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Abstract: Groundwater from Serra Geral Aquifer (SGA) represents an important source for water supply in
the Southern portion of Sdo Paulo state (Brazil). Due the importance of the aquifer, the evaluation of hydro-
geochemical process might subsidies the understanding of groundwater flow conditions. Groundwater of SGA
in the Southern portion of Sdo Paulo state presents low salinity, and pH’s varying from neutral to alkaline
conditions. Two main hydrochemical facies are recognized: Ca-Mg-HCO; e Na-HCO; type. High levels of
nitrate and chloride are observed in some groundwater samples, which are associated to anthropic activities.
The natural geochemical process observed, responsible by the chemical composition of groundwater, are asso-
ciated to mineral dissolution under CO, open conditions. Carbonate precipitation, with calcium and magne-
sium removal, associated ion exchange process, could be explain the occurrence of Na-HCO; groundwater
type, however ascending groundwater flow from underlying aquifer (Guarani Aquifer System) seem to be re-
sponsible by the composition of the more saline groundwater.

Keywords: Serra Geral Aquifer System. Basalts. Water-rock interaction. Hydrochemistry.

Resumo: As aguas subterraneas do Aquifero Serra Geral (ASG), na porcdo centro sul do estado de Séo Paulo,
representam uma importante fonte para o abastecimento publico de 4gua potavel, nesse sentido a avaliagdo dos
processos resultantes da interagcdo agua-rocha, associados a evolu¢do hidrogeoquimica dessas aguas, podem
fornecer subsidios para a compreenséo das condic¢des de fluxo na unidade. As aguas do ASG na area de estudo
apresentam baixas salinidades, com pH’s variando de neutros a alcalinos, sendo distinguidas duas facies hidro-
quimicas principais: facies Ca-Mg-HCO; e Na-HCOj;. Altas concentracfes de nitrato e cloreto sdo observadas
em algumas amostras, e estdo associadas a contaminacgdo do aquifero pela acdo antrépica. Os processos geo-
quimicos naturais que conduzem a composicdo dessas dguas estdo associados a dissolugdo dos minerais consti-
tuintes dos basaltos mediante a insercdo de CO, no sistema. A precipitacdo de carbonatos, com remocéo de
célcio e magnésio, associada a processos de troca idnica, podem explicar a ocorréncia de adguas Na-HCOsg,
entretanto nas dguas com maior salinizacdo, fluxos ascendentes do aquifero sotoposto (Sistema Aquifero Gua-
rani), seriam responsaveis pela composicao dessas dguas.

Palavras-chave: Sistema Aquifero Serra Geral. Basaltos. Interagéo agua-rocha. Hidroquimica.

INTRODUCAO

A associacdo entre a excelente qualidade
de suas aguas subterraneas, e a grande extensao
dos derrames basalticos, faz com que 0s recursos
hidricos provenientes dos aquiferos associados a
estas litologias sejam aproveitados para o abaste-
cimento em vérias partes do globo. Dentre as
principais unidades aquiferas basélticas, podemos

destacar: os aquiferos relacionados aos basaltos da
provincia de Deccan na india (DEOLANKAR,
1980), do Columbia River Plateau na América do
Norte (DEUTSCH et al., 1982), das Montanhas de
Golan em Israel (DAFNY et al., 2006), dos Athe-
ron Tablelands em North Queensland na Australia
(LOCSEY & COX, 2003), além dos derrames
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associados & Formacdo Serra Geral, na porgdo
sudeste do continente sul americano, ocupando
parte dos territorios de Argentina, Brasil, Paraguai
e Uruguai , e que constitui uma das mais impor-
tantes manifestagdes magmaticas do globo.

Os basaltos da Formacdo Serra Geral re-
presentam uma das mais importantes unidades
aquiferas da Bacia do Parana. O Aquifero Serra
Geral (ASG), e seus recursos sdo utilizados para o
abastecimento publico, especialmente nos estados
da regido Sul do Brasil (Parana, Santa Catarina e
Rio Grande do Sul) e em Mato Grosso do Sul. Em
funcdo de sua importancia para essas regides, a
unidade foi objeto de inimeros estudos hidroqui-
micos, que possibilitaram a caracterizacdo de suas
aguas e a definicdo de suas relagdes hidraulicas
com a unidade sotoposta, o Sistema Aquifero
Guarani (SAG) (p.ex. BITTENCOURT, 1996;
BITTENCOURT et al., 2003, BOFF et al., 2006;
BUCHMANN et al., 2002; LASTORIA, 2002;
LASTORIA et al., 2005, MACHADO et al.,
2002; NANNI, 2008, dentre outros).

Na porcéo oeste do estado de Séo Paulo,
as aguas subterraneas dos aquiferos mesozoicos
da Bacia do Parang, os sistemas aquiferos Bauru,
Serra Geral e Guarani, representam uma impor-
tante fonte de suprimento de agua. Nesse contex-
to, a ampliacdo do conhecimento a respeito dessas
unidades servird de subsidio aos gestores dos
recursos hidricos, possibilitando a adogdo de me-
didas para a utilizacdo racional das aguas subter-
réneas contidas nessas unidades.

Enquanto existe literatura abundante refe-
rente aos sistemas aquiferos Bauru (SAB) e Gua-
rani (SAG) no estado de Séo Paulo (p.ex. GALLO
& SINELLI, 1980; SILVA, 1983; KIMMEL-
MANN e SILVA et al., 1986; REBOUCAS,
1994; CAMPOS, 1987 e 1993; MENG & MAY-
NARD, 2001; SRACEK & HIRATA, 2002; BA-
RISON, 2003; PAULA e SILVA et al., 2005 ;
GASTMANS et al., 2010; dentre outros), muito
pouco conhecimento se produziu em relacdo ao
conhecimento hidrogeoldgico e hidroquimico do
ASG, especialmente quando se busca conhecer a
relacdo existente entre o arcabouco geoldgico dos
derrames da Formac&o Serra Geral, a a¢do antro-

28

pica e 0 quimismo das aguas subterraneas. Nesse
sentido, o objetivo do presente trabalho é apresen-
tar uma avaliacdo hidroguimica das aguas subter-
réneas do ASG na porcdo centro-sul do estado de
S&o Paulo, que possa conduzir a um modelo hi-
drogeoquimico conceitual para a unidade, consi-
derando para tanto a acdo antrdpica, a evolugdo
natural, produto da interacdo entre a agua subter-
ranea e os basaltos bem como as relagdes com as
unidades aquiferas sotoposta e sobreposta.

CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTU-
DO

A érea de estudo esta localizada na por¢édo
centro sul do estado de S&o Paulo, na margem
direita do curso médio do Rio Paranapanema, que
constitui a Unidade de Gerenciamento de Recur-
sos Hidricos — UGRHI 17 (Figura 1), onde se
localizam importantes centros urbanos, como
Marilia, Ourinhos, Assis, dentre outros.

Nas proximidades do Rio Paranapanema
afloram basaltos associados a Formagdo Serra
Geral, recobertos a norte pelos sedimentos conti-
nentais de idade cretcea do Grupo Bauru. A regi-
d0 encontra-se inserida no compartimento geo-
morfoldgico do Planalto Ocidental, que constitui a
continuidade fisica do reverso das Cuestas Basal-
ticas, situadas a leste da area de estudo. O relevo
da regido é constituido essencialmente por coli-
nas, amparados essencialmente pelos sedimentos
do Grupo Bauru e os derrames basalticos da For-
macdo Serra Geral. Nas proximidades da cidade
de Marilia ocorrem morrotes alongados e espi-
gbes, sustentado pelos arenitos cimentados da
Formagdo Marilia. As cotas topograficas variam
entre 650 metros no Planalto de Marilia até cerca
de 350 metros nas proximidades do Rio Parana-
panema (CBH-MP, 1999).

A precipitagdo pode alcancar 1500
mm/ano, com distribuicdo caracterizada por ve-
rbes chuvosos e invernos secos. As temperaturas
médias dos meses mais quentes sdo superiores a
22°C, enquanto as minimas observadas durante o
inverno podem alcancar temperaturas negativas
(CBH-MP, 1999).
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Figura 1 - Mapa hidrogeolégico simplificado da area,
simplificada do ASG e zonas com possivel

com a localizagdo dos pocos amostrados, piezometria
fluxo ascendente do SAG

Figure 1 - Hydrogeological map showing the location of sampled wells, simplified potentiometric surface of

SGA and also showing the possible zone w

ASPECTOS GEOLOGICQS E HIDROGEO-
LOGICOS DA FORMACAO SERRA GERAL

A Provincia Magmatica do Parana (PMP)
constitui uma das maiores manifestagdes igneas
vulcanicas de carater basico em areas continentais
no globo, representando, segundo Milani et al.
(1994), importante contribuicdo para a geracao de
crosta continental durante o Mesozoico. A essa
atividade magmatica estdo associados derrames
basélticos e rochas intrusivas (sills e diques) de
carater basico da Formacdo Serra Geral, com ida-
des que variam entre 133 e 132 Ma (ERNESTO et
al., 1999), e que se estendem sobre a area de ocor-
réncia da Bacia Sedimentar do Parana e adjacén-
cias.

Diferencas petrograficas e geoquimicas
permitem o reconhecimento de trés litotipos prin-
cipais na Formacéo Serra Geral: basaltos e andesi-
tos associados ao conjunto de rochas basicas-
intermedidrias, que representam 97% de todo o
volume magmatico; riodacitos e riolitos do tipo
Palmas (ATP) e os riodacitos e quartzo latitos do
tipo Chapecd (ATC), que representam respecti-
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ith ascending flow from GAS toward ASG

vamente 2,5 e 0,5% do volume magmaético, e com
area de ocorréncia principalmente na regido sul do
Brasil (BELLIENI et al., 1986; NARDY et al.,
2002).

No estado de S&o Paulo ocorrem essenci-
almente o0s basaltos da unidade basica-
intermedidria, constituidos por plagioclasio (es-
sencialmente labradorita), piroxénio (augita e
piegonita) e olivina (principalmente sob a forma
de pseudomorfos), com porcentagem modal res-
pectivamente de 25-50%, 20-40% e 4%. Como
acessorios sdo reconhecidos: magnetita e ilmenita
em quantidade que variam de 4 a 10%, além de
mesoéstase (vitrea ou microgranular), que pode
chegar a representar 40% do volume total nas
rochas com textura intergranular (MACHADO et
al., 2007). Nos limites entre derrames s&o reco-
nhecidas zonas vesiculares, com espessuras varia-
veis, preenchidas por material secundério, for-
mando amigdalas de quartzo, calcita, zedlitas,
fluorita e comumente argilas de coloragdo esver-
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deada, provavelmente do grupo da celadonita
(MACHADO, 2007).

Uma sucessdo de derrames de rochas vul-
canicas acidas, com espessuras que podem alcan-
car 150 metros, foi reconhecida na regido de Pira-
ju e Ourinhos por Janasi et al. (2007). Esses der-
rames sdo constituidos em sua porcao central por
dacitos porfiriticos de coloragdo cinza com baixa
proporcao de vidro e vesiculas, e que gradam para
variedades vitreas fortemente vesiculadas em
direcéo aos contatos superiores e inferiores desses
derrames.

