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RESUMO - Este trabalho avaliou a hidrogeoquimica do Aqiiifero Guarani na area urbana de Ribeirdo Preto, Sdo Paulo. Trinta e um pontos
de amostragem foram estabelecidos e realizaram-se amostragens nos dias 7 e 8 de julho de 2005, analisando-se os seguintes parametros:
condutividade, temperatura, pH, turbidez, cor, residuo seco, oxigénio dissolvido, Ca*", Mg*", Na*, K, Fe*', AP*, HCO,, SO, PO *,
NO,, Cl'e F. Os resultados indicaram que as dguas subterraneas da area urbana de Ribeirdo Preto possuem pH ligeiramente acido, baixa
condutividade, turbidez, cor e oxigénio dissolvido dentro dos limites estabelecidos para aguas potaveis. A composicdo idnica indicou que
as aguas subterraneas tém baixa concentracao de cations e anions, sendo elas classificadas como d4gua moles e célcio-bicarbonatadas. Testes
estatisticos sugeriram que a condutividade e o pH sdo controlados pela dissolugdo das calcitas (CaCO,) durante o processo de interagdo
dgua/rocha. Além disso, é possivel concluir que as concentragdes de NO,” e PO,* encontradas nas dguas subterraneas na rea urbana de
Ribeirao Preto sdo originadas devido as atividades antropicas.

Palavras-chave: qualidade da d4gua subterranea, interagdo agua-rocha, atividades antropicas.

ABSTRACT - ET. da Conceigdo, R. Cunha, D. de S. Sardinha, A.D.G. de Souza, O. Sinelli - Hydrogeochemistry of the Guarani Aquifer
in the urban area of Ribeirdo Preto (SP). This work evaluated the hydrogeochemistry of the Guarani Aquifer in the urban area of Ribeirdo
Preto, Sao Paulo State. Thirty one sampling points were established and it was carried out field campaigns in 7 and 8 July 2005, analyzing
the following parameters: conductivity, temperature, pH, turbidity, color, dry residue, dissolved oxygen, Ca®", Mg?*, Na*, K*, Fe**, Al*,
HCO,, SO,*, PO, NO,, Clrand F". The results indicated that the groundwaters in the urban area of Ribeirdo Preto pH possess slightly
acid, low conductivity, turbidity, color and dissolved oxygen inside the limits established for drinking waters. The ionic composition
indicated that the groundwaters have low cations and anions concentration, being they classified as soft water and calcium-bicarbonated.
Statistical tests suggested that conductivity and pH are controlled for the calcite dissolution (CaCO,) during the water/rock interaction
process. Besides, it is possible to conclude that the high NO," and PO, concentrations found in the groundwater in the urban area of
Ribeirdo Preto are originated due to anthropogenic activities.

Keywords: groundwater quality, water-rock interaction, anthropogenic activities.

INTRODUGAO

A agua doce representa apenas 3% do total de agua
na natureza. Os restantes 97% encontram-se nos oceanos
¢ mares salgados. A maior parte desta agua doce,
aproximadamente 2,3% dos 3% restantes, esta congelada
nas calotas polares e geleiras, ou em lengdis subterraneos
muito profundos (Porto, 1991). A dgua ¢ um bem essencial
avida e ao desenvolvimento econdmico-social das nagoes.

Por esse motivo, preocupacdes atuais existem quanto a
preservacao desse importante recurso, sobretudo neste
inicio de século, quando as atividades humanas tém
contribuido significativamente para a degradacao da sua
qualidade, tornando improprio seu uso para as mais
diversas finalidades (Concei¢do & Bonotto, 2002, 2004;
Conceicao et al., 2007).
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O ciclo hidrologico ¢ a origem das aguas subter-
raneas, que dentre seus processos, o de infiltragdo é o
que fundamenta a recarga de agua no subsolo,
ocupando os vazios das formagdes rochosas ou dos
solos, formando os aqiiiferos, que compreendem zonas
saturadas e ndo saturadas, controlados pelo balango
hidrico (Teixeira et al., 2000). Alguns fatores influen-
ciam na infiltragao dos aqiiiferos, como sua litologia,
estratigrafia, estrutura, porosidade, permeabilidade,
fluxo subterraneo e condutividade hidraulica (Feitosa
& Filho, 1997). A cobertura vegetal e a ocupagdo da
superficie, bem como as condi¢des climaticas e
topograficas sdo outros fatores que influenciam no
processo de infiltracdo das aguas.

A 4gua subterranea apresenta geralmente exce-
lente qualidade e disponibilidade, sendo apta para o
consumo humano, muitas vezes sem tratamento prévio
(ANA, 2005). Por este motivo, essas aguas desem-
penham um papel fundamental no abastecimento ptbli-
co e privado em todo o mundo, sendo uma alternativa
de baixo custo, facil obtengao e boa qualidade natural,
além de grande valor economico (Feitosa & Filho,
1997). Outro importante papel desempenhado pelas
aguas subterraneas ¢ sua descarga em cursos de agua
superficial, permitindo sua manutengdo durante a época
de estiagem, além de ser uma reserva estratégica
menos vulneravel a eventos catastroficos, tais como
vulcanismo, terremotos, enchentes, entre outros
(Teixeira et al., 2000).

Uma grande preocupagdo, nos dias de hoje, em
relacdo a agua subterranea, ¢ a sua contaminacéo, pois
mesmo o solo tendo a capacidade de imobilizacdo de

grande parte das impurezas, essa capacidade ¢ limita-
da. A contaminagdo ocorre quando alguma alteracdo
na agua coloca em risco a saude ou o bem estar de
uma populagdo. A contamina¢do da agua subterranea
pode ter varias origens, principalmente por atividades
domésticas (matéria orgdnica e microorganismos
patogénicos), industriais (componentes quimicos, metais
e elementos radioativos) e agricolas (fertilizantes e
defensivos agricolas), podendo ainda afetar essas
reservas as atividades minerais, exploragdo de petroleo
e outras possiveis formas de contaminagao.

