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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido no distrito de Pecém/Ceara na regido costeira do
municipio de Sdo Goncalo do Amarante onde foi instalado um conjunto de 36 pocos tubulares
pertencentes a Companhia de Gestdo dos Recursos Hidricos do Ceard (COGERH); distribuidos
em quatro baterias, para utilizagdo no abastecimento pablico. A area estudada esta inserida no
chamado Poligono das Secas, uma area do Estado que apresenta um regime pluviometrico
marcado por extrema irregularidade de chuvas, tanto no tempo como no espaco. A metodologia
para identificar as carateristicas do aquifero estudado sob o aspecto de recarga, processos de
salinizacdo e qualidade das aguas nas condic¢des iniciais de operacdo da bateria foram: medidas
hidroquimicas, isotdpicas e técnicas estatisticas. A analise dos resultados das medidas efetuadas
permitiu identificar: i) caracteristicas de um aquifero costeiro com contribuicdo marinha; ii)
condic@es de aquifero livre com recarga rapida por eventos de maiores intensidades; iii) efeito
do processo de evaporagdo mudando a salinidade das &guas; iv) acdo antrdpica no aquifero; v)
variacdo espacial revelando dois grupos de agua e vi) qualidade das aguas para consumo
humano. A predominancia de dgua do tipo cloretada sédica mostra a contribuicdo da dgua do
mar, através dos aerossOis marinhos carreados da atmosfera durante o periodo chuvoso.
Medidas de pH revelam &guas acidas e a maioria dos dados hidroquimicos mostram aguas
quimicamente adequadas ao consumo humano, embora em algumas um leve efeito da acdo

antropica foi detectado pela presenca de amdnio e nitrato.

Palavras-chave: Agua subterranea. Aquifero Dunas Pecém. Estatistica multivariada. Nordeste

do Brasil. Is6topos ambientais.



ABSTRACT

This work was carried out in the Pecém / Ceara district in the coastal region of the
municipality of S3o Gongalo do Amarante where a set of 36 tubular wells belonging to the
Ceara Water Resources Management Company (COGERH) was installed; distributed in four
batteries, for use in public supply. The studied area is inserted in the so-called Poligono das
Secas, an area of the State that presents a rainfall regime marked by extreme irregularity of
rains, both in time and space. The methodology to identify the characteristics of the studied
aquifer under the aspect of recharge, salinization processes and water quality in the initial
conditions of battery operation were: hydrochemical, isotopic measures and statistical
techniques. The analysis of the results of the measurements made it possible to identify: 1)
characteristics of a coastal aquifer with marine contribution; ii) free aquifer conditions with fast
recharge due to events of greater intensity; iii) effect of the evaporation process changing the
salinity of the waters; iv) anthropic action in the aquifer; v) spatial variation revealing two
groups of water and vi) quality of water for human consumption. The predominance of sodium
chloride type water shows the contribution of sea water, through marine aerosols carried from
the atmosphere during the rainy season. PH measurements reveal acidic waters and most
hydrochemical data show waters chemically suitable for human consumption, although in some

cases a slight effect of anthropic action was detected by the presence of ammonium and nitrate.

Keywords: Groundwater. Dunas Pecém Aquifer. Multivariate Statistics. Northeast Brazil.

Environmental Isotopes.
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1 INTRODUCAO

Acredita-se que a maior parte da 4gua na hidrosfera se originou durante o processo
de gasificacdo do manto da Terra causado por erupc@es vulcanicas e lava que sobe a superficie
(basalto) durante os 5 bilhGes de anos de sua existéncia. Estima-se que a recarga de dgua neste
processo seja cerca de 1 km®ano. Sabe-se também que a Terra esta exposta a colisdes com
corpos cosmicos, incluindo cometas contendo gelo; portanto, parte da agua da Terra poderia ser
de origem extraterrestre. Alguns dos satélites de outros planetas (por exemplo, Europa, satélite
de Japiter) e muitos dos cometas (por exemplo, Halley) sdo formados por uma parte
significativa de gelo.

A &gua subterrdnea é considerada uma das principais fontes de &gua para
abastecimento doméstico na maioria dos paises em desenvolvimento (Ahada & Suthar, 2017)
e a principal fonte de 4gua doce disponivel para consumo humano (Islam & Shamsad, 2009).
A qualidade, quantidade e disponibilidade das aguas subterraneas séo consideradas as questdes
ambientais, sociais e politicas mais importantes em nivel global (Rossiter et al, 2010).

Estima-se que somente o crescimento populacional, leve 48 paises com populagdo
projetada de 2,1 bilhdes de habitantes a entrar na categoria de paises com escassez de agua nos
préximos 25 anos e que até 2050, 66 paises com dois tercos da populacdo mundial enfrentaréo
escassez de dgua. Embora 71% da superficie do planeta seja coberta por 4gua, apenas 0,022%
esta disponivel para os seres humanos; em proporcdo, é como se de um litro de &gua se
despusesse de apenas uma gota (Water U.N, 2018). O Brasil, embora considerado privilegiado
por concentrar em seu territorio aproximadamente 12% da agua doce disponivel no mundo,
possui um vasto semiarido que abrange boa parte das regides Nordeste e Norte. O problema das
secas na regido envolve uma série de variaveis que se correlacionam e formam um cenério de
calamidade recorrente (Tavares et al., 1998).

A disponibilidade de agua é limitada em regiGes aridas e semiaridas, devido a baixa
taxa de precipitacdo, combinada com o aumento da perda por evaporacao (Kopsiaftis et al.,
2017). Esta situacdo é mais intensa nos aquiferos costeiros onde as aguas subterraneas séo a
principal fonte de abastecimento para atividades domésticas, agricolas ou industriais
(Jahanshahi & Zare, 2016). ApOs a estiagem, 0s rios secam rapidamente e os lencdis
subterraneos se aprofundam e minguam, inviabilizando a utilizagdo de suas aguas. As

temperaturas registradas no local sdo altas, contribuindo para a existéncia de um desequilibrio



entre a quantidade de agua presente e a taxa de evapotranspiracdo. Assim, as aguas acumuladas
tendem a evaporar com rapidez (Ab’saber, 1999).

A qualidade das aguas subterraneas disponiveis depende de sua composicado
quimica resultado do processo de mistura e de rea¢des quimicas, como dissolugdo-precipitacéo,
evaporacao, processos de troca idnica (Wen et al., 2012) e intrusdo de 4gua do mar nas zonas
costeiras (Trabelsi et al., 2012). Nestas zonas, a origem da salinidade e a presenca de intrusdo
da 4gua do mar nas aguas subterraneas tem sido um problema ambiental amplamente estudado
na Europa (Khaska et al., 2013; De Filippis et al., 2016; Vallejos et al., 2018), na Asia
(Mangimbulude et al., 2016; Tri & Tuyet, 2016), na Africa (Trabelsi et al., 2012) e na América
do Sul (Carol et al., 2009; Chatton et al., 2016; Gomes et al., 2019) usando uma combinacéo de
abordagens geoquimicas e isotopicas (Demirel & Giler, 2006; Khaska et al., 2013; Kazakis et
al., 2016).

No Brasil, os problemas de abastecimento de &gua nas areas metropolitanas
decorrem, fundamentalmente, de duas circunstancias principais: (1) nas bacias hidrograficas
localizadas em grandes centros urbanos e industriais, 90% do volume dos esgotos domésticos
e 70% dos efluentes industriais sdo lancados sem tratamento nos rios. Além disso, 99% dos
quase 90 milhdes de toneladas/ano de residuos urbanos sdo dispostos no solo na forma de
aterros e lixdes; (2) no dominio do semiéarido, a degradacdo da qualidade é agravada pelo clima,
que gera insuficiéncia periddica das disponibilidades hidricas em face da crescente demanda
(Reboucas, 1996).

No Nordeste do Brasil, os estudos foram motivados principalmente pelas secas e
salinizacdo das aguas, inicialmente apoiados pela SUDENE, que tinham como objetivos o
conhecimento da origem e dos mecanismos de recarga dos aquiferos, a causa da salinizagdo, o
tempo de transito e a datacdo destes aquiferos (Gat et al.,1968; Ferreira de Melo et al., 1969;
Prado & Bedmar, 1976; Salati et al., 1979).

Para identificar a origem da salinizagdo e identificar os processos geoquimicos que
influenciam a composic¢do da quimica da &gua, diagramas bivariados dos principais ions em
solucdo e as razdes idnicas Na/Cl, Mg/Ca, SO4/Cl e Mg/Cl séo amplamente estudados (Trabelsi
et al., 2012; Khaska et al., 2013; Gomes et al., 2019). O aumento da concentracdo de CI™ é
geralmente atribuido a evaporacdo em regides aridas e semiaridas e/ou a contribuicdo da agua
do mar em é&reas costeiras (Sang et al., 2019). Agua do tipo NaCl, geralmente indica forte
influéncia da 4gua do mar (Pulido-Bosch et al., 1999; EI Moujabber et al., 2006; Alfarrah &



Walraevens, 2018). A troca idnica € um dos processos mais importantes para modificar a
qualidade das &guas subterréneas (Telahigue et al., 2018).

A poluicdo pelas atividades humanas e a aridez também influenciam
significativamente a qualidade das aguas subterraneas (Gangwar, 2013) que varia de um lugar
para outro, com a profundidade do lencol freatico e de estagdo para estacdo; € governada
principalmente pela extensdo e composicdo das rochas base no aquifero e dos solidos
dissolvidos presentes nele (Mondal et al., 2010).

Estudos das concentragBes dos principais ions sdo utilizados para identificar as
facies hidroquimicas da agua; as subterraneas tém interdependéncias quimicas complexas, com
varias espécies e fatores quimicos. Fontes de contaminacdo podem ser determinadas usando
ferramentas estatisticas complexas, como Analise Estatistica Multivariada (Demirel & Giler,
2006), Analise de Componentes Principais e Andlise de Cluster Hierarquico da Composicao
(Bhuiyan et al., 2016; Ahada & Suthar, 2017) juntamente com o software PHREEQC (Parkhurst
& Appelo, 2004).

Um exemplo tipico de aquifero costeiro se encontra no municipio de Sdo Gongalo
do Amarante, no Estado do Ceard/Brasil, onde esta instalado o Porto do Pecém, um terminal
portuério no litoral do nordeste brasileiro, localizado em érea caracterizada geograficamente
como "Ponta de Pecém". Nela, as precipitagdes pluviométricas apresentam alta variabilidade
no tempo e no espaco; além da irregularidade das chuvas ao longo do ano, também ha
irregularidade interanual; em alguns anos chove acima da média, e em outros as chuvas sdo
escassas e mais concentradas em algumas areas, caracterizando estiagem mais severa (De
Andrade & Nunes, 2014).

Neste trabalho, procurou-se identificar, os processos de salinizacao, a eficiéncia da
recarga do aquifero e a qualidade da agua subterranea, utilizando medidas isotopicas de
oxigénio-18, deutério e carbono-14 e analise fisico-quimica através de medidas de concentracédo
dos principais ions em aguas de um conjunto de 36 pocos tubulares, amostrados em quatro
coletas (Novembro de 2016, Abril de 2017, Novembro de 2017 e Setembro de 2018). No
tratamento dos dados foram utilizados diagramas de Piper, razBes idnicas e Analise Estatistica
de Agrupamento.

Esta tese esta organizada em sete capitulos.

Capitulo 1 - Introducéo a problematica da agua, em especial da agua subterranea na
area de estudo e o desenvolvimento do trabalho.

Capitulo 2 - Apresenta os objetivos geral e especificos.



Capitulo 3 - Mostra uma revisdo bibliogréfica com trabalhos anteriores que
fundamentam esta pesquisa; em 3.1, estdo os trabalhos realizados pelo Grupo de Fisica
Isotopica do Departamento de Fisica da UFC

Capitulo 4 - Trata da metodologia utilizada com os processos teoricos para analise
das medidas efetuadas.

Capitulo 5 - Neste capitulo estdo os resultados e discussdes referentes a
caracterizacdo hidroquimica, analise estatistica multivariada, diagramas bivariados e dos
isdtopos estaveis oxigénio-18 e deutérios e de carbono 14.

Capitulo 6 - Apresenta as conclus@es obtidas com as medidas e interpretagdes dos
resultados.

Capitulo 7 - Estéo as referéncias bibliograficas norteadoras dessa pesquisa.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Identificar os processos de salinizacdo, a qualidade da &gua subterranea, e a
eficiéncia da recarga do aquifero Dunas-Pecém, utilizando medidas isotopicas de oxigénio-18,
deutério e carbono-14, analise fisico-quimica, estatistica multivariada de medidas de
concentracdo dos principais ions em aguas de um conjunto de 36 pocos tubulares, amostrados

em quatro coletas.

2.2 Objetivos especificos

e Utilizar medidas dos is6topos ambientais oxigénio-18, deutério e carbono-14 para
identificar as condi¢des de recarga do aquifero estudado;

e Identificar processos de recarga e evaporacdo das aguas subterrdneas através de
analises de pardmetros hidroquimicos.

e Avaliar o comportamento destes pardmetros em quatro coletas para identificar
possiveis variacdes na qualidade das aguas armazenadas;

e Estudar a interacdo agua-rocha e processos geoquimicos, utilizando modelagem
computacional

e Ultilizar técnicas estatisticas multivariadas, Analise de Agrupamento Hierarquico e
Analise de Componentes Principais, com a finalidade de identificar possiveis
relacBes entre as diversas variaveis do sistema (parametros hidroquimicos) e entre

0s objetos (pocos) para estudar o processo de salinizacdo do sistema aquifero.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No Brasil, os primeiros estudos com isdtopos ambientais no contexto hidrolégico
datam do final da década de 60, inicio da década de 70 e tiveram como alvos principais 0
Nordeste brasileiro, a Amazénia e posteriormente a regido sudeste (basicamente o aquifero
Botucatu) (Silveira & da Silva, 2002).

Os estudos na Amazonia tiveram inicio com o objetivo de calcular a vazao dos rios
Negro e Solimdes e estimar a contribuicéo de afluentes para o rio Amazonas através do método
da distancia de boa mistura (Matsui et al., 1972). Os is6topos utilizados foram 80 e 2H, que
agiram como tracadores no rio. Paralelamente a esta linha de pesquisa, a caracterizacdo da
composicao isotépica da chuva foi impulsionada pela necessidade de elaborar uma reta
meteodrica local. O conhecimento dela demonstrou que € condicionada em parte pelos processos
de evapotranspiracdo da floresta (Salati et al., 1979; Matsui et al., 1983).

No sudeste do Brasil, os estudos isotopicos em hidrologia iniciaram na década de
80, principalmente em Sao Paulo, onde o uso de aguas subterraneas no abastecimento estimulou
a caracterizagdo isotopica de grandes aquiferos, como o Botucatu (Silva et al., 1985;
Kimmelmann et al., 1989). No fim da década de 80, os estudos no Nordeste foram retomados
e atualmente tém o foco na caracterizacdo dos aquiferos locais. Estudos hidrogeoldgicos
recentes com isotopos estdo principalmente concentrados nos aquiferos de Sado Paulo e do
Nordeste.

Estudando 1200 andlises quimicas de amostras do Nordeste Brasileiro, Barbosa &
Ferreira (1968) justificaram as altas salinidades como decorrentes do efeito da capilaridade.
Indicaram, em ordem decrescente, 0s principais fatores que contribuem para a salinizacdo das
aguas subterraneas no Nordeste: a) clima; b) modo de ocorréncia das dguas (aquiferos livres ou
confinados); c) condicbes de circulacdo (zoneamentos verticais) e d) natureza geoldgica
(influéncia litologica).

A salinizacdo das aguas tanto superficiais quanto subterraneas foi avaliada por Da
Cunha (1973) como causada pelo transporte de aerossdis nas correntes atmosféricas
provenientes do mar. O teor salino decresceria da costa para o interior caracterizando o Efeito
Continental.

O trabalho de Moura (2014) foi realizado no Complexo Industrial e Portuario do
Pecém para avaliar a vulnerabilidade dos aquiferos por meio dos métodos DRASTIC e GOD e

caracterizar o perigo de contaminacdo. Quatro etapas de monitoramento em 24 pocos, durante



do ano de 2013, foram realizadas indicando a presenca de trés sistemas aquiferos: Dunas,
Barreiras e Fissural. Os pardmetros monitorados foram: pH, temperatura, condutividade
elétrica, sélidos totais dissolvidos, salinidade e nivel estatico. As medidas de pH permitiram
classificar as aguas subterrdneas como acidas, com 42% das amostras fora da faixa
recomendada pelos padrdes de potabilidade. As concentracdes de Solidos Totais Dissolvidos
estavam dentro dos padrbes de potabilidade, permitindo classificar as aguas como ‘“aguas

doces”.
3.1 Grupo de Fisica Isotopica do Departamento de Fisica da UFC

O objetivo do trabalho de Santiago et al., (1975) foi estimar a taxa de infiltragdo
subterranea a partir da diminuicdo do volume de agua no reservatorio para isso identificaram a
taxa de evaporacdo do agude Santo Antdnio de Russas usando medidas isotopicas de 20 e D
(°H) nas amostras do agude e do vapor do ar, medidas da umidade relativa do ar e da temperatura
da agua do acude. Os resultados mostraram percentuais evaporados do volume inicial de até
26% no periodo de agosto a janeiro de 1971 e de 33%, no periodo de agosto a dezembro de
1972.

Usando medidas de *H e *C nas aguas subterraneas no Nordeste Brasileiro, Salati
et al., (1979) obtiveram tempos de residéncia de 10 a 100 anos para os aquiferos no cristalino e
de mais de 30.000 anos para os aquiferos sedimentares. Nas areas sedimentares, existe indicio
de que estes aquiferos receberam recarga com aguas metedricas antigas, em condices distintas
das atuais, ou seja, da presenca de paleoaguas.

Para identificar as perdas de &gua pelo processo de evaporacdo e por fluxo
subterraneo foi usado um modelo de balango isotopico e quimico e a pluviosidade mensal na
area do acude Pereira de Miranda e Caxitoré em Pentecostes/CE. Santiago (1984) observou que
a deposicao seca e Umida de aerossois e a lixiviacdo de produtos de intemperismo no cristalino
tém um papel importante no sentido de representar fontes de salinidade e que o processo
principal de salinizacéo € a evaporacao.

Santiago et al., 1981 fizeram a primeira pesquisa sobre reservas subterraneas na
Bacia Sedimentar Piaui Maranhdo para determinar a idade das aguas que variou de 7.800 anos
a 36.000 anos a oeste e também classificaram as dguas em trés grupos: carbonatadas a leste,
sulfatadas a oeste e cloretadas a sul.

Na regido do agude Ords foram feitas medidas de carbono-14 e oxigénio-18 para

estudar as idades das dguas. As amostras coletadas no acgude, rios e pocos rasos e profundos



mostraram idade com carbono-14 17.000 anos a moderna, com variagdo sazonal indicando
mistura de um componente velho com aguas modernas, conclusées também indicadas pelas
medidas de oxigénio-18 (Freire et al., 1983)

Com o objetivo de conhecer as reservas hidricas armazenadas no cristalino do
Ceara, Frischkorn et al., 1989 usaram medidas dos is6topos ambientais e anélise quimica do rio
Acaral. Os resultados mostram que a recarga do aquifero é rapida; sem que a agua de chuva
tenha evaporado. N&o ha correlacao entre a salinidade e o tempo de residéncia indicando causas
externas como lixiviacao na superficie.

Santiago et al. (1990), estudando as aguas do Cariri/CE, utilizando medidas de *H
e 1C, observaram que as aguas no aquifero Miss&o Velha Superior tinham idade convencional
até 3100 anos e no aquifero Missao Velha Inferior, idades convencionais de 1.900 a 9.200 anos.

Em trés municipios da regido do Cariri: Barbalha, Crato e Juazeiro medidas
isotdpicas, hidraulicas e quimicas foram utilizadas para identificar a dindmica de recarga do
aquifero. Os resultados mostraram trés grupos de &gua: o primeiro com &guas do aquifero
Missdo Velha Inferior com idade convencional (ndo corrigida) maior do que 1800 anos, o
segundo grupo com pocos no Missdo Velha Superior tem pMC maior do que 100 indicando
recarga local e concentracdo de sais com a maioria dos pogos em Crato e o terceiro grupo com
pMC entre 80 e 100 (Santiago et al., 1992).

Forster et al., 1995 desenvolveram um trabalho sobre a disponibilidade de agua e
as condicdes econémicas como fatores limitando o planejamento regional desenvolvimento no
Nordeste do Brasil. O estudo econémico para a gestdo dos recursos deve ser direcionado para
identificar: (i) a qualidade da agua usada para irrigacdo e consumo humano (ii) a quantidade;
(if) 0 aumento do consumo de agua.