A estruturacdo interna dos derrames ba-
sélticos possibilita a geracdo de um sistema de
descontinuidades particulares, definidos por di-
Versos autores como 0s principais responsaveis
pelo condicionamento do fluxo das aguas subter-
raneas no interior de aquiferos basalticos (DEO-
LONKAR, 1980, LEONARDI et al., 1996,
DAFNY et al. 2006, LASTORIA et al., 2006;
dentre outros). Esse modelo € sintetizado por Re-
boucas & Fraga (1988), que subdividem cada
derrame de lavas em duas unidades: uma superior
de alta permeabilidade, representada pelo produto
da alteracdo intempérica dos basaltos, limitado na
base por uma descontinuidade fisica, e uma uni-
dade inferior, associada a base dos derrames e
também limitada por uma descontinuidade. Essas
duas unidades, de topo e base de derrames repre-
sentariam a zona preferencial de circulacdo da
agua subterranea, associada as estruturas vesicula-
res e ao intenso fraturamento horizontal. A cone-
x&o vertical de fluxo entre esses distintas zonas de
circulacdo, estaria associada as diaclases existen-
tes na porgéo central do derrame.

Esse modelo de fluxo também foi reco-
nhecido nos basaltos da regido de Ribeirdo Preto
por Wahnfried (2010) e Fernandes et al. (2010),
que avaliaram a sua relagdo com a recarga da
unidade aquifera imediatamente sotoposta, 0 Sis-
tema Aquifero Guarani, identificando a predomi-
nancia de fluxos horizontais nas descontinuidades
dos basaltos, e a inexisténcia de fluxo vertical
descendente através dos lineamentos geolégicos,
identificados por meio de levantamentos aerofo-
togramétricos, que possibilitassem a recarga do
SAG por &gua proveniente dos basaltos.

Quimicamente as aguas subterraneas do
ASG no Estado de S&o Paulo geralmente apresen-
tam baixas condutividades elétricas e, consequen-
temente, baixos conteidos em sélidos totais dis-
solvidos, com amplo espectro de variacdo do pH,
conferindo caracteristicas desde &cidas a alcalinas
as aguas do aquifero. Em funcéo de sua composi-
¢do quimica as aguas sao geralmente classificadas
como bicarbonatadas calcicas e célcio-
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magnesianas (DAEE, 1974 e 1976; CAMPOS,
1993).

Na regido noroeste do estado foram reco-
nhecidas algumas anomalias hidroquimicas, ca-
racterizadas por valores de residuo seco superio-
res a 200 mg/L, e que foram associadas a regides
de ocorréncia de fraturas ou falhas preenchidas
por mineralizagdo hidrotermal, ou ainda contami-
nacao por aguas oriundas de aquiferos mais pro-
fundos por fluxo ascendente (DAEE, 1976).

Ocorréncias de concentracGes de fltor nas
aguas do ASG, acima dos limites permitidos,
foram observadas por Perroni et al. (1985) em
aguas com elevadas concentragdes de sodio e em
pogos situados em uma faixa ao longo dos princi-
pais alinhamentos estruturais reconhecidos nha
Bacia do Parana, o que levou os autores a aventa-
rem um possivel condicionamento estrutural para
esse fendmeno.

Na regido sudoeste do estado do Parana
aguas subterraneas captadas em pocos perfurados
no ASG apresentam composi¢cdo predominante-
mente Ca-HCO; e secundariamente Na-HCOs,
associada essencialmente a processos de interagdo
agua-rocha (MANASSES et al., 2007), entretanto
ao longo das principais estruturas geoldgicas que
cortam o estado, Bittencourt et al. (2003) e Rosa
Filho et al. (2006) observam inimeras ocorréncias
de aguas Na-SO4-Cl em pocos perfurados nos
basaltos, que inclusive chegam a tornar a agua
impropria ao consumo. Esses autores associam
essas ocorréncias a fluxos ascendentes de aguas
provenientes do SAG.

MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas 22 amostras de dgua sub-
terraneas entre os dias 05 e 08 de margo de 2013,
provenientes de pocos tubulares perfurados no
ASG e utilizados para o abastecimento pablico. A
localizagdo desses pocos pode ser visualizada na
figura 1.

Em campo foram medidos o pH e a con-
dutividade elétrica. As amostras foram filtradas
em filtro de acetato de celulose 0,45um, e duas
aliquotas separadas em frascos de polietileno de
300mL; a primeira preservada apenas sob refrige-
racdo, destinada a andlise de anions, e a segunda
preservada com a adi¢do de acido nitrico até pH
inferior a 2, destinada a determinacdo de cations.

As andlises foram realizadas no Laborat6-
rio de Hidrogeologia e Hidroquimica do Depar-
tamento de Geologia Aplicada do IGCE/UNESP
Rio Claro. A alcalinidade foi determinada por
titulagdo, os anions: F,, CI, NOy, PO,” e SO~
determinados por cromatografia de ions, enquanto
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as concentracdes dos cétions: Na*, K*, Ca®*, Mg**
e Si0,, por meio de espectrometria de emissdo
atdbmica com fonte de plasma e arg6nio induzido
(ICP-AES). Os resultados dos parametros fisicos
guimicos e das analises quimicas efetuadas sdo
apresentados na tabela 1.

A avaliacdo da qualidade dos resultados
analiticos foi feita por meio do calculo do balanco
ibnico. Para este estudo foi convencionado um
erro inferior a 7% como aceitavel, entretanto fo-
ram consideradas as analises das amostras ASG-
SP-47 e ASG-SP-48, que apresentaram erros su-
periores, mas aceitaveis para serem avaliados no
presente trabalho.

A andlise estatistica multivariada dos da-
dos hidroguimicos foi realizada com o auxilio do
software Statistica, e os calculos de especiacdo e
determinagdo dos indices de saturagcdo com a uti-
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lizacdo do software PHREEQC (PARKHURST &
APPELO, 1999).

A potenciometria simplificada do ASG
para a area (Figura 1), indicativa das direcGes
principais de fluxo das &guas subterraneas, foi
construida a partir de dados dos pogos amostra-
dos, existentes nas seguintes bases de dados: SlI-
DAS-DAEE e SIAGAS-CPRM. Quando a infor-
macao referente a0 poco amostrado ndo estava
disponivel, foram utilizados dados de outros po-
cos perfurados naquela localidade. Esses dados,
bem como as fontes, sdo apresentados na tabela 1.