No Brasil, estima-se que aproximadamente 51%
da agua potavel provem dos aqiiiferos ¢ no Estado de
Sdo Paulo seu uso para abastecimento publico cresce
gradativamente nos ultimos anos, sendo 71,6% de seus
municipios abastecidos total ou parcialmente por esse
recurso, principalmente, proveniente do Aqiiifero
Guarani (CETESB, 2006). Dentre estes locais, a maior
cidade abastecida pelo Aqiiifero Guarani é Ribeirdo
Preto, que se destaca devido ao seu desenvolvimento,
possuindo uma economia baseada predominantemente
nas atividades agro-industrial e de prestagdo de
servigos, fatores que podem estar afetando a qualidade
e disponibilidade da agua do Aqiiifero Guarani neste
municipio. Assim, o objetivo deste trabalho consiste em
avaliar a qualidade da agua subterranea do Aqiiifero
Guarani na area urbana de Ribeirdo Preto, a fim de
diagnosticar a atual situagdo deste importante recurso
e relaciona-la com dados hidrogeoquimicos historicos
para a avaliagdo de possiveis altera¢des ocorridas
durante as Ultimas décadas de exploracdo deste
importante aqiiifero em Ribeirdo Preto.

ASPECTOS GERAIS DO MUNICIPIO DE RIBEIRAO PRETO

O municipio de Ribeirdo Preto localiza-se na
porgdo nordeste do Estado de Sdo Paulo (latitude 21°
e 21°30° S e longitude 47°30° e 48° W) (Figura 1),
possui aproximadamente 550.000 habitantes e uma
area total de 651 km? (IBGE, 2000). A Rodovia
Anhanguera (SP 330) ¢ a principal via de acesso ao
municipio, que dista cerca de 320 km da cidade de Sao
Paulo. O municipio limita-se a sul com Guatapara, a
sudeste com Cravinhos, a norte com Jardindpolis, a
leste com Serrana, a oeste com Dumont, a noroeste
com Sertdozinho e a nordeste com Brodésqui.

O municipio de Ribeirdo Preto ¢ tipicamente
urbano e suas principais atividades estdo centradas no
comércio e na prestagdo de servigos, além de impor-
tantes centros universitarios e de pesquisa. A agricultura
ganha um papel de destaque na regido como um todo,
sendo a principal atividade econdmica em uma série
de municipios vizinhos. A principal cultura ¢ a cana-

de-agucar, que se constitui em, praticamente, uma
monocultura na regido, o que acaba estimulando o
desenvolvimento de outros setores, como por exemplo,
o de maquinas agricolas ¢ equipamentos para usinas.
Estas atividades fornecem suporte para a exploragdo
do turismo de negobcios, associado, principalmente, a
realizagdo de feiras, festas e convengdes no municipio,
assim como em municipios vizinhos.

O clima tipico é Cwa, ou seja, tropical imido,
caracterizado pelo verdo chuvoso e pelo inverno seco.
No verdo, a temperatura média mensal ¢ de ~25°C e
umidade relativa do ar de ~80%. Ja o inverno apre-
senta uma temperatura média mensal de ~19°C ¢
umidade relativa do ar de ~60%. Entre os anos de 1937
e 2005, a precipitacdo média anual no municipio foi de
1.476,6 mm e, como se pode observar na Figura 2, o
més de janeiro ¢ o mais chuvoso e agosto o mais seco
(DAEE, 2006). O municipio estd situado como um
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FIGURA 1. Localizagdo do municipio de Ribeirdo Preto, mapa geoldgico (modificado de Fontes, 1997) e localizagao
dos pogos amostrados na area urbana desta cidade. Em destaque, os pogos selecionados neste trabalho
para a comparagao estatistica, através do Teste T, com os pocos analisados por Sinelli (1970).
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FIGURA 2. Precipitagdo média mensal no municipio de Ribeirao Preto
entre os anos de 1937 ¢ 2005 (DAEE, 2006).

divisor de aguas de duas grandes bacias hidrograficas,
a Bacia do Rio Pardo (UGRHI 04) ao norte ¢ a Bacia
do Rio Mogi-Guagu (UGRHI 09) ao sul.
Geologicamente, o municipio é composto por
rochas magmaticas e sedimentares pertencentes ao
Grupo Sao Bento, ou seja, formagdes Serra Geral e
Botucatu (Figura 1). No Jurassico, ocorreu o predominio
de um ambiente tipicamente desértico, onde sedi-
mentaram arenitos com boa sele¢do e grande
estratificagdo cruzada que constituem a Formagao
Botucatu. Esses arenitos possuem granulagdo média

a fina com porgdes argilosas (IPT, 1981a). No
Cretaceo, extensos processos tectonicos desenca-
dearam o extravasamento de lavas basalticas da
Formacdo Serra Geral. Ainda, encontram-se sedi-
mentos aluvionares recentes ao longo das principais
drenagens (Sinelli, 1970).

Dos solos que recobrem a area, os dominantes
sdo os Latossolos (roxo, vermelho-escuro e vermelho-
amarelo) e solos de alteragao incompleta (Neossolos
Liticos e Quartzarénicos, Cambissolos ¢ Gleissolos).
Com uma altitude média de 545 m e apresentando
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regides de planaltos, planicies e varzeas, o municipio
encontra-se inserido no reverso das Cuestas Basalticas,
com relevo de colinas e morros amplos ou arredondados,
segundo o Mapa Geomorfologico do Estado de Sao
Paulo (IPT, 1981b). Em relagdo ao uso e ocupagdo
do solo, Henriques (2003) caracterizou uma forte
presenca da area urbana e do cultivo de cana-de-

agucar, compreendendo ainda pequenas areas de
pastagem e de vegetacdo natural (Tabela 1). Este
estudo mostrou ainda que entre o periodo de 1962 a
2003 a area urbana do municipio quadruplicou € houve
uma redugdo de 70% da area de vegetagdo natural,
transformada predominantemente em cultivo de cana-
de-acgucar, principalmente na zona leste do municipio.

