OCORRENCIAS DE BARIO EM POCOS DE ABASTECIMENTO DO
ESTADO DE SAO PAULO

Tatiana Tavare’s Reginaldo Bertolh Bruna Fiimé; Alessandra Crespj Veridiana
Martins'

RESUMO - A presenca de bario na agua subterranea vem $mgientemente detectada com
concentracoes acima dos valores de referéncia aledgde e, em algumas situacdes, acima dos
valores de potabilidade (0,7 mg/L) em pocos de tabasento do Estado de S&o Paulo. Esse
trabalho avaliou as condi¢cdes de ocorréncia eilnlis¢éo do bario em 163 pocos de abastecimento
monitorados pela CETESB, assim como indicacfesegpécam a sua ocorréncia. A escala das
investigacdes foi regional, compreendendo o tratdonda base de dados de andlises quimicas da
CETESB e a realizacao de coleta e andlises quindeasmostras de agua subterranea de alguns
pocos especificos. Os resultados mostram que agrgsaconcentracdes de bério (1,2 mg/L)
encontram-se especialmente nos pocos mistos quetaxpos aquiferos Marilia/Adamantina
(Sistema Aquifero Bauru - SAB), sendo sua origemvg@velmente natural, relacionada com a
dissolucdo da cimentacdo carbonatica dos arendoBodmacao Marilia. Outras ocorréncias de
bario no SAB identificadas em pocos mistos quevagsam os aquiferos Adamantina e Santo
Anastacio apresentam correlacdo positiva com coraggies N-nitrato e cloreto, sugerindo origem
relacionada direta ou indiretamente a contribuigfitropica, como infiltracdo de esgoto nos
aquiferos.

ABSTRACT - Barium has frequently been detected in groundwfabm public supply wells in the
state of Sao Paulo with concentrations above besghlues and also the Brazilian potability limit
(0.7 mg.LY). In this work, the barium occurrence and distiitnu in water samples from 163 deep
supply wells were evaluated, as well as the geowanimdications that may explain its origin. The
scale of investigation was regional, developedHhgyihterpretation of the CETESB'’s databank of
chemical analyses and the sampling activities otigdwater samples from some specific supply
well. The results show that the highest concemmatiof barium (1.2 mg:t) are in the groundwater
pumped from both Marilia and Adamantina aquiferaui Aquifer System — SAB), with a
probable natural origin, related to the dissolutiminsandstones’ carbonatic cementation from
Marilia Formation. Other occurrences of barium wBSwere also identified in the supply wells
that extract groundwater from both Adamantina aadt& Anastacio aquifers, positively correlated
with N-nitrate and chloride, suggesting that theura anomaly may be direct or indirectly related
to anthropic contribution, through the rechargéhefaquifers with sewage spills.

Palavras-Chave- Bério, Pocos de abastecimento, Hidrogeoquimica.
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1- INTRODUCAO

O recurso hidrico subterraneo responde pelo alaseto total ou parcial de cerca de 80%
dos nucleos urbanos e por cerca de 34% da poputkc&stado de Sdo Paulo (CETESB, 2010).
Embora a qualidade quimica da agua subterraneaesejgjeral boa para consumo humano,
problemas locais de anomalias quimicas podem nigstid sua utilizacdo para os diferentes fins,
gerando problemas de ordem econfmica e, em algsitnagdes, também de saude publica. Estas
anomalias de qualidade podem ter origem tanto alatpranto antrépica, sendo essa distingdo
normalmente complexa.

Em 1992, o 6rgdo ambiental estadual do Estado dae P&&lo (CETESB) iniciou um
programa regular de coleta e anadlises de amos&aggda subterranea em uma rede fixa de
monitoramento, composta por 170 pocos tubularesab@stecimento publico e nascentes,
monitorados com frequéncia semestral. Dentre dnpetros quimicos analisados, o bario, nitrato,
cromo e fluoreto apresentam, com certa frequéramacentracdes superiores aos padroes de
potabilidade. O Sistema Aquifero Bauru (SAB), gbastece integralmente 32,5% dos municipios
do Estado (SILVA et al. 2005), é o que apresensasanomalias com maior frequéncia, sendo
ainda desconhecida a origem das desconformidadeséas situacdes, em especial para 0s casos
de bario (CETESB, 2010).

