aguas de precipitacao
pluviomdtrica, aguas fluviais e aguas subterraneas.

A analise e interpretacao quimica desse modélo, extrema
mente din3mico, demonstra sua elevada complexidade.

A composicdo quimica das &guas subterraneas e superfi-
ciais refletem inicialmente a composicdo gquimica das aguas de pre
cipitagao pluviométrica mais os sais dissolvidos nos primeiros pro
cessos de infiltragao. A movimentagdo destas aguas, sofrendo o es
coamento natural sob influéncia gravitacional, percolando solos,
rochas subjacentes, poros e fissuras, pode, eventualmente, emer-
gir como fonte.

Nota-se, portanto, que o ciclo hidrolégico, do ponto de
vista quimico, ndo pode ser descrito unicamente em termos analiti
cos mas toda uma relagdo com o meio deve ser observada. =

O trabalho a seguir procura interpretar, de maneira ain
da parcial, os dados quimicos obtidos em parte da_bacia hidrogra-
fica do rio Pardo, na regiao Norte do Estado de sao Paulo, confor
me pode ser observado na figura 1.

Foram interpretados os dados relativos a trés anos, nao
consecutivos, de precipitagdes pluviométricas, oito fontes natu-
rais, oito pontos de aguas superficiais (rios e cdrregos) e aguas
subterraneas de doze pogos profundos.

(*) Trabalho realizado com auxilio 81/44-5e 81/41-6
da Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo
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- Metodologia: a coleta das amostras, anadlise fisico-quimica de
campo e analise guimica de laboratdrio seguiram a orientagao fi
xada em Rodier (1971).

- Quadro geoldgico regional: essencialmente caracterizado pelas
Formagoes Piramboia (Tjp), Formagao Botucatu (Kjb), intrusivas
basicas (diabasios), soleiras, diques e lacdlitos (Kjs), capea-

dos por.sedimentos cenozbicos.

Do ponto de vista estrutural as grandes perturbacoes sao
localizadas e sempre relativas &s intrusivas basicas. Os lineamen
tos, falhas (?), fraturas e diaclases apresentam-se principalmen-—
te nas diregOes NE e NW.

Melhores detalhes a respeito da geologia podem ser obti
das no trabalho de Davino et all (1982).

PARAMETROS FISICO-QUIMICOS

A tabela 1 apresenta os valores mensais, para Os meses
1nd1cados, da pluviometria, pH, temperatura e condutividade das
aguas em estudo.

Temperatura - O campo de variagao para as &aguas de chuva variam de
199C a 269C. Para as aguas superficiais o campo & de
219C a 249C e 219C a 259C para as fontes. Nas aguas subterraneas
dos pogos profundos a variagao & de 249C a 279C.
pPH - Nas &guas de chuva apresentam variagbes sazonais com valores
da ordem de 5,0 para o inverno (estagao seca) e 6,3 primave-
ra e verao. As aguas superficiais apresentam comportamentoxnals ho
mogéneo, variando de 6,3 a 7,0 durante o verao chuvoso e em média
7,6 no inverno, comportamento este diverso das &aguas de chuva.

As aguas das fontes sao também homogéneas quanto ao pH,
com peqguenas varlagoes sazonais. Verifica-se que as fontes locali
zadas nos arenitos sdao levemente mais acidas que as fontes locall
zadas nas rochas basicas (diabasios).

As &aguas subterraneas dos pocgos profundos praticamente

nao apresentam varlagoes sazonais, havendo entretanto, variagoes
relacionadas ao agqliifero, nao confinado, com pH mais acido (5,4 a
6,2), e ao agqliifero confinado (7,0 a 8,0).
Condutividade - O valor da condutividade & diretamente relacionada
4 quantidade de sais dissolvidos nas aguas. As a-
guas de chuva apresentam valores baixos porém, com grandes varia
¢oes sazonais (0,4 a 3,1 x 10~ Smhos.cm™ i). As aguas das fontes a-
presentam valores dlretamente relacionados as litologias, assim,
os valores mais baixos (0,6 a 1,5 x 10~5Smhos. cm‘l) sao de fontes
encontradas nos arenitos da Formagao BotucatT/Plramb01a. Os valo-
res mais elevados (3,0 a 10,8 x 10~ °mhos.cm sao provenientes
das fontes nas rochas bésicas. Estes valores mostram o enriqueci-
mento em citions das aguas das fontes situadas nas rochas basicas
que sofrem intemperismo mais acentuado que as aguas das fontes lo
calizadas nos arenitos.

