ESTUDO HIDROQUIMICO E ISOTOPICO DAS AGUAS SUBTERRANEAS
NA REGIAO DE RIBEIRAO PRETO (SP)
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ABSTRACY

The article starts with a brief account of the geological and hidrogeological charac-

teristics of the Ribeirdo Preto region. The feeding, circulation and behaviour of the groundwater are
studied by means of geochemistry and environmental isotopes which, used in a2 complementary way,
lead to conclusions which could not be reached with either method used independently.

INTRODUCAO O progresso econdmico alcancado
pela regifio de Ribeirdo Preto no Estado de Sdo Paulo
tem provocado um considerdvel aumento na exploragio
de suas aguas subterrineas. Nessas condicdes e na falta
de uma legisla¢do capaz de planificar e controlar a utili-
zacio dos recursos hidricos subterrneos, novas técnicas
de estudo tém sido aplicadas no sentido de contribuir
para um melhor conhecimento dos recursos hidricos.
Neste trabalho, énfase especial foi dada a parte hidro-
quimica, bem como a utilizagdo de analises isotdpicas
com os seguintes objetivos:

— caracterizagdo do agiiifero em fungio da rocha-
~-reservatorio

-— caracleristicas da recarga do agiifero

— comportamento e evolugdo do aqiiifero.

LOCAL]ZACAO - FISIOGRAFIA E RELE-
VO A regido estudada, com uma superficie de 1.500
km?, esta situada a 300 km do NNW da cidade de Sao
Paulo (Fig. 1). A altitude regional ¢ da ordem de 550 a
600 m, com relevo levemente ondulado acompanhando
o rebordo das escarpas basalticas. A drenagem é realiza-
da principalmente pelos rios Pardo e Mogi Guagu com
os respectivos afluentes, que se dirigem para oeste e no-
roeste em busca do Rio Grande. Os rios correm, em par-
te sobre basaltos e em parte sobre sedimentos da Forma-
¢do Botucatu, apresentando, algumas vezes, tracados

MATO GRO33O
0. 50 100 150 200 Km
el

NINAS QERAIS

PARANA

| OLEANG ATLANTICO

Figura | — Mapa de localiza¢do

* Centre National de la Recherche Scientifique — Paris.

ortogonais ¢ bem encaixados, indicando rejuvenesci-
mento. A vegetacio original era de mata foliada e atual-
mente esta praticamente toda cultivada (café, cana, mi-
lho, soja, algoddo),

CLIMA A regido esta situada na zona intertropical,
apresentando um clima de transi¢do, com inverno seco ¢
verdo umido. De acordo com Setzer (1966), o clima po-
de ser classificado como do tipo Aw (Képpen). A tem-
peratura meédia anual se situa entre 21 ¢ 22°C, A média
dos meses chuvosos (verdo) varia de 22 a 25°C. A dos
meses mais frios (junho e julho) é proxima de 17 a 18°C.
O valor maximo absoluto pode ultrapassar 35°C e 0 mi-
nimo pode ser inferior a 5%C. O ciclo hidrologico, obti-
do com dados referentes a 28 anos (1943-1971), pode ser
avaliado pela Fig. 2.
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Figura 2 — Ciclo hidrologico da regifio (dados de 1943-71)
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GEOLOGIA E HIDROGEOLQOGIA A regido em
questdo faz parte da borda leste da Bacia Sedimentar do
Parani. C Mesozdico apresenta-se melhor desenvolvis
do, com as Formagdes Pirambéia, Botucatu e Serra Ge-
ral. Os sedimentos Cenozoicos existentes constituem de-
pésitos transitorios de ciclos erosivos mais duradouros e
em processamento.

Formagdo Pirambdia e Boitucatu (Ki-J) A Forma-
¢do Pirambéia (Soares, 1973) corresponde a arenitos de-
positados em ambiente fluvial, com granulacio variavel
de muito fina a média, com teor de argila variando de 10
a 20%. Sua espessura na regifo € em torno de 100 m. A
Formacdo Botucatu € caracterizada por arenitos de gra-
nulacdo média a fina, estratificacdo cruzada de médio a
grande porte, fridveis e de origem edlica, podendo, en-
tretanto, apresentar facies torrencial ¢ lacustre. A espes-
sura na regido considerada é da ordem de 120 m. Quan-
to as caracteristicas hidrogeologicas, os dados obtidos
néo permitem uma separacéo das Formagdes Piramboia
da Botucatu. Nessas condic¢des, os valores aqui mencio-
nados (DAEE, 1974) envolvem praticamente as duas
formagdes (Fig. 3). A transmissividade varia de 250 a
300 m*/d. O valor médio da permeabilidade para o are-
nito Botucatu foi de 3,5 m/d.

Formacdo Serra Geral (K-1) A formacdo € caracte-
rizada por sucessivos derrames de basalto, cuja espessu-
ra é variavel e em geral aumenta de leste para oeste. Em
Ribeirdo Preto, face & presenca de corpos intrusivos
(silis), os valores de espessura variam localmente de 18 a
120 m. Na cidade de Sertdozinho, a espessura é da or-
dem de 100 m ¢ na cidade de Barrinha o valor médio foi
de 250 m. O aqiiifero nesta formagao esta condicionado
as fraturas existentes. Valores regionais (DAEE, op. cit.)
deram uma média para a transmissividade de 20 m?/d
com uma porosidade efetiva de 1 a 5%,
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Composi¢do mineralégica e quimica Essas rochas
(extrusivas e intrusivas) sfo ricas em plagioclasios calci-
cos (labradorida), piroxénios (augita e pigeonita) con-
tendo quantidades importantes de ilmenita e titano-
-magnetita. Os minerais acessorios sdo varios e represen-
tados por quartzo, apatita, feldspatos alcalinos, olivina,
hornblenda, biotita e minerais do grupo da clorita e
serpentina. Andlise modal efetuada (Melfi, 1967), apre-
senta os seguintes resultados: plagioclasio — 40 a 60%;
piroxénio — 25 a 40%; magnetita e ilmenita — 10%;
apatita, quartzo ¢ feldspato potassico — 0 a 2%; clorita,
biotita e anfibolios no maximo 5%.