Medidas de condutividade elétrica e de carbono-14 expressas em pMC (percentual
do carbono moderno) valores que sdo inversamente proporcionais ao tempo de residéncia da
agua foram feitos na Formacédo Misséo Velha é sedimentar e a Mauriti é sedimentar silicificada.
Nestas aguas predominou a dissolucéo de calcita. O calcio adicional que foi observado vem da
dissolucgéo de sulfato de calcio, ndo associado ao bicarbonato, decorrente da presenca de gipsita
na Formacdo Santana (Leite et al., 1996).

Silvaetal. (1996) realizaram um estudo de aguas das aluvides e de aguas profundas
nos municipios de Crato e Juazeiro do Norte/CE utilizando medidas de C e de condutividade
elétrica. Verificaram que ha diferenciacdo isotdpica entre os aquiferos sedimentares profundos,

Rio da Batateira e Missdo Velha, e o aquifero das aluvides. Nos aquiferos Rio da Batateira e



Missdo Velha existe uma correlacdo negativa entre o conteido de *C e a CE; quanto menor o
contetido de 1*C nestas aguas, mais efetivo o processo de dissolugio, ocasionando aumento da
condutividade elétrica. Nas aluvibes, a correlagdo positiva dos mesmos parametros foi
associada a entrada de aguas modernas (com alta concentragéo de 1“C) e a lavagem de aerossois
do ar e do solo pela chuva, aumentando a condutividade elétrica.

Numa éarea de cristalino, Santiago et al. (1997) analisaram 0s ions maiores em
amostras de pocos, cacimbas, fontes e rios no municipio de Taua, no centro-oeste do Ceara,
com o objetivo de determinar os mecanismos de salinizacdo das aguas subterraneas. Os altos
valores nas concentragdes de sais foram identificados como provenientes da evaporacao das
aguas superficiais na bacia hidrografica durante o periodo seco, da deposicdo seca e da
deposicdo umida dos aerossois durante a estacao chuvosa.

No Sistema Aquifero Inferior e no Sistema Aquifero Médio foram feitas analises
hidroquimicas as quais mostram que eles sdo hidroquimicamente semelhantes quanto ao tipo,
mas com salinidades em faixas diferentes de condutividade elétrica pois a recarga é feita com
mesmo tipo de agua que depende das condicdes climaticas locais (Leite et al., 1997).

Frischkorn et al., 1998 estudaram os impactos ecoldgicos no municipio de Juazeiro
do Norte, na regido do Cariri, sul do Ceara com um modelo computacional MODFLOW para
intensidades de exploragdo e cenérios climéticos variados. Devido a intensa exploragdo dos
recursos hidricos subterraneos observa-se mudancas nas feicBes fisicas da paisagem e da
vegetacdo da area, secaram riachos e lagoas.

Medindo &' O e a condutividade elétrica em amostras nos Aquiferos Serra Grande
e Cabecas no Vale do Gurguéia/Pl foram identificadas quatro grupos de agua: o G1 constituido
por paleodguas que testemunham a mudanca climética ocorrida no final do Pleistocénio; o G2
com CE elevada e &' O da ordem das paleodguas, 0 G3 representa misturas de aguas
holocénicas com pleistocénicas e 0 G4 contém agua, preferencialmente, holocénicas (Carneiro
etal., 1998).

Para estudar o processo de salinizagdo na regido dos Inhamuns regido central do
Ceara foram feitas analises hidroquimicas e isotdpicas. Os resulta dos mostraram elevadas
concnetracdes idnicas nas aguas subterraneas decorrentes de processo de intemperismo dos
aluminosilicatos anortita e albita liberando Na® e Ca™ e intemperismo de minerais
ferromagnesianos produzindo fons de Mg** e de apatita liberando ClI-. Os valores de §'®0

mostram que a evaporacao ndo influencia a salinizacdo (Santiago et al., 1998).
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Intrusdo marinha foi estudada por Costa Filho et al. (1998), utilizando medidas de
isdtopos estaveis na planicie do Recife/PE; os dados ndo mostraram avango da cunha salina
como responsavel pela salinizacdo dos aquiferos costeiros. A diferenca isotopica entre a agua
subterranea e a agua do mar invalida a hipotese de intrusdo marinha. Portanto, os sais sdo
originados de um processo interno de dissolugao e/ou mistura com aguas marinhas provenientes
de manguezais.

Através dos isotopos *C que identifica tempo e do is6topo 8O que identifica
temperatura nos aquiferos Serra Grande da Bacia Sedimentar do Araripe, A¢u na Bacia
Sedimentar Potiguar e em amostras do aquifero Missdo Velha na Bacia Sedimentar do Araripe
(Missdo Velha) foram identificadas mudancas climaticas (Frischkorn e Santiago, 2000).

Estudando os aquiferos costeiros no Municipio de Caucaia, na Regido
Metropolitana de Fortaleza, De Aguiar et al. (2000) concluiram que a salinizacao se processa,
basicamente, por sais marinhos aerotransportados (sea spray).

Medidas do fluxo no rio realizadas em 1995 pela COGERH (Companhia de
Gerenciamento de Recursos Hidricos) entre os distritos de Peixe Gordo e Estreito indicaram
uma reducéo surpreendentemente grande do fluxo totalizando 5,7 m®/s, ou 30%, em um trecho
de aproximadamente 50 km de aluviado. As &guas subterraneas sdo fortemente exploradas para
irrigacdo intensiva em pequena escala naquela parte da planicie alagada do rio Jaguaribe.
Medidas de oxigénio-18 e deutério, juntamente com a hidroquimica, foram utilizadas para
discutir 0 mecanismo de recarga para o pordo cristalino dos diferentes sistemas
hidrogeolodgicos, aluvido espesso e aluvido/Acu (Santiago et al., 2001).

Para estudar as aguas superficiais e subterraneas na Chapada do Araripe foram
feitas medidas de 80 em 12 amostras (4 barreiros, 3 pocos amazonas € 5 pogos tubulares).
Devido a alta permeabilidade dos solos no topo da chapada, praticamente ndo ha escoamento
superficial (Mendonca et al., 2002).

Anaélises quimicas e fisico-quimicas das dguas subterraneas na regido de Irauguba,
no Ceara, foram realizadas por De Souza Filho et al. (2004) para determinar a origem dos sais
e 0s processos de salinizacdo. Os resultados mostraram que os sais dissolvidos nas dguas tém
origem na dissolucéo de evaporitos e sdo concentrados por efeito da intensa evaporacéo que
ocorre na regido semiarida.

Fernandes et al., 2005 estudaram a salinidade A salinidade das dguas subterraneas

armazenadas nos calcérios da Formacdo Jandaira que é afetada pela utilizacdo do KCI como
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fertilizante. O aumento no ion potassio, observado no periodo de estudo, é muito
provavelmente, decorrente do que n&o foi assimilado, ou seja, foi colocado em excesso.

Utilizando medidas de isétopos ambientais de carbono-14 e oxigénio-18 e a
condutividade elétrica foram determinadas conexdes hidraulicas entre unidades de aquiferos
adjacentes Rio da Batateira e Misséo Velha e contribui¢des de mistura das unidades envolvidas
na Bacia Sedimentar do Cariri. Com as observac¢des geoquimicas e das ferramentas de
modelagem mostrou fornecer uma visdo mais detalhada do modelo conceitual do sistema de
fluxo de aguas subterraneas (Mendonca et al., 2005).

Santiago et al., 2007 estudaram as aguas subterraneas no no municipio de Caucaia
a leste de Fortaleza ocupada principalmente por locais publicos, restaurantes, hotéis,
condominios e casas de veraneio abastecidos através de poc¢os raso e de pogos profundos. Os
resultados mostraram recarga rapida; logo apds o periodo chuvoso o nivel de 4gua nos pocos
se eleva drasticamente e ocorre reducdo da condutividade elétrica. A qualidade das aguas
mostra a presenca de aerossois marinhos caracteristica de aquiferos costeiros.

O trabalho com dados hidroguimicos desenvolvido por Lira (2008) no distrito de
Boqueirdo, municipio de Caucaia-CE, mostrou que as aguas subterraneas, captadas em trés
pocos no cristalino, eram do tipo cloretada sédica com CI™ e Na* tendo origem nos aerossais.
Com o mapeamento da area, foram identificados dois litotipos, granito e anfibolito, revelando
que Mg?*, K* e Ca?*, assim como o Na* (parcialmente), vem do intemperismo de silicatos
ferromagnesianos encontrados na area.

A partir de analises de oxigénio-18 e deutério realizadas em 31 amostras do aquifero
Jandaira coletadas no municipio de Quixeré/CE, e em 06 amostras do aquifero Acu coletadas
nos municipios cearenses de Alto Santo e Tabuleiro do Norte, Santiago et al. (2010)
identificaram a presenca de aguas modernas e paleoaguas. Com valores de oxigénio-18 e
deutério semelhantes aos das chuvas atuais, o aquifero Jandaira apresentou aguas modernas,
enquanto que as aguas do aquifero Acu foram claramente identificadas como paleoaguas (com
tempo de residéncia maior que 10.000 anos, provenientes de um regime climatico mais frio,
marcado por is6topos ambientais com valores mais baixos que 0s atuais.

Matéria organica foi estudada em amostras da Floresta Nacional do Araripe e
circunvizinhanga, na Chapada do Araripe, através de medidas de 8'3C e §'°N o que permitiu (i)
zeravaliar os valores atuais destes parametros; (ii) analisar a variabilidade natural do 8*3C no
solo de diferentes formaces florestais; (iii) indicar o declinio de florestas. (Mendonca et al.,
2010)
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Santiago et al., 2011 observaram que a sustentabilidade dos recursos hidricos no
Estado do Ceard estd ameacada pelas condigdes climéaticas e geoldgicas que resultam em
recursos hidricos escassos no cristalino (75% do estado do Ceard) com alta salinidade.

O aquifero Jandaira no Rio Grande do Norte e em parte do noroeste do estado do
Ceard é importante reserva de &gua para atividade agricola na regido; com o uso de KCI na
plantacdo de banana, o potassio é absorvido pelas plantas e o cloreto permanece no solo.
Utilizando analise fatorial em um conjunto de 15 parametros hidroquimicos foi possivel
identificar o efeito da recarga sobre estes parametros, analisados em amostras coletadas parte
no periodo chuvoso e parte no periodo seco. A analise fatorial R-modal enfatiza as mudancas
sazonais que ocorrem, mesmo quando sao muito pequenas para serem detectadas nos resultados

individuais de analises quimicas no grande conjunto das amostras (Granjeiro et al. 2014).
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4 AREA DE ESTUDO
4.1 Localizagdo

O estado do Ceara esté localizado na regido Nordeste do Brasil (Figura 1) e abrange
uma superficie cerca de 148887 km?. Encontra-se, na sua totalidade, incluido no denominado
Poligono das Secas, que apresenta um regime pluviométrico marcado por extrema
irregularidade de chuvas, no tempo e no espaco. Nesse cenario, a &gua constitui um bem natural
de elevada limitacdo ao desenvolvimento socioecondmico desta regido e, até mesmo, na
subsisténcia da populacéo.

O municipio de S&o Gongalo do Amarante, onde foi realizado este trabalho, situa-
se na porc¢do norte do estado do Ceara (Figura 1) numa area de 834448 km?, limitando-se com
0s municipios de Trairi, Paraipaba, Caucaia, Paracuru, Sdo Luis do Curu e Pentecoste e é
banhado pelo oceano Atlantico. O acesso ao municipio, a partir de Fortaleza, é feito pela BR-
222 que leva a Sobral ou de Fortaleza até Umirim, tomando o ramal estadual para o municipio
de Paracuru até a sede. Por estradas secundarias, chega-se a cidades vizinhas, vilas, lugarejos,
sitios e fazendas do municipio (Vieira et al., 1998).

Sua populacédo é de 43890 habitantes, 65% residem em area urbana, e a densidade
demografica é de 52,34 hab/km? (IBGE, 2010). Em 2015, o PIB do municipio chegou a R$
1.117.611, o que resulta em um PIB per capita, em valores correntes, de R$ 25430,88 (IBGE,
2010). Entretanto, o IDH do municipio é de 0,665, o que confere a Sdo Gongalo o 2776° lugar
no ranking brasileiro do Programa da Organizacao das NacGes Unidas segundo o Instituto de
Pesquisa Estratégica Econdmica do Ceara (IPECE, 2015), a taxa de cobertura de abastecimento
de &gua é de 50,2% e o total de domicilios com esgotamento sanitario adequado é de apenas
17,8%; no distrito do Pecém esse percentual atinge 31% dos domicilios. O percentual de
domicilios com servico de coleta de lixo é de aproximadamente 71% (IPECE, 2015).

Um conjunto de 36 pocos (Tabela 1) distribuidos em 04 baterias e um reservatério
superficial, RAP - Reservatorio Apoio do Pecém, para receber agua dos pocos, foram instalados
para abastecimento do Porto do Pecém; os po¢os sdo localizados em area de arenito, a cerca de
6 km da costa. (Figura 1).

O Porto do Pecém é um terminal portuario da costa do Nordeste brasileiro, estilo

"OFF SHORE" localizado em um acidente geografico denominado "Ponta do Pecem”, local
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onde foram construidas as obras, no distrito de Pecém no municipio de Sdo Gongalo do
Amarante (Moura, 2014).
Figura 1 — Localizacdo do municipio de Sdo Goncalo do Amarante, Ceara, Brasil

e dos pocos amostrados.
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Tabela 1 - Localizagdo dos pogos amostrados no aquifero Dunas — Pecém. Coordenadas UTM

Poco Coordenadas UTM Profundidade Altimetria
X Y (m) (m)
1 516817 9603126 19 34
2 516908 9603085 19 36
3 517008 9603036 14 35
4 517103 9602988 28 35
5 517274 9602908 17 34
6 517361 9602856 17 35
7 517453 9602806 20 37
8 517539 9602769 20 37
9 517631 9602724 19 38
10 517668 9602937 17 37
11 517843 9602618 26 44
12 517032 9603510 22 34
13 517122 9603464 19 36
14 517212 9603420 27 36
15 517304 9603380 18 34
16 517392 9603328 19 33
17 517485 9603282 22 35
18 517569 9603234 22 37
19 517663 9603195 23 36
20 517755 9603148 16 36
21 517844 9603102 24 37
22 517792 9602513 18 46
23 517468 9601974 18 40
24 517606 9602151 25 47
25 517536 9602103 19 46
26 516988 9602905 22 35
27 517094 9602886 24 36
28 516873 9602956 28 34
29 516838 9602859 22 35
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Continuacdo da Tabela 1

30 516807 9602763 27 34
31 516782 9602669 26 36
32 516748 9602553 20 36
33 516722 9602476 19\ 35
34 516684 9602378 20 35
35 516656 9602293 21,5 34
36 516676 9602198 18 34

Fonte: Propria da autora
4.2 Clima

O clima no municipio é tropical chuvoso, quente e imido, com chuvas de verdo e
outono (Souza, 2002; Koeppen, 1948). Chove menos no inverno do que no verdo; a média anual
na costa € de 1076 mm, outubro € o més mais seco com 3 mm de média, e marco € o de maior
precipitacdo (Figura 2). A temperatura média anual em S8o Gongalo do Amarante € 26,5 °C;
durante o ano varia de 1,7 °C, a mais alta em dezembro com 27,3 °C, e a mais baixa com 25,6
°C (Nogueira, et al., 2005). A linha azul representa os valores da temperatura média
no municipio.

Figura 2 — Histograma da pluviometria no municipio do Sdo Gongalo do
Amarante em 2016, 2017 e 2018 e valores da temperatura média.
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4.3 Contexto geoldgico

Segundo Cavalcante et al. (2011), a area tem quatro sistemas hidrogeoldgicos
(Figura 3): Meio Cristalino (Rochas igneas plutdnicas e metamorficas), Formacdo Barreiras
(Clasticos variados, com predominio de silto-argilo-arenosos), Dunas (Sedimentos silto-
arenosos) e Aluvides (Clasticos variaveis).

No Sistema Hidrogeoldgico Cristalino fissural, a profundidade média dos pocos é
de 60 m. A recarga das aguas provém da contribuicdo pluviométrica direta, onde existe
exposicao de fraturas abertas, drenagens e espelhos de dgua associados aos fraturamentos, e das
unidades aquiferas sobrepostas.

O Sistema Hidrogeoldgico Barreiras caracteriza-se por expressiva variacao vertical
de niveis clasticos com diferentes porosidades e permeabilidades com potencialidade
caracteristica de um aquitarde; porém, observacdes diretas nas areas utilizadas para extracédo de
areia mostram, pelo menos superficialmente, predominam niveis areno-siltosos, o que melhora
a configuracdo deste sistema como aquifero.

O Sistema Aquifero Dunas é livre, freatico, composto de areias pouco consolidadas
e extremamente homogéneas, finas e médias, com diametro efetivo predominando de 0,15 a
0,25 mm, espessuras de sedimentos de 10 a 25 m, nivel estatico médio de 4 m e espessuras
saturadas variando de 7 a 12 m; indiscutivelmente é o melhor potencial hidrogeoldgico da érea.
As profundidades dos pogos amostrados variam de 16 a 28 m, localizados & uma distancia média
de 6 km em relacdo a costa, distribuidos em quatro baterias; na area ha um reservatorio aberto
para receber as aguas dos po¢os como mostra a Figura 1.

Os depdsitos aluvionares representam, em geral, boa alternativa como manancial
de importancia relativa do ponto de vista hidrogeoldgico. Pelas altas permeabilidades, mesmo
com pequenas espessuras, eles chegam a produzir vaz@es bastante significativas. A recarga
provem diretamente da precipitacdo pluviométrica, dos rios influentes e das dguas subterraneas

das Dunas e Barreiras.



Figura 3 - Contexto geoldgico da area.
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5 METODOLOGIA
5.1 Trabalhos de campo

Aguas subterraneas foram coletadas em 36 pocos (Figura 1 e 4) localizados no
distrito de Pecém (Tabela 1), no municipio de Sdo Gongalo do Amarante/Ceara. Foram
realizadas quatro etapas de amostragem: a primeira em novembro de 2016, a segunda em abril
de 2017, a terceira em novembro de 2017 e a quarta em setembro de 2018. No Anexo A estdo
os resultados das medidas hidroquimicas e isotopicas realizadas nas quatro coletas.

Pela falta de disponibilidade para coletas, em parte dos pocos ndo foi possivel
coletar amostras em todos eles nas quatro coletas; na coleta de novembro de 2017, foi possivel

amostrar o maior nimero de pocos, 34 do total de 36.
5.2 Trabalho de laboratério
5.2.1 Medidas hidroquimicas

Os parametros medidos e registrados no momento da amostragem foram
condutividade elétrica, pH e temperatura, utilizando condutivimetro e pHmetro portateis. As

concentracdes dos elementos maiores, os cations Ca?*, Mg?*, Na* e K*, e os anions CI,
SO:",HCO;, NO;, foram medidos no Laboratério de Hidroguimica do Departamento de Fisica

da Universidade Federal do Ceara seguindo metodologias dos métodos padronizados (APHA,
1985) (Tabela 2). O erro no balancgo i6nico calculado para todas as amostras apresentou valores
abaixo de + 10%, limite de erro aceito para a faixa de condutividade elétrica encontrada,
conforme Custddio & Llamas (1996).

O erro do balango idnico é expresso pela diferenca entre concentracdes de anions e

de cétions como uma porcentagem da soma deles e é calculado usando a seguinte expressao:

Ep (%) = rz?n_lons—chatl_ons 100 (1)
rZamons + chatlons

Onde, os céations e anions sdo expressos em meqg/L. Freeze & Cherry (1979)
recomendam que o erro de 5% seja um limite razoavel para que as analises sejam validas; no

entanto, erros inferiores a 10% podem ser aceitos
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Figura 4 - Fotos da area em diferentes coletas: a) Chegada na area dos pocos; b)
Complexo Termelétrico do Pecém; c) Painel de controle do poco; d) Po¢o PO6; e)

Medicdo do nivel freatico; f) RAP (Reservatorio Apoio do Pecém).
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Fonte: Propria da autora.
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Tabela 2 — Métodos de andlises fisicas e quimicas utilizados para determinacdo das
concentracgdes idnicas.

lons Método de analise

Ca?* Determinacdo complexiométrica

CE Medida feita com condutivimetro portétil

ClI Determinacdo volumétrica com AgNOs

Dureza | Determinacdo complexiométrica

Fe®* Determinacédo pelo método espectrofotdmetro em A =510 nm.

HCO; Determinacéo por acidimetria.

K* Leitura direta usando fotometria de chama.

Na* Leitura direta usando fotometria de chama.

Mg?* | Determinac&o indireta através da dureza.

NH, Determinacédo pelo método espectrofotdbmetro em A =415 nm.

NH, Determinacédo pelo método espectrofotdbmetro em A =520 nm.

NH, Determinacédo pelo método espectrofotdmetro do NITRAVER em A =500 nm.

pH Medida no campo com pH-metro portatil.