TABELA 1. Uso ¢ ocupagdo do solo no municipio
de Ribeirdo Preto (Henriques, 2003).

Uso do solo

Area ocupada

Area urbana

Chacaras urbanas

Pastagens

Varzea

Cultura anual

Vegetacao natural

Cana-de-agucar

Reflorestamento

Area urbana especial

Total

(km?)
104,20 16,04
7,95 1,22
71,06 10,91
16,27 2,49
24,03 3,69
28,60 4,39
389,01 59,75
1,43 0,22
8,45 1,29
651 100

MATERIAIS E METODOS

As amostragens de agua subterranea no Aqiiifero
Guarani foram realizadas nos dias 7 ¢ 8 de julho de
2005 (Tabela 2 e Figura 1). Porém, antes das coletas,
houve a defini¢ao da localizagdo dos pogos de abaste-
cimento publico de interesse, buscando uma distribui¢ao
que abrangesse a maior parte da area urbana do
municipio de Ribeirdo Preto, procurando manter
proximidade com alguns pogos amostrados por Sinelli
(1970), possibilitando, assim, as comparagdes historicas
em relagdo a qualidade das aguas subterraneas neste
municipio.

Coletaram-se dois litros de aguas subterraneas por
poco, apos escoamento de 15 minutos, para que nao
fossem coletadas amostras estagnadas e/ou contami-
nadas. Utilizou-se para isso, garrafas de polietileno
(PET), devidamente lavadas e, posteriormente, re-
lavadas com agua do préprio local de coleta. Conduti-
vidade elétrica (LS/cm), temperatura da agua (°C),
potencial hidrogenionico (pH), oxigénio dissolvido—OD
(mg/L), cor (ppm Pt) e turbidez (UNT) foram
caracterizados, com equipamentos de leitura direta, no
proprio local de amostragem (YS! e Texas Instruments).

Apos a coleta, as amostras foram preservadas em
caixas de isopor com gelo e transportadas até o
Laboratério de Quimica das Faculdades COC em
Ribeirdo Preto (SP), onde foram divididas em duas

aliquotas, armazenadas em vasilhames de polietileno e
encaminhadas ao Laboratorio de Geoquimica Ambiental
do Departamento de Engenharia Ambiental da UNESP
de Sorocaba. A primeira aliquota foi composta pelas
amostras de aguas subterraneas filtradas (membrana
Millipore 0,45 um), para a determinacéo de alcalinidade,
sulfato, fosfato, nitrato, cloreto, fluoreto e residuo seco,
e a segunda por aguas subterraneas filtradas e acidi-
ficadas (HNO,, pH<2), para a quantifica¢do dos teores
de calcio, magnésio, sodio, potassio, ferro e aluminio.

Alcalinidade (1 ¢ 500 + 0,2 mg/L) foi quantificada
por titulagdo com acido sulfarico 0,01 mol/L (Hach,
1992). Sulfato (método turbidimétrico de sulfato de
bario, 1 a 70 = 1 mg/L), fosfato (método do acido
ascorbico, 0,01 a 3 + 0,01 mg/L) e nitrato (redugdo de
cadmio, 0,10 a 30 £ 0,3 mg/L) foram quantificados por
espectrofotdometro Hach DR-2800 (Hach, 1992).
Cloreto (0,01 2 100 £ 0,02 mg/L) e fluoreto (0,01 a2 +
0,01 mg/L) foram quantificados por eletrodos seletivos
(Orion) calibrados com padrdes especificos para cada
ion. Calcio, magnésio, sodio, potassio, ferro e aluminio
foram quantificados por espectrometria de absorc¢do
atomica (AAS — Varian 240-FS). Para o residuo seco
(expresso em miligramas de material s6lido por litro de
amostra), utilizou-se a técnica de pesagem e secagem
descrita por Tonetto (1996).
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TABELA 2. Relacao dos po¢os amostrados na area urbana de Ribeirdo Preto. ' DAERP (2005).

Pogo L?calizagéo (UTM-' 23) Profundidade Vazéo
Latitude S  Longitude W (m) (m*/h)
1 208554 7656175 104,3 76,1
2 210813 7656145 236,0 56,8
3 208012 7657470 208,0 131,5
4 206506 7652861 282,0 86,2
5 204970 7659428 271,0 -—-
6 208343 7653404 337,5 65,2
7 208675 7663343 195,4 37,8
8 217169 7654819 134,4 49,8
9 210904 7651355 189,8 78,7
10 209699 7658765 164,0 69,0
11 211777 7653223 197,8 88,0
12 204849 7653645 368,3 63,4
13 209187 7656355 339,3 405,4
14 212560 7658193 194,3 236,1
15 207108 7661627 234,0 341,8
16 210271 7659910 184,3 156,1
17 207620 7655392 263,5 233,7
18 213193 7656054 199,0 1411
19 206536 7651416 308,7 161,5
20 202922 7655361 202,0 73,1
21 205904 7655452 290,0 226,4
22 215301 7657319 220,4 98,5
23 210331 7661536 176,5 177,3
24 204006 7652500 308,0 206,2
25 206386 7648283 269,7 46,3
26 214699 7660633 367,4 81,0
27 214880 7653735 227,0 225,8
28 203916 7660392 359,5 265,4
29 213404 7650602 236,0 211,0
30 208313 7659458 192,2 234,6
31 211837 7649639 263,0 120,0