A composicfio quimica dessas rochas foi estudada
em detalhes (Ruegg, 1969). Apresentam a seguinte mé-
dia em % para a regiao:

S0y ALO, Ti0, Fe®)y Fe Mn0 MgO a0 Na,0 K0 P,0,
489 146 30 43 98 024 44 87 25 1,0 04
Solos A analise mineraldgica dos basaltos mostra

que 70% sdo constituidos essencialmente por plagiocla-
sios e piroxénios, minerais de relativa instabilidade. Sob
a acdo do clima tropical 4 alteracdo é bastante acentua-
da, intensa e rapida, apresentando, como resultado em
certos locais, solos com espessuras de 20 a 45 metros.
Sdo solos caracterizados como ferraliticos, mostrando
um enriguecimento em éxidos de ferro e titano.

Moniz (1967) analisando a fracdo argilosa de solo
da regido indica a seguinte composi¢io: na fragdo argi-
losa fina o predominio é do argito-mineral caolinita (30
a 46%), seguida por alophana (23 a 30%); argilo-mine-
rais neoformados, micas (15 a 20%) e por altimo gibsi-
ta (8 a 10%), nos horizontes A e B.

No horizonte C, representado convencionalmente
por rocha em alteragfio, a porcentagem de caolinita de-
cresce a 21% e a de gibsita para 1%, Ja o grupo das mi-
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cas (Illitas) passam a 55%. As illitas de neoformacio re-
presentam uma fase intermediaria de alteracdo dos alu-
minio-silicatos primarios em caolinita e gibsita. A Fig, 4
mostra uma comparacio entre a composicio da rocha e
do solo.

A3+

% Fe3+ F32 +

Figura 4 — Composi¢do relativa em Si, Al, Fe entre a rocha e
o solo

ESTUDO GEOQUIMICO O estudo geoquimico
das dguas subterrdneas foi realizado a partir dos resulta-
dos obtidos na analise de 16 amostras, de tal forma que
pudesse ser representativo da regido em estudo. Nessas
condig¢des, a amostragem foi obtida de: pogos tubulares
perfurados no basalto, pogos tubulares perfurados no
Arenito Botucatu, pogos tubulares perfurados no Basal-
to + Arenito Botucatu, fonte no Basalto e amostra de
agua fluvial retirada do Rio Pardo.

QOs valores do pH e temperatura, fatores funda-
mentais para o equilibrio quimico, foram determinados
no campo. Resistividade, CQ, livre e bicarbonatos fo-
ram determinados no maximo 4 horas apds a coleta em
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laboratorio. As amostras foram recolthidas em frascos
de poliestireno com vedagfo total. CQ, livre, HCOj e
Cl™ foram determinados volumetricamente, Os elemen-
tos (Ca**, Mg?*, Na* ¢ K*) foram determinados por es-
pecirofotometria de absorcdo atdémica e os elementos
menores (Fe?*, Fe**, Al**, Ti**) por colorimetria. A silica
(8i0,) foi determinada colorimetricamente. As caracte-
risticas dos pogos estdo na Tab. I, os par@metros fisico-
-guimicos na Tab. 2 e as andlises guimicas na Tab. 3.

Interpretacio dos dados geoquimicos A temperatu-
ra € praticamentie homogénea para todas as amostras
(25°C), excecdo ¢ feita no poco n? 14 onde os 31°C se
devem provavelmente ao gradiente geotérmico.

O pH das Aguas varia de 5,6 a 8,1. A maioria dos
valores situam-se entre 6 e 6,5; valor normal para aguas
que percolam arenitos e rochas igneas fraturadas. Trés
amostras apresentam pH superior a 7, ou seja, a amos-
tra do Rio Pardo ¢ dos pogos 13 ¢ 14 situados a oeste do
agitifero. O estudo geoquimico mostrard que a evolugio
do aqiiifero explica esse aumento do pH, bem como o
estudo isotopico indicara o sentido de circulaciio de leste
para oeste.

Todas as amostras sdo pouco mineralizadas, apre-
sentando valores de 27 mg/1 (leste) a 163 mg/1 (oeste). A
condutividade aumenta de 20, 4 yumho/cm para o pogo
n’ 2 (arenito Botucatu) para 161, 0 ymho/cm para o
pogo n’ 13,

Em todas as amostras, os teores em alcalino-terro-
s0s sd0 superiores aos dos alcalinos; ou

rCa+rMg>rNa + rK

O indice r (Schoeller, 1962) &€ devido a concentragdo
em meg/l.

Os valores obtidos podem ser agrupados em 3 gru-
pos que correspondem 2 posigdo geografica dos pogos:

Grupo 1: pogos4a9—rCa>rMg>rK>rNa

Grupo 2: pogos 2, 10, 12, 15 (fonte) e 16 (Rio) — r Ca >
>rMg>rNa>rk

Grupo 3: pogos 13e ld —rCap rNa>rMg>rK

Tabela I — Caracteristicas dos pogos amostrados

N° Localizagio Altitude Prof. N. Est. Esp. basalto E. arenito Vazio m*/h
1 Serrana 515 117 surg. 0 117 120
2 Lagoinha 590 105 10 0 105 50
3 Tanquinho 513 75 10 0 75 70
4 Tanquinho 519 150 18 0 150 100
5 Botafogo 595 108 50 90 18 70
6 Mogiana 524 107 21 80 27 80
7 Pompolo 549 88 48 58 30 75
8 Via Café 528 122 26 83 39 90
9 Sta. Teresa 531 83 L34 78 5 90

