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RESUMO

Neste trabalho buscou-se avaliar as influéncias naturais e antropcias na qualidade da agua subterranea de pogos
de abastectmento publico na drea urbana de Marilia, interior do Estado de Sao Paulo. Para tal, foram selecionados dezessete
pontos de amostragem de dguas subterraneas no Aquifero Adamantina, Sistema Aquifero Bauru, analisando-se os seguintes
pardmetros: condutividade elétrica, temperatura, pH, solidos totais em suspensdo, HCOj, PO/, SO2, Ct, F, N-NOj;, Ca*,
Na*, K', Mgz*, Si*, F& e AP, Ja o mitrato foi monitorado para avaliacdo da contaminacdo de origem antrépica. Os resul-
tados indicaram que as dguas subterraneas dos pogos de abastectmento piblico na area wrbana de Marilia possuem pH
ligeiramente dcido e baixa condutividade, com sua composi¢ao ionica apresentado baixa concentracdo de cdtions e anions,
sendo elas classificadas como moles ou moderadamente duras e bicarbonatadas cdlcicas. As fontes naturais de elemen-
tos/compostos podem ser atribuidas a dissolu¢do dos carbonatos, durante o processo de interacdo dgua/rocha, controlando o
pH, alcalinidade e condutividade elétrica, e hidrolise dos demais minerais constituintes das rochas sedimentares da Forma-
¢dao Adamantina, com excecio do quartzo. As elevadas concentracoes de N-NOj encontradas em alguns pogos de abasteci-
mento publico na drea wrbana de Marilia sao originadas devido as atividades antropicas oriundas do esgotamento sanitd-
rio.

Palavras-chave: qualidade da agua subterranea, interacdo dgua-rocha, fontes antrépicas, Sistema Aquifero Bawru.

INTRODUCAO subterraneas no Estado de Sao Paulo. Dentre os 462
municipios paulistas que sao abastecidos, parcial ou
integralmente, por agua subterranea, aproximada-

A agua subterranea apresenta geralmente mente 59% captam dgua do SAB, sendo que em
excelente qualidade e disponibilidade, sendo apta 88% deles o abastecimento é feito exclusivamente
para o consumo humano, muitas vezes empregando por agua subterranea. As vazoes obtidas em perfura-
somente desinfeccao (ANA, 2005). Assim, essas a- coes no SAB sao extremamente variaveis, em virtude
guas desempenham um papel fundamental no abas- da diversidade litofaciolégica existente, que coloca
tecimento publico e privado em todo o mundo, em contato lateral e vertical sedimentos com dife-
sendo uma alternativa de baixo custo, facil obtencao rentes caracteristicas de porosidades e permeabili-
e boa qualidade natural, além de grande valor eco- dades (PAULA e SILVA et al., 2005).
némico. Outro importante papel desempenhado Uma grande preocupacao, nos dias de hoje,
pelas dguas subterridneas é sua descarga em cursos em relacao a agua subterranea, € a sua contamina-
de &dgua superficial, permitindo sua manutencao ¢ao, pois mesmo o solo tendo a capacidade de imo-
durante a época de estiagem, além de ser uma re- bilizacao de grande parte das impurezas, essa capa-
serva estratégica menos vulnerdvel a eventos catas- cidade € limitada. A contaminaciao ocorre quando
tréficos, tais como vulcanismo, terremotos, enchen- alguma alteracao na agua coloca em risco a saude e
tes, inundacgoes, entre outros. o bem estar de uma populacao. A contaminacao da

O Sistema Aquifero Bauru (SAB) representa agua subterranea pode ter varias origens, naturais
uma das principais fontes de explotacao de aguas ou antrépicas. As naturais sao decorrentes do in-

temperismo, dada pela dissolu¢ao das rochas a par-

tir do contato com a agua. As antrépicas, por sua
vez, devem-se principalmente por atividades domés-
ticas (matéria organica, microrganismos patogénicos
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e nitratos), industriais (componentes quimicos,
metais e elementos radioativos) e agricolas (nutrien-
tes, metais € compostos organicos nao biodegrada-
veis usados como defensivos agricolas), além de
outras possiveis formas de contaminacao.

O principal contaminante das dguas subter-
raneas é o nitrato, sendo suas fontes em areas urba-
nas associadas ao sistema sanitario como fossas ne-
gras e vazamento na tubulacao da rede de coleta de
esgoto (REINOLDS-VARGAS et al., 2006; VANIER
et al,, 2010). A Companhia de Tecnologia e Sanea-
mento do estado Sao Paulo (CETESB) vem reali-
zando monitoramento da qualidade da dgua subter-
ranea dos Sistemas Aquiferos Guarani e Bauru desde
1990 (CETESB, 2010), as quais indicaram concen-
tracao de N-NOjy acima do permitido pela Portaria
de Potabilidade do Ministério da Saude n® 2914/11,
ou seja, 10 mg/L de N-NO; (BRASIL, 2011), para o
Sistema Aquifero Bauru.

O SAB na cidade de Marilia é representado
pelos aquiferos Marilia (superior a 150 m de pro-
fundidade) e Adamantina (inferior a 150 m de pro-
fundidade). De acordo com Varnier et al. (2010),
alguns pocos particulares localizados nos bairros
mais antigos da drea urbana do municipio de Mari-
lia apresentaram concentracoes de N-NOg acima do
Valor de Alerta ( 5 mg/L de N-NOy) e/ou Valor de
Intervencao (10 mg/L de N-NOy') estabelecidos pela
CETESB (CETESB, 2005). A maioria destes pocos
localiza-se no Aquifero Marilia e as altas concentra-
coes de nitrato foram associadas a problemas no
sistema de esgotamento sanitario. Outros munici-
pios que também explotam o SAB apresentaram o
mesmo problema, ou seja, os municipios de Bauru,
Presidente Prudente e Sao José do Rio Preto (BAR-
CHA, 1980; HIRATA, 2000; GODOY et al., 2004;
PROCEL, 2011).