Em condi¢cbes naturais e sem que haja influéncigdginf, a presenca de bario em agua
subterrdnea € resultado da dissolucdo de mineras cgntém o elemento nas rochas que
armazenam a agua subterrdnea. Em rochas sedinsentarerre na estrutura de minerais
carbonaticos, feldspatos e adsorvido em argilas.sBlos encontra-se adsorvido em o6xidos de
metais, em especial os de manganés. As concerdgrded#rio em aguas naturais sdo normalmente
baixas (menores que 1,0 mg/L), especialmente pomséo reativo em reagdes de troca iGnica e
também pela baixa solubilidade dos principais nailsede bario, a barita (BagCe a witherita
(BaCQy) (SMITH, 1999).

As fontes geogénicas, como alteracbes de minemiadwres de bario, sdo normalmente
mais importantes que as antropogénicas para a(RHIMANN e CARITAT, 1998). A principal
aplicacdo industrial do béario é na industria dedgded e gas natural, onde a barita é utilizada na
lama de perfuracdo de alta densidade. Possui aplieacdes relevantes nas industrias siderurgica,
quimica, de papel, de borracha, de plasticos, defen agricolas e alimenticia (REIMANN &
CARITAT, 1998). No Estado de S&o Paulo, a maiopprgdo de ocorréncias anébmalas de bério
em aquiferos esté relacionada com disposicao aiiressolidos.

Em baixa dosagem atua como estimulante muscular,emaaltas dosagens afeta o sistema
nervoso, causando irregularidades cardiacas, temnfsaquezas e ansiedade. Quando em excesso

no organismo, por ser vasoconstritor, pode causpertbnsdo arterial, fadiga e doencas
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cardiovasculares (OMS, 1996). Estudos toxicologicascam que nenhum risco significativo €
causado a saude humana pela ingestdo de dguasooemitacdes de béario de até 7,3 mg/L, valor
este definido como de nivel de efeito adverso r@ewado (NOAEL) (BRENNIMAN & LEVY,
1985). Sendo assim, considerando um fator de 18 pavariacdo intraespécie, a Organizacao
Mundial da Saude publicou o limite de potabilidg@dea o bario igual a 0,7 mg/L (OMS, 1996),
também adotado pela Portaria 2.914 (MS, 2011) gwa potavel, pela Resolucdo CONAMA 420
(MMA, 2009) e CETESB (2013) como valor de inten@mn¢VI) em areas contaminadas.

Com carater orientativo para acbes de prevencdonwote de contaminacdo das aguas
subterraneas, a CETESB definiu valores de refemédei qualidade (VRQ) como valores-base
(background) de substancias inorganicas por aguifaira tanto, utilizou o 3° quartil (75%) do
conjunto de resultados analiticos obtidos entré8292006 (CETESB, 2007). A Tabela 1 apresenta

os VRQ’s do bario, nitrogénio nitrato e cloretogas diferentes aquiferos do Estado de Séao Paulo.

Tabela 1 — Valores de Referéncia de Qualidade (8Rg@dra algumas substancias inorganicas
(CETESB, 2010).