10 Sta. Teresa 530 80 30 74 6 90

11 Medicina 580 65 65 30

12 Bonfim 550 85 27 85 70

13 Sertdozinho 540 112 45 80 12 20

14 Barrinha 505 269 surg. 254 15 100
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Tabela 2 — Par@metros fisico-quimicos

Condutividade

N? Temp, pH umho - cm™
ref. °C 25°C
1 25,0 6,20 64,7
2 23,5 6,85 22,8
3 25,0 5,60 20,4
4 25,0 5,85 29,2
5 23,8 6,05 27,1
6 25,0 6,10 38,6
7 26,0 6,20 69,0
8 25,8 6,10 54,6
9 25,0 6,10 51,0
10 25,0 6,15 81,9
B 26,5 6,30 100,7
12 26,0 6,55 158,0
13 26,0 7,70 161,1
14 31,0 8,10 149,6
5 22,0 6,40 108,6
16 25,0 7,60 42,4

Tabela 3 — Composicdo quimica

Ne €& Mg*  Na* K* HCO; CF  SO;  NO; = cat. Z ani. diff.  Si0, = Miner.
" ppm  ppm  ppm ppm  ppin ppm  ppm  ppm meq-1*'  meq-1™' %o ppm ppm
1 5. 1,2 4,0 50 37,4 1,5 0 0 0,655 0,654 0 23,0 77
2 1,7 1,0 0,3 0,4 13,8 1,5 0 0 0,191 0,268 16,8 8,5 27
3 1,1 0,8 0,5 3,1 12,6 1,5 — 0,1 0,223 0,248 5,3 18,5 38
4 25 1,0 0,8 2,8 17,6 1,5 0 0,3 0,311 0,320 2,7 24,0 50
5 34 1,2 0,3 1,4 15,0 2,0 0 0 0,318 0,302 2,6 21,5 45
6 4,0 13 1,0 28 226 20 — 0,1 0,418 0,427 1,0 21,0 55
7 8,1 1,6 1,7 3,8 34,6 1,5 ] 0 0,608 0,608 — 250 75
8 5,1 1,7 1,6 42 30,8 1,5 0 0 0,574 0,546 2,5 265 71
9 4,6 1,5 1,57 3,0 31,4 1,5 o 0 0,493 0,557 6,0 255 69
10 9,1 1,7 3,3 1,2 38,1 2,0 0 0,5 0,770 0,680 62 285 84
11 86 22 2.8 4.0 59,7 1,5 0 — 0,834 1,020 10,0 30,5 109
12 18,9 5,6 5,1 42 924 40 0 0,3 1,729 1,626 3,1 29,8 160
13 24,0 1,6 5.3 3.4 993 40 0 0,1 1,650 1,740 2,7 255 163
14 21,7 1,7 5,8 3,0 93,0 4,5 0 0,1 1,554 1,651 3,0 185 148
15 11,4 4,8 5,8 1,2 723 2,0 0 0,5 1,248 1,240 0,4 41,0 138
16 4,0 1,5 2,2 22 210 25 — 0,3 0,447 0,513 3.6 12,5 52

Nota-se uma acentuada modificacdo na evolugdo
do sédio com um predominio do calcio.

Praticamente, o {nico &nion presente ¢ o HCO;3.
Apresenta uma variacdo de 12 a 100 ppm, e como para o
calcio, apresenta um valor de 4 a 5 vezes maior para oes-
te que para o aqiiifero em Ribeirdo Preto.

Quanto a silica, somente um poco (n? 2, no arenito
Botucatu) apresenta valor extremamente baixo (8,5
ppm) e esta situado dentro da faixa de solubilidade do
quartzo a temperatura de 25°C (Kramer, 1968). As dguas
gue percolamn o basalto apresentam valores maiores
(30,5 ¢ 29,5 ppm).

As variagbes de pH, HCO; e Ca®™ entre as amos-
tras, permitem uma andlise do comportamento dessas

aguas em vista do equilibrio quimico dos carbonatos,
cujos aspectos cinéticos e termodindmicos foram estu-
dados por Roques (1961, 1962, 1964) ¢ Caro (1965). Os
valores de CO, livre, P, pH equilibrio para as 16
amostras foram calculadas e apresentadas na Tab. 4, Na
auséncia de fonte de CO,, no agiiifero (CO, vulcinico,
oxidagdo de matéria orglnica) os valores observados
sdo praticamente devidos ao ar existente no solo. A pres-
sdo parcial do CO; € da ordem de 2 a 3 - 107 atmosfera
e que representam de 50 a 100 vezes o teor atmos{érico
{CO, = 320 ppm). A Fig. 5 apresenta os valores entre
pH real das aguas € o pH de equilibrio, no qual se verifi-
ca uma ‘‘agressividade” da Agua para leste (2, 3, 4, 5) e
Aguas proximas ao equilibrio para oeste (pogos 13 e 14),
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Tabela 4 ~ Parametros determinados para o equilibrio dos carbonatos

CQ, livre PCO, pH
N? ppm (1072 atm) equilibrio
1 36,8 2,5 9,15
2 31 0,2 16,06
3 50,0 3,3 10,25
4 39,0 2.7 9,76
5 21,3 1,4 9,73
6 28,2 1,9 9,47
7 33,7 2,3 9,09
8 38,0 2,6 9,22
9 39,1 2,6 9,27
10 422 2,8 8,02
11 45,7 3,2 8,72
12 39.4 2,7 8,22
13 3,0 0,2 8,09
14 1,0 0,08 8,08
15 45,8 2.8 8,60
16 1,0 0,07 9,40

O estudo petrografico dos basaltos mostram que
sdo compostos praticamente por 50% de minerais, que
apresentam facilidade a alteragdo (plagioclasios e piro-
xénios). Os produtos de alteracdo de minerais prima-
rios, em sua quase totalidade, pertencem ao grupo das
argilas; sdo bastante variaveis e tém sido objetivo de nu-
merosos estudos (Millot, 1964 e Sieffermann, 1971). As
seqiiéncias dos minerais de neoformacgio podem ser as-
sim esquematizadas (Tardy, 1969) no sentido de altera-
¢do e lixiviagdo crescente.