Assim, o objetivo deste trabalho foi verificar
as influéncias naturais e antrépicas na qualidade da
dgua subterranea de pocos de abastecimento publi-
co localizados sobre o Aquifero Adamantina, Siste-
ma Aquifero Bauru, na drea urbana do municipio
de Marilia, estado de Sao Paulo. Com isso, serd pos-
sivel dar continuidade a pesquisas relacionadas aos
elevados valores de nitrato encontrados na regiao do
SAB na regido de Marilia, além de varios outros
elementos/compostos, e possiveis alteracoes ocorri-
das nos ultimos anos de exploracao deste importan-
te aquifero na cidade de Marilia.

ASPECTOS GERAIS DA AREA DE ESTUDO

O municipio de Marilia possui uma drea de
1.170 km?, localizando-se a 450 km da capital do
estado de Sao Paulo, na porcao oeste do Estado de
Sao Paulo (Figura 1). A populacao total deste muni-
cipio é de 216.684 habitantes, com 207.021 habitan-
tes ocupando a sua area urbana (IBGE, 2011).
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Figura 1 - Localizaciao dos pocos amostrados na area
urbana do municipio de Marilia.

O abastecimento publico de Marilia se da
pela captacao de mananciais superficiais (Rio do
Peixe e as represas do Arrependido, Agua do Norte,
Cascata e Ribeirdo dos Indios) e por dguas subterra-
neas provenientes de pocos tubulares que explotam
os Sistemas Aquiferos Bauru, Serra Geral e Guarani.
J4, o saneamento basico é efetuado pelo Departa-
mento de Agua e Esgoto de Marilia (DAEM), onde
os indices de coleta e tratamento de esgoto no mu-
nicipio sdo, respectivamente, 78% e 2%. Esta situa-
cao de saneamento bdsico precario, na pratica, se
traduz na deposicao inadequada dos efluentes liqui-
dos, muitas vezes diretamente nos aquiferos mais
superficiais através de fossas negras escavadas até o
nivel fredtico.
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Adotando-se a subdivisao proposta por Pau-
la e Silva et al. (2005), o SAB é composto por rochas
sedimentares do Grupo Bauru (Figura 2), o qual
pertence a Bacia Sedimentar do Parand, mais especi-
ficamente pelas Formacoes Caiud, Santo Anastdcio,
Birigtii, Adamantina, Marilia, Pirapozinho e Araca-
tuba. O SAB possui uma darea de 96.880 km?, ocu-
pando a metade oeste do estado de Sao Paulo, sen-
do seus limites a oeste e noroeste o rio Parana, a
norte o rio Grande, a sul o rio Paranapanema e
areas de afloramento da Formacao Serra Geral, que
delimitam também o aquifero na regiao leste.
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Figura 2 - O Grupo Bauru nas bacias hidrograficas dos
Rios Aguapei e Peixe
(modificado de PAULA e SILVA, 2005).

A sedimentacao na Bacia Bauru ocorreu em
duas fases principais, a primeira em condicoes es-
sencialmente desérticas e, a segunda, em clima se-
midrido, com maior presenca de agua. Estas fases
compreendem, respectivamente, depositos de len-
¢Ois secos de areias com dunas edlicas e com inter-
dunas umidas, e depositos de sistemas fluviais e le-
ques aluviais com pantanal interior bem definido.

Na drea de estudo, o SAB é representado
pelos aquiferos Marilia e Adamantina. A localizacao
das duas formacoes na area de estudo € bem defini-
da. O Aquifero Marilia € do tipo livre com espessura
de até 150 m, vazao e profundidade média de 4,0
m®/h e 94,1 m, respectivamente, ocorrendo nas
por¢oes mais altas (Planalto de Marilia), onde se
concentra a area urbana do municipio (VANIER et
al., 2010). Segundo Prandi (2010), a Formacao Ma-
rilia recobre a Formacao Adamantina, constituindo
dois aquiferos sobrepostos sem que um interfira no
outro, a qual aflora nas cotas topograficas mais bai-
xas. O Aquifero Adamantina apresenta uma melhor
produtividade, com vazao média de 7,9 m?/h, sendo
sua profundidade média de 234,1 m (VANIER et al.,
2010).

A Formacao Marilia é composta por arenitos
de grossos a conglomeraticos, com graos angulosos,
matriz variavel, selecao pobre, ricos em feldspatos e
minerais pesados, raramente apresentando estratifi-
cacao cruzada de médio porte e camadas desconti-
nuas de lamitos vermelhos e calcarios (SOARES et
al., 1980). A constituicao principal dos sedimentos
da Formacao Adamantina é de camadas arenitos de
granulometria fina a muito fina, com estratificacoes
cruzadas, sendo estas camadas alternadas com lami-
tos, siltitos e arenitos lamiticos (SOARES et al.,
1980).

MATERIAIS E METODOS

Primeiramente, foi feito um levantamento
do ndmero de pocos do Sistema de Abastecimento
Urbano da Cidade de Marilia, administrada pelo
DAEM - Departamento de Agua e Esgoto de Mari-
lia, buscando uma distribuicio que abrangesse a
maior parte da drea urbana deste municipio. Vinte e
cinco pontos de amostragem foram pré-
selecionados. O DAEM nao possui informacoes refe-
rentes aos perfis construtivos destes pocos, muito
menos informacoes sobre a localizacao dos filtros.