SO;~ | Determinacdo por turbidimetria e leitura espectrométrica feitaem A= 420 nm.

Fonte: Adaptado de APHA, 1985.

Representacdes graficas das analises hidroquimicas permitem classificar as aguas
pelo seu contetdo de cations e anions em meg/L. No Diagrama de Piper (Piper, 1944) os dados
sdo colocados dentro de dois tridngulos equilateros, um para cétions, a esquerda e outro para
anions a direita e no centro um losango, onde o conteudo de cations e anions para cada amostra
se cruza por meio de linhas retas. Os dados séo colocados em percentuais ficando 100 em cada
vértice de cada triangulo.

No Diagrama de Stiff (Custodio & Llamas (1996) os dados sdo colocados numa
malha de 4 retas paralelas divididas verticalmente no seu centro por uma reta vertical; na
primeira linha é colocada uma escala meg/L com 0 (zero) na linha vertical, crescendo para
direita e para a esquerda. Na segunda linha ficam as concentragdes de Na* + K™, na terceira
linha de Ca?" e de Mg na quarta linha. Do lado direito sdo colocadas as concentragdes em
meq/L de CI" segunda linha, de HCO3™ na terceira linha e de SO4? + NOs™ na quarta linha.
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5.2.2 Anélises dos isétopos estaveis oxigénio-18 e deutério

As andlises dos is6topos oxigénio-18 e deutério foram realizadas no Departamento
de Fisica da UFC com um equipamento da Picarro (Picarro Inc., Sunnyvale CA, EUA), modelo
L.2130-i, com precisdo de 0,10 %o para 3'0 e 1,0 %o para 3D usando Espectroscopia de
Cavidade Ressonante, uma técnica baseada na absorcdo de laser optico linear (Martin et al.,
2016), onde cada amostra de gés é introduzida em uma cavidade Optica e a absorbancia Optica
da amostra € medida, fornecendo a concentracdo ou a razdo isotdpica de uma espécie no gas
(Figura 5) (Zalicki & Zare, 1995; Spence et al., 2000; Crosson, 2008; He et al., 2015).

Esta técnica, permite medir a taxa de decaimento da intensidade de luz dentro de
um ressonador 6tico estavel, que é frequentemente chamado de Cavidade do tipo Ring-Down
(Berden e Engeln, 2009; Romanini et al., 1997). A luz de um laser é injetada na CRD e depois
é interrompida o que € feito com a cadmara vazia, sem amostra. A onda transmitida decai
exponencialmente com o tempo e a taxa de decaimento é proporcional a perda 6tica total dentro
da CRD.

A luz que circula no interior é refletida e transmitida pelos espelhos em cada ida e
volta, e pode ser monitorada atraves de um fotodetector colocado atras de um dos espelhos da
cavidade (Figura 5). A constante de decaimento, também chamada de tempo tipo ring-down, é
medida como uma funcdo do comprimento de onda do laser para obter um espectro da perda na
cavidade (Paul et al., 2001; Paldus & Kachanov, 2005).

A Figura 6 mostra um diagrama com 0s componentes basicos de um sistema CRDS.
Quando a cdmara de amostra € preenchida com um gas absorvente, a luz total perdida ao circular
dentro da cavidade é proporcional a perda devido a propagacdo da luz pelos espelhos e a luz
absorvida pelas moléculas, em uma faixa de comprimento de onda correspondente a uma
caracteristica da absorcdo da amostra. Assim, obtém-se o coeficiente de absor¢édo absoluto, da
amostra, podendo facilmente calcular a concentracdo da amostra (Paldus e Kachanov, 2005;
Berden, 2009). A concentracdo da espécie do gas de interesse é proporcional aos picos do seu

espectro caracteristico.
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Figura5 - Diagrama esquematico do analisador Picarro CRDS mostrando como é

realizada uma medigéo do tipo ring-down.

Um feixe de luz Dos o mais
de um laser de espelhos de alta

uma tnica refletividade

frequéncia 1

! R, 1 R,
——
Laser Fotodetector
7y s
d Detecta a pequena quantidade de

luz que escapa através de um dos
espelhos para produzir um sinal

diretamente  proporcional a
Osciloscopio | intensidade na cavidade.

— I\ |
00
Processamento de dados Este decaimento é mais
rapido quanto maior a

concentracdo das
moléculas 31

Fonte: Prépria da autora

Figura 6 — Diagrama com os componentes basicos de um sistema CRDS.
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5.2.3 Medidas de carbono-14

No Departamento de Fisica da UFC, os contadores para medida de carbono-14 séo
do tipo proporcional a gas, utilizando circuito de anti-coincidéncia e amostras na forma de
acetileno. A preparacdo do gas de medida é processada numa linha de vidro a vacuo onde sdo
feitas as reacOes quimicas para obtencéo de acetileno.

No campo, a coleta de amostras € feita diretamente do aquifero, apds o
bombeamento de 05 a 10 minutos, dependendo das condi¢cbes de operacdo do poco. Apos a
coleta, feita com cuidados para evitar contaminacdo com a atmosfera, € medido o pH e a
alcalinidade em uma amostra de 100 mL para calcular a quantidade de agua a ser coletada; 60L
de &gua de nossa regido sdo em geral suficientes para as medidas neste trabalho. Finalmente a
amostra é acidificada e ¢ adicionado cloreto de bario para precipitar o carbono como carbonato
de bério.

No laboratdrio, a amostra passa por processos em uma linha de vacuo para obter o
gas adequado para andlise no sistema de deteccdo (Figura 7). A primeira para obter o CO2 do

BaCOs3 que chega ao laboratorio é:
BaCO, +2HCl — CO, +H,0+Ba*" +2CI- @

Depois que o0 CO- é obtido, a segunda reacdo é feita com litio metalico aquecido a
600 °C, produzindo carbureto de litio como mostra a reagdo abaixo:

2CO, +10Li — Li,C, +4Li,0 ®3)

Adicionando-se agua velha (sem tricio) ao carbureto obtém-se o acetileno desejado

em duas reacdes possiveis:

Li,O0+Li,C, +3H,0 — C,H, + 2LiOH + Li,0, + H, (4)

ou

Li,C, + 2H,0 — C,H, + 2LiOH ®)
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Figura 7 — Laboratdrio de Carbono-14 do Departamento de Fisica da UFC. a) Linha de
preparacdo da amostra; b) Linha de admisséo de gas no sistema de contagem; ¢) Detectores

colocados dentro de um castelo de chumbo.
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Neste processo de preparacdo da amostra, radonio se incorpora ao acetileno com
emissdo de particula da ordem da emitida pelo carbono-14, mas com meia-vida relativamente
muito menor; por isso, 0 gas amostra fica estocado durante no minimo dois meses antes de ser
medido.

A contagem da amostra é feita em um sistema de dois detectores proporcionais a
gas; a mostra no detector interno e gas butano preenchendo o detector externo (Figura 7). A
admissao da amostra é feita através de uma linha de vidro a vacuo conectada ao detector interno.

Com o gas no detector, inicia-se uma etapa para determinar a voltagem de trabalho
dos dois detectores, fazendo um patamar para cada um deles. Determinada a voltagem de
trabalho a amostra as medidas sdo registradas a cada 50 minutos durante no minimo 900
minutos. Os detectores proporcionais estdo em anti-coincidéncia para medida da atividade do
carbono-14 em amostra de acetileno no detector interno

Com 0 mesmo processo é preparada uma amostra de gas padrdo e de amostra
background para determinar um tempo de transito que € a idade convencional. Nas amostras de
agua fatores de correcdo obtidos com modelos isotdpicos e ou quimicos devem ser incluidos
para considerar as condi¢cdes de armazenamento das aguas.

A concentragcdo de carbono-14 nos bicarbonatos dissolvidos é expressa em
percentagem do carbono moderno, pMC, em relacdo ao padrédo internacional um &cido oxalico
distribuido pelo Nacional Bureau of Standard (NBS). Com uma correcéo de 95 %, a atividade

deste padrdo torna-se equivalente aguela da madeira de 1890, antes da Revolu¢édo Industrial.
5.3 Tratamento dos Dados

Para determinar os grupos hidroquimicos de amostras, foram consideradas as
concentragdes dos cations calcio, magnésio, sodio e potassio e dos anions bicarbonatos, cloretos
e sulfatos, calculadas em mg/L e transformadas em meg/L (para comparacdo com os padrdes
existentes) e depois expressas como uma porcentagem de anions e de cations usando o diagrama
de Piper (Piper, 1944)

Este diagrama (Figura 8a) é formado com dois triangulos um para os cations e outro
ao lado dele, para os anions com os dados em escala de 0 a 100%. Os dados nos dois triangulos,

em sédo levados para um losango entre os dois triangulos (Piper, 1944)

Outro diagrama utilizado na identificagdo do tipo de agua é o Diagrama de Stiff (Figura 8b)

construido com 4 retas horizontais paralelas e uma reta central vertical. (Custodio & Llamas,
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1996). A primeira reta horizontal € uma escala com 0 (zero) na linha vertical crescendo para a
direita a para a esquerda, com dados em meg/L. Numa das representacGes, do lado esquerdo

sdo colocados os cations e do lado direito os anions (Figura 8b)

Figura 8 — a) Diagrama de Piper b) Diagrama de Stiff
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5.3.1 Analise de Agrupamento Hierarquico

A identificacdo dos grupos de amostras foi feita pela técnica da estatistica
multivariada, através da Anélise de Agrupamento Hierarquico ou Dendrogramas, utilizando o
software OriginPro 2019. O método de agrupamento empregado foi o de Ward (1963) por sua
eficiéncia para produzir grupos mais distintos onde cada membro dentro do grupo é mais
parecido com seus colegas do que com qualquer membro fora do grupo (Demirel & Guler,
2006).

Nesse método, o agrupamento € feito a partir da analise de variancia para determinar
0 grau de similaridade entre os grupos que, formados em cada estagio, resultam entdo em um
grupo solugdo com a menor soma de quadrados, feita sobre todas as variaveis (Sharma, 1996).

Para calcular a similaridade entre os pogos, utilizou-se a distancia euclidiana,
medida de distancia mais frequentemente empregada quando todas as varidveis sao
guantitativas (Seidel et al., 2008). A distancia euclidiana representa a distancia geométrica em

um espaco de p dimensdes, sendo definida, para dois individuos i e j, por: djj

p

dij = Z(Zik_zjk)z (6)
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Onde, Zik é a k-ésima caracteristica do i-ésimo individuo e Zjx é a k-ésima
caracteristica do j-ésimo individuo. Quanto menor for a distancia euclidiana, mais similares séo

0s objetos comparados.
5.3.2 Analise de Componentes Principais

A Anélise de Componentes Principais transforma um conjunto de variaveis
(parametros fisico-quimicos das aguas), chamadas de originais, em um novo conjunto de
varidveis nao correlacionadas chamado componentes principais (Uriel & Manzano, 2002).
Cada direcdo das coordenadas (vetores principais) é expressa como uma combinacdo linear das
variaveis originais, na qual a maior variacdo dada por qualquer projecdo das varidveis esta
localizada na primeira coordenada (PC1), a segunda maior variacdo na segunda coordenada
(PC2) e assim por diante (Sanchez, et al., 2015).

Se considera uma série de variaveis (X, X,,..., X, ) sobre um grupo de individuos e
se trata de calcular, um novo conjunto de variaveis (y,,Y,,..., Y, ), hdo correlacionadas cujas

variagdes crescem progressivamente.
Cada y;(donde j=1,..., p) € uma combinacdo lineal das X, X,,..., X, originais,

quer dizer

Y = 8% +a,X, ..+ aX,

()
= a;X
sendo a; =(a,;,3,;,---,&,) um vetor de constantes, e
X
; (8)
X

Obviamente, se quisermos maximizar a variancia, como veremos mais tarde, uma

maneira simples poderia ser aumentar os coeficientes a;. Portanto, para manter a

ortogonalidade da transformagdo, € necessario que o modulo vetorial a; =(a,;,a,;,...,a,) seja

1. Quer dizer,
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a'a. :Z:alfj =1 9)

O primeiro componente é calculado escolhendo a, de modo que y, tenha a maior

variancia possivel, sujeito a restricdo de que aja, =1

Var () = Var (ax) =& Y'a, 10)
O meétodo usual para maximizar uma funcéo de varias variaveis sujeitas a restrigdes
é 0 método dos multiplicadores de Lagrange. Pode-se ver que a incognita é precisamente a, (0

vetor desconhecido que nos da a combinacdo linear 6tima).

Assim, a equacéo é construida:

L(a)=a a-A(aa 1) (11)
e 0 maximo é buscado, derivando e igualando 0:
oL
g:22‘4611—2/1|a1=0 = (12)
(2-Al)a, =0

Este é realmente um sistema linear de equac6es. Pelo teorema de Roché-Frobenius,
para o sistema ter uma solugdo diferente de 0 a matriz (X - AI) tem que ser singular. Isso implica
que o determinante deve ser igual a zero e, portanto, A é um autovalor de X. A matriz de

covariancia X ¢ da ordem p e se também for definida positiva, terda p autovalores diferentes,

Ay Ayy-s 4, tais que, por exemplo: 4, > 4, >...> 4,

Entdo, desenvolvendo a expressao anterior:

(Z-A1)a, =0
Ya —Ala, =0 (13)
Ya, = Ala
entdo

Var (y,) = Var (ax) =a/xZa, =axAla,

A interpretacdo geoquimica dos fatores determinados fornece uma visdo geral dos
processos dominantes que podem controlar a distribuicdo das varidveis hidrogeoquimicas

(Helena et al., 2000). Para facilitar a interpretacdo dos fatores selecionados, foi utilizada uma
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rotacdo ortogonal dos eixos fatoriais pelo método Varimax (Wu et al., 2014). O nimero de
componentes na ACP a serem mantidos foi determinado pelo critério Kaiser onde s6 0s
componentes com valores proprios, maiores do que um, sdo considerados (Sanchez, et al.,
2015). Sob esse critério, apenas fatores com autovalores maiores ou iguais a 1 foram aceitos

como possiveis fontes de variacdo nos dados.
5.3.3 Matrizes de Correlacéao de Pearson

Neste método (Benesty et al., 2009), matrizes sdo usadas para identificar as
correlacdes entre as diferentes varidveis analisadas. Amostras com r > 0,7 sdo consideradas
fortemente correlacionadas, enquanto r de 0,5 a 0,7 mostram correlacdo moderada para uma
significancia < 0,05 (Adams et al., 2001).

5.4 Modelacéo hidrogeoquimica

A composicdo quimica das aguas subterraneas se origina de Vvarios processos
hidrogeoquimicos, tais como troca idnica, reagcdes acido-base, processos de reducao de 6xidos,
dissolucdo, precipitacdo, processos de mistura, reducao e degradacéo de bactérias.

Uma maneira de conhecer os processos hidrogeoquimicos é através da aplicacdo de
modelos numéricos, que fornecem informacdes detalhadas sobre sua origem, como interacao
agua-rocha e padr@es de fluxo (Hidalgo e Cruz Sanjulian, 2001).

A modelagem consiste em usar os dados de caracterizagdo do sistema: mineralogia,
composic¢do dos gases, dados isotopicos e fisico-quimicos para tentar determinar quais reacées
ocorreram ao longo do caminho e tempo de residéncia das aguas subterrdneas no meio
geoldgico (Fagundo e Gonzales, 2005).

A Modelagem Reversa prevé a composicao da agua e a transferéncia de massa, que
podem resultar de reagdes quimicas hipotéticas, em resposta a processos naturais e perturbacdes
do sistema. (Fagundo e Gonzales, 2005).

A avaliagdo quantitativa da interagdo quimica agua-rocha é baseada no uso de um
modelo de especiacdo e transferéncia de massa, que calcula as concentracGes de todas as
especies em solugéo (ions livres, pares de ions e compostos de coordenacao), suas atividades e
coeficientes de atividade; isto é, consideram que as solu¢des aquosas ndo sdo ideais (reais),
calculando a atividade dos ions individuais a partir da teoria de Debye-Hiickel (Fagundo e
Gonzales, 2005).
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Como resultado dessa modelagem, s&o definidos os indices de saturacdo (SI), com

relagdo aos minerais de interesse. Este indice é dado pela equago:
Sl=log (ﬂj (15)
K

Onde, IAP é o Produto da Atividade I6nica e K é a constante de equilibrio da reag&o.

Se Sl > 0, significa que a solugéo esta supersaturada e o0 mineral em questao tende
a precipitar; se SI < 0, indica que a solucdo esta sub saturada e o mineral continuara a ser
dissolvido.

Se SI =0, a solucdo esta em equilibrio ou saturada (Appelo e Postma, 1996, Bahir
et al., 2018). O programa PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 2004) para modelamento

geoquimico foi utilizado para calcular os indices de saturacao.
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6 FUNDAMENTOS DE HIDROQUIMICA E HIDROLOGIA ISOTOPICA

Conhecer os componentes dissolvidos ou os tipos de agua subterranea sdo as
caracteristicas mais importantes a serem determinadas. A presenga e concentracdo de certos
compostos fazem com que as aguas subterraneas se diferenciem umas das outras.

Segundo Custdédio & Llamas (1996), os processos e fatores que influenciam a
evolucéo da qualidade das aguas subterraneas podem ser intrinsecos ou extrinsecos ao aquifero.
Em principio, as aguas subterrneas tendem a aumentar as concentracfes de substancias
dissolvidas a medida que infiltra e aumenta o seu caminho nos diferentes aquiferos. Alem de
outros fatores que interferem na composicao da dgua, como o clima, a composi¢do da agua de
recarga, o tempo de contato da &gua com o ambiente fisico, etc., a polui¢cdo causada pelo homem

determina a qualidade das aguas.
6.1 Hidroquimica
6.1.1 Caracteristicas Fisicas

Temperatura: E um pardmetro importante por acelerar reaces quimicas e reduzir a
solubilidade dos gases, bem como acentuar o sabor e odor das aguas naturais. A amplitude
térmica anual das &guas subterraneas em geral € baixa (de 1°C a 2°C) e independente da
temperatura atmosférica, a ndo ser nos aquiferos freaticos pouco profundos, onde ela é um
pouco superior a da superficie (Santos, 1997).

Cor: E o resultado das substancias dissolvidas ou em suspensdo na &agua,
provenientes principalmente da lixiviacdo da matéria organica; agua pura ndo possui coloracao.
A agua, em geral, apresenta uma coloracdo azulada, quando pura, arroxeada quando rica em
ferro, negra quando rica em manganés e amarelada quando rica em &cidos humicos.
Geralmente, para ser potavel, uma agua ndo deve apresentar cor de consideravel intensidade
(Santos, 1997).

Turbidez: E a dificuldade da 4gua para transmitir a luz, provocada pelos solidos em
suspensdo (silte, argila, matéria organica, microrganismos e particulas inorganicas) (\Von
Sperling, 1996).

Condutividade eléctrica: E uma medida da facilidade de uma &gua conduzir
corrente elétrica e estd diretamente ligada com o teor de sais dissolvidos sob a forma de ions.

A unidade de medida da condutancia € o Mho ou Siemens, inverso do Ohm, unidade de
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resisténcia elétrica. Os valores da condutividade para as &guas subterraneas sao referidos ao
milionésimo do Mho/cm, ou seja, microMho/cm (uS/cm) a uma temperatura padrdo de 25°C.

A condutividade aumenta com a elevacdo da temperatura (Santos, 1997).
6.1.2 Caracteristicas Quimicas

Solidos Totais Dissolvidos (STD): E a massa total dos constituintes minerais
presentes na &gua, por unidade de volume; representa a concentracdo de todo o material
dissolvido na agua, seja ou ndo volatil. O valor de STD nas aguas doces varia de 50 a 1.500
mg/L e nos mares, em torno de 35.000 mg/L, podendo atingir 300.000 mg/L em salmouras
(Manahan, 2016).

pH: E a medida da concentragdo hidrogenionica da agua ou solucdo, sendo
controlado por reacdes quimicas e por equilibrio entre os ions presentes. O pH é essencialmente
funcdo do gas carbbnico dissolvido e da alcalinidade da agua. Varia de 1 a 14, sendo neutro
com o valor de 7, &cido com valores inferiores a 7 e alcalino ou basico com valores superiores
a 7. A maioria das aguas subterraneas tem pH entre 5,5 e 8,5 (Von Sperling, 1996).