— Feldspatos — leucita, vermiculita, montmorilo-
nita, montmorilonita-Al, caolinita, gibsita.
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Figura 5 -— Relagdo entre o pH das 4guas e o pH de equilibrio

— Biotitas — clorita, vermiculita, montmorilonita,
montmorilonita-Al, caolinita, gibsita (?), goetita.

- Anfibolios e Piroxénios - clorita, vermiculita,
montmorilonifa, caolinita, goetita.

— Muscovitas — vermiculita, montmorilonita,
caolinita (7).

Verifica-se por essa seqii€ncia que a evolugio dos
minerais secundarios se processa em termos de empo-
brecimento dos cations alcalinos e mesmo de silica.

Assim sendo, € possivel estudar as rochas, solos,
Aguas de percolagio e dguas subterrineas em termos de
equilibrio, de cinética e de balanceamento quimico. No
caso, o namero reduzido de dados e a auséncia, em par-
ticular, da analise de 4gua de percolagdo (exclusdo feita
a fonte analisada) e de analises quimicas e mineralogicas
completas das diferentes fra¢des e horizontes dos solos a
diferentes estagios de evolugdo, ndo permite um maior
aprofundamento do estudo, mas serd possivel comparar
globalmente a composigdo da agua do aqgiiifero com a
composi¢cdo dos basaltos e a dos minerais secundarios
de alteracio.

Com efeito, a Formacdo Botucatu, constituida pre-
dominantemente de grios de quartzo, praticamente nio
intervém na composigio quimica do aqgiiifero.

Por sua vez, o carater quimico da Agua é funcdo da
percolacdo da agua, nos solos formados dos produtos
de alteragdo dos basaltos.

]
Equilibrio da 4gua e dos minerais de alteragdo dos pla-
gioclasios Os termos extremos da série dos feldspa-
tos plagioclasios siio a albita (NaAlSi;Qs) e a anortita
(CaAl.Si;0s). Dois sdo os sistemas termodindmicos que
podem ser considerados:

Na,0 — ALO; — Si0, — H,0 ¢ CaO — ALO, — Si0, — H,0,

entre os dois plagioclasios e seus minerais de aiteragdo
{montmorilonita, caolinita, gibsita).




134 Revista Brasileira de Geociéncias Volume 10, 1980

Os estudos termodindmicos das diferentes reagdes
possiveis, as determinagdes das constantes de equilibrio
¢ sua utilizacfio em geoquimica, foram objetos de nume-
rosas publicacdes: Feth et al.(1964), Harris e Adams
(1966), Garrels (1967 ¢ 1975), Garrels e Mackenzie (1967),
Bricker ¢ Garrels (1967), Kramer (1968), Tardy (1969),
Paces (1972 e 1973), Tardy e Garrels (1974).

Para os dois sistemas considerados, todas as rea-
¢Oes possiveis mostram que os equilibrios entre as dife-
rentes fases minerais podem ser estabelecidos dois a
dois, em termos de!

log (H,Si0,), log (Na‘}/ ., ¢ de log (Ca*)/ oy

Nessas condigdes, é possivel estabelecer os dois diagra-
mas das Figs. 6 e 7 que mostram os dominios de equili-
brio dos dois plagioclasios e de seus minerais de altera-
cdo.

Para o estabelecimento desses diagramas, os valo-
res numéricos das constantes de equilibrio foram os cal-
culados a 25°C por Tardy (1969) a partir de valores de
energia livre padrio de formacao de minerais publica-
dos por Kramer (1968). Os valores numéricos das ener-
gias livres de formacdo dos minerais néo sdo conhecidos
com grande precis@o. Particularmente, no caso das
montmorilonitas na qual a substituicdo des cations por
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Figura 6 —~ Diagrama de equilibrio albita — montmorilonita
— caolinita — gibsita (25°C-e | atm)

outros cations na estrutura mineral é possivel em quase
todas as propor¢des e nde existe uma férmula estequio-
métrica bem definida. Como conseqgiiéncia, neste traba-
lho foram utilizados os dois extremos:
Montmorilonita ~ Na, NaAl; Si;;Os(OH),
Montmorilonita — Ca, CaAl:, SizO0e0(OH),,
dos quais as energias livres de formagédo sdo dadas por
Kramer (op. cit.), Para o quartzo e a silica amorfa, utili-
zou-se a média dos valores dos produtos de solubilidade
publicados por Kramer {(op. cit.} e Truessell e Jones
(1974).

Os dois diagramas mostram que a transformagio
da caolinita em gibsita é independente do teor em ca-
tions e do pH; que a alteragdo da anortita em caolinita é
independente do teor em silica inas que a montmoriioni-
ta calcica é uma fase mineral mais rica em silica que a
anortita.

Os pontos representativos das diferentes amostras
plotadas sobre os dois diagramas moestram que as aguas
estdo todas dentro do dominio de equilibrio da caolini-
ta. De outro lado, verifica-se que as &guas apresentam
uma tendéncia de se aproximarem no dominio da mont-
morilonita, principalmente as 4guas mais mineralizadas
(pocos 13 e 14) situados a oeste (agitifero confinado).
Esses resultados estdo de acordo com as observagdes
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Figura 7 — Diagrama de equilibrio anortita — montmorilonita
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efetuadas por Tardy (1968): no qual a montmorilonita
se forma em aguas quimicamente confinadas, por outro
lado, esta formacdo de montmorilonita explicaria a di-
minui¢do do teor em silica (pogo n? 14).