RESULTADOS E DISCUSSOES

VaRrIAVEIs Fisico-Quimicas

Os resultados das andalises fisico-quimicas
obtidos neste trabalho sdo apresentados na Tabela 3
e na Figura 3. A condutividade elétrica ¢ a capacidade
de uma solugdo em conduzir corrente elétrica, sendo
essa capacidade funcdo dos ions presentes na agua,
na qual se espera que quanto maior a concentragao
i0nica, maior sua condutividade. Varios fatores podem
influenciar a composic¢do i0nica, tais como geologia,
regime de chuvas, temperatura e pH. A média dos
valores de condutividade elétrica foi de 55 uS/cm, sendo
os maiores valores caracterizados nos pogos 3, 27 e
31 (110 uS/cm). Os menores valores foram obtidos

nos pogos 7, 8, 18,22 ¢ 23 (10 uS/ecm) e 10, 14 e 16
(20 uS/cm), e, como se pode observar na Figura 1,
esses po¢os sao muito proximos entre si e localizam-
se proximo e na zona de recarga do Aqiiifero Guarani
na area urbana de Ribeirdo Preto.

Quimicamente, a temperatura exerce influéncia
nas reagdes quimicas ou bioquimicas e nas atividades
microbianas, acelerando-as com o seu aumento. As
duas principais fontes de calor sdo o sol e o gradiente
geotérmico no subsolo. Outras fontes de calor sao as
reacdes quimicas exotérmicas ¢ as desintegragdes
radioativas. Dentre os pocos analisados, a temperatura
média foi de 25,6°C. O valor maximo de temperatura
foi registrado no pogo 17 (30,0°C), com profundidade
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TABELA 3. Valores de condutividade (mS/cm), temperatura (°C), pH, turbidez (UNT), cor (ppm Pt), residuo seco — RS
(mg/L) e oxigénio dissolvido - OD (mg/L) das aguas subterraneas da area urbana de Ribeirdo Preto.

Pogco Condutividade Temperatura pH Turbidez Cor RS oD
1 50,0 23,0 59 0,5 2,5 100,0 7,5
2 90,0 251 6,6 0,6 2,5 80,0 6,2
3 110,0 23,9 6,1 0,4 2,5 40,0 57
4 100,0 23,5 6,0 0,3 2,5 60,0 6,3
5 60,0 241 6,4 0,3 2,5 40,0 6,8
6 30,0 26,7 5,9 0,4 2,5 10,0 6,5
7 10,0 24,4 54 0,5 2,5 40,0 6,4
8 10,0 24,8 5,6 0,7 2,5 40,0 6,2
9 50,0 254 58 0,5 2,5 40,0 5,6
10 20,0 243 55 0,4 25 20,0 6,1
11 30,0 22,3 5,6 0,4 2,5 40,0 7.2
12 70,0 28,7 6,1 0,4 25 10,0 6,2
13 60,0 25,6 6,1 0,5 25 40,0 57
14 20,0 247 59 0,6 2,5 20,0 5,6
15 40,0 235 6,4 0,4 2,5 10,0 6,4
16 20,0 242 54 0,9 2,5 20,0 59
17 30,0 30,0 58 0,5 25 40,0 5,6
18 10,0 25,0 6,5 0,6 2,5 40,0 7,2
19 60,0 28,2 6,0 0,6 2,5 10,0 5,8
20 70,0 29,4 6,7 0,3 2,5 120,0 6,1
21 50,0 29,6 6,1 0,5 2,5 40,0 6,6
22 10,0 24,3 5,6 0,6 2,5 120,0 6,2
23 10,0 243 53 0,4 2,5 20,0 7,2
24 100,0 29,2 6,4 0,4 2,5 100,0 6,6
25 90,0 29,6 6,2 0,5 2,5 10,0 58
26 70,0 25,0 6,2 0,5 2,5 60,0 55
27 110,0 251 6,6 0,4 2,5 40,0 51
28 70,0 24,7 6,2 0,4 2,5 20,0 6,2
29 60,0 25,2 5,6 0,3 2,5 10,0 6,4
30 90,0 24,4 59 0,5 2,5 20,0 5,2
31 110,0 253 6,0 0,8 25 40,0 7,2

Cond Temp RS pH Turbidez Cor oD

FIGURA 3. Média de condutividade - Cond (LS/cm), temperatura — Temp (°C), residuo seco — RS (mg/L),
pH, turbidez (UNT), cor (ppm Pt) e oxigénio dissolvido — OD (mg/L) nos 31 pontos de amostragem
de agua subterranea na area urbana de Ribeirdo Preto.
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de 263,5 m, sendo que no poco 11 foi encontrado o
menor valor (22,3°C), com profundidade de 197,8 m.

A importancia do pH ¢ dada a sua relagdo com a
acidez e alcalinidade, tendo suas variagdes bruscas
associadas a despejos acidos ou alcalinos ¢ a predomi-
nancia de fases nos processos biologicos. A hidrolise é
a reagdo mais importante que afeta o pH de aguas
naturais. O pH indica o tipo de agua que exerce efeito
corrosivo sobre as tubulagdes e equipamentos de
sistemas de agua e esgoto, influindo na coagulacdo
quimica e sedimentagcdo em estagdes de tratamento
de agua. O valor médio encontrado para as aguas
subterraneas da area urbana do municipio de Ribeiro
Preto f0i 5,9, sendo os valores maximo e minimo obtidos
nos pogos 20 (6,7) e 23 (5,3), respectivamente. Ao todo,
14 pogos possuem pH abaixo do minimo recomendado
pela Portaria n° 518 de 2004 do Ministério da Satide
(de 62a9,5), a qual fornece o padrao de potabilidade de
agua para o consumo no Brasil (MS, 2004).