Dureza: E definida como a capacidade da agua neutralizar o sab&o pelo efeito do
calcio, magnésio ou outros elementos como Fe, Mn, Cu, Ba, etc. Para o célculo é usado o teor
de célcio e magnésio na agua expressos em teores de carbonato de célcio (mg/L de CaCO:s)
mesmo que seja devido ao sulfato de magnésio. Se uma adgua tem uma dureza de 210 mg/L de
CaCOs, equivale a dizer ela tem dureza equivalente aquela de uma solucdo que contenha 210
mg/L de CaCOs, como se toda a dureza fosse causada apenas pela presencga de carbonato de

calcio (Custodio e Llamas, 1996).
6.1.3 Tons principais das aguas subterraneas

Sodio: E o principal responsavel pelo aumento constante da salinidade das aguas
naturais do ponto de vista catiénico. E um dos metais alcalinos mais importantes e abundantes
nas aguas subterraneas; a sua concentracdo varia, em geral, de 0,1 a 100 mg/L nas aguas
subterraneas e de 1 a 150 mg/L em aguas naturais doces, atingindo 11.100 mg/L nas aguas do
Oceano Atlantico (Custodio e Llamas, 1996).

Potassio: E o sexto colocado na escala de abundancia dos metais nas rochas igneas.
Entretanto, ocorre em pequenas quantidades ou esta ausente nas aguas subterraneas, devido a

sua participacdo intensa em processos de troca ibnica. Os teores de potassio nas aguas
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subterraneas séo inferiores a 10 mg/L, sendo mais frequentes valores de 1 a 5 mg/L (Santos,
1997).

Calcio: E um dos principais fons presentes na agua e o principal responséavel pela
dureza, apresentando-se, em geral, sob a forma de bicarbonato e raramente como carbonato.
Ele é o elemento mais abundante na maioria das &guas naturais e rochas. Nas &guas
subterraneas, os teores de calcio variam, em geral, de 10 a 100 mg/L (Santos, 1997).

Magnésio: Ocorre, principalmente, em rochas carbonatadas e tem como minerais
fontes mais frequentes, magnesita, biotita, granada e clorita. Juntamente com o calcio, é o
responsavel pela dureza e produz gosto salobro as aguas. As aguas subterraneas apresentam
teores mais frequentes no intervalo de 1 a 40 mg/L (Manahan, 2016).

Ferro: Ocorre geralmente associado ao manganés confere a &gua um sabor amargo,
adstringente e coloracdo amarelada e turva, decorrente de sua precipitacdo quando oxidado. O
ferro pode estar presente com baixos teores (< 0,3 mg/L) em quase todas as aguas, ocorrendo
sob diversas formas quimicas. Sua principal ocorréncia é Fe*® (hidroxido férrico), podendo
também estar presente como Fe*? (hidroxido ferroso). Alto teor de ferro na dgua subterranea
pode estar ligado a presenca de ferrobactérias ou mesmo a corrosdo do revestimento ou do filtro
do poco (Von Sperling, 1996).

Bicarbonato: Este ion ndo sofre oxidacdo nem reducdo em &guas naturais, porém,
pode precipitar com muita facilidade como bicarbonato de célcio (CaCOs); varia de 50 a 350
mg/L em &guas doces, podendo chegar a 800 mg/L. A dgua do mar possui teores da ordem de
100 mg/L (Manahan, 2016).

Silicio: Embora seja o elemento mais largamente encontrado nas rochas, ndo ocorre
em quantidades significativas nas aguas subterraneas. A combinacao do oxigénio com o silicio
forma o 6xido chamado de silica (SiO2). O intemperismo dos minerais de argila e feldspatos
constituem as principais fontes de silica nas aguas subterraneas; nelas, os teores de silica podem
chegar a 20 mg/L (Santos, 1997).

Cloreto: E muito soltvel e muito estavel em solugéo; logo, dificilmente precipita,
ndo se oxida e nem se reduz em aguas naturais. A alta solubilidade e o lento movimento das
aguas no aquifero vao provocando aumentos gradativos e constantes dos teores de cloretos nas
aguas subterraneas na direcdo do fluxo. Os cloretos estdo presentes em todas as dguas naturais
com valores de 10 a 250 mg/L nas aguas doces. As dguas subterraneas apresentam geralmente,
teores de cloretos inferiores a 100 mg/L. O cloreto € um bom indicador de poluicdo para aterros

sanitarios e lixdes (\Von Sperling, 1996).
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Sulfato: Origina-se da oxidacdo do enxofre presente nas rochas e da lixiviagao de

compostos sulfatados (gipsita e anidrita). As aguas subterraneas apresentam geralmente teores
de sulfatos inferiores a 100 mg/L, principalmente na forma de SO,” (Santos, 1997).

Nitrato: Ocorre, em geral, em pequenas concentracdes, representando o estagio
final da oxidacdo da matéria orgénica. Teores acima de 5 mg/L podem ser indicativo de
contaminacgdo da &gua subterranea por atividades antropicas, tais como esgotos, fossas sépticas,
depdsitos de lixo, cemitérios, adubos nitrogenados, residuos de animais, etc.

Os residuos de produtos proteicos provenientes de esgotos, fezes, etc., sdo ricos em

nitrogénio e se decompdem em nitratos na presenca de oxigénio, de acordo com o ciclo do
nitrogénio (nitrogénio organico, amonia, nitrito e nitrato). A presenga de nitrito ( NO, ) na 4gua
subterranea € um indicativo de poluicdo recente. As aguas subterraneas apresentam,

geralmente, teores de nitrato no intervalo de 0,1 a 10 mg/L, porém, em &guas poluidas, os teores

podem chegar a 1000 mg/L. A agua do mar tem em torno de 1 mg/L (Von Sperling, 1996).
6.2 Fundamentos de Hidrologia Isotopica

Na Hidrogeologia subterranea, um tracador é um elemento ou energia transportado
por aguas subterraneas que fornece informacBes sobre a direcdo de seu movimento, sua
velocidade, bem como os poluentes que ele pode transportar (Bedmar, 2006). Em geral, os
tracadores podem ser classificados em is6topos e ndo is6topos (corantes, ions, gases, entre
outros).

Is6topos sdo chamados os &tomos do mesmo elemento quimico que tém um nimero
atdbmico igual, mas um nimero de massa diferente, ou seja, 0 mesmo nimero de prétons (ou
elétrons), mas em seu ndcleo, o nimero de néutrons diferente.

Cada nucleo atdmico é caracterizado pelo numero de néutrons e de protons que
possui. Qualquer variacdo em um desses dois numeros significa uma mudanca de espécie
atdmica. Na natureza, sdo conhecidos cerca de 1.300 is6topos, mas apenas 274 correspondentes
a 81 elementos permanecem inalterados por longos periodos de tempo. Esses isotopos sdo
conhecidos como estaveis (Bedmar, 2006). Outros isétopos, embora estejam na natureza, tém
a peculiaridade de serem transformados em outros elementos pela emisséo de radiacGes e/ou de
particulas; esses is6topos sdo chamados de radioativos; entre eles estio o Carbono-14 (}*C) e o
Tritio (H).
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6.2.1 Oxigénio-18 e Deutério

A abundéancia ou razdo isotopica é definida como a relagdo entre o is6topo menos

abundante (N1) e o isotopo mais abundante (N2); é representada pela expresséo:

R=— (16)
N,

Para ?H e 80, as razdes isotopicas sio dadas por:

2 18
R - Hp _O (17)
ZH 1H ) 180 160

De acordo com Mook (2000), a abundéancia de is6topos geralmente ndo é expressa
em numeros absolutos devido a:

I.  Ostipos de Espectrometros de Massa, adequados para medir com alta sensibilidade
as pequenas variagdes naturais de abundancias isotopicas, ndo sdo adequados para
obter razBes absolutas aceitaveis.

ii. Para uma comparacdo internacional possivel, sdo necessarios materiais de
referéncia para comparar com as amostras.
iii.  Ouso de relacGes isotdpicas levaria a expressar os resultados por nameros formados
por um grande numero de digitos (5 ou 6).
Em principio, as razdes absolutas sdo menos relevantes do que as mudancas que
ocorrem nas relacfes durante as transicBes de fase; por isso, a abundancia isotopica é
normalmente descrita como um deslocamento da relacdo isotdpica de qualquer amostra (Ra)
em relacdo a uma amostra padréo de referéncia (Rt); o resultado é expresso em termos de por

mil:

(18)

As abundancias isotopicas para 2H, e 80 séo expressas como:
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ZHIMH), o — CHITH)
57H () - )(H,H)( o (7) 19)
padréo
180/160 _ 180/160 i
518 0 (%0) — ( glasmg;ie O() )padrao x (103) (20)
padrdo

6.2.2 Fracionamento isotopico

O comportamento das moléculas que tém diferentes composicdes isotopicas ndo é
exatamente 0 mesmo, pois existem pequenas diferencas no comportamento quimico e fisico
dos compostos isotopicos, causados por um fenémeno chamado "fracionamento isotpico”. A
principal causa dessa diferenga no comportamento das moléculas esté relacionada com a massa,
uma vez que as moléculas isotopicamente mais pesadas tém menor mobilidade e maior energia
de associacao.

De acordo com Mook (2000), isso pode ocorrer como uma mudanga na composi¢ao
isotopica pela transicdo de um componente de um estado para outro (agua liquida para vapor
de &gua) ou por sua transformacdo em outro composto (dioxido de carbono em carbono
organico das plantas), ou pode até se manifestar como uma diferenca na composicao isotopica
entre dois componentes no equilibrio quimico (bicarbonato dissolvido e diéxido de carbono)
ou fisico (4gua liquida para vapor de agua).

O processo de fracionamento isotdpico € expresso como o quociente das proporcdes
isotopicas de dois componentes de uma reacao de equilibrio quimico (A<>B), ou o subsequente
e anterior em um processo quimico de transicdo (A—B). Esse valor, chamado constante de
equilibrio (K) para um equilibrio quimico ou "fator de fracionamento (o))" de uma reagédo

isotopica, depende exclusivamente da temperatura e é expresso como:

_Rg 21
a%_RA (21)

Uma vez que os efeitos isotopicos sao muito pequenos, o fator de enriquecimento
(e) ¢ frequentemente usado para expressar desvios isotdpicos; esta quantidade ¢ expressa em
termos de por mil e corresponde a diferenca da composicdo isotopica das duas fases em

equilibrio, representado como:
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_Re (22)

8%_RA

O fracionamento € responsavel pelas mudancgas na composicao isotopica da agua
na passagem de uma fase para outra. Durante o processo de condensacdo (processo em
equilibrio) que leva & producdo de chuvas, a fracdo de vapor que permanece no ar é
progressivamente empobrecida em 80 e 2H, de modo que os valores de 580 e 6*H do vapor
de 4gua tornam-se progressivamente mais negativos a medida que a precipitacdo ocorre da costa

para o continente (Efeito Continental). Esta situacéo esta ilustrada na Figura 9.

Figura9 — Variacdo da composicdo isotopica na massa da nuvem por efeito do

fracionamento isotdpico
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Fonte: http://www.aguaysig.com/2010/10/aplicacion-de-los-isotopos-

ambientales.html

O fracionamento isotdpico é afetado pelos seguintes fatores:

i.  Temperatura é o pardmetro que mais afeta as concentragdes isotopicas das
precipitacdes. Quanto maior é a temperatura, menor € o coeficiente de separacao;
assim, vapor produzido em baixa temperatura é mais pobre em is6topos pesados do
que aqueles produzidos em temperaturas altas, fazendo com que as concentragdes

de 2H e 180 nas precipitagdes diminuam.
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ii. Efeito de Latitude: & medida que ela aumenta (nos afastamos do equador), a
precipitagdo ocorre com valores de & (desvio de isétopos) para 2H e 80 cada vez
mais negativos.

iii.  Efeito Continental: a medida que a massa de nuvens entra no continente e a chuva
ocorre, as moléculas mais pesadas terdo preferéncia na condensacdo; portanto, as
chuvas produzidas tém valores de §°H e & 130 cada vez mais empobrecidos.

iv. Efeito de Altitude: a medida que a altitude aumenta e a precipitacdo ocorre, 0s
valores de & de 2H e 80 diminuem. Esta relago é muito util na Hidrogeologia, uma
vez que permite identificar a elevagdo onde ocorre a recarga.

v.  Efeito Sazonal: em regides com clima temperado, a chuva apresenta valores de §°H
e 8180 mais negativos durante o inverno.

vi.  Efeito da Intensidade da Chuva: durante tempestades intensas, os valores de o
(desvio do is6topo) para o deutério e para o 8O sdo mais negativos do que 0s

apresentados na precipitagdo normal.
6.2.3 Relacdo entre as variagdes de ?H e 0 80O nas aguas

O padrdao mais usado foi chamado SMOW (Standard Mean Ocean Water) que
corresponde a uma agua hipotética com as raz@es isotdpicas de oxigénio e de hidrogénio, iguais
as taxas isotopicas médias da agua do mar. Foi avaliado por Epstein e Mayeda (1953), Horibe
e Kobayakawa (1960) e Craig (1961). A escolha da &gua do oceano como padréo parece 6bvia,
uma vez que 0 oceano contém 98% da agua presente na superficie da terra e possui uma
composicao de isotopos estaveis bastante uniforme; desta forma, constitui um ponto de partida
l6gico para descrever os processos do ciclo da 4gua na natureza.

Atualmente, existe uma série de padrBes de referéncia utilizados na determinacéo
de isOtopos estaveis de agua; eles sdo V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water), SLAP
(Standard Light Antarctic Precipitation) e GISP (Greenland Ice Sheet Precipitation), entre
outros. O V-SMOW é o mais usado ap0s o desaparecimento da amostra de agua original, o
SMOW feito por Craig em 1966 e tem 0 mesmo contetido em 0 que 0 SMOW e 0,2%o0 menos
em &°H.

A maioria das 4guas metedricas vem da condensacdo do vapor de 4gua gerado no
mar e, portanto, seus contetidos isotdpicos sao, em geral, mais negativos que os do padréo, e

dispostos em um diagrama ao longo de uma linha (Craig, 1961 e Dansgaard, 1964):
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52H =85°0+10 (23)

Posteriormente, Rozanski et al. (1993), introduziriam melhorias na equacao
anterior, obtendo a expressao:

§2H = 8,17 (+ 0,07) §'80 + 11,27 (+ 0,65) (24)

Esta equacao representa a curva conhecida como Linha Meteorolégica Mundial.
No entanto, localmente pode haver pequenas varia¢fes que sao investigadas a partir da analise
da agua de chuva ndo evaporada coletada durante um periodo determinado, onde os valores de
5°H e 580 produzem uma reta chamada de Linha Metedrica Local.

A construcdo da Linha Metedrica Local e a comparacdo subsequente com o
conteldo isotopico das amostras de dgua analisadas do aquifero, permitirdo delimitar a zona de
recarga e determinar se a dgua subterranea provém de chuvas locais, de chuvas infiltradas em
acima de regido montanhosa, de um rio, um lago ou de misturas. Também sera possivel saber
se a agua vem de uma época antes da atual e, no caso de um aquifero costeiro submetido a
problemas de salinizacdo, estabelece a sua origem. A Figura 10 apresenta aspectos
caracteristicos da linha meteorol6gica mundial.

De acordo com Herraez (2008), quando a evaporacdo livre da dgua ocorre em
condicdes de ndo equilibrio, isto €, a reacdo ocorre em uma Unica dire¢do (como no caso da
evaporagdo que ndo é um processo reversivel), o coeficiente angular da reta é inferior a 8,
variando na faixa de 4 e 6 (linha de 4gua evaporada). I1sso explica por que as aguas provenientes
de lagos tém maiores concentracdes de 2H e 80 do que a precipitacdo média do local e, além
disso, o enriquecimento produzido é maior para 0 *80 do que para o 2H. Por esta razdo, se as
aguas de um aquifero tém origem em um lago, o seu & (desvio isotopico de ?H e 80) serd maior

que a média anual das precipitac6es do local.
6.2.4 ldentificacdo da origem da recarga do aquifero

A composicdo isotopica que apresenta uma amostra de agua é como uma impressao
digital, porque as aguas de diferentes origens possuem diferentes composicOes isotdpicas; a
agua que evapora do oceano é enriquecida em isotopos leves (*H e °0) e, portanto,

empobrecida em 2H e 80 em relacdo a 4gua do mar; da mesma forma, as aguas das geleiras, da
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neve e das fontes continentais tém valores muito baixos de 2H e ¥0O em comparagdo com as
aguas oceanicas.

As aguas geotérmicas sdo um caso particular, pois tem valores positivos para o
desvio isotopico do 20 provocado pelas altas temperaturas que produzem importante troca
isotopica entre os dois componentes, solo e 4gua; existem poucos minerais com hidrogénio na
estrutura da rocha; por isso, vai apresentar modificacéo principalmente no *20. Os minerais da
rocha estdo mais enriquecidos neste isdtopo do que as aguas; o resultado serd um desvio

horizontal em direcdo a um polo mais enriquecido das aguas (Figura 11).

Figura 10 — Reta Mete6rica Mundial
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Fonte: Adaptado de Craig, 1961.

Figura 11 - Marcacdo isotdpica das 4guas de diferentes origens, provocada pelos

efeitos da latitude, altitude e evaporagao.
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Fonte: Adaptado de Herraez, 2008

A medida que a temperatura do ar diminui, seja por efeitos sazonais, latitudinais ou
de altitude, os is6topos mais pesados sdo empobrecidos, 0 que € Util na determinacdo da zona
de recarga dos aquiferos. Eles podem ser alimentados diretamente pela dgua da chuva ou
indiretamente por um lago, um rio ou por uma mistura de duas ou mais fontes, incluindo a
chuva direta, mas evaporada antes de infiltrar no aquifero ou vir da chuva que cai na parte alta
das montanhas.

Quando a origem das aguas subterraneas é atribuida a mistura de duas fontes, os
valores de 3'80 e §2H permitirdo identificar a contribuicio parcial para a recarrega e também
identificar as zonas de influéncia dessas fontes.

Se as aguas do aquifero vierem de chuvas caindo e infiltrando em é&reas altas, 0s
valores de 580 e §2H serdo muito inferiores aos das chuvas locais nas areas mais baixas, uma
vez que a altitude afeta as concentracdes de 2H e 80 na precipitacao.

Finalmente, os efeitos do fracionamento de isétopos decorrentes da latitude, da
altura, da estacdo, da distancia da costa ao continente e da quantidade de chuva que cai na area
sdo importantes para interpretar e conhecer a origem da recarga de aguas subterraneas (Figura
10).

6.3 Datagéao com carbono 14

O *C com um periodo de semidesintegragdo de 5.730 + 40 anos (Godwin,1962) e
abundancia na atmosfera inferior a 10*2% do carbono total, permite estabelecer idades de
aproximadamente 45.000 anos até o presente. O **C é formado naturalmente, a cerca de 12 km

da superficie terrestre (limite entre a estratosfera e a troposfera), por reacfes nucleares
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provocadas ao nitrogénio pelo bombardeamento de néutrons, derivado da radiagdo cosmica,
(**N + n — C + p). No entanto, também pode ser liberado para a atmosfera, em grandes
quantidades, por explosdes nucleares, como ocorreu entre 1953-1963, 0 que produziu o dobro

dos niveis naturais na concentragdo de “C na atmosfera (Figura 12).

Figura 12 — Origem e distribuigdo de *C na natureza.
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Fonte: Adaptado de Cabrera et al., 2014.

Humus '*CO,

A producio hipogénica de *C, exceto em depdsitos de urénio, € insignificante (Zito
etal., 1980). Uma vez que o *C é formado, ele é rapidamente oxidado para **CO; e rapidamente
incorporado na atmosfera e hidrosfera, atingindo niveis constantes de concentracéo (equilibrio
entre producéo continua e decaimento). Na agua subterranea, o *C entra através do *CO- que
se dissolve na prépria atmosfera e que incorpora no solo (carbono fixado pela fotossintese na

vegetacdo e atraves das cadeias troficas nos animais), entrando em solugcdo como Carbono
Inorganico Dissolvido (DIC) CO,, HCO;+CO;?ou como Carbono Organico Dissolvido
(DOC) acido humico e falvico (Blarasin et al., 2014).

Esses dois processos (dissolugdo de CO» atmosférico e biogénico) contribuem, por
milhares de anos, para a concentragdo de **C na agua, que atingiu um estado estacionario ao

longo da histdria geoldgica da Terra. Esta concentragdo expressa em termos da raz&o isotopica



44

5*C ="C/%C édaordem de 102, que é igual a uma atividade especifica de 13,56 dpm/gC
(desintegracdo por minuto por cada grama de carbono). Esses valores tém alcancado, por
exemplo, no hemisfério norte, valores proximos de 30 dpm/gC devido a testes nucleares
realizados entre 1952 e 1963 (Blarasin et al., 2014).

Uma vez formado e incorporado & molécula de a4gua e aos seres vivos, o “C decai

ao emitir particulas B~ (**C— N + ") de acordo a Lei do Decaimento Radiativo:
A = AgeM (25)
Da Lei do Decaimento, a idade da agua é calculada com a equacéo:
t (anos) = 8.267 In [Ao “C/AC] (26)

Com as técnicas iniciais de analise, as data¢des ficam na faixa de 870 a 19.000 anos,
se 10% e 90%, respectivamente, dos atomos originais tiverem decaido. No entanto, resultados
com mais de 40.000 anos s&o obtidos atualmente, com novas técnicas de medida
(principalmente AMS) que permitem melhorar os limites de detec¢do deste is6topo (Kazemi et
al., 2006, Blarasin et al., 2014).