Mobilidade Geoquimica dos elementos Comparan-
do-se a composi¢do quimica da agua, da rocha priméria
e de seus produtos de alterag&o, é possivel determinar as
velocidades relativas através das quais os elementos que
estdo na fase solida podem passar em solugio nas aguas.
Para isso, foi adotade o método proposto por Tardy
(1969), que permite uma comparacdo mais elaborada
que o0 método de Anderson e Hawkes (1968).

Seja E, o teor em mg/1 do ¢lemento Ena agua; E o
teor em g do elemento £ em 100 g de rocha, R, e R, 0s
teores, expressos nas mesmas unidades precedentes, do
elemento de referéncia na dgua e na rocha. A mobilida-
de do elemento E & expresso por:

v ELE
E = R/R,

- 10

O elemento tomado como referéncia ¢ o sodio, que
¢ dos ions mais moveis e que é pouco retido nos solos. A
Tab. 5 apresenta os valores obtidos de mobilidade para
os diferentes grupos de amostras. A ordem de mobilida-
de verificada é:

K> Ca>Na>Mg>5i> Ti» Fe> Al

0s teores de K* superiores ao Na* nas dguas da regido fo-
ram verificados em estudos procedentes, realizados por
Sinelli (1970 e 1971a). Por outro lado, em trabalho ex-
perimental com diabasios da regifio em laboratério, Ra-
phael (1972) igualmente observou este comportamento,
que parece ser comum na regido.

ESTUDOS ISOTOPICOS O estudo hidrogeologico
¢ geoquimico das dguas subterrineas de Ribeirdo Preto
permitiram a avaliacdo de um conjunto de fatos concer-
nentes & alimentagdo e ao comportamento do agiiifero.
O estudo isotdpico (carbono 14, carbono 13, tritio, oxi-
génio-i8 e deutério) permitiu precisar a evolu¢io do
aqiiifero e de aprofundar as conclusdes hidrogeoltgicas
e geoquimicas.

A ‘metodologia experimental, bem como a utiliza-
¢do isotopica ambiental em hidrologia foram obtidas
de: A.LLE.A. (1968, 1970 e 1974); UNESCO (1973);
DROST et al. (1973); Libby (1955 e 1967); Olson et al.
(1963); Rafter (1961); Leger (1963); Michael et al.

Revista Brasileira de Geocténcias  Volume 10, 1980 135

(1972); Damon et al. (1972); Nydal (1968); Munnich et
al. (1967); Duch (1968); Noakes et al. (1965); Cameron
(1967); Olive (1970); Hubert (1971); Roether (1967);.
A.LE.A. (1969, 70, 71, 73, 75); Gonfiantini (1973);
Graig (1961b); Boato (1960); Gat € Dansgaard (1972);
Gar (1971).

Amostragem Carbono 14 ¢ Carbono 13 O método
utilizado para a amostragem foi (Davis et al., 1968 e
Florkwski et al., 1969), da precipita¢do de BaCO, por
adig¢io de BaCl, em meio alcalino. Esse método é muito
bom, ¢ apresenta a vantagem de ser bastante rapido sem
necessitar de equipamentos complexos,

Tritio e isOtopos estaveis Para a medida do teor em
tritio, e da composigo de O' e deutério na dgua, foram
usados 0,5 litros (enriquecidos eletroliticamente) e 20 ml
respectivamente de dgua amostrada. A Gnica observagio
€ que os frascos foram hermeticamente fechados, a fim
de evitar contaminagio com tritio atmosférico e de fra-
cionamento isotépico para os isétopos estaveis.

Resultados analiticos As medidas das atividades do
"“C, os valores de d"*C, os teores em tritio e a composi-
¢lo em isOtopos estaveis (oxigénio-18 e deutério) estido
apresentados na Tab. 6.

Interpretagdo Para as dguas do aqiiifero, as ativida-
des do "*C se apresentam em 3 grupos: proximos a 100%
para os pogos 2, 4, 5 e 10; entre 65 e 74% para 0s po¢os
1,7,8, Fl e 12 einferiores a 20 e 10% para os pogos 13 ¢
14.

A semelhanca entre a amostra do pogo 1 (Arenito
Botucatu) e os pogos 7, 8, 11 e 12 (Basalto + Botucatu)
em RibeirZo Preto, vem de encontro ao que foi interpre-
tado na parte hidroquimica (regio de recarga e aqiiife-
ro ndo confinado). A atividade do "C, relativamente
alta do pogo n? 2, ndo ¢ significativa e se deve a proble-
ma de bombeamento (ar comprimido). De forma geral,
a atividade do "*C diminui de leste para oeste. A Fig, 8§
mostra esse comportamento.

Com exce¢do do pogo n? 10, as 4guas subterrneas -

apresentam baixos teores de tritio, praticamente iguais a
zero (excecdo feita aos pogos 2 (Lagoinha) e 10 (Pompo-
lo)).