Dezesseis pontos de amostragem localizados
no Aquifero Adamantina foram avaliados, pois os
demais pocos nao estavam em funcionamento devi-
do a varios problemas relacionados a falta de manu-
tencao por parte do DAEM (Figura 1). A amostra-
gem para a avaliacao da qualidade da dgua subter-
ranea foi feita em dias distintos de maio de 2012
(Tabela 1). Os pocos amostrados neste estudo apre-
sentam profundidade variando entre 180 e 300 m,
com média de 244 m. Em relacao a vazao, fica evi-
dente uma grande variacao nos valores, com a me-
nor e maior vazio obtidas para os pocos 7 (2,00
m’/h) e 2 (15,30 m’/h), respectivamente, sendo a
vazao média de 7,7 m’/h, valor muito préximo ao
obtido por Vanier et al. (2010) para os pocos do
Aquifero Adamantina na cidade de Marilia.

Coletaram-se diretamente do poco de amos-
tragem, antes da fluoretacao e cloracao, dois litros
de dguas subterraneas por poco, ap6s escoamento
de 15 minutos, para que nao fossem coletadas amos-
tras estagnadas e/ou contaminadas (CONCEICAO
et al., 2009; SILVA E CHANG, 2010). Condutividade
elétrica (uS/cm), temperatura da agua (°C), poten-
cial hidrogenidnico (pH) e oxigénio dissolvido —
OD (mg/L) foram medidos, com equipamentos de
leitura direta, no préprio local de amostragem
(sonda multiparametros YSI 556). O eletrodo de pH
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¢ do tipo combinado e os padroes de alta pureza
utilizados para calibracao foram de pH 4,00 (4,005 +
0,010 a 25°C £ 0,2°C) e 7,00 (7,000 + 0,010 a 25°C +
0,22C). O condutivimetro foi calibrado utilizando-se
uma solucao padrao de KCIl (1,0 mmol/L) de con-
dutividade conhecida, ou seja, 147 uS/cm a 25°C.

Tabela 1 - Pocos amostrados de aguas subterraneas na
area urbana do municipio de Marilia.

e UTM (N) UTM Prof. Vazio
km (E) km (m) (m3/h)

1 7541,124 612,107 260,00 6,80
2 7.540,049 611,381 250,00 15,30
3 7538,131 609,940 260,00 11,00
4 7.542,434 604,990 220,00 5,10

5 7.542,425 606,237 250,00 -

6 7.544,129 606,240 240,00 4,50

7 7.546,650 606,041 260,00 2,00

8 7.547,499 606,385 300,00 12,50
9 7.550,260 607,818 260,00 9,00
10 7.544,587 609,145 - -

11 7.545,796 609,900 180,00 5,00
12 7.540,723 609,666 240,00 11,70
13 7.588,989 609,273 180,00 -

14 7.589,054 609,674 260,00 4,00
15 7.589,064 609,907 262,00 5,00
16 7.547,012 611,124 - -

Os itens com tracejado (-) nao se conhece os dados.

Um frasco, contendo 1000 mL, foi conser-
vado em caixas de isopor com gelo, e transportadas
até o Laboratério de Geoquimica Ambiental (LA-
GEA) do Departamento de Planejamento Territorial
e Geoprocessamento (DEPLAN) do Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE) da UNESP de
Rio Claro, onde foram mantidas a 4°C até a realiza-
cao das analises hidrogeoquimicas. As amostras de
aguas subterraneas foram filtradas no préprio local
de amostragem utilizando-se membrana Millipore
0,45 pm, para a determinacao de alcalinidade, sulfa-
to, fosfato, nitrato, cloreto, fluoreto. Outro frasco
com 1000 mL foi coletado e também filtrado na
mesma membrana, ainda em campo, preservadas
em HNOS3, a 2%, sendo estas amostras utilizadas
para a quantificacao dos teores de aluminio célcio,
ferro, potassio, magnésio, sédio e silicio.

Alcalinidade (1 e 500 + 0,2 mg/L) foi quan-
tificada por titulacio com dcido sulfdrico 0,01 N.
Sulfato (método turbidimétrico de sulfato de bario,
1a70 +1 mg/L), fosfato (método do dcido ascérbi-
co, 0,01 a 3 £ 0,01 mg/L), nitrato (reducao de cad-
mio, 0,10 a 30 = 0,3 mg/L), e cor (método platina-

cobalto, 1 a 500 + 0,2 mg/L) e foram quantificados
por espectrofotometro Hach DR-2800. Cloreto (0,01
a 100 + 0,02 mg/L) e fluoreto (0,01 a 2 = 0,01
mg/L) foram quantificados por eletrodos seletivos
(Orion) calibrados com padroes especificos para
cada fon. Aluminio, calcio, ferro, potdssio, magné-
sio, sédio e silicio foram quantificados por Espec-
trometria de Emissao Atomica com Plasma Induti-
vamente Acoplado (ICP-AES), instalado no Depar-
tamento de Engenharia Civil da UNESP de Bauru,
com os seguintes limites de determinacao: 0,005
mg/L para K', Mg*, Al e Fe*, 0,067 mg/L para
Ca*, 0,276 para Na', 0,042 mg/L para Si*".

O critério usado para controlar a qualidade
dos resultados obtidos foi feito com base no balanco
de massa ionica. O balanco de massa (Alon) foi cal-
culado de acordo com Equacao 1. Do total de dezes-
seis pocos estudados, nenhum foi descartado, pois
mostraram um balanco i6nico menor que 10%,
indicando que os resultados foram representativos
da realidade do aquifero estudado e adequados para
este estudo (VANIER et al., 2010).