As aguas pluviais apresentam condutividade razoavelmen-
te homogénea (2,4 a 3,3 x 107 °mhos.cm™ 1) para as dguas de drena-
gem gue n3o sofrem descargas diretas de rejeitos industriais e es-
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gotos piblicos, onde a condutividade & mais elevada (4,7 a 13,3 x
10-5mhos.cm™1)

As aguas dos pogos profundos sao as mais homogéneas e
mesmo os pogos localizados nos arenitos apresentam valores gque in
dicam que suas aguas foram enriquecidas em cations, provavelmente,
devido a percolacgido de suas aguas nas rochas basicas (diabasios).

COMPOSICAO QUIMICA

As tabelas 2, 3, 4 e 5 apresentam os valores obtidos pa
ra todas as aguas e em particular as variagOes mensais apresenta-
das pelas aguas de chuva. Nestas nota-se que o dominio, em todos
os meses, sao dos metais alcalino terrosos. O Calcio e Magnésio a
presentam variagOes sazonais e anuais sendo que os valores mais
baixos sao observados no inverno e os mais elevados sao relativo
a primavera e verao.

A origem de Calcio e Magnésio nas aguas de chuva sao 1i
mitadas. Gambell e Fisher (1966) apresentam como maior agente de
contribuigao partlculas de solo.

Na regiao em estudo, a primavera & caracterizadapela in
tensa atividade agricola, no preparo da terra para o plantio da
cana de aglcar, o que provoca um excesso de particulas de solo na
atmosfera. Os solos da regiao de Ribeirao Preto, Terra roxa extru
turada, apresentam, segundo Gongalves (1978) e Carvalho (1970), teo
res de 4% para o Calcio e de 1,4% para o Magnésio. Essa contribui
¢3o dos solos em metais alcalino terrosos explica também as varia

- cOes sazonais observadas para os valores de condutividade. B

As aguas fluviais apresentam valores mais homogéneos,ex
cegdo & o ponto S, que recebe detritos industriais e esgoto pibli
(ele)H

As aguas das fontes apresentam valores relacionados com
a litologia, em que, os valores mais elevados sao sempre relacio-
nados as fontes localizadas nas rochas basicas. Os teores em Si0»
s3o um bom elemento de comparac¢dao. Os alcalinos terrosos nao apre
sentam grandes variagées, entretanto, os alcalinos apresentam teo
res mais elevados nas fontes situadas nas rochas basicas. Quanto
aos anions observa-se que as fontes localizadas nos arenitos apre
sentam o HCO3 como anion dominante.

As aguas dos pogos profundos apresentam comp051cao qui-
mica bastante homogénea, tanto para cations como para anions. A
litologia deveria influir, pois as aguas do agliifero Botucatu a-
presentam um teor em mineralizacao inferior &s aguas do aguifero Ba
salto. Entretanto, os valores aqui encontrados, mesmo para pogoé
perfurados somente no arenito, dao indicagoes gque as aguas subter
raneas desta regido percolam as intrusivas basicas e com isso, a-
presentam um enriquecimento maior gue o esperado.

As concentragoes observadas para as diversas aguas sao
as seguintes (r em miliequivalentes por litro):

Chuvaiciid, o« LrMg = rCa

fluvial... rCa > rNa > rMg > rK

fontes (diabasios)... rCa > rNg > rNa > rK

fontes (arenitos).... 1rMg > rCa > rNa > rK

pogos profundos ..... rCa > rMg > rK rNa
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Quanto aos anions presentes nas aguas verifica-se gque nas Aaguas
fluviais o comportamento & o seguinte rHCO3~ > rCl~ > rSO4 > rNO3 ;
nas aguas das fontes localizadas nos diabasios os valores sao:
rHCO3 >> rNO3 > rCl > rSOy. As fontes localizadas nos arenitos so
mente apresentam o HCO3~. Nas aguas de chuva, embora nao foram fei
tas determina¢bes, acreditamos ser o anion HCO3~ como o mais sig-
nificativo.
Silica - Os teores da silica em solugdo nas aguas da reglao sao de
vidos principalmente & alteracao dos plagioclasios das ro
chas basicas.

Nas aguas de chuva praticamente nao encontramos silica,
a nio ser tracos durante a primavera. Nas aguas fluviais os teo-
res sao homogeneos, apresentam, entretanto, valores mais elevados
durante o verao chuvoso.

As aguas das fontes apresentam comportamento diferencia
do e relativo sempre a litologia, assim, as fontes nas rochas ba-
sicas apresentam teores bem superiores as fontes localizadas nos
arenitos. Esse comportamento estd ligado a elevada decomposicao
dos plagioclasios nas rochas basicas e a baixa solubilidade do
quartzo nos arenitos. As aguas dos pogos profundos também sao ho-
mogéneas e indicam as caracteristicas litoldgicas da regiao.