As dificuldades associadas ao método de datacéo de agua subterranea com 4C, séo

principalmente:

= Calcular a concentragdo inicial de *C, pois a agua das precipitacdes (de
recarga), pode variar entre menos de 75 pmC e mais de 200 pmC.

= ReagBes geoquimicas podem modificar a concentragdo de *C que, em geral,
causam um aparente envelhecimento da agua (Escuder et al., 2009).

»= O impacto por difusdo molecular pode afetar a idade de uma amostra de agua,
especialmente quando ela ocorre a partir de um aquifero permeavel as camadas
confinantes ou de fraturas na rocha. Sanford (1997) propde equacgdes para
corrigir a idade calculada considerando uma taxa de difusdo que depende da

espessura da zona saturada e das camadas confinantes.
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Por todas estas dificuldades que geram incertezas na datagdo de &guas subterraneas
com 4C, é necessario fazer correcbes nas idades obtidas que devem basear-se em modelo
hidrogeologico conceitual desenvolvido para a area investigada (Blarasin et. al., 2014). Entre
os modelos de correcdo de idade com *C os mais utilizados sio os métodos de Tamers e de

Pearson.

6.3.1 Modelo de correcdo pelo Método de Tamers

O método de Tamers (1975) faz uma correcdo de idade com base no equilibrio

quimico definido pela reacéo de dissolucdo dos carbonatos:
*CO, +H,0+CaC0, =Ca* +HCO; +H*CO, (28)

Assim, o coeficiente de correcdo da idade é: f = (a/2 + b)/(a + b); onde: a € o valor
da alcalinidade (mol/L) e b é o teor de CO na agua (mol/L). Entéo, a + b é o carbono total
dissolvido na agua e (a/2 + b) é o carbono de origem orgénica (DQO) presente na agua.

Este coeficiente de correcdo tenta explicar qual é a fracdo de carbono do CO> do
solo, que permanece no carbono total dissolvido (CDT) na agua apds a dissolucdo dos
carbonatos (Escuder et al, 2009). Uma vez que este calculo é feito, a idade deve ser corrigida

por este fator da seguinte forma:

t (afios) =8267 In {A;\f } (29)

6.3.2 Modelos de correcdo pelo Método de Pearson

O método de Pearson (1965) ou correc¢do isotopica, baseia-se na medida da relagéo

BC/™C ou, mais precisamente de 5™°C, e serve para conhecer a mudancas do “C da agua

por dissolucdo de calcarios, em sistemas fechados. O fator f é calculado como:

f =(67C,, ~6°C,)/ (6°Co —67C,) (30)

Onde:

5"C,. = Desvio isotopico do Carbono na amostra de agua,
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5°C, = Desvio isotopico do Carbono associado ao ambiente rochoso (~0%o) e
5"C,, = Desvio isotopico do Carbono no CO2 do solo (~—23 a-25 %o).

Este fator de correcdo representa a fracdo do carbono biogénico na amostra de dgua.

Assim, a formula da idade corrigida é expressa por:

t (anos) =8267 In {%} (31)
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7 RESULTADOS

Este capitulo apresenta a caracterizacdo hidrogeoquimica e isotopica das aguas
subterréneas na area de estudo baseada em resultados obtidos em estudos anteriores sobre 0s
recursos hidricos e nos dados da presente investigacdo. Com esta metodologia identifica-se
processos que podem estar envolvidos na salinizacéo das aguas subterraneas no aquifero Dunas

— Pécem e a sua recarga.
7.1 Caracterizacdo hidroquimica

A Figura 13 apresenta a condutividade elétrica nas 04 campanhas realizadas em
funcdo do numero do poco amostrado; ela mostra pequenas variagdes nos valores nos pocos
P11 aP31; nos pocos P1 a P10 e P31 a P36 as mudancas foram consideraveis. Valores menores
do que 800 uS/cm ocorrem em amostras de 31 dos 36 pogos amostrados; os valores mais altos
foram 2260 pS/cm em Nov/2017 e 2248 em Sep/2018, caracteristicos de aguas com alta
salinidade. Observa-se que a condutividade elétrica cresce nas amostras dos pog¢os do P11 para
0 P20 e dos pocos P21 a P31 apresenta mesma faixa de valores. Os pocos 32, 33 e 36 pertencem

a mesma bateria proximos do reservatorio RAP (Figura 1).

Figura 13 — Condutividade elétrica nas quatro coletas no aquifero Dunas - Pecém.
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Como as aguas sao naturalmente eletricamente neutras; ou seja, em um determinado
volume de agua, a soma das cargas de todos os cétions é igual & soma das cargas de todos 0s
anions; por isso, a precisdo das andlises dos elementos maiores pode ser calculada por meio da
condicdo de Eletro neutralidade. Somente amostras com porcentagem de erro abaixo de 10%
foram incluidas no tratamento dos dados. Portanto, todos os resultados séo validos para analise
e interpretagéo.

Considerando o nimero de dados, utilizou-se tratamento estatistico para determinar
a média dos valores das trés coletas nos periodos secos em novembro de 2016, novembro de
2017 e setembro de 2018 e compara-las com os dados obtidos na coleta no periodo chuvoso em
abril de 2017 (Tabela 4). O estudo realizado com os valores medios dos parametros fisico-
qguimicos, ndo compromete as informacdes relevantes para o objetivo desse trabalho, uma vez
que a variacdo da condutividade elétrica durante o periodo de coleta em cada pogo amostrado
ndo € significativa para influenciar a identificacdo dos mecanismos de salinizacdo das aguas
subterréneas do aquifero.

Excluidos os dados dos pocos 32, 33 e 36, os valores, médio, maximo, minimo e
desvio padrdo dos parametros fisico quimicos nos periodos seco e chuvoso calculados sem 0s
dados dos pocos estdo apresentados, respectivamente na Tabela 3 e na Tabela 4.

As analises quimicas mostram que o padrdo dos cations segue a sequéncia: Na* >

Ca?* > Mg?" > K* no periodo chuvoso e Na*> Mg?* > Ca?* > K* no periodo seco e quanto aos
anions, CI"> HCO, >S0? > NO; nos dois periodos.

Os valores médios da condutividade elétrica de 313,13 uS/cm no periodo seco e de
259,73 pS/cm no periodo chuvoso mostram processo de diluicdo nas aguas subterraneas
provocado pela recarga com aguas de chuva que sdo levemente 4cidas; pH de ~5,0 nas duas
épocas de coleta. No periodo de estiagem, a condutividade elétrica esteve mais elevada do que
no periodo chuvoso; o efeito da recarga com agua de chuva foi observado por produzir aguas
com menores condutividades elétricas, o que caracteriza efeito da sazonalidade para este

pardmetro; houve, portanto, diluicdo de sais presentes no aquifero.
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Tabela 3 — Resumo estatistico dos parametros fisico quimicos medidos nas aguas
subterraneas do sistema aquifero Dunas-Pecém no periodo seco. Os valores estdo em mg/L,
exceto do pH, CE (uS/cm).

Parametro | Média | Maximo | Minimo | Desvio padrao
CE (uS/cm) | 336,13 | 818,00 | 113,00 186,95
STD 213,17 | 444,68 | 84,65 98,61
pH 500 | 5,00 5,00 5,00
Ca’* 568 | 1152 | 2,16 2,23
Mg** 537 | 1371 | 1,75 2,98
Na* 4485 | 12310 | 7,93 31,31
K* 343 | 8,05 0,90 2,07
ClI” 74,48 | 190,47 | 16,37 50,14
SO; 8,97 | 2447 | 1,90 6,22
HCO, | 4036 | 7459 | 11,48 14,49
NO, 724 | 6231 | 0,00 13,26
NHa 1,00 | 461 0,00 0,93
Dureza | 36,32 | 76,80 | 14,40 15,02

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais

De acordo com a proposta de Freeze & Cherry (1979) para classificacdo das aguas
quanto aos Sélidos Totais Dissolvidos (STD), 92,2% pertenciam ao tipo agua doce (< 500
mg/L) e 0 7,7% ao tipo agua salobra (500 mg/L > STD > 1000mg/L) no periodo seco. No
periodo chuvoso 100% das amostras eram de dguas doces. As faixas de temperatura nos pogos
amostrados no periodo chuvoso foram de 27,8 a 32,8 °C, com média de 29,7 °C e no periodo
seco, de 27,8 a 30,2 °C com média de 29,6 °C.

Uma comparagio aritmética entre as concentragdes de Ca®*, Mg?*, Na*, K*, CI,
SO; e HCO; nos dois periodos de coleta indica que as amostras do periodo seco apresentam

maiores concentragdes em comparagdo com as amostras do periodo chuvoso; a recarga neste

periodo ocorre com aguas menos salinas, o que produz dilui¢do das aguas do aquifero.
Comparando as concentragdes maximas dos ions maiores com os valores da Tabela

5 para as aguas potaveis, todas elas estdo dentro do limite aceitavel, com excegdo da amostra

do pogo P36 com um valor de 392,29 mg/L para o cloreto.
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Tabela 4 — Resumo estatistico dos parametros fisico quimicos nas dguas subterraneas do
sistema aquifero Dunas-Pecém no periodo chuvoso. Valores estdo em mg/L, exceto do pH,

CE (uS/cm)
Parametro | Média | Maximo | Minimo | Desvio padrao
CE (uS/cm) | 259,73 | 622,00 | 109,00 152,89
STD 173,68 | 342,97 | 98,59 72,29
pH 5,00 5,00 5,00 0,00
Ca?* 5,18 24,48 1,44 5,68
Mg?* 5,01 10,50 2,62 2,23
Na* 35,23 | 98,00 12,40 25,88
K* 4,43 10,10 2,00 2,77
ClI 57,92 | 130,25 | 26,45 34,84
SO% 7,34 20,99 2,89 4,75
HCO, 35,60 | 109,09 | 22,97 22,36
NO; 3,17 13,33 0,16 3,74
NH3 2,68 6,38 1,36 1,40
Dureza 33,60 | 72,00 18,00 15,85

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais

Tabela 5 — Valores maximos permitidos (VPM) de acordo com as diretrizes da Organizagédo

Mundial da Saude para a qualidade da agua potavel.

Parametro | VPM (mg/L) | Parametro | VPM (mg/L)
Sadio 200 Sulfato 250
Célcio 200 Bicarbonato 240
Magnésio 150 Nitrato 45
Cloretos 250 STD 1000

Fonte: WHO, 2011

A Figura 14 mostra graficamente os dados das amostras coletadas no periodo seco
e no periodo chuvoso o que permite observar que durante o periodo chuvoso, ha diminuigéo
das concentracdes de todos os cations ocasionada pela entrada de 4guas de chuvas e no periodo
seco, as concentragBes aumentam principalmente por efeito da evaporagdo. Como o aquifero
tem recarga rapida com &guas de chuvas, as concentragdes de bicarbonatos aumentam tanto no

periodo chuvoso (chuvas sdo tipicamente bicarbonatadas) quanto no periodo seco (por



Figura 14 - Concentragdo de Ca?*, Mg?*, Na*, CI,SO% e HCO;
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evaporagdo). As concentragbes de CI~ e de HCO; diminuem durante o periodo

chuvoso e aumentam no periodo seco por efeito da evaporagéo.

Nomeando de bateria 1, a dos pocos 1 a 10, a bateria 2 a dos pocos 11 a 19, a bateria
3 dos pocos 21 a 31 e os demais pocos na bateria 4 e observando as concentracdes dos ions
mais abundantes, o cloreto e o s6dio observa-se que as concentragdes destes ions crescem nas
baterias 1 e 2, paralelas, indicam uma direcdo de salinizacdo das aguas. Na terceira bateria,
perpendicular as duas primeiras, a concentracdes se mantem e na bateria 4 estdo valores que
refletem interferéncia de processos diferentes dos que ocorrem nas areas dos outros pogos. As
faixas de todos os valores de anions e cations, em mg/L, nos periodos seco e chuvoso estdo
mostradas se seguir na Tabela 6. Sem os valores dos pogos 32, 33 e 36.

Tabela 6 — Faixas de concentracdo dos cations e anions mais abundantes. VValores em mg/L

Periodo seco Periodo chuvoso
Faixa de Média Faixa de Média
Valores Valores

Ca? 2,16a 11,52 5,68 1,4 2245 5,2
Mg> | 1,75a 13,71 | 5,37 2,6a10,5 5,0
Na* | 7,93a123,10 | 44,85 | 1242980 | 3572
Cl~ | 16,37a190,47 | 74,48 | 26,5a126,6 | 528
SO2 | 1,90a24,47 8,97 2,9a21,0 7,3

HCO; 11,48a74,59 | 40,36 | 23,0a109,1 | 35,60

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais

Para identificar a familia a qual as amostras pertencem, utilizou-se o diagrama de
Piper. Com ele a classificacdo é baseada no conteudo de cations e anions em meg/L, colocados
dentro de dois triangulos equilaterais, um para cations e outro para anions e no centro um
losango, onde o conteddo de cations e anions para cada amostra se cruza por meio de linhas
retas. Os dados hidroquimicos plotados no diagrama triangular de Piper na Figura 15 indicam
0s tipos mostrados na Tabela 7.

Nas duas coletas predominou aguas o tipo NaCl, o que indica forte influéncia da
agua do mar especialmente de aerossois marinhos que se acumulam nos contéineres ou que
estdo no ar e sdo carreados pelas chuvas. Os demais tipos mostram baixo nivel de mineralizagdo

com abundancia de facies de calcio e bicarbonato provavelmente devido a interacdo com o
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aquifero e troca i6bnica um dos processos mais importantes para modificar a qualidade das aguas
subterraneas.

Tabela 7 — Classificacao por tipo das dguas dos po¢os amostrados.

Periodo chuvoso Periodo seco
87% Na - ClI 76% Na - CI
7% Ca - HCO3 9% Na - HCOs
6% Ca-Mg - Cl 6% Ca-Mg - HCO3

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais

Figura 15 — Diagrama de Piper das aguas subterraneas do Pecém coletadas nos periodos

chuvoso e seco.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais

Segundo a sequéncia de Chebotarev (1955), o bicarbonato juntamente com o célcio
sdo os ions predominantes na caracterizacdo de uma amostra; a agua catiénica evolui do tipo
calcico para 0 magnesiano e finalmente para o sédico. No processo de evolugéo, se encontram
as combinacdes de aguas célcicas- magnesianas ou vice-versa. Quanto a sua evolugédo anionica,
evolui de bicarbonatada para sulfatada, até terminar em cloretada nas areas de descarga (Jasrotia
etal., 2019).
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As &guas do tipo bicarbonatada calcica (Ca - HCOs3) ocorrem em areas de recarga
e as do tipo cloretada sodica (NaCl) em regime de descarga e estatico. Os tipos intermediarios
sdo resultado de processos hidrogeoquimicos que ocorrem entre 0s dois membros extremos
(Ca-HCO3 e NaCl). A formacéo de aguas do tipo Ca - HCOz3 é o resultado principalmente da
dissolugdo de minerais carbonaticos. A substituicdo do célcio pelo soédio através da troca
catibnica resulta na formacédo de aguas do tipo Na-HCO3 e a formac&o das aguas NaCl e CaCl»
é resultado da salinizacdo progressiva das aguas (Adams et al., 2001).

A separacdo em grupos de diferentes caracteristicas hidroquimcas esta apresentada
a sguir utilizando tratamento estatistico dos dados com Analise Estatistica Multivariada do tipo
andlise de agrupamento e com Andlise de Componentes Principais. Uma matriz de correlacéo

vai contribuir para identificar processos internos de salinizacéo.
7.2 Analise Estatistica Multivariada

O resultado da Analise de Agrupamento realizada com as concentrac@es de célcio,
magnésio, sédio, potassio, cloreto, bicarbonato, sulfato e nitrato em todas as amostras esta
apresentada no dendrograma da Figura 16. E possivel observar que o ponto 6timo de corte para
agrupar as Aaguas estudadas quanto a similaridade das caracteristicas fisico-quimicas
selecionadas se encontra em 0,75; neste valor ocorre 0 maior distanciamento na medida de
similaridade para a formacéo dos grupos.

A partir deste ponto de corte mostrado no dendrograma, as aguas sdo organizadas
em dois grandes grupos: O Grupo 1 (G1), com 15 amostras com menor salinidade (105,4 a
302,0 uS/cm), 53% do tipo Na-Cl, 26% do tipo Na-HCOs e 20% HCOs-Ca-Mg com
predominancia de 13,9% Na* e 34,6% HCOs. Como mostram as Figuras 1 e 16 todos os pogos
do Grupo G1 estdo localizados geograficamente na mesma area.

O Grupo 2 (G2), das 4guas mais salinas, com CE de 344 a 1044 pS/cm, tem
amostras de 18 pocos; as aguas sao todas do tipo NaCl o que indica contribui¢do de aerossois
marinhos. Nele, as concentracfes de Na* (25,3%) e CI™ (40,2%) sdo maiores do que as do G1.
Os diagramas de Stiff também na Figura 16 mostram que os dois grupos sdo geoquimicamente

independentes.
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Figura 16 — Dendrograma com as amostras de agua e diagramas de Sitff para as

concentra¢des médias de cada grupo.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais

Na separacdo em grupos (G1 e G2), a condutividade elétrica foi o parametro
predominante. Os resultados na Figura 17 mostram que somente amostras de um dos 34 po¢os
possuem valores superiores a 800 uS/cm, que caracterizam aguas de alta salinidade; enquanto
as dos outros 33 pocos apresentam valores de condutividade inferiores. Em geral, as amostras
de agua subterranea com altos valores de condutividade fazem parte de sistemas de circulacao

mais profundos com tempos de transito mais longos.
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Figura 17 — Condutividade elétrica organizada de acordo com os grupos formados

no dendrograma.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

Para identificar as relagGes idnicas nas dguas do aquifero estudado, foi calculada a
Matriz de Correlagdo entre os principais constituintes e a condutividade elétrica (Tabela 8). As
concentragdes foram expressas em mmol/L, por ter uma significancia quimica maior do que em
mg/L.

Os mais altos valores do coeficiente de correlagdo entre a condutividade elétrica e
as concentragdes dos ions sdo com cloreto (0,997), sodio (0,913), magnésio (0,909), célcio
(0,807) e bicarbonato (0,805), que séo os principais elementos que contribuem para a salinidade
e para o grau de mineralizacdo das aguas. Alta correlacdo implica que a quimica da agua
subterranea é controlada principalmente por esses ions.

O maior ou menor grau de correlacdo de cada ion com o cloreto indica a maior ou
menor influéncia do ion de origem marinha nas amostras. A forte correlacdo entre sodio e
cloreto (r = 0,906) com Na* > ClI" indica que um outro mineral, além da halita (NaCl) contribui
para a concentracdo de Na*. Em aquiferos costeiros, o calcio e 0 magnésio participam de troca

ibnica com sodio e potéssio possibilitando a dissolucdo de Gipsita e Dolomita.
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Tabela 8 — Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os parametros quimicos e a
condutividade elétrica (Concentragdes em mmol/L).

CE (uS/cm) Ca?* Mg®* Na' K* CI” SOs HCOs NOs3
CE (uS/cm) 1
Ca?* 0,807 1
Mg?* 0,909 0,957 1
Na* 0,913 0,528 0,671 1
K* 0,126 -0,093 -0,051 0,266 1
ClI 0,997 0,808 0,909 0,906 0,114 1
SO4 0,528 0,048 0,217 0,748 0,287 0,500 1
HCO3 0,805 0,869 0,868 0,608 -0,061 0,795 0,246 1
NOs -0,175 -0,104 -0,178 -0,139 0,227 -0,185 0,019 -0,049 1

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

A contribuicdo do processo de dissolucéo das rochas do aquifero foi identificada
utilizando Indices de Saturacio de diferentes minerais sendo os mais frequentes na area halita,
calcita e dolomita utilizados para identificar a evolucdo da solu¢édo aquosa, devido aos processos
de interacdo agua-rocha (dissolu¢do ou precipitacdo). A Figura 18 mostra os indices de
saturacdo destes minerais em funcdo do STD. Os Sl da halita variaram de -5,6 a -2,88 com
média de -4,08; da calcita de 0,16 a 2,23 com média de 0,87 e da dolomita de 1,13 a 4,74 com
média de 1,88.

indices de saturacéo da halita abaixo de zero indicam estado de subsaturacdo em
relacdo a este mineral; como o estado de saturacdo indica a dire¢cdo do processo, precipitacéo
de calcita e dolomita e dissolucédo de halita sdo esperadas.