_ [(> cations - 3" anions) 100]
(Z cations + Y anions)

(1)

Alon

Em que:

Zcations = [Ca*]+[Na'T+[Mg* J+[K'1+[Al*" ]+[Fe* ]+
[Si*];

Santions = [HCOy 1+[CI'1+[PO,*1+[NO, 1+[SO,2].

Para a obtencao das correlacoes entre os pa-
rametros quantificados neste trabalho, utilizou-se o
software Statistica for Windons 4.3™. A andlise de cor-
relacao linear de Pearson foi utilizada para identifi-
cacdo em que valores acima de + 0,7 indicam forte
grau de correlacao (direta ou indireta), sendo que
valores iguais a zero indicam varidveis estatistica-
mente independentes (BARROS NETO et al,
2003).

RESULTADOS E DISCUSSOES
Variaveis fisico-quimicas

Os resultados das andlises fisico-quimicas
obtidos neste trabalho sao apresentados na Tabela 2.
A média dos valores de condutividade elétrica foi de
166 uS/cm, sendo os maiores valores caracterizados
nos pocos 4, 5, 6 e 10 (> 200 pS/cm). O menor valor
foi obtido no poco 15 (99 uS/cm). A temperatura
média das dguas subterraneas foi de 23,7°C. O valor
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maximo de temperatura da agua subterranea foi
registrado no poco 7 (25,9°C), com profundidade
de 260,0 m e com a menor vazao dos po¢os observa-
dos. No poco 12 foi quantificado o menor valor de
temperatura da agua subterrinea (22,1°C), com
profundidade de 240 m.

A hidrolise € a reacao mais importante que
afeta o pH de dguas naturais. O valor médio encon-
trado para as dguas subterraneas foi de 6,8, sendo o
valor maximo obtidos no poco 10 (7,9). Destaca-se
que o menor valor de pH foi obtido para o poco 9
(5,7). Ao todo, trés pocos (9, 13 e 16) possuem pH
abaixo do minimo recomendado pela Portaria do
Ministério da Saide n°®2914/2011, a qual define o
padrao de potabilidade de agua para o consumo no
Brasil (BRASIL, 2011), ou seja, valores de pH entre
6e9.

Para a maioria dos pocos amostrados os va-
lores da concentracao de sélidos totais em suspen-
sao ficaram abaixo do limite de deteccao de 1 mg/L.
Contudo, para os pocos 7 e 13 obtiveram-se concen-
tracoes de sélidos totais de 10 e 13 mg/L, respecti-
vamente. Este fato pode ser explicado pela presenca
de areia nas amostras. A quantidade de areia em um
poco pode ser relacionada a diversas questoes, as
principais estao as falhas na execucao do poco e a
superexplotacao.

Tabela 2 — Resultados dos parametros fisico-quimicos
obtidos para as aguas subterraneas na area urbana do
municipio de Marilia.

Poco Cond Temp pH STS
(BS/cm)  (°C) (mg/L)
1 131 22,9 6,8 <1
2 122 22,3 71 <1
3 136 23,0 6,6 <l
4 248 24,5 75 <1
5 221 24,0 76 <1
6 225 22,4 75 <1
7 188 25,9 74 10
8 193 24,9 6,4 <l
9 108 23,4 57 «1
10 276 23,9 79 <1
11 181 23,6 72 <1
12 182 22,1 74 <1
13 99 23,0 59 13
14 183 23,8 71«1
15 141 23,7 72 <1
16 114 24,6 59 <1
Média 166 23,7 68 —

Os itens com tracejado (—) nao foram determinados.

Composicao anidnica

Na Tabela 3 constam os resultados obtidos
para os principais anions dissolvidos nas aguas sub-
terraneas na drea urbana de Marilia. Os processos
de intemperismo quimico sao os principais respon-
saveis pelo aumento dos valores de alcalinidade nas
aguas subterraneas e fluviais em relacao as dguas de
chuva. Nas amostras analisadas, o valor médio de
alcalinidade encontrado foi de 84,5 mg/L. O maior
resultado obtido foi do poco 4 (171,2 mg/L) e o
menor foi do poco 13 (16,2 mg/L).

O fésforo é um elemento fundamental para
o metabolismo dos seres vivos e sua presenca em
aguas naturais depende das caracteristicas das ro-
chas da regiao. O ion sulfato constitui a principal
fonte de enxofre para os produtores primarios. O
valor médio de fosfato encontrado para as aguas
subterraneas do municipio de Marilia foi de 0,06
mg/L. Em relacao ao sulfato, todas as amostras fica-
ram abaixo do limite de deteccao da técnica utiliza-
da para sua quantificacao, ou seja, <I mg/L, bem
abaixo do valor mdximo permitido da Portaria n®
2914/2011 do Ministério da Satde (BRASIL, 2011)
que € de 250 mg/L.

Os valores encontrados para os fons cloreto
e fluoreto indicam que nenhuma amostra ultrapas-
sou o valor limite recomendado pela Portaria do
Ministério da Satde n® 2914/2011 (BRASIL, 2011),
ou seja, 250 mg/L para o cloreto e 1,5 mg/L para o
fldor, sendo que para todas as amostras, o valor da
concentracao de fluor ficou abaixo do limite de
deteccao de 0,1 mg/L do método usado neste traba-
lho.