A turbidez e a cor representam a transparéncia
da agua. A turbidez deve-se a substancias em sus-
pensdo ou coloidais e as medidas sdo feitas baseando-
se na intensidade luminosa que atravessa a dgua. A
cor da dgua ¢ devida a substancias em solugdo, ou
seja, em aguas nao poluidas, a cor é determinada pela
presenga de acidos humicos/falvicos € compostos de
ferro, mas, quando poluidas, deriva-se de uma variedade
de compostos organicos. Os valores analisados indicam
baixos valores de turbidez e cor nos pogos amostrados
(média de 0,5 UNT e 2,5 ppm Pt, respectivamente),
estando ambos dentro do padrdo recomendado pela
Portaria n® 518 do Ministério da Saude, ou seja, S UNT
e 15 ppm Pt, respectivamente (MS, 2004).

Residuo seco ¢ o termo aplicado ao material
deixado no recipiente apos a evaporagdo da amostra
de agua e sua subseqiiente secagem num forno ou
estufa, a uma temperatura definida. Pelo fato de
existirem varios solidos volateis, algumas vezes os
solidos determinados por célculos podem ser maiores
do que os determinados por evaporagdo. Os maiores e
menores valores deste parametro foram obtidos nos
pogos 20 € 22 (120 mg/L) e 6, 12, 15, 19,25 e 29 (10
mg/L), sendo 42 mg/L o seu valor médio nas aguas
subterraneas da area urbana do municipio de
Ribeirdo Preto.

Dentre os gases dissolvidos na agua, o oxigénio, €
um dos mais importantes na dindmica ¢ na
caracterizacdo de ecossistemas aquaticos, sendo que,
em aguas subterraneas, assume concentragdes
conforme percorre as etapas do ciclo hidrologico. O
oxigénio ¢ um importante indicador de poluicio,
mostrando a reducdo de substidncias organicas e
intensidade da autodepuragdo. Sua solubilidade na agua
depende, como em todos os gases, dos fatores de

temperatura e pressdo, ou seja, com a elevacdo da
temperatura e diminuigdo da pressao ocorrem redugéo
e solubilidade do oxigénio na agua, respectivamente.
Dentre todos os po¢os amostrados, os maiores € o
menores valores da concentragdo de oxigénio dissolvido
foram obtidos nos pogos 1 (7,5 mg/L) e 27 (5,1 mg/L),
respectivamente, enquanto que o média deste
parametro foi de 6,2 mg/L.

CowmposicAo lonicA

Na Tabela 4 e na Figura 4 constam os resultados
obtidos para os principais anions e cations dissolvidos
nas aguas subterrdneas da area urbana de Ribeirdo
Preto.

O calcio influencia a ciclagem do fosfato, além
de interferir no pH das aguas fluviais e pluviais. Calcio
¢ um elemento muito ativo e ndo aparece livre na
natureza, mas ocorre, sobretudo, sob a forma de
carbonatos, sulfatos, fluoretos, fosfatos, silicatos e
boratos. O valor médio da concentragdo de calcio nas
amostras analisadas foi de 21,39 mg/L, sendo o valor
maximo de 56 mg/L (pogo 27) e minimo de 4 mg/L
(pocos 7, 8 e 23). O magnésio ¢ um constituinte
necessario da clorofila. Além disso, o magnésio ¢é
abundante na natureza principalmente na agua do mar
e na crosta terrestre, onde ¢ encontrado na forma de
magnesita, dolomita e varios silicatos. A média de
magnésio nos pogos foi de 4,06 mg/L, sendo o seu maior
valor (20 mg/L) obtido para o pogo 29 € o menor valor
(1 mg/L) para os pogos 2, 5,6,7,12,14, 15,16, 18,19,
20,21,23,24,25,26,27 ¢ 28.

Ja o s6dio possui as mesmas fungdes que o
potassio, atuando na troca e transporte de outros ions
para os meios intra e extracelulares. O sodio apresenta
uma forte reacdo com a agua e reage rapidamente
com oxigénio e halogénios, dando origem a uma extensa
e importante cadeia de compostos, sendo sua principal
fonte primaria o plagioclasio. As fontes de potéssio para
aguas naturais costumam estar associadas aos
feldspatos. Os valores médios da concentragao de sodio
e potassio foram de 5,92 e 3,43 mg/L, respectivamente.
A concentragdo de potassio na agua foi menor que o
sodio, embora tenha a mesma capacidade de manter-
se em solugdo até grandes concentragoes. Para o sddio,
os menores e maiores valores foram obtidos nos pogos
17 (1,79 mg/L) e 1 (12,97 mg/L), respectivamente. Ja para
0 potassio, os menores ¢ maiores valores foram
encontrados para os pocos 8 (1,48 mg/L) e 3 (6,06 mg/L),
respectivamente.

Existem abundantes fontes de ferro na crosta
terrestre, sendo que ele participa da composigao de
varios minerais formadores de rochas. Um aumento
na concentracdo de ferro nas adguas pode indicar
contaminagdes por industrias metalurgicas ou de
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TABELA 4. Composicao idnica (mg/L) para as aguas subterraneas da area urbana de Ribeirao Preto.