EQUILIBRIO DOS CARBONATOS

Face as variag¢oes nos valores do pH, HCO3% & gatl; pode
-se analisar o comportamento das aguas em relagao ao equilibrio
dos carbonatos. Estudos termodindmicos e cinéticos para o estabe-
lecimento das condigbes de equilibrio dos carbonatos foram reali-
zados entre outros por Roques (1964) e Caroc (1965). As equagdes que
intervém no sistema foram desenvolvidas por Garrels e Christ (1965).
Com o auxilio destas formulas foram calculados os valores para a
pressdo parcial do didxido de carbono (Pcoy) ., sendo a pressao em
atmosferas. O teor de COp na atmosfera & da ordem de 320mg/l (Gal
lo 1977). Nas aguas fluviais, os valores médios para todos os pon
tos amostrados apresentam Ppoy, = 0,07 x 102 atmosferas, valor es
se bastante prdximo ao equilibrio. As aguas das fontes apresentam
valores que variam de 1,5 a 3,0 x 10~ 2 atm, para as fontes nas ro
chas basicas, e 0,2 a 1,7 x 10~ 2 atm, para as fontes localizadas
nos arenitos. Nas Aaguas subterraneas dos pogos profundos os valo-
res variam de 0,9 a 2,5 x 10~ 2 atm.

Para uma melhor avaliacao dos resultados obtidos foram
calculados os pH de equilibrio, segundo a formula pHe =1el0s83=
- (8,35 + log a ca™), segundo Gallo (1977). =

Os resultados obtidos foram plotados no grafico da figu
ra 2, que correlaciona os valores de pH medidos no campo (real) e
os pHg (de equilibrio).

Uma andlise do grafico mostra que apenas uma fonte apre
senta agua em equilibrio. :

De acordo com Gallo (op.ct) os resultados aqui encontra
dos para as aguas dos pogos profundos sao 1ndlcadores de aqtiifero
nao confinado. Nota-se também o poder "agressivo" destas aguas.

A fonte original de CO, para as aguas desta regiao de-
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vem ser essencialmente atmosféricas, pois, o solo possui baixo teor
de matéria orgadnica (maximo de 3%) e ndo existe, atualmente, fon-
tes vulcanicas. Nessas condig¢des o anidrido carbdonico viria exclu
sivamente da zona nao saturada.

RELACAO pH E HCO3_

O grafico da figura 3 apresenta os valores tedricos ob-
tidos em Gallo (1977) e Garrels e Christ (1965). Neste diagrama fo
ram plotados os resultados encontrados nas aguas da area estudada.
Pela p051gao das aguas no grafico verifica-se:

- as aguas dos rios e das principais fontes situam-se entre as cur
vas correspondentes as pressoes parciais de CO5 dos solos e da
atmosfera.

- A maioria das aguas dos pog¢os profundos situa-se na zona dife-
renciada das duas curvas, correspondendo parte ao sistema aber-
to e parte ao fechado.

EQUILIBRIO QUIMICO AGUA - MINERAIS DAS ROCHAS

O processo de intemperismo & por exceléncia um processo
de adaptagao, pois, determinado mineral & estadvel em determinadas
condigOes ambientais. Entretanto, se essas condigoes, devidas a
determinados fatores, forem modificadas o mineral serid decomposto
e o produto da decomposigao podera formas novos minerais, que se-
rao estaveis naquele determlnado ambiente.

As reagoes quimicas que ocorrem no intemperismo sao ca-
racterizadas pela liberagao de cations e silica, provenientes dos
minerais silicatados. O anidrido carbdnico, forma o acido carbon&
co, que & neutralizado nas reagdes com os minerais existentes. Os
silicatos fornecem cations e silica que s3o mais comumente trans-—
formados em minerais secundarios (Loughnan 1969) .

Estas reagoes continuam ate que os minerais presentes ad
guiram um estado de equilibrio com agua.

Para melhor ilustrar as reagoes que se processam torna-—
se conveniente o uso de diagramas gque mostram os campos de estabi
lidade dos minerais néo-formados.

O estudo das diferentes reagoes, bem como a determina
cao das constantes de equlllbrlo e sua utlllzagao em geoguimica,
foram efetuadas entre outros por Feth et all (1964), Garrels and
Christ (1965), Tardy (1969).