O nitrato, por sua vez, é o poluente de ocor-
réncia mais freqiiente nas dguas subterraneas. Em
concentracoes superiores a 10 mg/L N-NO;~ pode
causar metahemoglobinemia e cancer. O valor mé-
dio de nitrato encontrado nas andlises das dguas
subterranea do municipio de Marilia foi de 1,6
mg/L. Nenhum poco apresentou valores acima do
valor maximo permitido pela Portaria do Ministério
da Saude n® 2914/2011 (BRASIL, 2011), ou seja, 10
mg/L.

A CETESB tem uma referéncia de valor de
alerta de 5 mg/L de N-NOj; e tomando como base
este valor, os pocos 10 e 15 apresentam concentra-
coes deste parametro acima do valor de alerta esta-
belecido pela CETESB, indicando que estes pocos
devem ser monitorados anualmente e que a vigilan-
cia sanitdria municipal e a CETESB devem ser avisa-
das sobre estes valores. Os demais pocos, por possui-
rem concentracoes de nitrato menores que 5 mg/L,
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devem ser monitorados a cada cinco anos, de acor-
do com a mesma agéncia.

Tabela 4 — Resultados dos cations obtidos para as aguas
subterraneas na area urbana do municipio de Marilia.

Tabela 3 — Resultados dos anions obtidos para as aguas Poco Ca¥* Na® K  Mg*¥ Si*  AI*  Fe*
subterraneas na area urbana do municipio de Marilia. (mg/L)
1 20,24 0,82 334 3,78 11,78 0,01 0,12
Poco HCO, PO} SO2 «I FI' N-NOy 2 18,13 0,73 2,50 5,61 11,69 0,06 0,23
(mg/L) 3 18,15 3,78 2,27 430 955 0,08 0,30
1 67,5 0,05 <1,0 8,7 <0,1 1,2 4 3296 4,63 241 1250 11,48 0,01 0,06
2 83,7 0,05 <1,0 1,2 <0,1 0,8 5 28,36 7,18 2,57 9,12 10,88 0,02 0,07
3 61,2 0,04 <1,0 10,9 <0,1 0,2 6 30,25 5,10 3,08 1090 11,39 0,23 0,59
4 171,2 0,07 <1,0 1,1 <0,1 0,3 7 2127 649 283 816 943 026 0,36
5 128,7 0,04 <1,0 136 <0,1 0,3 8 8,16 6,78 299 344 10,27 0,17 044
6 146,2 0,05 <1,0 9,9 <0,1 04 9 14,69 2,28 2,10 475 932 0,01 0,09
7 130,0 0,09 <1,0 1,5 <0,1 0,6 10 31,81 9,76 3,95 5,98 13,44 0,01 0,11
8 66,2 0,03 <1,0 1,3 <0,1 1,1 11 26,81 144 2,58 874 10,26 0,02 0,15
9 73,7 0,16 <1,0 1,2 <0,1 05 12 28,62 0,77 2772 828 11,86 0,01 0,06
10 40,0 0,04 <1,0 314 <01 6,0 13 7,74 456 436 244 833 0,02 0,13
11 115,0 0,06 <1,0 1,1 <0,1 05 14 26,25 1,29 2,09 829 976 0,01 0,08
12 125,0 0,06 <1,0 1,0 <0,1 0,1 15 19,37 9,72 2,00 6,29 930 0,01 0,10
13 16,2 0,02 <1,0 186 <0,1 3.4 16 1158 1,52 279 3530 10,40 0,01 0,12
14 113,7 0,06 <1,0 1,2 <0,1 05 Média 21,52 4,18 279 6,62 10,57 0,06 0,19
15 46,2 0,05 <1,0 31,1 <0,1 78 Os itens com tracejado (—) nao foram calculados.
16 32,5 0,04 <1,0 5,9 <0,1 27
Média 88,5 0,06 — 8,7 — 1,7 A média de silicio, aluminio e ferro

Os itens com tracejado (—) nao foram calculados.

Composicao catidnica

Na Tabela 4 constam os resultados obtidos
para os cations nas amostras de dguas subterraneas
da darea urbana do municipio de Marilia.

Os valores de calcio nas amostras analisadas
indicam um valor maximo de 32,96 mg/L (poco 4)
e minimo de 7,74 mg/L (poco 13), sendo a média
dos valores encontrados nas dguas subterraneas de
21,52 mg/L. Os pocos 4 e 13 apresentaram a maior
e menor concentracao de magnésio, ou seja, 12,50 e
2,44 mg/L, sendo 6,62 mg/L a média deste parame-
tro.

O valor médio de sédio encontrado foi de
4,18 mg/L, com os pocos 10 (9,76 mg/L) e 2 (0,73
mg/L) apresentando a maior e menor concentracao
deste parametro, respectivamente. Todos os valores
obtidos de s6dio ficaram bem abaixo do valor limite
permitido pela Portaria do Ministério da Saude n®
2914/2011 (BRASIL, 2011) de 200 mg/L. O valor
médio obtido de potissio foi de 2,79 mg/L, com
variacao entre 2,00 mg/L para o poco 15 e 4,36
mg/L para o poco 13.

foi de 10,57, 0,06 e 0,19 mg/L, respectivamente. As
amostras coletadas nos pocos 6 e 7 ultrapassaram o
valor mdximo permitido de aluminio e ferro estabe-
lecidos pela Portaria do Ministério da Saude n®
2914/2011 (BRASIL, 2011), ou seja, 0,20 e 0,30
mg/L, respectivamente. O po¢o 8 também apresen-
tou concentracao superior ao valor limite proposto
para ferro. Estes mesmos limites sdo estabelecidos
pela CETESB no estado de Sao Paulo para interven-
¢ao em pocos de abastecimento de agua subterra-
nea.