Para a comparacao entre as superficies pi-
ezométricas do ASG e do SAG na é&rea de estu-
dos, foi tomada a superficie piezométrica do SAG
elaborada por Gastmans & Chang (2012), baseada
em um conjunto de dados de pogos perfurados no
SAG no estado de S&o Paulo.
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Tabela 1 - Dados hidroquimicos e piezométricos
Table 1 - Hydrochemical and piezometric data set

Cota CE Temp [ Alcalinidade | K ca | Mg | F cl NO; PO, SO, si | Erro
Cédigo Amostra Cidade NA pH HCO; | CO; Class. HQ
(M) | (uSfcm) (°C) (mg/L) %

ASG-SP-40 Avaré 595t 483 64 233 331 00 166 336 656 142 005 027 025 0,31 014 1150 367 Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-41 Manduri 6562 3,6 7,0 238 137 00 242 068 307 069 005 054 351 <008 0039 690 519 Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-42 Oleo 5802 2000 80 233 1050 00 7,98 097 27,90 612 0061 466 10,70 <008 <002 2370 557  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-43 Timburi 685 1082 68 226 497 00 375 281 993 470 0057 388 646 0,60 057 1520 344  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-44  SC.doRioPardo 4672 2040 78 239 1040 00 3620 036 820 230 0075 499 1410 <008 109 1690 194 Na-HCO;
ASG-SP-45  SC.doRioPardo 5902 1160 64 234 391 00 340 128 11,80 490 0057 528 1620 036 <002 2070 531  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-46 Esp.Sto. Turvo 4862 1630 73 260 789 00 384 191 1890 742 0058 4,64 1040 0,60 018 2420 508 Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-47 Marflia 4082 4130 102 265 500 920 11200 022 049 002 042 093 <004 <008 501 17,80 967 Na-HCO;
ASG-SP-48 Marflia 4002 4720 101 266 701 1030 14000 024 046 001 034 082 <004 <008 396 2100 1306  Na-HCO;
ASG-SP-49 Ribeiriodo Sul 470t 1584 88 268 910 441 3660 013 282 013 008 048 028 <008 017 1570 241 Na-HCO;
ASG-SP-50 Chavantes 5622 2400 91 281 1290 142 4980 078 938 109 020 066 038 <008 029 1810 214 Na-HCO;
ASG-SP-51 Ibirarema 4411 1040 78 244 610 00 330 096 1280 458 0041 069 2,36 040 <002 1940 552  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-52 Palmital 4892 644 73 246 387 00 244 067 754 299 0062 027 097 053 0067 1920 593  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-53 Platina 4592 1897 87 250 1090 428 4450 <003 245 055 012 124 191 <008 020 1500 240 Na-HCO;
ASG-SP-54 CandidoMota 4500 1421 73 257 769 00 805 017 2120 231 0028 185 810 <008 <002 1320 517 Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-55 CandidoMota 440t 1533 75 252 729 00 2230 025 947 219 017 291 1490 <008 062 1610 285  Na-Ca-HCO;
ASG-SP-56 Assis 4700 1065 77 234 611 00 3,39 063 1320 440 0045 127 218 031 0069 2230 479  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-57 Taruma 4212 1244 78 235 750 00 783 061 1360 461 0047 116 111 040 0099 2190 481  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-58 Florinea 35t 1521 73 231 674 00 1090 040 1430 475 0053 491 1450 <008 017 2140 344  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-59 Ped. Paulista 332 1210 79 240 695 00 631 023 1640 360 0065 151 347 <008 020 2040 567  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-60 Cruzélia 3502 1230 84 254 654 164 1560 015 1320 019 0076 234 203 <008 026 1910 471  Ca-Mg-HCO;
ASG-SP-61 Maracaf 372 1533 80 252 1060 00 1380 057 2470 613 0069 618 11,10 <008 203 2250 480 Ca-Mg-HCO;

Obs: (1) — nivel d’agua estimado a partir de dados de pogos perfurados na localidade; (*) — nivel d’agua retirado de dados do SIDAS — DAEE; (3) — nivel d’agua retirado de
dados do SIAGAS — CPRM.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

A avaliagdo hidroquimica das aguas sub-
terr@neas de aquiferos fraturados e heterogéneos,
como é o caso do ASG, vem sendo utilizada cada
vez mais como ferramenta auxiliar para o enten-
dimento das condicfes tdo particulares de fluxo
nessas unidades. Esses estudos possibilitam a
definicdo das reacGes naturais, decorrentes da
interacdo &gua-rocha, que imprimem as caracteris-
ticas quimicas das aguas subterraneas, apontando
para linhas de fluxo preferenciais. Sao utilizados
ainda na identificacdo das alteracbes promovidas
pela acdo antropica sobre essas aguas e que modi-
ficam as suas caracteristicas naturais. Entretanto
uma avaliacdo prévia das principais direcdes de
fluxo é necessaria, como forma de corroborar
essas observagdes.

A conformacéo do relevo na area de estu-
do possui uma grande influéncia nas principais
direcdes de fluxo das aguas subterréneas do ASG.
Nas porc¢Ges mais altas, situadas a leste da area, ao
longo dos divisores de agua superficial e contro-
lados pela presenca dos sedimentos do Grupo
Bauru, estdo localizadas as maiores cargas poten-
ciométricas, que, a grosso modo, diminuem em
direcdo a oeste. Esses divisores condicionam a
existéncia de descarga do aquifero ao longo da
rede de drenagem que corta as areas de aflora-
mentos dos basaltos, como ao longo dos rios Par-
do e Paranapanema (Figura 1). A existéncia de
um divisor de aguas subterraneas ao norte do Rio
Pardo, entre as cidades de Aguas de Santa Bérba-
ra e Garca, com direcdo aproximada EW, deve ser
considerado com cuidado, pois ndo existem dados
de pogos nessa area, que corroborem definitiva-
mente a existéncia do mesmo.