Pogo Ca™ Mg?* Na* K* Fe** AP HCOo; SO, PO~ NO; cr F
1 16,00 2,00 12,97 228 0,06 0,01 16,00 <100 0,60 0,10 1,50 0,13
2 38,00 1,00 5,89 217 0,05 0,03 3800 <1,00 0,66 4,00 3,50 0,18
3 23,00 11,00 8,76 6,06 0,07 0,03 23,00 <1,00 0,35 3,10 5,00 0,14
4 18,00 3,00 7,08 3,71 0,06 0,01 18,00 <1,00 0,32 0,04 2,00 0,10
5 26,00 1,00 3,38 4,20 0,06 0,01 27,00 <1,00 1,39 0,03 2,00 0,20
6 13,00 1,00 2,82 3,57 0,03 0,02 15,00 <1,00 0,23 0,33 1,50 0,11
7 4,00 1,00 5,64 3,30 0,07 0,01 6,00 <1,00 0,06 0,05 2,00 0,04
8 4,00 11,00 5,33 1,48 0,02 0,01 400 <1,00 0,06 0,09 1,50 0,10
9 12,00 4,00 5,75 1,80 0,02 0,01 12,00 <1,00 0,06 0,17 1,50 0,15
10 9,00 2,00 2,50 213 0,06 0,04 9,00 <1,00 0,20 0,72 2,50 0,07
1 7,00 7,00 4,50 1,65 0,06 0,01 7,00  <1,00 0,02 0,81 2,00 0,08
12 28,00 1,00 8,42 4,37 0,06 0,01 30,00 <1,00 0,70 0,04 2,00 0,12
13 21,00 17,00 5,93 4,40 0,08 0,02 21,00 <1,00 0,73 2,00 2,50 0,08
14 11,00 1,00 5,37 2,64 0,05 0,01 14,00 <1,00 0,16 0,06 1,50 0,08
15 20,00 1,00 2,95 3,64 0,04 0,01 20,00 <1,00 1,05 0,05 1,00 0,06
16 11,00 1,00 2,66 2,64 0,07 0,02 11,00 <1,00 0,19 0,75 1,50 0,07
17 15,00 7,00 1,79 3,76 0,05 0,01 15,00 <1,00 0,38 0,11 2,00 0,08
18 9,00 1,00 6,08 2,46 0,05 0,01 10,00 <1,00 0,08 0,53 1,50 0,09
19 21,00 1,00 7,12 4,87 0,03 0,01 25,00 <1,00 0,37 0,03 2,50 0,08
20 35,00 1,00 4,79 3,99 0,04 0,01 36,00 <1,00 0,99 0,03 1,50 0,18

21 24,00 1,00 4,50 4,24 0,05 0,01 25,00 <1,00 1,22 0,08 2,00 0,13
22 9,00 2,00 5,49 241 0,08 0,01 9,00 <1,00 0,13 0,11 1,50 0,08
23 4,00 1,00 4,21 1,76 0,05 0,01 400 <1,00 0,02 0,04 1,50 0,03
24 44,00 1,00 4,58 345 0,05 0,02 48,00 <1,00 0,54 0,10 2,50 0,09
25 38,00 1,00 7,32 4,38 0,05 0,01 40,00 <1,00 0,97 0,21 3,00 0,10
26 19,00 1,00 12,15 3,32 0,08 0,02 2500 <1,00 0,22 0,08 1,50 0,10
27 56,00 1,00 4,72 4,27 0,05 0,01 56,00 <1,00 0,48 0,03 1,00 0,07
28 27,00 1,00 7,42 4,37 0,01 0,02 30,00 <1,00 1,36 0,14 1,50 0,13
29 55,00 20,00 6,45 3,71 0,01 0,03 5500 <1,00 0,13 8,50 10,00 0,11
30 25,00 16,00 7,38 5,62 0,02 0,01 25,00 <1,00 0,75 3,60 5,50 0,09
31 21,00 6,00 9,69 3,77 0,03 0,01 21,00 <1,00 0,28 0,75 2,50 0,09

processamento de metais. A maior parte do aluminio
ocorre nas argilas, micas e feldspatos. Ha conside-
raveis evidéncias que o aluminio é neurotoxico e seu
acumulo no corpo humano tem sido associado ao
aumento de casos de deméncia senil do tipo Alzheimer.
Os valores das concentragdes médias de ferro e
aluminio nas aguas subterraneas da area urbana de
Ribeirdo Preto foram de 0,05 ¢ 0,01 mg/L, res-
pectivamente. Em nenhum pog¢o amostrado foi
quantificada uma concentragdo de ferro ou aluminio

maior que a recomendada pela Portaria n° 518 do
Ministério da Saude, ou seja, 0,3 ¢ 0,2 mg/L, res-
pectivamente (MS, 2004).

A alcalinidade decorre da presenga de carbonatos,
bicarbonatos e hidroxidos e expressa a capacidade de
tamponamento da agua ou dos componentes de um
efluente. Os processos de intemperismo quimico
(hidrdlise parcial ou total) s3o os principais responsaveis
pelo aumento dos valores de alcalinidade nas aguas
subterraneas e fluviais em relagdo as aguas pluviais.
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FIGURA 4. Média de cétions e anions (mg/L)
nos 31 pontos de amostragem de 4gua subterranea
na area urbana de Ribeirdo Preto.

O ion sulfato constitui a principal fonte de enxofre para
os produtores primarios, sendo que sua presenca na
agua se da pela oxidagdo de sulfetos ou compostos
sulfatados, podendo atingir elevadas concentragdes
naturais devido a grande presenga destes minerais,
como € o caso das drenagens acidas em algumas
mineragdes. A alcalinidade em todas as amostras ¢é
devida a HCO,, sendo o valor médio de 22,42 mg/L.
Os pogos 8 e 23 apresentam os menores valores de
alcalinidade (4 mg/L), fato inverso ao observado para
0 poco 29 (55 mg/L), que possui o maior valor. J4 em
relagcdo ao sulfato, todas as amostras ficaram abaixo
do limite de detecc¢do da técnica utilizada para sua
quantificagdo, ou seja, 1 mg/L.

O fosforo é um elemento fundamental para o
metabolismo dos seres vivos e sua presenga em aguas
naturais depende das caracteristicas das rochas da
regido. O nitrato é encontrado em aguas como resultado
da oxidagdo de compostos nitrogenados. Todos os
componentes nitratos sdo facilmente soluveis em agua

e uma vez formados no intemperismo, permanecem
em solugdo. Os valores médios de fosfato e nitrato
foram de 0,47 ¢ 0,86 mg/L, respectivamente. Fato
interessante se deve a uma elevada concentracdo de
fosfato em quase todos os pogos, com excegdo dos
pogos 11 e 23 (0,02 mg/L), sendo estes valores maiores
que o permitido para a Classe 2 da Resolugio CONAMA
n° 357 de 2005, ou seja, 0,05 mg/L (CONAMA, 2005).
Apesar de alguns pogos apresentarem alta concentracao
de nitrato (pogos 2, 3, 13, 29 e 30), todos os valores
obtidos ficaram abaixo do permitido para a Classe 2
da mesma resolugdo (10 mg/L) (CONAMA, 2005).