O excesso de aluminio causa riscos potenci-
ais, diretos ou indiretos, a saide humana, visto que
ha consideravel evidéncia que o aluminio é neuro-
toxico e seu acimulo no homem tem sido associado
ao aumento de casos de deméncia senil do tipo Al-
zheimer. O excesso de ferro pode trazer sérios pro-
blemas de satide relacionados ao sistema cardiovas-
cular, cancer, mal de Parkinson e Alzheimer.

Classificacdo das aguas subterraneas

A dureza é uma medida baseada no teor de
calcio e magnésio da dgua. A dureza relativa ao Ca-
CO; (mg/L) é obtida pela Equacao 2. A Tabela 5
representa a classificacao das aguas em relacao a sua
dureza de acordo com Sawyer et al (2000).
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DT =2,5.[Ca®]+4,1.[Mg?*] 2)

Onde:

DT = dureza total (mg/L);

[Ca**] = concentracao de cilcio (mg/L);
[Mg?*] = concentracao de magnésio (mg/L).

Tabela 5 - Classificacao de dureza das aguas

(Sawyer et al., 2000).
Dureza
Classificacao das a
(mg/L de CaCOy) assificacao das aguas
0-75 Mole
75-150 Moderadamente dura
150 - 300 Dura

Maior que 300 Muito dura

A média dos valores de dureza foi de 78,02
mg/L, variando de 29,35 (poco 15) a 133,66 mg/L
(poco 5). De acordo com o proposto por Sawyer et
al. (2000), as dguas subterraneas dos pocos de abas-
tecimento na drea urbana do municipio de Marilia
podem ser classificadas como moles ou moderada-
mente duras, nao prejudicando o abastecimento
publico devido a baixa dureza.

De maneira a classificar quimicamente as
aguas subterraneas da drea urbana de Marilia, deci-
diu-se utilizar um dos diagramas mais tuteis para
representar e comparar os resultados das analises de
aguas subterraneas, isto é, o diagrama de Piper
(1944), o qual indica a caracteristica quimica da
agua e aponta semelhancas entre varias aguas. Os
cations e anions (expressos em porcentagem de
mEq/L) sao representados por dois tridngulos dis-
tintos.

Conforme o diagrama apresentado na Figu-
ra 3, quase todas as amostras sao classificadas como
calcicas em relacao aos cations dissolvidos, com ex-
cecoes das amostras coletadas nos pocos 13 e 8, as
quais podem ser classificadas como sédico potdssi-
cas. Quanto aos anions dissolvidos, observa-se que as
amostras dos pocos 10, 13, 15 e 16 sao classificadas
como cloro nitrogenadas, sendo as demais amostras
classificadas como bicarbonatadas.

Estes resultados sao compativeis com o pro-
posto por Vanier et al. (2010) e CETESB (2010), os
quais indicaram que as aguas do Aquifero Adaman-
tina na drea urbana do municipio de Marilia sao
classificadas como bicarbonatadas célcicas. As amos-
tras classificadas como cloro nitrogenadas cdlcicas
devem-se aos altos valores de N-NO, quantificados
nestes pocos em relacao aos outros parametros ava-
liados neste estudo.

050 075

CI+NO.

0,25 0.25

Figura 3 — Diagrama de Piper para as aguas subterraneas
coletadas na area urbana do municipio de Marilia.

Influéncias naturais e antrépicas na qualidade das
aguas subterraneas de pocos de abastecimento de
agua em Marilia

Os testes estatisticos de correlacao indica-
ram que nao houveram parametros influenciados
pela profundidade. Temperatura e oxigénio dissol-
vido nao obtiveram correlacées com os demais pa-
rametros quantificados neste estudo.
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Figura 4 — Correlacao entre condutividade elétrica e pH
(a), alcalinidade (b), calcio (c) e magnésio (d) para as
aguas subterraneas na area urbana do municipio
de Marilia.
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Houve correlacoes significativas entre con-
dutividade elétrica e pH (r=0,81, Figura 4a), condu-
tividade elétrica e alcalinidade (r=0,76, Figura 4b),
condutividade elétrica e calcio (r=0,78, Figura 4c) e
condutividade elétrica e magnésio (r=0,74, Figura
4d).

8 - -
6 .+ .
= v
=4
2
04
0 20 40 60 80 100 120 140 160 18
Alcalinidade (mg/L)
(b)
8 0
e * g .
6 . <
= 3
il
2
04
0 5 10 15 20 25 30 35
Ca (mg/L)
(©)
8 * *
6 NP
I s
24
2
0
0 2 4 6 8 12 14
Mg (mg/L)
35,
7 25
[=2)
E
815
5
0
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Alcalinidade (mg/L)
12
o
gs
=3
> 4
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Alcalinidade (mg/L)
®)
12 .
o
gs
(=2
= 4
0

25 30 35

15 20
Ca (mg/L)

Figure 5 — Correlacio entre pH e alcalinidade (a), calcio
(b), magnésio (c), alcalinidade e calcio (d), magnésio (e) e
calcio e magnésio (f) para as aguas subterraneas na area
urbana do municipio de Marilia.

Significativas correlacoes também foram ob-
tidas entre pH e alcalinidade (r=0,81, Figura 5a), pH
e cdlcio (r=0,76, Figura 5b), pH e magnésio (r=0,78,
Figura 5c¢), alcalinidade e calcio (r=0,81, Figura 5d),
alcalinidade e magnésio (r=0,91, Figura be) e calcio
e magnésio (r=0,87, Figura 5f).