Para as aguas subterrdneas do hemisfério norte, a
seguinte regra geral é admitida (A.I.LE.A., 1968):

— Aguas subterraneas, com teores de tritio inferio-
res a 5 U.T., indicam aguas ndo contaminadas pelo tri-

Tabela 5 — Mobilidade relativa dos elementos

Elementos N
Si Al Ti Fe T Mg Ca a K
Amostras (ref.)
3alo 680 7 300 50 700 1000 1000 4640
11e 12 290 2 100 20 690 1040 1000 2320
13e 14 150 2 75 12 210 1230 1000 1250
1al4 360 4 170 30 500 1020 1000 2780
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Tabela 6 — Resultados isotopicos

Data de

N7 “Cnps "o d"Cppp% By, (0 eD) duOgniow dDSMow%
1 75,3x1,4 -17,06 1,0+0,5 4.74 —6,70 —45,3
2 103,8+5,0 —-17,78 5,7+0,5 4.74 -T.11 ~45,7
3 -— — 2,9+0,4 4.74 -7,13 -46,8
4 93,2+1,5 -19,14 1,0+0,4 4.74 1,14 ~-46,0
5 98,7+1,6 -19,80 2,1+0,3 4.74 ~T,11 —45,3
6 o — <1 4.74 —6,86 —44.9
7 74,0+1,4 ~18,46 4,9+0,5 4.74 —6,82 —44,4
8 66,8+1,2 —-18,28 2,240,4 4.74 -~7,20 —-44,4
9 — — 3,3+0,4 4.74 —6,95 —46,1
10 93,6:+1,3 ~18,36 14,4+0,7 4,74 ~-6,62 -44,5
H 65,3x1,2 ~18,75 2,3+0,4 4.74 —6,87 —44,2
12 66,7+1,2 -18,28 2,0£0,4 4.74 -T7,14 -44.4
13 17,5x1,1 — 9,89 1,1+0,4 4.74 —8,76 —62,4
14 6,3+1,1 - 7,66 1,4+£0,5 4.74 -9,37 -66,0
15 96,2+1,3 -13,31 26,0+1 — - —
16 135,276 - 8,18 17,0+0,8 4.74 —8,04 —~51,8

Obs.: Todas as amostras foram coletadas em abril ¢ maio de 1973.
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Figura 8 — Atividades "C (x20) em fung¢io da distincia dos
pogos

tio artificial de origem termonuclear aum periodo nunca
inferior a 20-25 anos. Essa idade minima corresponde
praticamente a 2 periodos de tritio devidos as precipita-
¢Oes pluviométricas anteriores a 1953 a niveis de 8 a 10
U.T.

—Aguas com teores entre 5 a 20 U.T., correspon-
dendo a aguas dentro da média de 20 a 25 anos, porém
nido contaminadas por tritio artificial, sdo aguas mistu-
radas com aguas recentes contaminadas.

- Com teores superiores a 20 U.T., representando
aguas de precipita¢bes recenies contaminadas por tritio
artificial.

Para o hemisfério sul, os niveis de fritio encontra-
dos nos Gltimos 20 anos foram inferiores aos valores en-

contrados no hemisfério norte. Nessas condigdes, para a
regido de Ribeirdo Preto, os baixos teores em tritio indi-
cam que a infiltragdo (recarga), mesmo a que se processa
através dos basaltos altamente fissurados, ndo é um
processo tdo rapido. O pogo n? 10, por outro lado, da
indicagdes que fogem & tendéncia geral, mostrando uma
zona de recarga altamente privilegiada.

Os valores de ¢*C sdo bastante homogéneos para
os pogos situados em regido de Ribeirdo Preto, tendo
como valor médio

4%C = — 18- 4+ 0,8

Esse alto valor negativo para as &guas subterra-
neas, esta de acordo com os resultados do estudo geo-
quimico que mostram ser estas aguas ricas em CO, livre
e que os bicarbonatos em solu¢do provém, essencial-
mente, da hidratacdo de CO, dissociado, porque a com-
posi¢do quimica da dgua é principalmente devida & hi-
drolise acida dos minerais de basalto e de seus produtos
de alteracéo, por reacdes do tipo:

CaAlSi,0; + JH, 0O + 2C0, ALSi,O04(OH), + Ca* + HCO;
anortita caolinita

Nesse caso, o carbono dos bicarbonatos provém,
na totalidade, do CO, contido na zona de aeracdo do so-
lo. Aplicando-se as equagdes classicas de correg@o das
atividades:

Meg, + 12 myeo;

Q, =
Moo, + Myeo;
Qq = fator de corregdo quimica
Q _ dmcml. - ducculc.
) =
d‘aca.s - d‘;‘Ccalc.

fator de correcdo isotopica)

il

(Q
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Tabela 7 — Atividades corrigidas das aguas de Ribeirdo Preto

137

Q
N (a.s. 2[25%) Q, uC/Q, %o “C/Q, %
1 0,68 0,79 110,3£2,0 95,4+1,8
2 0, 0,63 146 +7 165 +8
3 - 0,92 - -
4 0,76 0,88 121,8+1,8 106,2%1,6
5 0,79 0,83 124,742,0 118,7+1,9
6 — 0,82 g -
7 0,74 0,79 100,0+2,0 94,0+1,8
8 0,73 0,81 91,4+1,6 81,9+1,4.
9 — 0,82 - -
10 0,74 0,80 127,5¢1,8 116,6+1,6
11 0,75 0,76 87,1%+1,5 86,3+1,5
12 0,73 0,69 91,3x1,7 97,3x1,8
13 0,40 0,52 44,3427 33,742,0
14 0,31 0,51 20,7+3,5 12,542, 1
15 0,53 0,73 180,9+2,5 131,2+1,8
16 —r — — o

Obtivemos, assim, as atividades corrigidas (Tab.
7). No caso Q,, o valor de ¢'*C inicial para o ar contidq
nos solos foi escolhido como —25% (Pearson, 1966;
Pearson e White, 1967); este & um valor médio para o ci-
clo de fotossintese de Calvin (valor médio para — 18,4%
para 4guas em clima tropical, Fig. 9). Para a maior par-
te das amostras, obtivemos uma atividade corrigida su-
perior a 100%, o que indicaria a presenca de carbono 14
de origem artificial, posterior a 1953, Indicag&o contra-
ria é dada pelos teores em tritio, que mostram serem es-
sas aguas ndo contaminadas por radioisotopos artifi-
ciais de origem termonuclear.