Cloro é um elemento que aparece em pequena
propor¢do na composicdo quimica da crosta terrestre,
embora se apresente em grandes concentragdes nas
aguas subterraneas. Quando ingerido em grande
quantidade provoca reagdes fisiologicas, porém, em
quantidades razoaveis, ele ndo ¢ prejudicial a saude
humana, apenas determinando a agua sabor salgado e
repulsivo. As aguas de despejos industriais, princi-
palmente quimicas, podem contaminar as aguas com
fluoreto, sendo este utilizado na protecdo dentaria. A
falta ou excesso de flaor pode ser prejudicial a saude e
em doses muito elevadas podem levar a morte. Os
valores médios de cloreto e fluoreto nas aguas
subterraneas da area urbana de Ribeirdo Preto foram
de 2,37 e 0,10 mg/L, respectivamente. Os valores
encontrados para estes pardmetros indicam que nenhu-
ma amostra ultrapassou o valor limite recomendado
pela Portaria n° 518 do Ministério da Saude, ou seja,
250 e 1,5 mg/L, respectivamente (MS, 2004).

CLASSIFICAGAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS

Os termos “duro” ou “mole” sdo muito antigos e
costumeiramente aplicados as aguas, os quais tiveram
origem no discurso de Hipocrates, o pai da medicina,
em seu tratado de higiene piblica “Ar, Agua e Loca-
lidades” (Todd, 1980). O seu significado popular esta
relacionado com o comportamento da dgua quando entra
em ebuli¢cdo ou quando sofre adi¢ao de sabao (Bonotto
& Mangcini, 1992). A dureza é uma medida baseada no
teor de calcio e magnésio da dgua. A dureza relativa ao
CaCO, (mg/L) ¢ obtida pela equagao (Todd, 1980):

DT =2,5.Ca+4,1.Mg (1)

onde: DT = dureza total (mg/L); Ca = teor de calcio
(mg/L); Mg = teor de magnésio (mg/L).

A Tabela 5 apresenta a classificacdo das aguas
em relacdo a sua dureza de acordo com Sawyer et al.
(2000). Todas as aguas subterraneas da area urbana
de Ribeirdo Preto podem ser classificadas como moles,
uma vez que o maior valor obtido foi de 74 mg/L (pogo
29), ndo prejudicando o abastecimento publico devido
a baixa dureza.
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TABELA 5. Classificagdo de dureza das aguas
(mg/L de CaCO,), segundo Sawyer et al. (2000).

Dureza Classificagao das aguas
0-75 Mole
75-150 Moderadamente dura
150 - 300 Dura
Maior que 300 Muito dura

De maneira a classificar quimicamente as aguas
subterraneas da area urbana de Ribeirao Preto, decidiu-
se utilizar um dos diagramas mais Uteis para representar
e comparar os resultados das analises de aguas
subterraneas, isto ¢, o diagrama de Piper (1944), o qual
indica a caracteristica quimica da agua e aponta
semelhangas entre varias dguas (Bonotto & Mancini,
1992). Os cations e anions (expressos em mEq/L,
como porcentagem total de cations e anions) sdo
representados por dois tridngulos distintos. Conforme
o diagrama apresentado na Figura 5, quase todas as
amostras sdo classificadas como calcicas em relagdo
aos cations dissolvidos. Quanto aos anions dissolvidos,
observa-se que todas as amostras de aguas subter-
raneas sao classificadas como bicarbonatadas. Esses
resultados sdo compativeis com os propostos por Aratijo
etal. (1999) e Bonotto (2006) para o Aqiiifero Guarani
no municipio de Ribeirdo Preto.

ANALISE EsTATisTIcA DOS Dapos HIDROGEOQuiMICOS

Testes estatisticos de correlacdo sdo usados para
identificar semelhangas, ou ndo, entre o comportamento
quimico de dois elementos/compostos em aguas
subterraneas (Bonotto, 2006). A Figura 6 apresenta
correlagdo para algumas amostras de aguas subter-
raneas da area urbana de Ribeirdo Preto. Outro teste
estatistico, o Teste T, foi utilizado para comparar os
dados levantados neste trabalho e os dados hidrogeo-
quimicos obtidos para 0 municipio no ano de 1970 (Sinelli,
1970), possibilitando, assim, uma comparagao historica
da qualidade das aguas subterraneas neste municipio
(Figura 1).

Seria esperado que a profundidade estivesse
controlando algum dos parametros analisados neste
trabalho. Porém, os testes estatisticos de correlacao
nao indicaram isso. O Teste T indica que a profundidade
e a vazdo captada de todos os pogos aumentaram em
relag@o aos pogos vizinhos analisados em 1970 (Sinelli,
1970), devido ao acréscimo da demanda deste impor-
tante recurso causado pelo crescimento populacional
que ocorreu no municipio de Ribeirdo Preto durante
este periodo. A temperatura variou no maximo 2°C,
exceto nos pocos 17 e 21, onde houve um aumento de
aproximadamente 6°C.

1,00 .
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
CI'+NO,

FIGURA 5. Classificacdo das aguas subterraneas
na area urbana de Ribeirdo Preto de acordo
com o diagrama de Piper (1944).