Estas correlacoes indicam que o pH e a
condutividade elétrica estao sendo controlados pela
alcalinidade, cdlcio e magnésio, além de confirmar
que a alcalinidade deve-se principalmente a bicar-
bonatos de cdlcio e magnésio, como indicado pelo
Diagrama de Piper (Figura 3).

Para confirmar essa hipoétese, foi usado um
programa computacional que visa a especiacao hi-
droquimica, i.e. o programa Phreeq C (PARKRUSRT
e APPELO, 1999). A insaturacdao das aguas subterra-
neas do municipio de Marilia em relacao a calcita
(Figura 6) indica que as fontes de calcio, magnésio e
alcalinidade estao relacionadas a dissolucao dos
carbonatos [calcitas CaCO3 e dolomitas
CaMg(COys),] presentes nas rochas sedimentares da
Formacao Adamantina, como pode ser visualizado
pelas equacoes 3 e 4.

CaCO; + H,O + CO, — Ca + 2HCOg4 (3)

CaMg(CO,),+2H,0 + 2CO, — Ca + Mg + 4HCO; (4)

Amostra
8

10 12 14 16

[C calcita

Figura 6 — Indice de saturacio da calcita para as amostras
de agua subterranea na area urbana do municipio de
Marilia.

Além do processo de dissolucao dos carbo-
natos que cimentam as rochas sedimentares da
Formacao Adamantina, outros minerais sao encon-
trados nestas rochas, tais como microclinio
2KAISi3Og, albita - 2NaAlSi;Og e quartzo — SiO,
(SOARES et al., 1980). Pedro & Sieffermann (1979)
consideram que o intemperismo deve-se basicamen-
te a alteracdo de minerais primdrios, ou seja: mine-
rais primarios + solucao de ataque = minerais secun-
darios + lixiviados. A degradacao primadria ou total
destruicao das estruturas dos minerais primarios
pode produzir fases secunddrias, onde o processo é
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fortemente influenciado pela natureza dos minerais
primadrios, clima, biosfera e pelo tempo (MARTINI
& CHESWORTH, 1992).

De acordo com o equilibrio quimico das
amostras de aguas subterraneas obtido com o uso do
programa Phreeq C (PARKRUSRT e APPELO, 1999),
todas as amostras encontram-se no campo das cauli-
nitas - ALS1,0;(OH), (Figuras 7a, 7b e 7c), indican-
do que o principal processo intempérico atuante
nos minerais primdrios das rochas sedimentares da
Formacao Adamantina é a hidrélise parcial, ou mo-
nossialitizacao.

Esse processo ocorre pela hidrélise parcial
da rocha mae, com parte do Si permanecendo no
perfil de alteracio e Na', Ca*, K' e Mg*" sendo eli-
minados. Assim, o Na’ e K' sdo esperados ser lixivia-
dos pela hidrélise do microclinio e da albita, respec-
tivamente (Equacoes b e 6). Quartzo nao sofre pro-
cesso intempérico, ou seja, nao sofre alteracao qui-
mica, indicando que a presenca de Si*' nas dguas
subterraneas deve-se a hidrélise dos mesmos mine-
rais.

9KAISi;O; + 11H,0 + 2C0, —
ALSi,O,(OH), + 2K* + 4H,SiO, + 2HCO; (5)
9NaAlSi;O5 + 11H,0 + 2C0, —

ALSi,O,(OH), + 2Na* + 4H,Si0, + 2HCO, (6)

As rochas sedimentares da Formacao Ada-
mantina nao apresentam minerais que possuem CI,
F, NO;, SO,* ou PO,* nas suas férmulas estruturais,
sendo esperada pouca entrada desses elemen-
tos/compostos nas dguas subterraneas devido a inte-
racao agua-rocha, como indicado pelos resultados
aqui apresentados. A excecao foram as concentra-
¢oes de nitrato acima de 2,5 mg/L de N-NOj nos
pocos de abastecimento 10, 13, 15 e 16. Além disso,
os resultados estatisticos indicaram uma boa corre-
lacdo entre os ions cloreto e nitrato (r=0,87, Figura
8a) e apontam a uma mesma fonte de origem an-
tropica para estes ions.

O poco 10 localiza-se na zona central do
municipio de Marilia, estando os pocos 13 e 15 na
zona sul e o poco 16 na zona norte. A zona central
do municipio de Marilia foi o primeiro local a ser
ocupado nos comeco dos anos 30. Ja apés 1950,
houve um grande incremento populacional que
proporcionou uma expansao urbana para as zonas
norte e sul. Com isso, os primeiros pocos de abaste-
cimento de dgua foram construidos nestas épocas,
juntamente com a rede coletora de esgoto.
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Figura 7 — Diagrama de estabilidade a 25°C NaO-Al,O,-
$i,0-H, 0O (a), Ca0-AlL,0;-Si,0-H,O (b) e K,0-Al,0,4-Si,O-
H,O (c) para as amostras de agua subterranea na urbana

do municipio de Marilia.
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Figure 8 — Correlacao entre nitrato e cloreto (a) e ferro e
aluminio (b) para as aguas subterraneas na area urbana do
municipio de Marilia.
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Vanier et al. (2010) encontraram variacao
na concentracao de N-NOj; nos pocos de agua sub-
terranea no municipio de Marilia, sendo os maiores
valores quantificados em alguns pocos mais rasos
que explotam o Aquifero Marilia (pocos com pro-
fundidade menor que 150 m), chegando até a 16,9
mg/L de N-NOj;. Os elevados valores de N-NOg
foram atribuidos a contaminacao dos pocos pela
infiltracao no solo de efluentes domésticos origina-
dos por vazamentos na rede coletara de esgoto sani-
tario.