Valor de Referéncia de Qualidade por Aquifero (mg/L VMP*
Sado Serra  Pré-

Parametrc Guarani Bauru Tubardo Taubaté P . mg/L
aulo Geral Cambrianc

Bario 0,08 0,25 0,08 0,1 0,15 0,08 0,08 0,7

Cloreto 1,5 5,0 10,0 1,5 15 15 5,0 250

N-Nitrato 0,3 15 0,2 0,02 0,2 0,5 0,4 10

* Valor Maximo Permitido (Portaria 2.914 - MS, 2011

Nesse contexto, este trabalho objetiva apresestemradicdes de ocorréncia e distribuicdo do
bario na agua de pocos de abastecimento do Esta&aa Paulo, bem como discutir possiveis
razdes para a sua ocorréncia. Para tanto, fozaeldium estudo de escala regional, compreendendo
o trabalho de tratamento de uma extensa base des diedanalises quimicas da CETESB, bem
como a realizacdo de coleta e analises quimicasnstras de agua subterranea de alguns pocos

especificos.

2 — AREA DE ESTUDO

A area de estudo abrange inicialmente todos ogeaqsido Estado de Sao Paulo (Figura 1),
cujo arcabouco geologico na porcao sudeste/lestestimlo é formado predominantemente por
rochas cristalinas (Aquifero Pré-Cambriano e Préd@&mno Carstico), além das pequenas bacias
sedimentares cenozbicas (Aquiferos Taubaté e Sélw)Pa sedimentos costeiros quaternarios
(Aquifero Litoraneo). As rochas da Bacia SedimedtaParana que ocupa dois tercos do territorio
paulistano em sua porcdo centro-oeste, comecamlogaraitom o0s sedimentos paleozoicos

preponderantemente marinhos (Aquiferos Furnas erdiabe o Aquiclude Passa Dois), seguidos
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dos sedimentos triassicos a eocretaceos contingardominantemente edlicos (Sistema Aquifero
Guarani) e dos derrames basalticos do inicio deaCee (Aquifero Serra Geral), recobertos em

clima semi-arido pelos sedimentos neocretaceosstensa Aquifero Bauru (Figura 1).
N
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Figura 1 — Distribuicdo de Bario nos aquiferos dtafio de Paulo (modificado de
DAEE/IG/IPT/CPRM, 2005).

Com o avanco do estudo, definiu-se que as maiaresgémcias de bario encontram-se no
aquifero formado pelo Ultimo pacote sedimentar ditggdo na Bacia do Parana, designado como
Sistema Aquifero Bauru (SAB), definido pelo DAEE9TS, 1979) como uma unidade
hidrogeologica de extens&o regional, continuag li@rsemiconfinada, com espessura meédia de
100m, podendo alcancar até 300m (DAEE/IG/IPT/CPRDO5) (Figuras 1 e 2).

O SAB constitui-se pelas rochas sedimentares depasi na Bacia Bauru, que cobre 42% do
Estado em uma area de 104.000 km2 (Figura 2). $=sirato € composto pelas rochas vulcanicas
da Formacéo Serra Geral e, localmente, os sedisidawformacdes Botucatu e Piramboia, como
na regido de Bauru e Agudos (PAULA E SILVA & CAVAGU 1994). Suas rochas sao
constituidas predominantemente por sedimentosicksticos continentais, caracterizados por
arenitos, arenitos argilosos, carbonéaticos ou rsltifos, lamitos e argilitos, apresentando
localmente conglomerados e camadas calcarias (DAE).

A subdivisao estratigrafica classica das rochasreadares que compdem o SAB no Estado
de Sao Paulo foi proposta por Soares et al. (128@®,dividiram o Grupo Bauru em formacoes

Caiua, Santo Anastacio, Adamantina e Marilia, aaiido critérios litolégicos e sedimentoldgicos
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de diferentes trabalhos de mapeamento regionatldsdificacéo foi utilizada no presente trabalho,
apesar de existir uma proposi¢do mais atual, poésa de dados utilizada considera essa diviso.
Fernandes & Coimbra (1994), baseando-se em essgdiimentolégicos e paleogeograficos,
propuseram a criacdo do Grupo Caiua formado pefasa;6es Goio Eré (com ocorréncia somente
no Estado do Parand), Rio Parana (correspondeatdiga Formacédo Caiud) e Santo Anastacio.
Propuseram também uma nova divisdo para o GrupauBBERNANDES, 1998; FERNANDES E
COIMBRA, 2000), redefinindo a Formacdo Adamantioasrespondente em maior propor¢cao a
nova Formacéo Vale do Rio do Peixe, somada as @@r@saAracatuba, S&o José do Rio Preto e

nova Presidente Prudente (Figura 2).

