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RESUMO

As aguas minerais do Parque Salutaris no municipio de Paraiba do Sul, regido centro-sul do
estado do Rio de Janeiro, consistem em um recurso explorado para consumo humano desde
1887. Essas aguas sdao provenientes de aquiferos fissurais com litologias variadas, tais como
gnaisse, granulito e diabasio que lhes conferem caracteristicas hidroquimicas excepcionais. O
objetivo desse trabalho foi compreender 0s processos geoquimicos responsaveis pela
mineralizacdo das dguas subterraneas do Parque Salutaris e identificar possiveis riscos quanto ao
consumo dessa &gua pela populacdo. Para tanto, dentro do parque, foi realizado um
monitoramento das aguas minerais durante 10 meses, a partir de 3 pocos tubulares que captam as
aguas, nas fontes de distribuicdo dessas aguas e em uma cava que acumula agua subterranea
dentro de uma gruta. Também foram realizadas amostragens no rio Paraiba do Sul e em uma
nascente a montante do parque, como medidas de background. Foram realizadas medidas fisico-
quimicas “in situ” e analises laboratoriais dos ions maiores Na, K, Mg, Ca, Cl, SO4, HCO3,
constituintes menores e tracos Al, Mn, Fe, e F, dos nutrientes, SiO,, N-NO,, N-NO3 e P-PO, de
coliformes totais e termotolerantes. Para os materiais geoldgicos considerados produtos do
intemperismo na regido foram realizadas anélises mineral6gicas por DRX da fracdo argila e
comparadas com a modelagem das espécies minerais, disponiveis em agua através do
PHREEQC. Os tipos hidroguimicos das aguas foram: &guas bicarbonatada sddica na gruta,
bicarbonatada sodica a mista para o po¢o Nilo Pecanha, bicarbonatada mista no poco Alexandre
Abrado e bicarbonatada magnesiana a mista no poco Maria Rita. Verificou-se que as
concentracfes dos ions dissolvidos teriam origens principais a partir do intemperismo quimico
de minerais como micas, feldspatos, piroxénio e plagioclasio, presentes no embasamento
gnaissico e granulitico. A modelagem hidrogeoquimica permitiu identificar que as espécies
minerais carbonaticas tendem ao equilibrio, enquanto os argilominerais e 6xidos de ferro tendem
a saturacdo. Os minerais secundarios, identificados através do DRX, estdo de acordo com a
modelagem no PHREEQC, sendo encontrados principalmente a caulinita, gibbsita, goethita,
calcita e clorita no material geologico. Também foram confirmadas que concentracdes
dissolvidas do flior e manganés possuem origens naturais. Nao foi identificado contaminacao
por efluentes nos pogos de captacdo das dguas minerais. A pesquisa considerou a ingestdo de
fldor e manganés das &guas minerais por receptores residenciais na avaliacdo de risco a saude
humana, sendo constatado que bebés e infantes podem estar submetidos a riscos crénicos no que
tange o desenvolvimento de fluorose dentéria.

Palavras-Chave: Geoquimica. Agua Subterranea. PHREEQC. Aquifero Fissural.



ABSTRACT

The mineral waters of Salutaris Park, located at the south-central part of Rio de Janeiro State, are
exploited for human consumption since 1887. Those waters come from fractured aquifers as
gneiss, granulite and diabase, yielding a variety of hydrogeochemical features. The aim of this
study was to understand the geochemical processes responsible for the groundwater
mineralization of Salutaris Park and identify the possible risks for human health through the
population consumption of those waters. The monitoring of mineral waters was carried out in 3
wells and their respective sources of distribution, besides an ancient pit lake located in cave,
inside the park. In order to considerate background measures for the mineral waters, were also
collected samples from the Paraiba do Sul River and a spring in upstream of the park. The
physicochemical parameters were directly measured in the field. In laboratory, were carried out
the measures of major ions Na, K, Mg, Ca, Cl, SO,4, HCO3, minor and traces constituents as Al,
Mn, Fe and F, nutrients, SiO,, N- NO;, N-NOs, P-PO, and total and fecal coliforms. The
mineralogical characterization of the geological materials were performed by DRX of the clay
fraction, which was posterior compared to the mineral species indicated by the PHREEQC
hydrogeochemical modeling, through the measure of the minerals saturation indexes. Three
different hydrochemical water types were identified in the studied area, namely: 1) sodium
bicarbonate type from the pit lake; 2) sodium and mixed bicarbonate types from the Nilo
Pecanha well; 3) mixed bicarbonate type from Alexandre Abrado well and 4) magnesium
bicarbonate and mixed types from Maria Rita well. It is noticed that the increase of the dissolved
concentrations is due to the weathering processes of primary minerals, mainly micaceous
minerals, K-feldspar, pyroxene and plagioclase, which are the main constituents of the regional
rocks (gneisses and granulites). The hydrogeochemical modeling identified the carbonate species
are in equilibrium with those waters, while the clay minerals and iron oxides trend to be
supersaturated. The secondary minerals, estimated by the DRX, are in according to the
PHREEQC modeling, identifying mainly kaolinite, gibbsite, goethite, calcite and chlorite. Based
on the results, there was no identification of anthropogenic impacts by effluents in the minerals
waters wells. The fluoride and manganese have natural sources, although they present
concentrations above of the standard potability. For that reason, in order to the accomplishment
of a risk assessment for the mineral waters consumption, considering the fluoride and manganese
intake by human beings, it was found that the babies and infants may be subjected to chronic