O cruzamento dessa superficie piezomé-
trica, com a do Sistema Aquifero Guarani, indica
a possibilidade de existéncia de fluxos ascenden-
tes de aguas subterraneas provenientes do SAG
em direcdo ao ASG, ao longo do Rio Paranapa-
nema e na porcdo norte da area de estudo, nas
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proximidades das cidades de Marilia (Figura 1),
podendo essas aguas alcancarem o ASG.

As aguas do ASG na porgdo centro sul do
estado de S&o Paulo possuem uma composigédo
quimica bastante homogénea e com baixa salini-
zacdo, conforme ja reconhecido por outros autores
(DAEE, 1974 e 1976; CAMPOS, 1993), caracte-
rizadas especialmente pelos baixos valores da
condutividade elétrica, em sua maioria inferiores
a 200 pS/cm. Os valores de pH apontam para
aguas geralmente neutras a ligeiramente alcalinas,
com média de 7,90 e extremos variando de 6,40 a
10,2 (Tabela 1).

O anion predominante nas dguas do ASG
é o bicarbonato, que nas amostras com pH acima
de 8,3 ocorre juntamente com o carbonato, en-
quanto as concentragdes de sulfato e cloreto sdo
geralmente baixas. As concentragdes de nitrato
em algumas amostras alcangam valores superiores
a 10 mg//L NOs, caracterizando alteragdo da qua-
lidade da &gua pela agdo antropica, entretanto em
nenhuma das amostras as concentracdes de nitrato
excedem o limite preconizado pela portaria MS-
2914/2011 (BRASIL, 2011), que é de 10 mg/L N-
NO; (equivalente a 45 mg/L NO;).

Em relagdo as concentra¢bes dos cations,
as amostras podem ser divididas em dois grandes
grupos: o primeiro € caracterizado pela relagdo:
Ca>Mg>Na>>K, enquanto no segundo a relagdo
observada é: Na>Ca>>Mg>>K. As reagdes e pro-
cessos que apontam para essa distingdo serdo
discutidos adiante.

O diagrama de Piper, apresentado na figu-
ra 2, mostra que as aguas subterraneas do ASG
sdo classificadas essencialmente como Ca-Mg-
HCOs, com passagem para aguas Na-HCO;, evi-
denciando as relagdes apresentadas acima. Um
pequeno aumento nas concentracdes de cloreto
também é observado associado a contaminacédo
antropica.
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Piper Diagram

Calcium (Ca)
CATIONS %meq

1
Figura 2 - Diagrama de Piper
Figure 2 - Piper Diagrame

A distribuicdo das facies hidroquimicas
(Figura 3) mostra que as aguas Ca-Mg-HCO;
estdo concentradas nas porgdes leste e oeste da
area, enquanto as aguas Na-HCO3z; em uma faixa
central. Essa distribui¢cdo ndo possui relagdo apa-
rente com a zona de ocorréncia dos derrames de
basaltos acidos descritos por Janasi et al. (2007),
indicando que varia¢fes na composi¢do quimica
das rochas, apresentam um efeito muito pequeno
sobre a distribui¢do das facies hidroquimicas.

Observa-se claramente que as aguas Na-
HCO; possuem dois graus de salinizagdo, as &-
guas com maior conteldo de sais, sdo aquelas
coletadas na cidade de Marilia, concordante com a
direcdo de fluxo das &guas subterraneas. Entretan-
to deve-se considerar as diferencas observadas
entre essas amostras e as amostras coletadas ao
sul, que também apresentam a mesma tipologia.

Analise Estatistica Multivariada

Técnicas de analise estatistica multivaria-
da vém sendo utilizadas na interpretacdo de pro-
cessos hidrogeoquimicos, seja indicando os pro-
cessos naturais que interferem na composigédo
quimica das aguas subterraneas (USUNOFF &
GUZMAN-GUZMAN, 1989; MENG & MAY-
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Chioride (CI)

ANIONS

NARD, 2002; GULLER et al., 2002; VIDAL et
al., 2002; OYEBOG et al., 2012, dentre outros),
seja auxiliando na identificagdo da proveniéncia
das aguas subterraneas em relacdo a distintos
aquiferos (LOCSEY & COX, 2003; IRAWAN et
al., 2009), ou na avaliacdo da contaminacdo de
aquiferos (SUK & LEE, 1999).

A aplicacdo dessas técnicas em estudos
hidrogeoquimicos tem como base a investigacao
das relagdes estatisticas existentes, entre 0s cons-
tituintes dissolvidos presentes na dgua subterranea
e fatores ambientais, como a composi¢do do subs-
trato rochoso, ou a agdo antrépica, sobre o recurso
hidrico. Essas relacfes estatisticas ndo necessari-
amente estabelecem relagbes de causa e efeito,
mas apresentam informacGes de forma compacta,
que permitem a elaboracéo de hip6teses plausiveis
para a interpretacéo dos dados (DREVER, 1997).

Duas técnicas de estatistica multivariada
com grande utilidade na avaliagdo de dados hi-
drogeoquimicos foram empregadas nesse estudo:
a Analise de Agrupamentos (Cluster Analisys) e a
Analise de Fatores. O objetivo foi o de delinear os
grupos hidroquimicos aos quais pertencem as
amostras de agua, e os fatores que imprimem as
distintas caracteristicas aos grupos de amostras.