3- METODO

Foram realizadas avaliacOes estatisticas e caragi@o da distribuicdo de bario no tempo e
no espaco em escala regional, utilizando-se dodod@clados disponibilizado pelo 6rgdo ambiental
do Estado (CETESB). Do total inicial de 4.153 amasstanalisadas semestralmente entre 1992 e
2009, apoés consolidagdo dos dados de interesseo giaido, ou seja, as analises com limites de
guantificacdo e resultados de balanco i6nico safigbs, o banco de dados utilizado para o
tratamento estatistico e interpretacdo compos-s4.p69 amostras representativas, de 163 pocos
distribuidos em 146 municipios e 31 parametros gore fisico-quimicos.

Os resultados obtidos orientaram a execu¢do decampanha de coleta de amostras de dgua
subterranea em alguns pocos de abastecimento dorféABorados pela CETESB em setembro de
2009. Os pocos selecionados foram aqueles queeapsgam perfil litolégico-construtivo e maior
amplitude das concentra¢gfes de bario, visandoesiigacdo de suas possiveis fontes, localizados
em areas préoximas - municipios de Galia, Pompéieen@, Parapud, Quata, Rancharia e Tupa
(Figura 2).

Os frascos de coleta foram preenchidos com as easa$t agua nos pontos mais proximos
da boca do poc¢o ap6s um tempo padrdo de 15 midatbscionamento continuo do pog¢o. Todos
0S pOg¢os encontravam-se equipados com bombasa&stibmersiveis.

As amostras coletadas foram analisadas para caid@rmsons maiores, metais e silica. Os
parametros fisico-quimicos, tais como temperapifae condutividade elétrica foram medidos em
campo durante a coleta, bem como as alcalinidagiesap e total, através de titulagdo com acido
sulfarico (HSOy) padronizado e indicadores de viragem de pH (n@denolftaleina). As amostras
para andlises de cations foram filtradas com §ltde acetato celulose de 0,45 um, seguida de
preservacao quimica com HN(H<2). Todas as amostras foram refrigeradas empdeaturas de
4°C até a entrada nos laboratorios. Os cation®8a|J,Ca, Fe, Mg, Mn e Sr foram analisados por

absorcdo atdmica; Na e K foram analisados por &speetria de chama e os anions (S, F,
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PO, NO, e NQ)), por cromatografia iénica no CEPAS/IGc-USP. Acailfoi analisada por

ICP/OES no 1Q-USP. Os resultados analiticos foramsgentados ao banco de dados.
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Figura 2 — Localizagdo e estratigrafia da BaciarBaw Estado de S&o Paulo (modificado de
CPRM, 2006).

4 — APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Distribuicdo do Bario nos Aquiferos do Estadoe& S&o Paulo

A Figura 1 apresenta a localizacdo dos pocos daeidmento monitorados pela CETESB e a
indicacao das maiores concentracdes de bario ddtechistoricamente nesses pocos. Nota-se que
o Sistema Aquifero Bauru apresenta uma maior frezjaéde concentracdes relativamente mais
elevadas de bério. Entretanto, as concentracdetedwento em valores mais elevados que o limite
de potabilidade (0,7 mg/L) foram identificadas edstpocos localizados nos aquiferos Guarani
(Ribeirdo Bonito), Taubaté (Roseira) e Bauru (Galia

Uma avaliacéo estatistica mais aprofundada sobigtrébuicdo dos valores de concentracdes
de béario nos aquiferos do Estado de Sdo Pauloesapada na Figura 3. Nesta figura, os pogos
situados no Sistema Aquifero Bauru foram subdiasli@ntre os aquiferos Adamantina, Santo
Anastacio e Marilia. De acordo com a descricdo pedis litolégicos, varios destes pocgos

interceptam aquiferos diferentes, sendo classifiE@dmo po¢os mistos.
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Figura 3 — Distribui¢d@o estatistica das concengagfie bario no Estado por aquifero.