-
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Figura 9 — Composi¢do isotdpica do carbono de plantas ter-
restres superiores {apos J.C. Lerman, 1972)

Vimos pelo estudo geoquimico efetuado que as ca-
racteristicas quimicas das aguas sdo ¢ssencialmente obti-
das pela alteracfio dos plagioclasios ¢ que nfio ha intro-
ducdo de carbono inativo em solu¢do. Como conse-
qiiéncia, as atividades de "*C ndo devem ser corrigidas,
0 que & corroborado pelos teores de tritio,

O grupo de pogos onde a atividade ndo corrigida de
14C estd compreendida entre valores de 65 e 75%, tendo
valores elevados de bicarbonatos, conservam ¢ mesmo
d*C que as dguas pouco mineralizadas, onde a ativida-
de & proxima de 100%.

Essa. observagido confirma que o crescimento do
teor em bicarbonato ndo ¢ devido a dissolugéo de calci-
ta, mineral ausente no aquifero (exceto em pequenas
quantidades em cavidades nos basaltos ou de origem se-
cundaria). Nesse caso, o carbono 13 aparece, portanto,
como indicador quimico de op¢do para determinar a
origem das espécies carbonatadas dissolvidas.

Com efeito, comparando-se as rea¢des de alteracgdo
da anortita e de dissolugo de calcita, verifica-se que, do
ponto de vista estequiométrico, nio é possivel diferen-
ciar as duas reacdes pelas razbes idnicas de Ca*? ¢
HCOs;.

Entretanto, quando o agiiifero evolui para sistema
fechado (confinado), é possivel diferenciar as duas rea-
¢oes pelo balan¢o quimico do carbono em solugéo, pois
a quantidade de carbono em solugdo é constante quan-
do provém da alteragdo da anortita, e esta quantidade
aumenta quando provéem da dissoluc¢do da calcita. O ba-
lango quimico do carbono foi calculado para todos os
pogos (Tab. 8). As diferencas importantes de um poco a
outro na regido de Ribeirdo Preto confirmam que o
aqiiifero apresenta caracteristica de ndo confinamento.
Em particular, os pogos 11 e 12 possuem teores em car-
bono mais elevados,
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Tabela 8 — Balanco do carbono

C C C C C C
N? de CO, de HCOs3 Total N? de CO, de HCO, Total
{mg/D) {mg/h {mg/1) {(mg/l) (mg/1) (mg/1)
! 10,0 7,4 17,4 9 10,7 6,2 16,9
2 0,8 2,7 3,5 10 11,5 7.5 19,0
3 13,6 2,5 16,1 il 12,5 11,7 24,2
4 10,6 3,5 14,1 12 10,7 18,2 28,9
5 5.8 3,0 8,8 13 0,8 19,5 : 20,3
6 7.7 4,5 12,2 14 0,3 18,3 18,6
7 9,2 6,8 16,0 15 12,5 14,2 26,7
8 10,4 6,0 16,4 16 0,3 5,3 5,6

Os dois pogos situados a oeste (13 e 14), para os
quais o estudo geoquimico caracteriza comportamento
confinado, possuem um teor médio de carbono préximo
& média das 4guas de Ribeirdo Preto; o teor mais baixo
do po¢o n? [4 em relagdo ac do n? 13 é devido a precipi-
tagdo de CaCQy,, porque atingiu a saturagdo. O teor re-
lativamente constante, entre Ribeir@o Preto e a parte
oeste do aqtiifero, estd de acordo com as conclusdes do
estudo geoquimico, que mostra uma mineraliza¢iio mais
acentuada nos pocos 12 e 14, devida principalmente a
alteracdo dos plagioclasios (tanto o Ca** como Na* au-
mentam nas mesmas proporgdes).

Também os valores de ¢"°C, ~9,89 ¢ —7,66% para
0s pogos 13 € 14 estdo em contradicfo ¢om a caracteris-
tica geoquimica do agiiifero. Tais valores de §'*C sdo
habituaimente obtidos por dissolugdo de calcita, seja di-
retamente pela agdo de CO; livre, seja indiretamente pe-
lo equilibrio quimico das aguas quando se produz um
fendmeno de troca idnica. Por outro lado, a hipdtese de
troca isotOpica entre as espécies em solucio ¢ 0s carbo-
natos do aqiiifero deve ser excluida devido a auséncia
de carbonatos no agiiifero. Como essas aguas sdo de
idade acentuada (atividade “C de 17,5 ¢ 6,3%), admite-
-se que a alimentacdo do aqiiifero (recarga) se processou
em clima diferente do atual, para o qual o ciclo de fotos-
sintese das plantas estava dentro do ciclo de Hatsh-
-Slack, a menos que o ar atmosférico tivesse uma contri-
bui¢do muito importante,

Tal contribui¢do do ar atmosférico é colocada em
evidéncia no caso da 4gua do rio (N? 16), para o qual o
equilibrio isotopico com o ar atmosférico € igual a
~8,18% para o ¢"*C ¢ a atividade do "*Cigual a 135 &
+ 8%. A atividade de CO, atmosférico, medido na mes-
ma época, foi de 145 + 2%. A Agua da fonte (N? {5} pos-
sui um d'*C de 13,31%, realmente mais elevado que as
aguas subterrineas. A rapida circulagdo da agua nas fis-
suras do basalto fazem com que haja uma fase gasosa
do ar atmosférico na agua, o que explicaria o valor de
d*C. Concluindo, verifica-s¢ que realmente a composi-
¢do quimica das Aguas ¢ adquirida pela hidrolise dos
feldspatos e seus produtos de alteragdo. O carbono das
espécies carbonatadas em solugdo provém exclusiva-
mente do CO,, ¢ as atividades '*C representam as ativi-
dades reais da agua.