Aguas Subterraneas (2013) 27(3): 27-44.
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Figura 3 - Mapa de fécies hidroquimicas
Figure 3 - Hydrochemical facies map

A andlise de agrupamentos é uma técnica
estatistica multivariada que utiliza a similaridade
entre individuos de um grupo de amostras, para
classifica-las hierarquicamente em grupos, consi-
derando de maneira conjunta todas as variaveis
determinadas para cada um dos individuos (DA-
VIS, 1986). Essa técnica € utilizada na identifica-
¢do de grupos para o conjunto de amostras (Mo-
do-Q) ou variaveis (Modo-R), e para sua aplica-
cdo ndo sdo necessarios pré-requisitos, além do
fato de que o conjunto de dados deve ser hetero-
géneo e que as distribuicGes das variaveis sejam
normais e apresentem igual variancia (GULLER
et al., 2002). Como forma de se alcancar essa
premissa, os dados foram normalizados e estan-
dardizados.

Para a realizacdo da analise de agrupa-
mento, foram consideradas varidveis as concen-
tracdes de sodio, potéssio, calcio, magnésio, bi-
carbonato, carbonato, cloreto, sulfato, nitrato,
fluoreto e silica, o grau de similaridade determi-
nado pelo coeficiente de distancia euclidiana e o
agrupamento pela média ndo ponderada.

A anélise de agrupamento no Modo-R
mostra a existéncia de quatro grupos de amostras
(Figura 4). O grupo 1 é constituido pelas amostras
que apresentam o menor grau de mineralizagdo e
coletadas nas cidades localizadas nas cabeceiras
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do Rio Pardo, no extremo leste da area de estudo
(Amostras ASG-SP-40 e ASG-SP-41).

O grupo 2 compreende 15 amostras, cuja
composicdo quimica € marcada pela presencga do
bicarbonato como anion principal e cujas relacfes
catibnicas indicam a preponderancia de calcio e
sodio sobre os outros cations. Esse grupo de a-
mostras pode ser subdividido em dois subgrupos,
que se diferenciam pelas concentracgGes de nitrato,
maiores nas amostras do subgrupo 2B, indicando
a acdo antrdpica sobre a composicao quimica das
aguas subterraneas.

As amostras do grupo 3 sdo aquelas que
apresentam pH superior a 8,3, com concentra¢des
de sodio muito superiores as de calcio, enquanto
nas amostras do grupo 4, coletadas na cidade de
Marilia, se distinguem de todos os outros grupos,
por apresentarem maior salinizacdo, expressa por
maiores condutividades elétricas, sendo possivel
aventar uma origem distinta para essas aguas, ndo
relacionada a interacdo com os basaltos, uma vez
que é possivel, fisicamente, a ascensdo de aguas
provenientes do SAG (Figura 1). Deve-se consi-
derar que as aguas do SAG em sua zona de confi-
namento no estado de S&o Paulo, apresentam essa
composicdo quimica e condutividades elétricas
semelhantes (GASTMANS et al., 2010).
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Figura 4 - Dendograma gerado a partir da Analise de Agrupamento Modo-Q
Figure 4 - Dendogram generated through Cluster Analisys — Q Mode

A analise das componentes emprega uma
série de transformacGes matemaéticas, sendo capaz
de reduzir o nimero de varidveis em uma matriz
de dados, por meio da combinag&o linear de uma
ou mais variaveis, de modo a selecionar os para-
metros que distinguem as amostras, e que Sao
capazes de explicar a variabilidade observada
nessa matriz (DAVIS, 1986). Na avaliacdo dos
resultados foi efetuada a rotagdo dos dados pelo
método Varimax, que maximiza a variabilidade
nos fatores, mantendo a ortogonalidade entre os
fatores, auxiliando na reducdo da contribuicéo das
variaveis com menor significancia.

A aplicacdo do método descrito acima,
aponta para a existéncia de 4 fatores responsaveis
por explicar aproximadamente 92% da variancia
observada no grupo de amostras (Tabela 2).

Os escores para cada um dos fatores indi-
cam 0s processos quimicos descritos pelas com-
ponentes principais. O Fator 1 é responsavel por
quase 50% da variancia observada, sendo influen-
ciado essencialmente pelas concentracfes de car-
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bonato, sédio, fluoreto e sulfato, enquanto o Fator
2 pelas concentragdes de cloreto e nitrato.

Os processos responsaveis por esses dois
fatores, estdo associados a possivel ascensdo de
aguas do SAG, sotoposto, ricas nesses elementos,
enquanto o segundo fator tem forte componente
relacionada a acdo antrdpica, associada a conta-
minacdo das aguas subterraneas por nitrato, pos-
sivelmente proveniente dos sistemas de esgota-
mento sanitario dos municipios onde foram cole-
tadas as amostras.

A anélise dos escores dos fatores 1 e 2 pa-
ra as amostras (Figura 5), mostra claramente a
influéncia desses processos geoquimicos na dis-
tincdo do grupo de amostras. As amostras prove-
nientes dos pocos da cidade de Marilia apresen-
tam altos escores para o Fator 1, enquanto as a-
mostras em que sdo observadas as maiores con-
centracOes de nitrato, possuem altos escores para
o Fator 2. J& as amostras com baixas concentra-
cOes de nitrato, sddio e sem carbonato, possuem
baixos escores para os fatores 1 e 2.