Os resultados indicam que os valores de perceniibd sdo constantemente menores que 0s
valores de referéncia de qualidade, ou backgroMiRlQé — Tabela 1), para os aquiferos Pre-
Cambriano, Tubardo, Guarani, Serra Geral e Sd@mPa@uhAquifero Taubaté e o Sistema Aquifero
Bauru apresentam frequéncias mais elevadas decdetde bario em valores acima do background.

No caso do Sistema Aquifero Bauru (SAB), as comaefes de bario na agua subterranea
proveniente das diferentes unidades aquiferaseapeas variacdes significativas. Os pocos mistos
gue exploram simultaneamente os aquiferos MarifAglamantina exibem concentragées minimas
mais elevadas que o valor de referéncia do Sistemqefero Bauru (0,25 mg/L) e mediana de
concentracdes (0,6 mg/L) préximas do limite de Ipditiade (0,7 mg/L). Os pocos do SAB que
exploram as demais unidades aquiferas (Adamai@arap Anastacio e misto entre estes aquiferos)
apresentam mediana menor que o valor de referdoc&AB, porém com algumas ocorréncias que
podem alcancar ou superar o limite de potabilidade.

No Aquifero Guarani, composto por arenitos, apenasco de Ribeirdo Bonito apresentou
concentracbes andmalas de bario no tempo. Este pogo70 m de profundidade, capta agua do
aquifero raso, apresentando concentracdes deéiimgitrato na ordem de 5 mg/L e contagem de
bactérias heterotréficas acima da potabilidadecamdio ocorréncia de fonte de contaminacao de
origem antropica, que pode explicar a anomalia&d® Ima agua através da desadsorcao de minerais
ferromanganesianos, favorecida pelo ambiente redegaltante da degradacéo de bactérias.

Ja no Aquifero Taubaté (pocos de Roseira), compmstdepaositos lacustrinos formados por
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argilitos, arenitos e ritmitos de folhelhos orgésice margas, as ocorréncias de bario ndo sdo
acompanhadas por nitrogénio nitrato, apresentatdalealinidade e teores de calcio, indicando
possivel origem natural, associada a alteracdoettlsplatos (ricos em bario) de sedimentos
arcoseanos, minerais carbonaticos, ou mesmo dag&didde carbono orgéanico natural, sendo
necessarias investigacfes adicionais locais parfarmar tais hipoteses.

A evolucdo temporal das concentragbes de bario pug®s que exibiram as maiores
concentragfes medias do elemento durante o ped@dnonitoramento, ndo indica tendéncia de

aumento ou diminuicdo das concentracOes de barienmpo.

4.2 Ocorréncia de Bario no Sistema Aquifero Bauru3JAB)

As concentracdes de bario sdo comumente mais elevaule o valor de referéncia nos
aquiferos do Sistema Aquifero Bauru (SAB) que nosos aquiferos do Estado e, dentre as
unidades aquiferas do SAB, os poc¢os que exploramultsineamente os aquiferos Marilia e
Adamantina apresentam nitidamente maiores con@@asado elemento (Figura 3).

A Tabela 2 apresenta os resultados de analisesagsimle amostras de agua coletadas em
setembro de 2009 de pocos dos aquiferos Marilig, (Méamantina (Ad) e Santo Anastacio (SA).
A populacdo de amostras provenientes do SAB é predmtemente classificada como
bicarbonatada calcica. Entretanto, as amostrasamaiores concentracdes de bario ¥Ba,7
mg/L) dividem-se em dois grupos, o primeiro relataos pocos que exploram simultaneamente os
aquiferos Marilia e Adamantina e o0 segundo queoexpbs aquiferos Adamantina e Santo
Anastacio, com nitido enriquecimento em cloretdtato, que pode indicar influéncia antrépica na

gualidade dessas aguas.