Também encontrou-se correlacGes positivas entre célcio e bicarbonato (r = 0,935)
e entre magnesio e bicarbonato (r = 0,909) o nos permitem identificar salinizagdo das aguas por
processos de mineralizacdo e/ou dissolucdo de minerais do tipo calcita [CaCOz3] e dolomita
[CaMg(CO3)2].
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Figura 18 — Indices de Saturagio da Halita, Calcita e Dolomita vs. STD.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

Outro tipo de tratamento dos dados utilizado foi a Andlise dos Componentes
Principais; considerando 8 variaveis, Ca?*, Mg?*, Na*, K*, CI, SOi,HCO; e NO;. Os
resultados mostrados na Tabela 9, incluem as cargas da matriz do componente rotacionado e
mostram os valores proprios de cada componente, a variancia total e a varidncia acumulada; os
valores em negrito sdo os mais altos em cada componente.

Os Componentes Principais com autovalores maiores que 1 representam 84,07% da
variancia total (Tabela 8). Esses componentes sdo apresentados em ordem decrescente,
dependendo da variancia, que esté associada aos processos hidroquimicos dominantes; os dois
primeiros componentes explicam 40,61 e 32,46% da variancia, e representam a maioria do
conjunto dos dados originais.

O CP1 tem altas cargas positivas para Na*, ClI” e SO, e cargas moderadas de Mg?*;

ele pode ser considerado como o0 componente que representa a salinizagdo, pois os ions Na* e

Cl™ s@o componentes que contribuiriam para enriquecer a &gua com minerais (STD). O CP2
tem cargas positivas para ions HCO;, Ca?* e Mg?* sendo considerado o componente que

fornece a dureza da agua. O terceiro componente principal (CP3) tem uma forte carga positiva

para K que é uma indicacdo de contaminacdo por descargas de aguas residuais.
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Tabela 9 — Componentes Principais (CP) com rotacdo Varimax.

CP1| cP2| cCP3
Ca?* -0.124 | 0.498 | -0.081
Mg?* 0.296 | 0.423 | -0.011
Na* 0.530 | -0.082 | 0.037
K* -0.060 | -0.328 | 0.861
Cl 0.525 | 0.036 | 0.007
SO; 0.446 | -0.233 | -0.091
HCO, -0.168 | 0.499 | 0.336
NO, -0.329 | -0.393 | -0.360
Autovalor 3.24 2.59 1,22
Variancia (%) 40.61 | 32.46 | 11.00
Variancia acumulada (%) | 40.61 | 73.07 | 84.07

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
7.3 Diagramas bivariados

O grafico CE versus CI™ proposto por Alfarrah & Walraevens (2018) separa as
amostras em trés zonas, a das aguas doces, a das misturas e a da intrusdo marinha (Figura 19).
As amostras desta pesquisa estdo localizadas em duas zonas: a) de 4gua doce caracterizada por
valores de CI™ menores que 100 mg/L, da maioria das amostras; b) a de mistura de agua doce
com &gua salgada com amostras com valores de Cl™ entre 100 e 1000 mg/L; aguas doces
predominaram nas duas coletas. Na zona de mistura estdo 0s pocos que fazem parte do grupo
G2 o das aguas mais salinas e todas sdo cloretadas sddicas.

O cloreto nas aguas subterraneas é controlado pela sua concentracdo na agua de
chuva por influéncia do aerossol marinho, caracteristicas de zonas costeiras. Portanto, a origem
do sodio, esta vinculada com a concentracdo da agua de chuva e a incorporacao das aguas duras,
que promovem aumento de sodio a partir dos solos por meio de troca de bases (Custodio e
Llamas, 1996 e Montoya, 2007).
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Figura 19 — Classificacdo das dguas quanto ao contetdo de cloro; condutividade elétrica vs.

cloreto.
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Fonte: Adaptado de Alfarrah & Walraevens (2018).

As relacOes ibnicas revelam os mecanismos naturais de salinizacdo das aguas.

a) Na*/Cl: é muito atil para identificar o mecanismo de salinidade em regides
semiaridas e em aquiferos costeiros (Liu et al.., 2015; Zaidi et al., 2015); a inclinacdo de 0,86
no diagrama Na* versus CI™ indica contribuicdo de agua do mar (Trabelsi et al., 2012; Khaska
et al., 2013). Concentracao relativamente alta de Na* nas aguas subterraneas também pode ser
explicada pela troca de cations deste fon com o Ca®** e/ou o Mg?" (Zaidi et al., 2015). A
dissolugdo de halita produz reta 1:1; amostras com valores Na* > CI~ indicam contribuicdo de
outros minerais em processos de troca catiénica. Valores perto da propor¢do da agua do mar
indicam mistura recente simples de agua subterrdnea com agua do mar (Mercado 1985). Alguns
valores baixos de Na*/CI~ foram especialmente controlados por uma troca catidnica inversa
entre Na* e Ca?*, Mg?".

b) Mg?*/CI™: Dada a elevada concentracédo de magnésio na 4gua do mar, o estudo desta
relacdo interessa para avaliar a possivel mistura de &gua de origem meteorica com agua do mar.
Quando a relagdo Mg?*/Cl~ é proxima ou igual a 0,10, significa que ha mistura de descarga de
agua doce e intrusdo de 4gua do mar. No periodo seco essa relacdo tem um valor de 0,27 e no

periodo chuvoso 0,09; esta aproximagdo com o valor da relagdo marinha pode ser atribuida a
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contribuicdo do aerossol marinho na agua da chuva, que transferiria esta marcagdo para a agua
de recarga. A maior dispersdo desta relacdo nas amostras do periodo seco pode ser atribuida a
menor mineralizacdo dessas amostras.

C) Ca2*/CI: Valores de Ca?*/CI- maiores do que 0,02 e de Mg?*/Cl~ mais elevados do
que 0,10 indicam contribuicdo de dissolucdo de dolomita. No periodo seco, a relacdo é 0,19 e
no periodo chuvoso é de 0,13 que mostra dissolucdo de calcita como contribuicdo para 0s
valores de Ca?*/CI~ > 0,02.

d) SOZ /CI™: Esta relagdo na agua do mar é de 0,14 (Tabela 10) e nas aguas coletadas
da area é 0,13 no periodo chuvoso e 0,08. A partir desta relacdo, pode-se concluir que o sulfato
e o cloreto na &gua da chuva recebem principalmente a contribuicao idnica do aerossol marinho.

Particularmente em aquiferos onde ocorre a mistura de agua doce e agua do mar, a relacdo
SO’ /CI” pode indicar redugéo de sulfato.

A avaliagdo das inclinacOes das retas nas relages entre &nions e cations fornece
informacdes valiosas sobre a estequiometria do processo geoquimico. Uma boa correlagédo
indica que essa tendéncia se desenvolveu a partir de uma fonte comum, como a litologia das
rochas no local de origem (Toumi et al., 2015).

Utilizou-se diagramas bivariados dos ions maiores versus cloreto para distinguir a

contribuicdo marinha na agua doce, de outras fontes de salinizacdo no aquifero. Se as
concentraces dos ions Na*, Mg?*, Ca?* e SO’ estdo fortemente correlacionadas com CI-,

(com r? > 0,88), parte destes estes ions derivam da mesma fonte de agua salina. Relagdes
hidroquimicas estéo apresentadas na Figura 20; as linhas cheias representam os valores tedricos

na agua doce - agua do mar (Tabela 10).

Tabela 10 — Valores tedricos da &gua do mar e de amostras dos pocos nos dois periodos, seco

e chuvoso.
Relacdo ionica Na*/CI~ | Mg?*/CI~ | s0? /cI- | Ca**/CI
Valor tedrico na agua do mar 0,86 0,10 0,14 0,02
Periodo seco 0,93 0,27 0,19 0,08
Periodo chuvoso 0,57 0,09 0,13 0,13

Fonte: Adaptado de Khaska et al., 2013 e produzida pela autora a partir dos dados

experimenta

is.
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Figura 20 — Relagdes hidroquimicas a) Na* vs CI~, b) Mg?* vs CI",c) SO% vs CI, d) Ca**

vs CI". Linha continua com valores tedricos da &gua do mar.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

A Figura 21 mostra as concentragdes, em mmol/L, de Ca?* + Mg?* versus HCO; e

as retas rCa®* + Mg?* =rHCO; e rCa?" + Mg?" = 2rHCO; que representam os dois limites

dos processos possiveis de dissolucéo da calcita.
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Figura 21 — Gréfico de Ca** + Mg?* vs HCO;
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

A dissolucéo de calcita (CaCOs) através do H* libera os ions Ca** e HCO; narazdo

1:1 numa reacgéo:

CaCO, + H" —Ca®" +HCO, (32)

, Na presenca de H,COsa liberacdo de Ca?* e de HCO; satisfaz a relagdo 1:2:

CaCO, + H,CO, —» CaCO, + H'+ HCO; — Ca®" +2HCO; (33)

Outra provavel contribuicdo de bicarbonato é a dissolucdo da dolomita, descrita
pela equacdo:

CaMg(CO,), + H,CO, — Ca?" + Mg?" +4HCO, (34)

Os dados da Figura 21 mostram que predomina a dissolucao de calcita pelo &cido

carbonio.
7.4 1sOtopos estaveis. Oxigénio-18 e deutério

Os is6topos estaveis 20 e 2H usados como tracadores ideais no estudo da agua
subterranea, identificam sua origem e processos de mistura. As moléculas que tém esses

isétopos pesados incorporados tém um comportamento diferente das que tém as moléculas leves
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e mais abundantes formadas com *H e 0. Isso se deve principalmente a presséo de vapor mais

baixa que as moléculas mais pesadas apresentam.

A Tabela 11 apresenta os resultados das medidas dos is6topos oxigénio-18 e
deutério; 880 variou no periodo chuvoso de -4,1 a 0,2%o (média de -3,0%o) € no periodo seco
de -6,9 a 2,4%0 (média de -3,8%0); portanto mais negativos do que no periodo chuvoso.
Resultado semelhante apresentaram os valores de §2H, -18,1 a 5,8%o (média de -11,5%o) em
Abr/2017 e de -40,7 a 16,6%0 (média de -17,7%0) em Nov/2017.

Tabela 11 — Medidas isotopicas em amostras coletadas no periodo chuvoso e no periodo seco
(valores médios)

Coleta no periodo seco
%0 (%0) | -3,35 1,62 -6,00 1,93
8H (%0) | -15,17 11,74 -29,98 9,44
Coleta no periodo chuvoso
%0 (%0) | -3,00 0,19 4,14 1,45
8°H (%0) | -11,50 583| -18,07 7,86

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

Figura 22 — §2H vs 8180 das amostras de agua subterranea nos periodos seco e chuvoso.

—— GMWL 8°H=8,175'%0 + 11,27
—— &%H=5,415"%0 + 4,70

R2= 0,99 207
—— 8°H=5,768'%0 + 3,46
R’=0,96
8 6 2 4

-20 4

-30 4

40 -

® Periodo chuvoso
¢ Periodo seco

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
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Nesta figura, sdo mostradas trés retas, a Reta Metedrica Mundial (Linha preta)

(8°H = 8,1756%0 + 11,27) (35)
A reta dos valores da coleta no periodo chuvoso (linha vermelha):

8%H = 5,418%0 + 4,70 (36)
E a reta azul com dados da coleta no periodo seco:

8%H = 5.768°0 + 3,46 37)

Os coeficientes das retas das amostras sdo 5,41 no periodo chuvoso e 5,76 no
periodo seco, portanto, menores do que 8 que € o da RMM; eles indicam fracionamento
isotopico devido ao processo de evaporacao.

Outra contribuicdo que estes isotopos ddo para a Hidrologia é através da

determinacéo do excesso de deutério definido por Dansgaard (1964) como:

d=G5%H -850 (38)

A Figura 23 mostra 0s excessos de deutério para cada amostra e as médias nos dois
periodos, chuvoso (12,46 + 3,76) e seco (12,01 £+ 5,03). Quando os valores sdo > 10 %o indicam
gue a agua passou por sucessivos processos de evaporacdo (Bahir et al., 2018); este resultado é

esperado pelas condic¢des climéticas da area estudada.
7.5 Carbono 14

Medidas de Carbono 14 foram feitas para determinar o tempo de transito das dguas
no aquifero. Segundo Vogel (1970), a porcentagem de carbono moderno (pMC) acima de 70%
e valores de 880 > -4%o revelam 4guas com recargas recentes, pMC > 70% e valores de 80
< - 4%o 4guas modernas com recarga feita por chuvas torrenciais e pMC < 55% e 880 < -4%o
sugerem a presenca de paleoaguas em mistura com aguas recentes.

Os resultados da Tabela 10 indicam recargas recentes na area do P32 e recargas
com chuvas torrenciais na area do P36; o escoamento superficial das chuvas carreia particulas
para o aquifero o que levou a condutividade para 674 e 2.260 uS/cm, respectivamente nos pogos

P32 e P36, na coleta de setembro de 2018 (Anexo A). Idade convencional é o valor sem correcdo
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Tabela 12 — Porcentagem de carbono moderno e idade aparente convencional das aguas em

dois pocos na coleta do periodo seco.

Poco PMC (%) 880 (%) Idade
Convencional (anos)

P32 73,56 -2,4 3230 + 56

P36 83,64 -5,1 1435+ 71

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

Figura 23 — Excesso de deutério dos pogos amostrados.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
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8 CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos com os dados hidroquimicos e isotdpicos e com
técnicas estatisticas, identifica-se variacdo temporal e espacial da qualidade das aguas

armazenadas no aquifero Dunas-Pecém.

Variagdo temporal é identificada pela diferenca na hidroquimica do periodo seco e
a hidroquimica no periodo chuvoso e a variacao espacial pela diferenca entre dados de amostras
dos pocos. A variacdo espacial produz diferenca entre grupos de poco; em parte deles ha

mudanga no tempo ndo ocorre.

O clima semiarido que se caracteriza por precipitacdes pluviométricas intensas nos
primeiros meses do ano e escassez de chuvas nos demais permite observar claramente o efeito

da recarga natural do aquifero.

O efeito do clima sobre a salinidade é observado pela diferenca entre dados do
periodo seco e do periodo chuvoso; as dguas sdo menos salinas no periodo chuvosos do que no

periodo seco.

As quatro baterias mostram diferenca espacial; em duas delas as dguas nos pogos
aumentam de salinidade na mesma direcdo, em outra bateria, as aguas mantém a salinidade com
pequenas flutuacdes. Na quarta bateria os valores mostram efeitos de outras interferéncias. Os

resultados mostram entdo uma direcdo de crescimento da salinidade na area das quatro baterias

O clima semiarido favorece o processo de evaporagdo, predominando agua do tipo
cloretada sddica. A localizacao do aquifero em area costeira permite a contribuicdo de aerossois
marinhos carreados para o aquifero através de deposicdo seca e deposicdo Umida. Estes
aerossoOis sdo carreados da atmosfera pelas precipitacdes pluviométricas e também sdo

carreados para o aquifero pelo escoamento superficial.

Intrusdo marinha na area da bateria ndo foi observada; um resultado esperado
porque por que entre bateria de pogos e 0 mar ndo existem pogos para bombeamento o que

protege o aquifero deste processo.

Os pocos de duas baterias paralelas, mostram o crescimento da salinidade na
mesma dire¢édo; 0s da quarta bateria mostram salinidade mais elevada em relagéo a estas duas
baterias; ela esta localizada na area onde os pocos das baterias 1 e 2 tém as mais relativamente

elevadas salinidades.
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Medidas de pH revelam &guas acidas e a maioria dos dados hidroquimicos mostram
aguas quimicamente adequadas ao consumo humano; com excec¢do das aguas amostradas em
dois pocos da quarta bateria, no P33 e P36 proximos do Reservatorio Apoio do Pecém. Foi

encontrada a presenca de NO3z™ acima do VMP, somente em 2 amostras.

A recarga do aquifero durante o periodo chuvoso diminui a salinidade das aguas
embora mantendo a predominancia do tipo cloretada sddica e a tendéncia de crescimento da

salinidade em uma direcédo definida.

Calcita e dolomita devem contribuir para as variagdes das concentracdes de Ca®* e

Mg?* por processos de dissolugdo ou por precipitacdo. A analise de componentes principais

mostrou altas cargas positivas para Na*, CI” e SO,*e cargas moderadas de Mg?* que para a

salinizacdo das aguas e cargas positivas para ions HCO;, Ca?* e Mg?* componentes da dureza

da agua.

Predominam nas aguas analisadas as do tipo agua doce tanto no periodo seco como
no chuvoso; no periodo seco, &guas sdo resultado de mistura com outros tipos com

concentragdes produzidas pela dissolucdo de calcita e de dolomita.

O processo de evaporacdo € identificado com os dados dos is6topos estaveis
oxigénio-18 e deutério que mostram aguas que sofreram sucessivos processos de evaporacao.
As medidas de carbono-14 indicam recargas recentes e realizadas através de eventos de com

chuvas torrenciais.

Resume-se como importante concluséo final deste trabalho, a identificacdo da area
mais adequada a perfuracdo de novos pocos onde as aguas sao naturalmente menos salinas. O
monitoramento da qualidade das aguas de alguns pocos das baterias e do Reservatdrio de Apoio
do Pecém é importante para manter a qualidade natural das aguas e identificar possiveis

interferéncia externas por a¢des antropicas.
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ANEXO A - Resultados hidroquimicos e isotopicos das quatro coletas.

Tabela 13 — Dados isotdpicos nas quatro coletas.
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Poco nov-16 abr-17 nov-17 sep-18
5180 &°H 8180 §°H ) &°H 5180 &°H
1 -3,66  -20,11 -4,2 -18,2 -4,73  -19,99
2 -4,09 -17/41 -4,4 -19,8
3 -4,14  -17,86 -4,5 -19,6 -455  -19,17
4 -4,03  -17,04 -4,5 -19,9 -4,89  -20,87
5 -4,08  -18,07 -2,9 -10,9 -4,73  -19,99
6 -1,34 -3,07 -1 0
7 -1,37 -2,82 0,2 5,8 -455  -19,17
8 -0,69 1,15 -0,1 4,1 -4,89  -20,87
9 0,19 5,83 0,1 53 -4,85  -20,44
10 -2,88  -10,13 -3,4 -13,1 -0,97 -1
11 2,53 14,54 2,4 16,6 -0,05 4,11
12 -0,31 -2,3 -1,7 -4,7
13 -3,68  -14,67 -4,8 -29,2
14 7,94 19,6 -4,7 -28,1 -0,01 4,62
15 -0,89 -6,36 -3,8 -15 -3,72  -14,22
16 -2,05 -9,18 -5,9 -34,1 -1,42 -3,13
17 -0,87 -7,29 -5,3 -31,5
18 -3,99  -17,65 -5,4 -32 -4,26  -17,73
19 -3,84  -16,48 -5,5 -32,6 -5,33  -25,45
20 -2,75  -12,52 -4,1 -15,5 -4,64  -19,45
21 -3,29  -13/47 -4 -15,6 -4,14  -16,44
22 3,35 16,96 -0,6 -6,6
23 1,14 5,87 5,1 -29
24 2,84 3,67 -3,5 -14,1
25 -4,04 -17,8 -4,8 -21,9
26 41 -17,22 -5,8 -29,3
27 -4,05 -16,8 -4,5 -20 -4,68  -19,97
28 -4,4 -19,5 -5,78  -27,91
29 -6,9 -40,7 -5,14  -19,28
30 -3,46  -12,76 -4,9 -24.2
31 -3,6 -17,2 -4,58 -16,1
32 -3,73  -15,76 -4.4 -19,2 -5,01 -18,5
33 -3,84 -16,17 -4,5 -22,1
34 -3,55  -14,58 -5,6 -31 -5,13  -19,24
35 -3,48 -14,14 -4,57  -16,04
36 -3,48  -1425 -5,09 -27,91

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.