Aguas Subterraneas (2013) 27(3): 27-44.
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Tabela 2 - Resultados da Analise das Componentes Principais
Table 2 - Results of Principal Component Analisys

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5
HCO;3 0,088 0,141 0,186 0,332 0,907
COs 0,851 -0,387 0,139 0,041 0,126
Na 0,763 -0,064 0,396 -0,030 0,458
-0,204 0,049 -0,961 -0,008 -0,169
F 0,952 -0,207 0,124 0,036 0,034
Cl -0,034 0,944 -0,081 0,240 0,154
NOs -0,302 0,934 0,018 0,009 0,001
SO, 0,926 0,052 0,060 0,068 0,011
Ca -0,677 0,431 -0,134 0,290 0,189
Mg -0,514 0,475 -0,340 0,426 0,006
Si 0,068 0,171 0,016 0,937 0,286
Eighenvalue 5412 2,646 1,074 0,969 0,395
Variancia fator (%) 49,206 24,058 9,771 8,809 3,597
Variancia Acumulada (%) 49,206 73,264 83,035 91,844 95,442

Obs.: Valores anotados em negrito indicam o0s escores para as variaveis mais importantes na composicao dos fatores.
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Figura 5 - Escores de fatores 1 e 2 para as amostras, mostrando a distin¢do dos grupos de amostras em

funcéo dos processos geoquimicos

Figure 5 - Eighenvalues scores for factors 1 and 2, showing the diferentiation of the samples groups

due to geochemical processes
Modelo Geoquimico Conceitual

A composicdo quimica das aguas subter-
raneas esta associada a uma série de processos e
reagOes geoquimicas naturais, relacionados a inte-
ragdo agua-rocha, incluindo a producéo de acido
carbonico, a dissolugdo mineral, reagdes de oxi-
reducdo, precipitagdo de minerais, reacles de
troca ibnica e adsorcdo de elementos, dentre ou-
tros (HEM, 1985). Em aquiferos basalticos a inte-
racao agua-rocha pode ser sumarizada pela reacao
abaixo, em que os cétions e o bicarbonato sdo
adicionados a &gua pela dissolucdo de minerais
pré existentes, com a formagdo de novos minerais,
especialmente alumino-silicatos (caolinitas e
smectitas) (DAFNY et al., 2006).
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BASALTO + CO, + H,O — Al-Si-Minerais +
H,Si0; + HCO; + Ca™"/Mg™/Na’/K*/Sr*/Fe™
2

A avaliacdo dessa reacdo deixa implicita a
existéncia de correlacdo entre as concentracdes
dos principais cations com a alcalinidade, entre-
tanto o que se observa, no caso das amostras ana-
lisadas, é que existe uma boa correlagdo entre o
calcio e a alcalinidade nas 4guas com menor con-
centracdo nesses constituintes, com o aumento da
alcalinidade a concentracdo de calcio diminui
(Figura 06A). Um comportamento distinto é ob-
servado na relacdo entre a alcalinidade e o sddio,
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observa-se uma boa correlagdo entre as concen-
tracGes de sodio e a alcalinidade nas amostras que
apresentam as maiores concentracbes desses
compostos (Figura 06B), entretanto deve ser ob-
servado que existe uma descontinuidade no enri-
guecimento de sddio, para se alcancar as amostras
com maior concentracdo nesse elemento, indican-
do dois possiveis processos: uma delas associada
a dissolucdo de minerais ricos em sddio e/ou pro-
cessos de troca i0nica, para as amostras menos
enriquecidas, coletadas na porcdo centro sul da
area, ambos associados a evolugdo das aguas sub-
terrneas, e um segundo associado a contamina-
cdo por aguas provenientes do SAG, especifica-
mente na cidade de Marilia.

Esse comportamento distinto, das concen-
tracdes de sddio e célcio frente a alcalinidade, faz

com gue seja observado o aumento das concentra-
¢Bes de sodio frente a diminuicdo das concentra-
cdes de célcio, em uma relagdo praticamente ex-
ponencial (Figura O6E).

Apesar da pequena correlacdo observada
entre a alcalinidade e as concentracdes de magné-
sio (Figura 06C), pode-se inferir comportamento
semelhante ao do célcio, uma vez que existe uma
boa correlacdo entre as concentracGes dos dois
elementos (Figura 06D).

As concentracdes de cloreto e nitrato pos-
suem boa correlacdo (Figura 076), reforcando
origem antrépica para esses compostos, conforme
ja demonstrado por meio da analise estatistica,
uma vez que ndo relatadas possiveis fontes natu-
rais de nitrato em rochas basalticas.
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Figure 6 - Scare plots showing the relationship between: (A) Calcium x Alcalinity (B) Sodium x
Alcalinity; (C) Magnesium x Alcalinity; (D) Magnesium x Calcium; (E) Sodium x Calci-
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um; (F) Chloride x Nitrate
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Foram calculados os indices de saturacéo
para algumas espécies minerais presentes na as-
sembleia mineraldgica dos basaltos especialmente
nas zonas interderrames e de ocorréncia de bre-

Tabela 3 - Indices de Saturagéo
Table 3 - Saturation Index

chas por Janasi et al. (2007) e Machado et al.
(2007), dentre outros, com a utilizacdo do softwa-
re PhreeqC (PARKHURST & APELLO, 1999),
apresentados na tabela 3.

Codigo Amostra ISat_Calcita ISat_Calceddnia ISat_Dolomita ISat_Fluorita
ASG-SP-40 -2,5977 -0,1469 -5,56331 -4,4160
ASG-SP-41 -2,5894 -0,3753 -5,4940 -4,7320
ASG-SP-42 0,0465 0,1613 -0,2364 -3,7118
ASG-SP-43 -1,8829 -0,0176 -3,7724 -4,1562
ASG-SP-44 -0,6626 0,0096 -1,5410 -4,0501
ASG-SP-45 -2,3081 0,1074 -4,6693 -4,1016
ASG-SP-46 -0,8837 0,1438 -1,8127 -3,9402
ASG-SP-47 -0,0924 -0,5558 -1,1480 -4,0336
ASG-SP-48 -0,0911 -0,4177 -1,4078 -4,2812
ASG-SP-49 -0,1560 -0,0949 -1,2692 -4,4166
ASG-SP-50 0,7469 -0,0909 0,9678 -3,2498
ASG-SP-51 -0,6652 0,0635 -1,4351 -4,3556
ASG-SP-52 -1,5625 0,0594 -3,1835 -4,1983
ASG-SP-53 -0,2653 -0,0835 -0,8221 -4,1784
ASG-SP-54 -0,8401 -0,1160 -2,2857 -4,5002
ASG-SP-55 -1,0194 -0,0247 -2,3236 -3,2754
ASG-SP-56 -0,7640 0,1366 -1,6761 -4,2488
ASG-SP-57 -0,5686 0,1268 -1,2762 -4,2078
ASG-SP-58 -1,1067 0,1243 -2,3668 -4,0915
ASG-SP-59 -0,4167 0,0890 -1,1548 -3,8514
ASG-SP-60 -0,0172 0,0325 -1,5205 -3,8153
ASG-SP-61 0,0225 0,1161 -0,2073 -3,6829