Porém, alguns pocos que expolotam o Aqui-
fero Adamantina também apresentaram valores de
N-NOj; acima de 2,5 mg/L. Essa contaminacao foi
associada a serem mal constru¢ao destes alguns po-
cos, permitindo uma conexao hidrdulica entre os
diferentes niveis dos aquiferos e contaminando o
Aquifero Adamantina em locais especificos. Assim,
este fato também justifica os altos valores de N-NOy’
obtidos neste estudo para alguns pocos de abasteci-
mento na drea urbana do municipio de Marilia.

Nas condicoes de pH das aguas subterraneas
na drea urbana de Marilia, tanto o aluminio quanto
o ferro sao iméveis, e suas concentracoes esperadas
devem ser baixas. Contudo, para alguns pocos as
concentracoes de aluminio e ferro foram maiores
que o preconizado pela Portaria do Ministério da
Satide n® 2914/2011 (BRASIL, 2011), como apre-
sentado anteriormente. Boa correlacao entre alu-
minio e ferro foi obtida (r=0,91, Figura 8b), suge-
rindo que a presenca destes elementos deve ser
associada a2 mesma fonte antrépica, ou seja, pela
possivel corrosao dos tubos de ferro fundido antigos
usados como revestimentos de alguns destes pocos
de abastecimento.

CONCLUSOES

O municipio de Marilia encontra-se locali-
zado na drea do Sistema Aquifero Bauru, onde ha
intenso uso da dgua subterranea para o abasteci-
mento publico. Em geral, os resultados obtidos nes-
te trabalho evidenciam que as dguas subterraneas do
municipio de Marilia possuem pH ligeiramente
acido, baixa condutividade e solidos totais em sus-
pensdao em alguns pontos especificos. Jd4 os parame-
tros quimicos indicaram que essas dguas sao de mo-
les a moderadamente duras (em relacao a sua dure-
za total), possuem baixa concentracao de anions e
cations, com a maioria das amostras consideradas
como bicarbonatadas cdlcicas. Testes estatisticos de
correlacao e especiacao hidrogeoquimica sugerem

que tanto a condutividade elétrica como o pH de-
vem estar sendo controlados pela pelas dissolu¢oes
de carbonatos durante o processo intempérico de
interacao dgua/rocha.

A presenca de caulinitas - Al,Si,O5(OH),
indica que o principal processo intempérico atuante
nos minerais silicatados formadores das rochas se-
dimentares da Formacao Adamantina é a hidrélise
parcial, ou monossialitizacao. Além disso, as rochas
sedimentares da Formacao Adamantina nao apre-
sentam minerais que possuem CI, F, NOyg, SO,* ou
PO,* nas suas formulas estruturais. As altas concen-
tracoes de N-NOj; encontradas em alguns pocos de
abastecimento podem ser explicadas pela contami-
nacao por efluentes domésticos, pois eles saio mal
construidos, permitindo uma conexao hidrdulica
entre os aquiferos Marilia e Adamantina. Da mesma
maneira, a alta concentracao de ferro e aluminio,
juntamente com a correlacao entre esses metais,
sugere uma fonte antrépica para eles, provavelmen-
te advinda da corrosio dos antigos tubos usados
como revestimentos de alguns pocos de abasteci-
mento da darea urbana de Marilia.

Sendo a dgua subterranea um recurso re-
novavel que pode degradar-se e converter-se em um
recurso nao utilizavel, deve-se prevenir esta situacao,
controlando o lancamento de efluentes, principal
fonte de contaminacao das aguas subterraneas na
area de estudo. Além disso, é conveniente e necessa-
ria a delimitacao de dreas de protecao, as quais ja
deveriam estar caracterizadas por um plano diretor
municipal. Nas zonas urbanas seria importante esta-
belecer o zoneamento da vulnerabilidade a polui-
¢ao, a partir das caracteristicas naturais dos aquife-
ros. Deveriam ser realizadas campanhas de divulga-
¢ao, educacdo e capacitacao de todos os atores em
relacado ao manejo desse recurso natural, para que
haja uma exploracao adequada sustentdvel sem que
se comprometa a sua qualidade, preservando-o para
as geracoes futuras.
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Natural And Anthropic Influence On The Quality Of
Groundwater From Public Supply Wells In The
Urban Area Of Marilia (SP)

ABSTRACT

This work evaluated the natural and anthropogen-
ic influences on the quality of groundwater from public
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supply wells in the urban area of Marilia, Sao Paulo State.
Sixteen  sampling  points were established in  the
Adamantina Aquifer, Bauru Aquifer System, analyzing
the following parameters: electrical conductivity, tempera-
ture, pH, total suspended solids, HCO;, PO,”, SO, CI,
F, N-NOs, Ca*, Na', K', Mg”, Si", Fe* and AU". The
results indicated that the groundwater in the wrban area of
Mavrilia has a slightly acid pH and low conductivity, with
the ionic composition presenting a low cation and anion
concentration and is classified as soft water and calcium-
bicarbonated  water.  Natural — sources  of  ele-
ments/compounds can be attributed to the dissolution of
carbonates during the water/rock interaction, controlling
pH, alkalinity and electrical conductivity, and hydrolysis
of other mineral constituents of sedimentary rocks from
Adamantina Formation, with the exception of quartz. High
concentrations of N-NOjfound in some public supply wells
in wrban Marilia were due to sewage.

Key-words: Quality of groundwater, water/rock interac-
tions, anthropogenic sources, Bauru Aquifer System.
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