Seguindo os trabalhos acima mencionados dois sistemas de
equilibrio para silicatos podem ser considerados. Umenvolvendo si
licatos de potassio, e outro, silicatos de sédio. O primeiro sis-
tema pode ser designado como Ky0 - Al505 = 505 = Ho0 ¢ ossegundo
pode ser designado como Na;0 - Al,03 - SilOp - H,0.

No desenvolvimento dos sistemas acima mencionados Gar-
rels e Christ (1965) verificaram gue as relag¢oes de estabilidade
podem ser escritas em fungdo de: [K*] / [H" ] e [ Hy5104] :[Nat /[0

e |H,si0,|

Os diagramas das figuras 4 e 5 foram construidas a par-

tir dos dados encontrados por Garrels e Christ (op.ct).
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Kramer (1968) e Tardy (1969), usando as equag¢oes de-al-
teragéo da albita (NaAlsi308) em caolinita, e da anortita iCaAlZSiZOQ
em gibsita, estabeleceram O diagrama da figura 6 que sao descri-
tas em termos de log ca2t + 2 pH e de log HySiO4, utilizando o mes
mo desenvolvimento utilizado por Garrels e Christ (op.ct).

Verifica-se que em todos os diagramas as aguas fluviais
e de pogos apresentam como produto de intemperismo mais estavel a
caulinita. Isto significa que a caolinita & a fase solida em equi
Iibrio:

As fontes apresentam um comportamento diferente, ou se-
ja, algumas fontes (1, 2 e 3) cuja litologia & diabasio apresen-—
tam a montmorilonita como a fase sdlida em equilibrio. As outras
fontes, principalmente as localizadas no arenito apresentam O ar-
gilo mineral caolinita como a fase sdlida em eguilibrio.

Os resultados gerais e parciais aqui apresentados. conti
nuardo a ser analisados e interpretados de tal forma a possibili-
tar um melhor conhecimento do complexo guimico hidroldgico.
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AGUAS DE CHUVA
ANO MES ca*t Mgt
1982 Janeiro | 0.45 0.48
1982 Feverei | 0.35 0.70
1978 Margo 0.56 0.63
1982 Margo 0.48 0.32
1978 Maio 0.60 0.46
1977 | qwho | 0. | 0.38
1978 Julho 1.12 0.29
1981 Setem. 2.23 1.42
1981 Outubro | 1l.62 2.56
1978 | Noven. 132 0.68
1981 Novem. 1.10 1.66
1977 Dezem. 1456 0.87
1981 Dezemn. 0.28 1.05
Tabela 2

Composigao Quimica (mg/1)
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Tabela 3 Composigdo Quimica (mg/1)

AGUAS _FLUVIAIS
rie: | (@t i’ | met s e | ooy [seolT| nosT (80, Tl sd0, | @l
s | 4.0 2620t 20 |5 020 | B0 Ok v 25 =24, 50 || 5.0
S50 18:2 7.5 [12.4 | 4.0 |20.80 | 63.00| - [10.00 |18.50|15.0
S, |34 | 29 ]1.8 |1.0 | 5.8 |21.00| 0.30|1.00 |13.80| 5.0
S, |54 | 3.0|3.0 |14 |8.00|31.60| 0.20|1.10 |12.50| 4.0
S, | 2.0 2.8 | 1.2 2.0 [1.20 | 13.30 0:20 | 200 [10.00 || 4.0
s¢ |32 2.8 1.8 | 1.4 | 7.60 | 19.40]| 0.40 [1.20: | 12.50 |i 340
S, |34 | 2.8 |25 e 5.60 | 21.10| 0.20|1.00 |14.30 | 4.0 -
sg | 3.6 2i7 | 2i% ([ 2.05 | .00 (1.0 wisofix.2o fmaio |l o
Tabela 4 Composigao Quimica (mg/1)
AGUAS  FONTES
Fonte | ca™™ | mg*"™ | ma* | k¥ HCOS | c1” s0;” | NOg” ' 510,
F) | 420 | 2.0 | 1.4 | 0.2 | 13.00 2.5 | 1.30 | 8.4 | 40.00
F, |54.00 |10.00 |13.6 | 3.1 [219.00| 6.1 8.80 [13.20 | 65.00
Fy [11.40 | 4.80| 5.8 | 1.2 | 72.30| 2.0 = 0.50 | 41.00
F, | 460 | 0.88] 2.6 - | 26.00] 1.0 > &1 1
F. 1.8 | 1.57 | 0.5 | 04 |17.40| - - = 1| 11,08
P38 285 0S| Sagli— R 0r 50" - = = i 1510
F, |1.29 | 149 | 0.5 | 0.4 [13.50| - - - 9.00
Fg |1.18 | 1.27 | 0.5 | 1.0 |12.50| - - = e
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