Tabela 14 — Dados hidrogeoquimicos na coleta de novembro de 2016
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Concentragdes (mg/L)

Pogo pH | T(°C) | CE (uS/cm)

Ca?* | Mg* Na* K* Cl | SO | HCOs NOs | Dureza STD | NHs

1| 550 29,60 110,00 5,76 4,37 7,10 | 0,00 15,11 2,73 40,19 4,07 32,40 97,35 | 0,00
11 | 520 29,80 603,00 | 14,40 | 15,75 69,00 | 6,50 85,01 | 17,49 80,38 26,17 100,80 | 389,72 | 0,00
12 | 5,50 29,20 307,00 | 10,08 8,75 35,90 | 3,70 62,34 3,92 68,90 1,30 61,20 | 206,03 | 0,61
13 | 5,00 29,30 135,00 1,44 2,62 9,00 | 0,90 17,00 | 13,07 5,74 9,10 14,40 76,74 | 0,00
14 | 5,50 29,40 148,00 1,44 1,75 10,80 | 0,00 34,00 2,29 574 0,33 10,80 73,79 | 0,63
15 | 5,00 29,40 253,00 2,88 3,50 32,00 | 1,60 47,23 | 11,72 17,22 2,11 21,60 | 131,12 | 0,04
16 | 6,00 29,30 669,00 1,44 3,50 | 100,80 | 1,20 | 128,46 | 38,17 45,93 9,27 18,00 | 353,27 | 0,63
17 | 5,50 29,60 1125,00 | 12,80 | 15,55 | 178,00 | 3,40 | 261,92 | 38,56 34,45 9,59 96,00 | 598,91 | 0,57
18 | 5,50 29,60 546,00 1,44 7,87 99,00 | 1,10 | 137,90 | 10,72 22,97 2,28 36,00 | 303,91 | 0,07
19 | 5,00 29,70 740,00 8,64 | 14,87 79,20 | 2,30 | 166,24 5,51 17,22 | 175,71 82,80 | 502,75 | 0,00
20 | 5,20 29,00 400,00 8,64 | 12,25 49,00 | 0,70 88,79 3,57 57,41 8,94 72,00 | 253,37 | 0,00
21 | 520 29,50 826,00 | 11,52 | 14,00 99,60 | 4,00 | 222,91 9,53 68,90 21,46 86,40 | 564,80 | 0,32
22 | 520 29,40 502,00 7,20 9,62 79,00 | 4,80 | 102,01 | 17,88 51,67 20,48 57,60 | 336,12 | 0,21
23 | 530 30,00 108,00 576 | 13,12 10,10 | 3,90 30,22 3,17 28,17 8,29 68,40 | 116,30 | 0,00
24 | 520 29,60 540,00 2,88 9,62 92,20 | 5,80 | 166,24 | 19,47 40,19 1,14 46,80 | 361,57 | 0,00
25 | 520 30,20 464,00 8,64 3,50 72,60 | 6,60 88,79 | 23,29 34,45 1,63 36,00 | 294,64 | 0,00
30 | 520 29,80 138,00 7,20 0,87 10,60 | 0,00 15,11 3,80 28,71 2,76 21,60 81,28 | 0,00
32 | 520 29,80 193,00 5,76 3,50 21,30 | 0,30 37,78 4,44 22,97 0,00 28,80 | 105,12 | 0,00

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.



Tabela 15 — Dados hidrogeoquimicos na coleta de abril de 2017
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Concentragdes (mg/L)

Pogo | pH | T(°C) | CE (uS/cm)

Ca?* | Mg? | Na* K* (ol SOs* | HCOs | NOs | Dureza | STD NHs

2 | 5,00 29,90 179,00 5,76 | 10,50 | 82,00 9,10 | 137,00 | 12,79 22,97 4,23 57,60 | 292,38 | 2,03
3 | 5,00 30,10 109,00 7,20 6,12 | 16,00 3,00 34,00 4,36 45,93 | 13,33 43,20 | 153,69 | 1,60
4 | 5,00 29,80 173,00 4,32 4,37 | 20,00 2,70 32,11 6,27 34,45 0,16 28,80 | 122,26 | 1,65
5 | 5,00 30,00 195,00 2,88 3,50 | 27,00 2,60 39,67 6,47 22,97 0,65 21,60 | 120,29 | 1,73
6 | 500 30,10 321,00 4,32 6,12 | 48,40 7,00 75,56 8,42 28,71 5,53 36,00 | 199,59 | 1,76
7 | 5,00 27,80 340,00 4,32 3,50 | 22,40 2,40 41,56 4,48 22,97 0,33 25,20 | 120,70 | 4,02
8 | 5,00 30,00 407,00 4,32 7,87 | 55,00 7,60 94,45 | 11,40 28,71 6,83 43,20 | 240,54 | 3,28
9 | 5,00 30,20 521,00 4,32 7,00 | 44,60 5,90 71,78 7,66 40,19 0,81 39,60 | 198,76 | 3,06
10 | 5,00 28,50 622,00 1,44 6,12 | 98,00 | 10,10 | 126,57 | 20,99 51,67 1,95 28,80 | 342,97 | 2,36
26 | 5,00 28,10 177,00 7,20 4,37 | 16,20 3,00 34,00 3,49 34,45 1,46 36,00 | 122,82 | 4,70
27 | 5,00 29,80 204,00 1,44 3,50 | 24,00 2,80 54,78 2,89 22,97 0,98 18,00 | 142,34 | 6,38
33 | 5,00 29,90 228,00 1,44 3,50 | 30,00 4,10 51,00 7,94 22,97 2,60 18,00 | 14517 | 2,34
34 | 5,00 29,80 163,00 1,44 3,50 | 12,40 2,10 26,45 5,12 22,97 7,64 18,00 | 102,37 | 1,73
35 | 5,00 30,20 138,00 2,88 2,62 | 15,90 2,00 28,34 4,24 22,97 0,33 18,00 98,59 | 2,21
36 | 5,00 29,30 119,00 | 24,48 2,62 | 16,50 2,00 28,34 3,65 | 109,09 0,65 72,00 | 202,69 | 1,36

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.



Tabela 16 — Dados hidrogeoquimicos na coleta de novembro de 2017
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Concentrages (mg/L)

Poco | pH | T(°C) | CE (uS/cm)
Ca? | Mg* Na* K* Cl SO, | HCOs | NOs | Dureza STD

1] 500 | 2930 105,40 4,30 2,60 9,20 | 1,80 15,10 3,40 3450 | 9,10 21,60 | 100,10

2 | 500 | 3020 175,90 | 11,50 7,00 16,80 | 3,40 32,10 2,90 68,90 | 2,80 57,60 | 173,00

3] 500 | 29,80 120,90 7,20 1,80 14,80 | 2,60 24,60 2,50 40,20 | 1,50 25,20 | 112,10

415,00 | 29,90 190,90 4,30 3,50 23,30 | 2,60 43,50 1,90 40,20 | 0,70 25,20 | 141,70

5] 500 | 30,10 239,00 4,30 4,40 30,30 | 2,70 51,00 6,20 40,20 | 0,00 28,80 | 154,50

6 | 500 | 30,00 344,00 4,30 4,40 47,80 | 7,30 79,30 6,20 40,20 | 0,30 28,80 | 202,00

7 ] 500 | 29,80 448,00 5,80 7,00 64,10 | 8,30 98,20 6,60 4590 | 2,80 43,20 | 253,90

8 | 500 | 30,10 444,00 4,30 6,10 62,50 | 7,90 | 100,10 | 10,90 40,20 | 1,80 36,00 | 250,20

9 | 500 | 29,9 538,00 4,30 7,90 79,00 | 8,70 | 128,50 | 12,50 57,40 | 6,70 43,20 | 318,30
10 | 5,00 | 28,50 649,00 4,30 7,90 | 104,20 | 4,30 | 137,90 | 14,00 80,40 | 0,20 43,20 | 378,90
11 | 5,00 | 30,20 674,00 8,60 | 12,30 82,00 | 4,10 | 156,80 | 17,10 97,60 | 3,70 72,00 | 446,60
12 | 5,00 | 30,00 302,00 8,60 6,10 43,00 | 4,40 52,90 | 21,30 63,20 | 5,70 46,80 | 221,10
13 | 5,00 | 27,80 536,00 7,20 4,40 88,80 | 5,00 | 122,80 | 16,00 4590 | 3,30 36,00 | 309,90
14 | 5,00 | 29,80 530,00 5,80 3,50 98,00 | 5,10 | 128,50 8,50 51,70 | 4,70 28,80 | 321,00
15 | 500 | 28,10 525,00 7,20 3,50 85,00 | 4,60 | 137,90 | 15,60 63,20 | 1,60 32,40 | 350,70
16 | 5,00 | 29,30 707,00 4,30 | 10,50 90,00 | 2,40 | 168,10 | 21,30 63,20 | 0,00 54,00 | 387,90
17 | 5,00 | 30,20 511,00 4,30 7,90 68,20 | 1,80 | 119,00 | 10,40 51,70 | 0,00 43,20 | 290,40
18 | 5,00 | 29,80 586,00 | 13,00 8,80 91,00 | 3,30 | 151,10 | 12,20 86,10 | 6,30 68,40 | 392,70
19 | 5,00 | 29,90 645,00 4,30 | 10,50 84,00 | 2,20 | 158,70 | 13,20 47,40 | 1,50 54,00 | 355,80
20 | 5,00 | 30,10 587,00 5,80 8,80 92,00 | 3,80 | 151,10 | 11,20 63,20 | 0,00 50,40 | 362,00
21 | 5,00 | 30,00 760,00 7,20 | 16,60 | 100,00 | 2,40 | 202,10 | 13,00 40,20 | 0,00 86,40 | 405,00
22 | 5,00 | 29,80 1044,00 7,20 | 15,80 | 178,00 | 3,90 | 241,80 | 36,30 86,10 | 0,60 82,80 | 598,00
23 | 5,00 | 30,10 2260,00 | 89,30 | 77,90 | 195,20 | 3,00 | 578,10 | 11,40 | 212,40 | 0,00 | 543,60 | 1263,30
24 | 5,00 | 30,10 503,00 1,40 8,80 80,00 | 6,20 | 128,50 | 15,50 40,20 | 1,10 39,60 | 303,80
25 | 5,00 | 28,50 418,00 1,40 5,30 59,00 | 6,60 85,00 | 16,50 4590 | 4,10 25,20 | 255,30
26 | 5,00 | 30,20 113,00 4,30 2,60 12,00 | 1,60 20,80 2,20 45,90 | 0,00 21,60 | 104,20
27 | 5,00 | 30,00 166,00 2,90 3,50 20,00 | 1,90 32,10 3,10 43,10 | 0,00 21,60 | 125,90
28 | 5,00 | 27,80 180,00 | 11,50 6,10 14,00 | 2,50 24,60 2,70 68,90 | 0,20 54,00 | 149,80
29 | 5,00 | 29,80 162,00 2,90 4,40 12,00 | 3,00 35,90 2,60 97,60 | 2,80 25,20 | 216,00
30 | 5,00 | 28,10 155,80 5,80 3,50 16,00 | 1,80 28,30 2,70 40,20 | 1,30 28,80 | 114,40
31 | 5,00 | 29,30 175,50 4,30 4,40 21,00 | 2,40 34,00 4,00 34,50 | 2,10 28,80 | 122,90
32 | 5,00 | 30,20 183,00 2,90 4,40 23,00 | 1,80 35,90 5,00 40,20 | 1,00 25,20 | 129,10
33 | 5,00 | 29,80 209,00 4,30 5,30 29,00 | 3,30 39,70 5,00 45,90 | 0,00 32,40 | 152,30
34 | 500 | 29,90 228,00 8,60 7,90 22,00 | 2,20 35,90 4,90 63,20 | 6,50 54,00 | 177,10

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.



Tabela 17 — Dados hidrogeoquimicos na coleta de setembro de 2018
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Concentragdes (mg/L)

Pogo PH TCO (Hg/sm) 2+ 2+ + + b o - -

Ca Mg Na K Cl SO4 HCO3 NO; Dureza STD NH3

1| 6,00 29,60 134,00 1,44 4,37 7,50 | 1,80 18,89 3,72 22,97 0,25 21,60 80,82 | 1,11
3 6,00 31,10 172,00 7,20 2,62 8,40 2,00 20,78 8,26 34,45 29,91 28,80 145,63 2,95
4 5,00 30,70 233,00 4,32 1,31 23,00 2,40 54,78 6.47 22,97 3,09 16,20 156,06 1,85
5| 500 30,50 236,00 4,32 5,25 25,60 | 2,50 49,12 5,75 17,22 7,48 32,40 129,55 | 1,39
7 | 500 30,10 396,00 5,76 4,37 4580 | 7,20 83,12 | 12,40 28,71 1,14 32,40 | 208,86 | 1,02
8 | 450 30,30 462,00 2,88 7,87 56,10 | 820 | 102,01 | 14,03 11,48 0,49 39,60 | 221,86 | 1,00
9 | 450 29,10 498,00 2,88 7,00 67,00 | 7,20 | 107,68 | 15,10 17,22 1,30 36,00 | 240,86 | 1,61
10 | 5,00 29,10 624,00 4,32 6,12 91,00 | 850 | 124,68 | 2349 68,80 5,53 36,00 | 360,33 | 152
11 | 5,00 29,20 925,00 | 11,52 | 22,74 | 104,40 | 810 | 209,69 | 24,84 34,45 6,34 122,40 | 449,91 | 1,40
14 | 4,550 29,60 484,00 8,64 1,75 75,40 | 4,30 | 10957 | 11,56 28,71 7,97 28,80 | 266,63 | 2,02
15 | 5,00 29,50 330,00 4,32 3,50 43,40 | 3,30 69,90 8,42 34,45 8,62 25,20 197,94 | 1,86
16 | 6,00 29,50 356,00 | 11,52 0,87 45,00 | 3,60 75,56 8,22 28,71 0,49 32,40 195,18 | 1,49
18 | 4,00 29,30 186,00 8,64 5,25 67,70 | 2,70 | 119,01 | 14,30 22,97 0,16 43,20 | 264,35 | 1,35
19 | 5,00 29,30 210,00 4,32 5,25 61,00 | 2,70 | 102,01 | 13,15 28,71 9,75 32,40 | 250,66 | 1,58
20 | 5,00 29,50 439,00 5,76 7,87 56,70 | 3,40 | 105,79 | 10,05 22,97 | 13,98 46,80 | 250,93 | 1,37
21 | 4,00 29,70 616,00 567 | 10,50 8500 | 4,10 | 14546 | 13,03 28,71 1,30 57,60 | 317,96 | 1,04
27 | 5,00 30,00 186,00 4,32 1,75 20,60 | 1,90 47,23 3,57 22,97 7,15 18,00 136,89 | 4,61
28 | 5,50 29,80 210,00 | 11,52 4,37 15,20 | 2,80 37,78 3,09 57,41 0,98 46,80 158,21 | 1,09
29 5,00 29,80 166,00 5,76 2,62 12,80 2,20 34,00 3,29 28,71 0,33 25,20 107,23 1,25
31 5,50 30,80 228,00 5,76 1,75 14,70 2,10 26,45 3,61 28,71 7,32 21,60 104,22 1,62
32 | 5,00 31,70 169,00 4,32 1,75 14,00 | 1,90 28,35 6,35 22,97 8,78 18,00 113,87 | 1,67
34 | 5,00 30,20 203,00 5,76 5,25 18,10 | 2,40 39,67 5,16 40,19 | 12,84 36,00 156,20 | 1,14
35 5,00 32,80 174,00 7,20 1,75 11,90 1,60 18,89 3,61 11,48 52,99 25,20 122,09 1,64
36 4,00 30,60 119,00 2,88 1,75 11,00 1,50 22,67 4,76 11,48 11,22 14,40 84,65 1,52

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
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ANEXO B - ESTAGIO DE PESQUISA.

No estagio de pesquisa feito no Grupo de Pesquisa “Hydrodynamics of the Natural
Media Research Group (HYDS)” em Bogot4, na Universidad Nacional de Colombia, no
periodo de fevereiro até julho de 2019 foi desenvolvido o trabalho “Hidroquimica,
caracteristicas isotopicas e processos de salinizacdo das aguas subterraneas do aquifero
Morrosquillo, Colombia”, parte do projeto MEGIA (Modelo Multiescala de Gestao Integrada
da Agua com Anélise de Incertezas); segue o trabalho.

Hidroquimica, caracteristicas isotdpicas e processos de salinizacédo das aguas

subterraneas do aquifero Morrosquillo, Colémbia.

Resumo

O aquifero Morrosquillo é a principal fonte de abastecimento de dgua para quase
100.000 habitantes das populacdes urbanas e rurais dos municipios da zona costeira do
departamento de Sucre, que o utilizam tanto para consumo humano como para o setor agricola,
pecuario e turistico. Esta pesquisa foi realizada para identificar os principais processos
hidrogeoquimicos envolvidos na salinizacdo da agua subterranea do aquifero costeiro de
Morrosquillo, utilizando composicBes quimicas da agua subterrdnea, técnicas estatisticas
multivariadas e dados isotdpicos. Um conjunto de 40 amostras de agua foi coletado e os ions

principais e 0s isotopos estaveis foram analisados. O diagrama de Piper refletiu diferentes tipos
de 4gua no aquifero: HCO; —Ca*, HCO, —Na" e HCO, —Ca** — Mg®*. A analise estatistica
agrupou os pogos de acordo com o tipo de agua. O intemperismo de carbonato e silicato é

confirmado como tendo um papel importante nos mecanismos responsaveis pela hidroquimica

das aguas subterraneas. A analise isotopica indicou processo de evaporagao.

1 Introducéo

No periodo de 2019-2050, a populacdo mundial devera aumentar de 7,7 bilhdes
para entre 9,4 e 10,2 bilhGes, com dois tercos da populacdo vivendo nas cidades. Espera-se que
mais da metade desse crescimento antecipado ocorra na Africa (+1,3 bilhdes), com a Asia
(+0,75 bilhdes) sendo 0 segundo maior contribuinte para o futuro crescimento populacional
(Connor, 2015). O crescimento populacional, a urbanizagéo, a industrializacéo e o aumento da
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producdo e do consumo geraram demandas crescentes de recursos de dgua doce.Estima-se que
20% dos aquiferos do mundo estdo sendo superexplorados (Gleeson et al., 2012), levando a
sérias consequéncias como subsidéncia da terra e intrusdo de 4gua salgada.

Em areas aridas e semi-aridas, a salinidade dos recursos hidricos € um problema
importante que a populagdo mundial sofre (Bahir et al., 2018). Superexploracdo de aquiferos
costeiros, mudancas climaticas e intrusdo de agua do mar (Maurya & Mukherjee, 2019) séo a
principal causa da salinizacdo (Sreekanth e Datta, 2010) e é representada pelo aumento dos
solidos totais dissolvidos (STD) e alguns constituintes quimicos especificos (Park et al., 2005;
Wen et al., 2012). Os principais processos que influenciam a quimica da agua subterranea em
aquiferos costeiros sdo intemperismo de rochas (Li et al., 2018; Wu et al., 2014), evaporacao
(Rajmohan et al., 2020), precipitacdo e dissolu¢do de minerais (Luo et al., 2018; Rajmohan &
Elango, 2004), troca catidnica (Bahir et al., 2018; Kumar et al., 2009) e atividade humana.

Para identificar a origem da salinizagéo e obter informagdes sobre 0s mecanismos

geoquimicos que influenciam a composicdo quimica da agua, diagramas bivariados associados

a vérias relagdes idnicas Na*/Cl-, Mg?*/Ca?*, Ca?* + Mg?* versus SO;” + HCO; and Ca®* +
Mg?* versus HCO; (Rao, 2002; Sabarathinam & Ramachandran, 2011; Wen et al., 2012;

Sheikhy Narany et al., 2014). A combinacdo de elementos geoquimicos principais, técnicas
estatisticas multivariadas, como Analise de Componentes Principais (PCA) (Cloutier et al.
2008; Matiatos et al. 2014; Wu et al., 2014) e Andlise de Cluster (CA) (Qian et al., 2016),
juntamente com o isétopo estavel (Zhu et al., 2007; Carol et al., 2009) tém sido amplamente
utilizados para evidenciar as variagdes hidroquimicas causadas por processos naturais e
antropogénicos (Demirel & Guler, 2006; Bhuiyan et al., 2016 ; Ahada & Suthar, 2017) e
identificar os processos hidrogeoquimicos determinantes da quimica das dguas subterraneas.
A andlise estatistica multivariada é usada para estudar e interpretar os dados que
resultam da observacdo de mais de uma variavel estatistica em um conjunto de amostras
(Cloutier et al., 2008: Owen et al., 2016). A analise de componentes principais (PCA) reduz um
conjunto original de variaveis em um niumero menor de componentes ndo correlacionados sem
perder muitas informacdes (Kim et al., 2005) e a analise de cluster busca agrupar as variaveis
tentando atingir a homogeneidade maxima em cada grupo e a maior diferenca entre 0s grupos
de variaveis (Bu et al., 2010; Qian et al., 2016). Como os dados hidroquimicos sao
composicionais (Owen et al., 2016), ou seja, sdo dados quantitativos em que cada componente
é uma proporc¢do de um determinado total, recentemente, Blake et al., 2016 e Pifia et al., 2018

implementaram um Anélise de dados de composic¢ao nos dados de ions principais antes de uma
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andlise estatistica multivariada para identificar os processos hidrogeoldgicos que governam a
hidroquimica.

O aquifero costeiro de Morrosquillo é a principal fonte de abastecimento de agua
para as populacfes urbanas e rurais da area costeira do departamento de Sucre, Colémbia.
Segundo Rueda et al., 2018 a area apresenta problemas importantes de intruséo salina. Para
melhor compreender o funcionamento deste aquifero e obter um conhecimento abrangente dos
processos que atuam em cada um dos componentes do ciclo hidroldégico desta regido, foram
utilizadas informagcdes hidrogeoldgicas em conjunto com a técnica dos isGtopos estaveis 20 e
H (Herrera & Gutierrez, 2012; Martinez et al., 2014).