Tabela 2 — Resultados de analises quimicas desafptearranea de pogos do Aquifero Bauru.

Galia Oriente  Pompéia Tupd Parapu®uatd Rancharia
N° Pogo 41 85 203 146 90 107 108
Prof. m 250 264 240 122 180 146 108
Aquifero Ma+Ad  Ma+Ad Ad Ad Ad Ad+SA SA
Cond. uS/cm 228 284 499 162 156,6 187 53,7
pH UpH 7,7 7,2 6,8 5,9 5,6 6,7 6,1
Ba mg/L 0,63 0,48 0,67 0,61 0,53 0,33 0,16
Na mg/L 18,2 8,5 3,3 2,5 3,9 2,9 0,5
K mg/L 2,5 2,6 3 4,7 8 3,9 2,9
Ca mg/L 11 35,4 59,9 15,8 10,2 23 6
Mg mg/L 4,76 9,49 10,93 4,25 5,52 5,05 1,15
HCO; mg/L 112,4 243,8 68,7 24,4 10,16 117,0 39,0
Cl mg/L 0,24 1,61 4,29 4,84 7,65 0,68 0,2
SO, mg/L 1,71 0,1 1,85 0,44 0,03 0,15 0,01
N-NO; mg/L 0,10 1,64 4,23 7,80 10,25 0,54 0,36

XIl Simpésio de Recursos Hidricos do Nordeste 8



Os resultados obtidos sinalizam que os poc¢os dé@uaancharia que exploram os aquiferos
Adamantina e Santo Anastacio e que apresentamuctntie nitrato abaixo do valor de referéncia
de qualidade (VRQ) também apresentam concentraigbbario proximos do VRQ. Ja os pocos do
aquifero Adamantina contendo elevado contetdo hétristo, também exibem concentracdes de
bario mais elevadas que o VRQ (Pompéia, Tupd e pRayra Os pocos do Aquifero
Marilia/Adamantina (Gélia e Oriente), entretantabem concentracdes de N-nitrato proximas do
VRQ, mas concentracdes de bario relativamente @dsvaO padrdo exibido indica haver a
possibilidade de ocorréncia de anomalias geoquérdeabario associada com a agua subterranea
que ocorre no Aquifero Marilia.

5— CONCLUSOES

Concentragbes mais elevadas que os valores deénei@rde qualidade (VRQ) foram
identificadas especialmente nos poc¢os das unidageSeras do Sistema Aquifero Bauru e do
Aquifero Taubaté. Tais ocorréncias representams mae problemas de ordem toxicologica e a
saude humana, mas sim de ndo conformidade legaltaedo em prejuizos econdmicos e demanda
técnica para substituicdo do recurso, cujos redngtd€m importancia para gestao de qualidade dos
recursos hidricos.

No SAB, concentracbes andmalas de bario foram w@el@se em pocos de abastecimento
mistos dos aquiferos Marilia e Adamantina, com uaximo de 1,2 mg/L, associadas com aguas
bicarbonatadas calcicas de pH relativamente mamlimb, e com concentragbes baixas de N-
nitrato. Outras ocorréncias anémalas de bario titas em pocgos que atravessam o0s aquiferos
Adamantina e Santo Anastacio sdo correlacionadastiyamnente com N-nitrato e cloreto,
sugerindo que a anomalia de bario esteja ligaddadou indiretamente a contribuicdo antropica,
através da infiltracdo de esgoto.

Estudos geoquimicos aprofundados, envolvendo azagdb de analises mineraldgicas,
devem ser realizados para auxiliar no processdeidgificacdo de outras possibilidades de fontes e
para caracterizar 0s processos geoquimicos daoetacha-agua que promovem a mobilizacdo do

bério para a 4gua.
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