As é&guas subterraneas apresentam-se em
sua maior parte insaturadas em relagdo a calcita,
apenas as amostras com maiores concentracdes
para a alcalinidade encontram-se saturadas ou
proximas a saturacdo (Tabela 3 e Figura 7A).
Observa-se a mesma tendéncia para a saturacao
em calcita em relacdo ao aumento das concentra-
cOes de célcio, levando a precipitacao desse mine-
ral com consequente reducdo nas concentracoes
desse elemento, entretanto sem modificar a satu-
racdo em relacdo a esse mineral, uma vez que a
elevacdo do pH controla esse processo (Figuras
7B e 7C).

A maior parte das amostras apresentam-se
saturadas ou subsaturada em relagdo a calcedénia
(Figura 7D), o que corrobora as observagdes feitas
por Janasi et al. (2007) e Machado et al. (2007),
dentre outros, relativas a presenca de veios de
silica, preenchendo fraturas e cimentando zonas
brechadas nos derrames basalticos. Existe uma
relacdo de aumento nas concentracdes de silica
confrontadas com o indice de saturacdo em calce-
dénia.

Todas as amostras apresentam-se insatu-
radas em relacdo a dolomita e a fluorita, & excecéo
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feita a amostra ASG-SP-50 que apresenta-se satu-
rada em relacdo a dolomita. Essas relagGes indi-
cam que as concentrages de flior advém da dis-
solucéo da fluorita, e que ndo deve ser encontrada
dolomita preenchendo as vesiculas e descontinui-
dades nas zonas brechadas dos contatos dos der-
rames.

Em relacdo aos silicatos, as dguas subter-
raneas estdo em equilibrio termodinamico essen-
cialmente com a caulinita (Figura 8), indicando
gue a dissolugdo dos minerais constituintes dos
basaltos é incongruente. O sistema CaO-Al,Os;-
Si0,-H,0, indica que parte das amostras encon-
tra-se em equilibrio com a Montmorilonita-Ca,
enquanto para o sistema Na,O-Al,0;-Si0,-H,0 a
maior parte das amostras encontra-se em equili-
brio com a caolinita, pressupondo que a presenca
de argilo minerais que funcionariam como sitios
de troca ibnica, seja incipiente, ou mesmo inexis-
tente. Os processos de troca ibnica devem estar
associados a presenca de zedlitas preenchendo
vesiculas e amigdalas nas zonas interderrames,
entretanto a comprovagdo desse processo necessi-
ta de maior investigacéo.
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Figura 7 - Gréficos de correlagdo entre: (A) Alcalinidade x indice de Saturagdo em Calcita; (B) Célcio x Indi-
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Figure 7 - Scare plots showing the relationship between: (A) Alcalinity x Saturation Index of Calcite (B) Cal-
cium x Saturation Index of Calcite; (C) pH x Saturation Index of Calcite; (D) Silicon x Saturation

Index of Quartz
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Figure 8 - Stability Diagrams. (A) System Na,O-Al,03-SiO,-H,0; (B) System Ca0-Al,03-Si0O,-H,0; (C) Sys-
tem MgO-AIQO3-SiOZ-H20

meio da precipitacdo desse mineral, fazendo com
que processos de troca idnica relacionado a pre-
senca de zeodlitas e/ou argilo minerais retire o
calcio ndo precipitado sob a forma de carbonatos,

Outro processo associado ao aumento ex-
ponencial observado nas concentragdes de sodio,
parece estar relacionado a saturacdo em calcita,
que retiraria o calcio das aguas subterraneas, por
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e libere o sdédio para as &guas subterraneas. Esse
processo deve ser acompanhado do fornecimento
de CO, para que as reagdes de dissolu¢do possam

ocorrer, isso é corroborado essencialmente pelo
aumento constante da alcalinidade e do pH das
aguas subterraneas (Figura 9).

1.0
10.0 L 9
9.0 e
@
s ©
s 8.0 . q ‘
o o%
7.0 4—@
o ©®
6.0
5.0
0.0 0.5 1.0 20 25 3.0 35
Alcalinidade (mmol/L)

Figura 9 - Correlacdo entre a alcalinidade e o pH das amostras de dguas do ASG na area de estudo
Figure 9 - Relationship between alkalinity and pH observed on groundwater collected samples of the SGA

CONCLUSOES

As aguas subterraneas do ASG na éarea de
estudo em sua grande maioria apresentam baixa
mineralizagdo, com condutividades elétricas ge-
ralmente inferiores a 200uS/cm, com pH’s geral-
mente proximos a neutralidade, mas que podem
alcangar valores superiores a 10, observados nas
amostras coletadas na cidade de Marilia.

A composicdo dessas aguas, em sua maio-
ria do tipo Ca-Mg-HCO; e Na-HCOs, esta associ-
ada a processos de dissolu¢do dos minerais consti-
tuintes das rochas, que leva a saturagdo em calci-
ta, observada em algumas amostras.

Esse processo de dissolucdo constante dos
minerais das rochas basalticas, especialmente nas
areas em que os basaltos ndo estdo sobrepostos
aos arenitos do Grupo Bauru, esta associado a um
sistema aberto ao CO,, comprovado pelo aumento
do linear observado entre o pH e a alcalinidade.

Quando ¢ alcancada a saturagdo em calci-
ta, consequentemente sdo observadas diminuictes
das concentragdes de calcio, e aumento nas con-
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