O objetivo principal deste trabalho € investigar os principais processos geoquimicos
gue controlam a agua subterranea no aquifero costeiro de Morrosquillo, usando composicdes
hidrogeoquimicas, plotagens convencionais, analises estatisticas multivariadas e dados

isotopicos.

2 Areade estudo

A éarea de estudo esté localizada no noroeste da Colémbia (costa atlantica) na sub-
regido do Golfo de Morrosquillo, setor oeste do Departamento de Sucre, e compreende
totalmente os municipios de Covefias e Tolu e parcialmente os municipios de San Onofre,
Toluviejo e San Antonio de Palmito. A rede hidroldgica da area de estudo é composta por um
sistema de correntes de superficie, que drena a area de leste a oeste, a maioria temporéria, ou
seja, carrega agua apenas nas estacdes chuvosas. As principais correntes permanentes sao 0s

corregos Pechelin, Palenquillo e Cascajo (Herrera & Gutiérrez, 2012).

Tendo em conta a classificagdo de Kottek et al, 2006 o clima na regido é Aw
(tropical seco, com inverno seco). De acordo com Gutierrez, 2004, a temperatura média da area
é de 28°C. A média anual de chuvas na area é de 1.100 mm. e a evapotranspiracdo anual
potencial média ponderada é de 1.749 mm (IDEAM, 2015). Nesta area é gerado um regime
pluviométrico bimodal, ou seja, a presenca de dois periodos secos e dois Umidos; os periodos
secos correspondem aos meses de dezembro a abril e julho a setembro, e os periodos chuvosos

de abril a maio e outubro a novembro (Herrera & Gutiérrez, 2012).

Geologicamente, os materiais dos aquiferos na area de TolU s&o compostos por
camadas de argila siltosa amarela de até 9 metros de espessura, intercaladas com camadas de

areia grossa e cascalho fino com pedacos de chert, jaspe, quartzo e conchas de até sete metros
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de espessura. E formado pela inter-relagdo de sedimentos costeiros de bares de praia e

sedimentos fluvio-lacustres da idade quaternéria recente (Herrera & Gutiérrez, 2012).

Figura 1 - Localizacdo dos pocos amostrados no aquifero Morrosquillo.
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3 Materiais e métodos

No total, foram coletadas 40 amostras de agua, distribuidas da seguinte forma: 8
amostras de nascentes, 4 de aguas corrente, 2 de 4gua do mar, 4 de agua da chuva, 8 de
piezdmetros e 14 de pocos de producéo.

Além disso, foram coletadas 6 amostras de agua de Cienaga La Caimanera, a
principal area Umida da area de estudo. No campo, a condutividade, o pH e a temperatura foram
determinados com o equipamento CARSUCRE previamente calibrado. Analises fisico-

quimicas de solidos totais dissolvidos, alcalinidade total, Ca?*, Mg?**, Na*, K*, CI,
SO:,NO;,HCO, e SiO, foram realizadas no laboratério de qualidade ambiental de

CORANTIOQUIA. As analises isotopicas 20 e 2H foram realizadas no Laboratério GEO em
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El Salvador, na América Central, que tem o aval da Agéncia Internacional de Energia Atémica,
AIEA (Herrera & Gutiérrez, 2012).

A identificacdo dos grupos, no conjunto de amostras, foi realizada pela técnica
estatistica multivariada, por meio da analise de agrupamentos hierarquicos ou dendrogramas,
utilizando o software OriginPro 2019. O método de agrupamento utilizado foi o de Ward, 1963
por sua eficiéncia na combinag&o de grupos de tamanhos aproximadamente iguais, devido a sua
minimizacao de variagdo interna (Hair et al.,1999).

Nesse método, o agrupamento é feito a partir da analise de variancia para determinar
o0 grau de similaridade entre os grupos que, formados em cada estagio, sdo o grupo de solucéao
com a menor soma de quadrados, feita em todas as variaveis (Sharma, 1996). Para calcular a
semelhanca entre as amostras, foi utilizada a distancia euclidiana, a medida de distancia mais
utilizada quando todas as variaveis sdo quantitativas (Seidel et al., 2008).

Para compreender o processo dominante no controle da qualidade da &gua
subterranea foram construidos os diagramas de Gibbs (Gibbs, 1970); com a plotagem de rNa/
(rNa + rCa) versus TDS, para cations, e rCl/ (rCl + rHCO3) versus TDS, para &nions, é possivel
visualizar 3 processos, de acordo com a fonte de ions contribuintes na agua subterranea: i)
precipitacdo, ii) dominancia de rocha (ou intemperismo) e iii) dominancia de evaporagéo.

A identificagdo dos grupos amostrais foi feita pela Técnica de Estatistica
Multivariada, por meio de Hierarchical Cluster Analysis (HCA) ou dendrogramas, utilizando o
software OriginPro 2019. O método de agrupamento aplicado foi o de Ward (1963), devido a
sua eficiéncia em produzir grupos mais distintos onde cada membro dentro do grupo é mais
parecido com seus colegas do que com qualquer membro fora do grupo (Demirel & Giller,
2006).

Para o calculo da similaridade entre os pocos, foi utilizada a distancia euclidiana,
distancia entre dois pontos, comprovada pela aplicacdo repetida do teorema de Pitagoras. Esta
medida de distancia é usada com mais frequéncia quando todas as varidveis sao quantitativas
(Seidel et al., 2008).

A Andlise de Componentes Principais (PCA) transforma um conjunto de variaveis,
chamadas de originais (parametros fisico-quimicos da dgua), em um novo conjunto de variaveis
néo correlacionadas, chamadas de componentes principais (Kim et al., 2005). Cada direcéo das
coordenadas (vetores principais) € expressa como uma combinacdo linear das variaveis
originais, em que a maior varia¢do dada por qualquer projecdo das variaveis esta localizada na

primeira coordenada (PC1), a segunda maior variagdo na segunda coordenada (PC2) e assim
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por diante. O nimero de componentes no PCA a serem mantidos foi determinado pelos critérios
de Kaiser onde apenas os componentes com autovalor maior que um séo considerados (Bu et
al., 2010; Qian et al., 2016).

4 Resultados e discussao

Os valores médio, maximo (max), minimo (min) e desvio padrdo (std) para os parametros
fisico-quimicos sdo apresentados na Tabela 1. No tratamento estatistico, os dados da agua do
mar (EC = 32910 pS/cm e 33922 pS/cm) foram removidos, por serem estatisticamente
diferentes do grupo das demais amostras. A analise estatistica mostra que a abundancia relativa

dos principais cations na agua é Na* > Ca** > Mg*" > K", enquanto a abundancia relativa dos

anions ¢ HCO, > CI" >SO, > NO, . Uma amostra apresentou erro de equilibrio idnico acima

de 10% e foi removida do conjunto de dados.

Os valores de condutividade elétrica (CE) variam de um minimo de 26 uS/cm a um
maximo de 6010 pS/cm, com média de 1242,31 uS/cm. Os valores de CE mais altos
correspondem a amostras ao redor do lix&o municipal. O pH varia de 6,73 a 8,49 com uma
média de 7,49 indicando aguas subterraneas neutras a levemente alcalinas. Os STD variam de
188 a 3454 mg/L, seis amostras contém STD acima do limite permitido definido pelos padrdes
de consumo da OMS (OMS, 2011). De acordo com a classificacdo da agua, proposta por Freeze
& Cherry (1979) para Solidos Dissolvidos Totais (STD), 82% das amostras pertencem ao tipo
de &gua doce (STD <1000 mg/L) e os restantes 17% representam o tipo salobro (STD> 1000
mg/L).

Comparando as concentracbes maximas de ions maiores, nitrato e aménia com as
diretrizes para qualidade da agua potavel (OMS, 2011), observa-se que: as concentracdes
médias de calcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*) sdo 87,56 e 21,54 mg/L, respectivamente e todas as
amostras estao dentro dos limites aceitaveis, a concentragdo média de cloreto é 145,90 mg / L,
e apenas quatro amostras contém concentracbes de ClI- acima da diretriz da OMS, a

concentracao de sddio (Na*) varia de 1,68 a 1157 mg/L e oito amostras excedem o limite da
OMS e o bicarbonato (HCO; ) é o anion mais abundante nas amostras, varia de 8,69 a 869,00

mg/L (média: 431,33) e 86% das amostras excedem o valor da diretriz da OMS.
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Tabela 1 - Resumo dos dados hidroquimicos da agua na area de estudo (todos em mg /L, CE

em uS/cm).
Limite aceitavel
Parametro| Media | Maximum | Minimo| Std (WHO, 2011)
CE 1242.31| 6010.00| 26.00]1111.99 -
pH 7.49 8.49 6.73 0.42 6.5-9.2
STD 746.80| 3454.00| 188.00| 629.84 1000
Ca* 87.56 194.00 1.43| 4353 200
Mg** 21.54 68.80 0.26| 13.28 150
Na* 175.69| 1157.00 1.68| 260.59 200
K* 4.02 15.60 0.35 4.08 -
HCO, | 431.33| 865.00| 8.69| 194.68 240
cl 145.90| 1398.00 3.14| 265.19 250
SO | 11942| 1157.00| 000| 19353 250
NO; 1.82 1120 000 200 50

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

Figura 2 - Diagrama trilinear de Piper para classificacdo de facies

HCO, - Na

HCO, - Ca

HCO; - Ca - Mg
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
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As concentragdes idnicas foram plotadas em um diagrama de Piper (Piper, 1944),

para reconhecer diferentes assinaturas hidroquimicas na regido em estudo. Pode-se observar no
triangulo dos anions (Figura 2), que existe um predominio do ion HCO; na maioria das
amostras de agua, destacando a presenca do ion CI”em alguns pog¢os. Em relacao ao triangulo

dos céations, ha 34% de predominancia do ion Na* e em 32% das amostras de agua predomina

o fon Ca?*,

Pode-se mostrar que 32% das amostras analisadas sdo aguas do tipo HCO; —Ca**
relacionadas a zonas naturais de recarga e areas com maior permeabilidade, 24% sao do tipo
HCO, —Ca* —Mg*", 16% sdo do tipo HCO, —Na" relacionadas a evolugdo hidrogquimica

natural das &guas subterraneas, 11% sdo Na* — Cl" relacionadas ao tipo aos processos locais de

intrusdo marinha e 8% do tipo misto.

Figura 3 - Diagrama de Gibbs de amostras de dgua subterranea. a) cations e b)

anions de amostras de agua.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.

O diagrama de Gibbs (Figura 3) destaca trés processos: dilui¢do (por precipitacao),
intemperismo e evaporagdo, com um membro final da assinatura da agua do mar. A distribuigéo
das amostras na Figura 3 mostra que o intemperismo das rochas é o0 mecanismo dominante na
evolucdo geoquimica da &gua subterranea na area de estudo. Quando o processo dominante é o

intemperismo de carbonatos e silicatos, a agua recebe célcio, sodio e bicarbonato, os valores de
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solidos dissolvidos totais (STD) sdo moderados e os dados estdo localizados na parte central do
bumerangue de Gibbs.

As aguas com baixa salinidade devem-se a chegada da 4gua da chuva e as amostras
estao localizadas no canto inferior direito do “bumerangue” como no pogo P37 que corresponde
a agua de uma nascente. Outro mecanismo que pode ser identificado é o processo de
evaporacao-cristalizacdo, que é intenso em regides aridas, quando a evaporagdo é maior que as
chuvas. O processo de evaporacdo aumenta os STD e a relacdo Na/(Na+Ca) devido a
precipitacdo da calcita. As amostras que respondem a esse processo estdo localizadas no canto

superior direito do bumerangue de Gibbs. As amostras P34 e P36 correspondem a agua do mar.

4.1 Fontes de constituintes idbnicos na agua subterranea.

O intemperismo de rochas de silicato € um dos principais processos responsaveis
pelas altas concentracdes de Na* (Kumar et al., 2009; Sabarathinam & Ramachandran, 2011;
Li et al., 2018). A razdo molar Na*/CI~ aproximadamente igual a um refere-se a dissolucao da
halita, enquanto uma razdo maior do que um ¢é tipicamente interpretada como Na liberado de
uma reacdo de intemperismo do silicato. Uma proporcéo menor que um indica que a adi¢ao de
Cl—, pode ser devido ao aumento do nivel da 4gua que causa mais dissolu¢do de sal do solo ou
mistura de aguas residuais com aguas subterraneas. A concentracdo de Na* também esta sendo
reduzida por troca i6nica (Li et al., 2018; Kumar et al., 2009).

No presente estudo, a razdo iénica Na*/CI™ varia de 0,41 a 7,82, com média de 1,50.
A maioria das amostras na Figura 4 encontra-se acima da linha de tendéncia 1:1, indicando que

0 sodio pode ser possivelmente atribuido ao intemperismo do silicato (Li et al., 2018). Se o
intemperismo do silicato é uma fonte provavel de sodio, as amostras de 4gua tém o HCO, como
anion mais abundante (Rajmohan & Elango, 2004; Li et al., 2018). Isso se deve a reacdo dos
minerais de feldspato com o &cido carbdnico na presenga de agua, que libera HCO,

(Sabarathinam & Ramachandran, 2011). De acordo com a Tabelal, o sddio é o cation mais
abundante e o bicarbonato é o anion dominante. Consequientemente, o intemperismo do silicato
¢ a razdo para o0 sodio nas aguas subterraneas.

Por outro lado, no diagrama Ca?* + Mg?* versus SO;” + HCO; (Figura 4b), todas

as amostras de agua séo plotadas abaixo do declive unitario, indicando que a evolucdo quimica

é caracterizada pelo intemperismo de silicatos (Sheikhy Narany et al., 2014).
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O gréafico da razdo Ca?*/Mg?* da agua subterrdnea caracteriza a dissolugdo de
calcita e dolomita na zona intemperizada (Askri, 2015; Li et al., 2018) (Figura 4d). Se a razéo
molar Ca?*/Mg?* = 1, a dissolu¢do da dolomita deve ocorrer, por outro lado uma razo maior é
indicativa de dissolucio da calcita (Li et al., 2018). Uma razdo Ca?*/Mg?*, maior que 2, pode
representar uma contribuicdo de calcita mais dominante das rochas.

Apenas 15% das amostras estdo proximas da reta 1:1, indicando a dissolucéo da
dolomita. 85% das amostras de agua no aquifero Morrosquillo apresentam valores da razao

molar a 1, indicando que a dissolucdo da calcita é dominante.

Figura 4 - Relagdes hidroquimicas a) Na* versus CI-, b) Ca®*+Mg?* versus SO2” + HCO;

c) Ca**+Mg?* versus HCO; d) Ca®* versus Mg?*
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
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4.2 Analise estatistica multivariada.

A andlise de agrupamento foi realizada considerando as concentragdes de calcio,
magnésio, sodio, potassio, cloreto, bicarbonato, sulfato e nitrato. Os resultados da analise de
agrupamento das amostras em estudo séo apresentados no dendrograma da Figura 5. Esta
andlise permite a divisdo do dendrograma em cinco grupos de amostras de dgua. Os diagramas
de Stiff dos cinco grupos com base nas concentracdes medias também foram incluidos.

O Grupo 1 (G1) e o grupo 2 (G2) sao aguas bicarbonatadas calcicas com 52%
HCO;, 16% Ca*" e 58% HCO;, 17,3% Ca?* respectivamente, de acordo com o diagrama de
Stiff sdo aguas subterraneas naturais. O Grupo 3 (G3) sdo aguas mistas bicarbonatadas com
55% de HCO,, 12,2% de Ca®" e 13% de Na*. De acordo com o diagrama de Stiff, os grupos 4

(G4) e 5 (G5) sdo aguas caracterizadas pela troca ibnica.
Figura 5 - Dendrograma para a Anélise Hierarquica de Cluster mostrando os oito clusters

identificados.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
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A ACP ajudou a reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados e resumiu as
variaveis em trés componentes importantes. A analise gerou 3 componentes principais (CP)
que, juntos, respondem por 82,88% da variancia. As cargas rotacionadas, autovalores,
porcentagem de variancia e porcentagem cumulativa de variancia sdo mostradas na, os valores
em negrito sdo os maiores para cada componente. O primeiro autovalor é 7,23 que responde
por 51,67% da variancia total, o segundo e terceiro autovalores sdo 2,77 e 1,59 e estes
respondem por 19,80% e 11,41%, respectivamente, da variancia total.

O PC1 explica a maior da variancia (51,67%) e é caracterizado por cargas elevadas
de CI, Na* e cargas moderadas de Mg?*, o que indica uma contribuicdo significativa do
intemperismo do mineral silicato. E o principal fator que influencia a quimica da agua.

O PC2 (que responde por 19,80% da variancia total) esta principalmente associado
a altas cargas de Mg?* e também a cargas moderadas de Ca®*, que representa a troca idnica e o
intemperismo da calcita e dolomita. A carga de bicarbonato neste fator € menor do que no
primeiro fator.

O terceiro componente principal (PC3) explica os 11,41%, possui cargas negativas
moderadas para 0 Na* e HCO,, este componente esta relacionado ao maior tipo de agua

presente na area de estudo.

Tabela 2 - Componentes Principais (CP) com rotacao varimax.

Parameter PC1 PC2 PC3
Ca?* -0.124 | 0.498 | -0.081
Mg?* 0.296 | 0.423 |-0.011
Na* 0.530 | -0.082 | 0.037
K" -0.060 | -0.328 | 0.861
Cl 0.525 | 0.036 | 0.007
SOy 0.446 | -0.233 | -0.091
HCOs -0.168 | 0.499 | 0.336
NOs -0.329 | -0.393 | -0.360
Eigenvalue 3.24 2.59 1,22
Variance (%) 40.61 | 32.46 | 11.00
Cumulative variance (%) | 40.61 | 73.07 | 84.07

Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
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4.3 Is6topos estaveis

Entre os isotopos estaveis, o deutério e 0 oxigénio-18 sdo 0s mais importantes e sdo
usados em conjunto porque fazem parte da molécula de agua. Sdo muito bons tragadores do
movimento dos mesmos e de alguns processos de fracionamento natural que os afetam. Os
processos que levam ao fracionamento isotopico natural do deutério e do oxigénio-18 séo
produzidos principalmente por processos de evaporagdo e condensacdo (Custodio e Llamas,
1976). Neste estudo, as andlises foram feitas de deutério e oxigénio-18 de ambas as amostras

de precipitagcdo e amostras de agua subterranea.

Os valores de 50 variam entre —0,11%o € —6,94%0 com uma média de, os valores
de sD nas amostras de 4gua sdo altamente variaveis entre —48,11 %o € 6,93 %o. A linha continua
preta indica a Reta Metedrica Global (GMWL) (Craig, 1961) (8°H = 8580 + 10), enquanto a
linha tracejada verde mostra a Reta Metedrica Global (LMWL) (Herrera et al., 2009)

(6°H=8.36"0+8.3), e a linha vermelha mostra a tendéncia das amostras de &gua

(6°H=7.015"0+0.74). O diagrama convencional sD versus 60 mostra que a LMWL esta
plotada a direita da GMWL, definindo uma Unica tendéncia com uma inclinacdo de 7,01, que €
consistente com a inclinacdo evaporativa entre 4 e 7 (Clark e Fritz, 1997; Sabarathinam &
Ramachandran, 2011 ) em éareas semi-aridas. Alguns pontos estdo espalhados ao redor da
GMWL que caracterizam a precipitacdo oceanica. Eles também sdo colocados acima do
GMWL,; isso apdia a origem metedrica das amostras de agua subterranea analisadas (Bahir et
al., 2018).

Valores de excesso de deutério abaixo de 5%o indicam uma evaporacgao significativa
enquanto um valor de excesso de deutério em torno de 10%o indica que a 4gua ndo evaporou
(Carreira et al. 2011; Bahir et al., 2018). Altos valores em excesso de deutério evidenciam
infiltracdo direta da 4gua da chuva sem evaporacdo (Bahir et al. 2018). No presente trabalho,
o0s valores de excesso de deutério variam de -1,67 %o a 10,16%0 com média de 6,21 £ 2,86 %o
na area de estudo; 20% das amostras totais apresentam excesso de deutério abaixo de 5%o
indicando evaporagéo significativa, 77% das amostras com valores de excesso de deutério baixo
(~ 7%o0) provavelmente sofreram leve evaporacdo antes da infiltracdo e 3% das amostras
possuem excesso de deutério préximo a 10; isto sugere que a recarga do aquifero na area de

estudo foi assegurada pela infiltracdo direta da 4gua da chuva sem evaporacéo significativa.
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Figura 6 — a) Deutério e Oxigénio-18 de precipitacdo local (Herrera et al., 2005) e amostras
de &gua subterranea. b) Excesso de deutério nos po¢os amostrados.
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Fonte: Produzida pela autora a partir dos dados experimentais.
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