Cdlcuio da velocidade aparente de circulagcdo, permea-
bilidade e idade das dguas Para o célculo da veloci-
dade aparente de circulacdo do aqiiifero, admite-se uma
atividade de **C proxima de 70 = 3% (pogos 7, 8, 11) a
oeste.

Ao = _T( A, 2

Pela relagdo f = in, Ln ) +kLn Q—2),3endo A e
A, as atividades medidas, Q, ¢ Q, sd0 os fatores de cor-
recfio guimica ou isotdpica. Usando a relagdo acima,
sem corregdo para o carbono 13, tém-se os seguintes
tempos aparentes:

— entre Ribeirdo Preto e Sertfozinho, 11.000 +
+ 800 anos

— entre Sertdozinho e Barrinha, 8.000 = 1.600
anos.

Como as distancias que separam Sertdozinho de Ri-
beirdo Preto e Barrinha de Sertdozinho sdo respectiva-
mente 15 km e 18 km, a velocidade aparente de circula-
¢do no agiiifero é:

— entre Ribeirdo Preto e Sertdozinho = 1,4 + 0,1
m/ano
— entre Sertdozinho ¢ Barrinha = 2,2 + 0,5
m/ano. ’

Para estimar o valor da permeabilidade do aqiiife-
ro foi utilizada a lei de Darcy para os arenitos (Cas-
tany, 1967):

Q=K:i:8 (1)

Q = volume em m*/'h; { = gradiente hidraulico (adi-

mensional), S= 4rea da segdo transversal ao fluxo em
m?, e K = permeabilidade em m/h.

A lei de Darcy pode ser também escrita sob a for-

ma:
Q=v:in:5(2)

onde n = porosidade efetiva do aqtiifero e v = velocida-
de aparente do fluxo através da se¢lio S, Combinando-se
(1) e (2) temos:

K=X.7

; (Hanshaw et al., 1965 e 1974)

No caso das aguas subterréneas de Ribeirdo Preto,
o nivel piezométrico médio é de 500 m na cidade de Ri-
beirdo Preto, 495 m em Sertdozinho, distantes {5 km. Q




gradiente hidraulico entre os dois pontos ¢ da ordem de
0,33 : 107, A porosidade média dos arenitos na regifio €
de 15% (Sinelli, 1970). A velocidade média aparente de
circulagdo do agiiifero entre os dois pontos € 1,4 £ 0,1
m/anc, o qué da uma permeabilidade de

K = 7,100 m/h
Pode-se considerar que a *‘idade’ das aguas em Sertdo-
zinho e Barrinha, avaliadas sem correcdo para o *C, o

valor superior sem corre¢io e o valor inferior corrigindo
a atividade com auxilio do ¢"*C:

14.000+500 anos
22.000+1.500 anos

Sertdozinho
Barrinha

6.500+500 anos
13.000+1.500 anos

Os valores de '*0 e deutério das amostras da regido
estdo plotados na Fig. 10. O agrupamento (na regido de
Ribeirdo Preto) mostra a identidade das aguas, e permi-
te concluir que a alimentagio é devida exclusiva e direta-
mente de precipitacées locais.
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Figura 10 — Diagrama dos isdtopos estaveis

Os valores mais negativos para os pogos 13 e 14
confirmam os resultados do carbono 14. Com efeito, os
isotopos estdveis mostram que a alimentagdo (recarga)
do aqiiifero- foi realizada em clima anterior ao Quater-
nario, mais frio que o atual, fase em que o "C situa-se
proximo aos 10.600 anos. Qs valores do carbono 13
correspondem a um ciclo de fotossintese do tipo Hatsh-
-Slack (Fig. 9), atualmente observados em climas aridos
e semi-aridos. Nessas condi¢des, faz-se necessario admi-
tir a existéncia, no passado, de um clima mais frio e
mais arido que o atual, Um clima desse tipo existe atual-
mente no norte do Chile.

CONCLUSOES O estudo hidroguimico e isotopi-
co, efetuado na regido de Ribeirdo Preto, confirmou da-
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dos hidrogeologicos bem como caracteriza aspectos re-
lativos & recarga e evolugfio do aqiifero.

Do ponto de vista geoquimico, as principais verifi-
ca¢des foram:

- as aguas dos pocos, perfurados unicamente no
arenito, apresentam baixa mineralizagdo e o teor de sili-
ca corresponde praticamente a solubilidade do quartzo ¢
representa a média da mineralizagio total.

— a mineraliza¢io aumenta parg as aguas de pogos
perfurados em basalto e arenito e, principalmente, nos
perfurados sd no basalto.

— a mineralizacdo é adquirida pela hidrolise acida
dos minerais de basalto ¢ seus produtos de altéracdo, ¢
que constituem os solos da regifo.

— na cidade de Ribeirdo Preto, o aqgliifero apresen-
ta um comportamento nao confinado, e as caracteristi-
cas quimicas sdo provenientes da zona néo saturada do
aqiiifero.

— 0s isOtopos estaveis, oxigénio-18 e deutério apre-
sentam homogeneidade de valores para o aqiiifero na ci-
dade de Ribeirdo Preto, indicando uma recarga unica-
mente devida as precipita¢des locais.

— 05 isOtopos radioativos tritio € carbono 14 mos-
tram que as aguas de Ribeirdo Preto sdo recentes e que
ndo contém tritio artificial.

— para a regido oeste do agiiifero, os isodtopos es-
taveis indicam gue sua recarga foi efetuada por precipi-
tagdes em clima mais frio que o atual.

— a Fig. t1 ilustra a evoluc¢lo quimica do agiiifero.
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Figura 11 — Evolucdo quimica ¢ isotOpica do aquiifero.
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