A mais significativa correlagao foi obtida entre
alcalinidade e calcio (r=0,99 - Figura 6a), confirmando
que a alcalinidade nas dguas subterraneas do Aqiiifero
Guarani em Ribeirdo deve-se principalmente a
bicarbonatos de calcio, como indicado pelo Diagrama
de Piper. Assim, conclui-se que, durante o processo de
interagdo agua/rocha, a dissolugdo das calcitas
(CaCO,), que estdo presentes nos arenitos da Forma-
¢do Botucatu e Pirambdia, é a principal responsavel
pela presenca de bicarbonatos de célcio nas aguas
subterraneas em Ribeirdo Preto.

Em todos os pocos, os valores de alcalinidade e
calcio foram maiores neste trabalho em relacdo a
amostragem realizada por Sinelli (1970). Os valores
de sodio, potassio, ferro e aluminio nao apresentam
variagao significativa entre os pogos comparados. Além
disso, ha significativas correlagdes entre a condu-
tividade e calcio (r= 0,70 - Figura 6b), condutividade e
alcalinidade (r=0,70 - Figura 6¢), pH e calcio (r=0,60),
pH e alcalinidade (r = 0,61) e pH e condutividade
(r = 0,62). Assim, os testes estatisticos indicam que
tanto a condutividade quanto o pH também devem estar
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FIGURA 6. Correlagdes entre parametros obtidos nas aguas subterraneas da area urbana de Ribeirao Preto:
(a) alcalinidade e calcio; (b) condutividade e calcio; (¢) condutividade e alcalinidade; (d) nitrato e cloreto.

sendo controlados pela dissolugdo das calcitas durante
o processo de interagdo agua/rocha.

Asrochas da bacia do Ribeirao Preto nao possuem
concentragdo significante de Cl, NO,", PO,* nos seus
minerais e, conseqiientemente, pouca entrada natural
desses elementos/compostos é esperada devido ao
processo de interagdo agua/rocha. A significativa
correlagdo entre nitrato e cloreto (r = 0,83 - Figura 6d)
sugere que a presenca de ambos deve ser associada a
mesma fonte. Como ndo houve significativa correlagio
entre nitrato e fosfato (r = -0,10) e cloreto e fosfato
(r =-0,06), os testes de correlagdo indicam que deve
haver diferentes fontes para o fosfato em relagdo ao
nitrato e cloreto. De acordo com o Teste T, as concen-
tragdes destes pardmetros s@o maiores nos pogos

analisados durante este trabalho em relagdo aos pogos
amostrados em 1970 (Sinelli, 1970), onde ndo se
constatou a presen¢a de nitrato e fosfato nas aguas
subterraneas da area urbana de Ribeirdo Preto. Com
isso, a presenga destes elementos/compostos deve estar
associada a fontes antropicas, ou seja, entradas
atmosféricas, esgoto sanitario e atividades agricolas e
industriais, como demonstrado nos estudos realizados
por Pawar et al. (1998), Djabri et al. (2003), Kralik &
Kemil (2003), Concei¢cdo & Bonotto (2004), Tonetto
& Bonotto (2005) e Bonotto (2006). Somente um
estudo mais completo, que envolva todo o ciclo
hidrologico, podera indicar quais sdo as principais fontes
antropicas destes elementos nas aguas subterraneas
do municipio de Ribeirdo Preto.

CONSIDERAGOES FINAIS

O municipio de Ribeirdo Preto encontra-se
localizado na éarea de recarga do Aqiiifero Guarani,
onde ha uma maior vulnerabilidade natural a poluigao
e um intenso uso da agua subterranea para o abaste-
cimento publico. Por se um poélo de desenvolvimento
regional em constante crescimento, a cidade necessita
de maior demanda de agua, fato que ja esta causando
rebaixamento do nivel potenciométrico na area urbana

do municipio (devido a um aumento da profundidade,
vazao e bombeamento nos ultimos anos), formando um
extenso cone de rebaixamento na por¢ao confinada
do Aqiiifero Guarani.

Muitos pocos encontram-se desativados € em ma
conservagdo, sendo uma ameaga a protecdo da
qualidade da agua subterranea. Os resultados obtidos
neste trabalho evidenciam que as aguas subterraneas
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da area urbana do municipio de Ribeirdao Preto
possuem pH ligeiramente acido, baixa condutividade,
cor, turbidez e concentra¢do de oxigénio dissolvido
dentro dos limites estabelecidos para a sua potabilidade
(MS, 2004). J4 a composic¢ao idnica indicou que essas
aguas sao moles, possuem baixa concentra¢do de Na*,
Ca™, K, Mg*", AI*", Fe*', F- e SO,*, sendo a maioria
das amostras consideradas como calcio-bicarbo-
natadas. Testes de correlacdo sugerem que tanto a
condutividade como o pH devem estar sendo contro-
lados pela pelas dissolu¢des de carbonatos de calcio
(calcita) durante o processo de interagdo agua/rocha.
Altas concentragdes de NO,” e PO podem ser
explicadas devido as entradas antropicas.

Sendo a 4gua subterranea um recurso renovavel
que pode degradar-se e converter-se em um recurso

ndo utilizavel, deve-se prevenir esta situagdo.
Portanto, é necessaria a delimitacdo de areas de
protecdo que ja deveriam estar caracterizadas por
um plano diretor municipal. Nas zonas urbanas deve-
se estabelecer um “zoneamento da vulnerabilidade a
polui¢do”, a partir das caracteristicas naturais dos
aqiiferos. Nas zonas rurais, deveriam ser implantadas
melhorias nas praticas agricolas, a fim de controlar
os tipos de fertilizantes e pesticidas aplicados ¢ as
quantidades maximas permitidas. Além disso, seria
necessario desenvolver campanhas de divulgacao,
educagdo e capacitagdo para a populagdo em relagio
ao manejo adequado deste importante recurso natural,
para que haja uma exploracao sustentavel sem que
se comprometa a sua qualidade, preservando-o para
as geracdes futuras.
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