risks of dental fluorosis development.

Keywords: Geochemistry. Groundwater. PHREEQC. Fractured Aquifer.
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13

1 INTRODUCAO

A agua é um elemento fundamental para a manutencdo de todas as formas de
vida em nosso planeta. Genericamente, as aguas disponiveis na crosta terrestre e na
atmosfera fazem parte do ciclo hidrologico e, apesar de dois tergos da superficie da
Terra estar coberta por agua, apenas uma pequena porcdo € doce e disponivel para
consumo humano (0,5%). Desse recurso natural, 7% consiste em agua de superficie e
93% em &gua subterranea, que é encontrada geralmente em poros e fissuras de materiais

geoldgicos que compdem a crosta terrestre.

As &guas subterrneas sdo um recurso natural imprescindivel para a vida e mais
da metade da populagdo mundial depende desse recurso para abastecimento publico
(RIBEIRO, 2009). Essas aguas que sdo extensamente utilizadas pela populacéo e pelo
mercado econdmico sdo aguas que se acumulam em zonas saturadas chamadas de
aquiferos, onde todos os poros, no caso de rochas sedimentares, e fissuras, no caso de
rochas cristalinas, encontram-se preenchidos por agua (CUSTODIO; LLAMAS, 1983).

Quimicamente, a 4gua é uma substancia muito ativa, que tem grande facilidade
de dissolver e reagir com outras substancias inorganicas e organicas. A caracteristica
que da essa importancia a agua nos processos geoquimicos decorre principalmente da
estrutura dipolar de sua molécula (FENZL, 1986), conferindo a ela a capacidade de
agregar cations, anions e moléculas organicas. A decomposicdo de grande parte dos
minerais das rochas ocorre porque a agua é um solvente natural, capaz de dissolver uma

infinidade de substancias.

Reacdes como dissolucdo-precipitacdo, hidrolise, hidratacdo-desidratacéo,
oxidacdo-reducdo entre a agua que infiltra e o material geol6gico alteram sua
composi¢cdo, ou seja, 0 maior responsavel pela composicdo quimica das &guas
subterréneas consiste no intemperismo quimico, que ¢ influenciado principalmente pela
intensidade das precipitacfes, pelas variacbes de temperatura, troca de gases com a
atmosfera (DEUTSCH, 1997; FENZL, 1986).

O comportamento dos ions dissolvidos disponibilizados pelo intemperismo
quimico pode ser estimado através de modelagem hidrogeoquimica, sendo utilizado, por
exemplo, para descrever os processos de evolucdo hidroquimica de um ou varios tipos

de aquiferos que podem ser porosos, carsticos ou fissurais.
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Os aquiferos porosos recobrem apenas de 20% do Rio de Janeiro e as rochas
cristalinas cerca de 80% do estado estando, as 4guas subterraneas e consequentemente,
as aguas minerais predominantemente distribuidas em aquiferos fissurais (MARTINS et
al., 2006). De acordo com DNPM (2004), captacdes em aquiferos fissurais no Rio de

Janeiro prevalecem em rochas granitoides (granito-gnaissicas-migmatiticas).

Poucos sdo os estudos sobre condigdes de ocorréncia, tipos hidroquimicos e
comportamentos hidrogeoquimicos das &guas subterraneas provenientes de sistemas
fissurais no estado do Rio de Janeiro, especialmente na regido de producdo de &guas

minerais da Bacia do Rio Paraiba do Sul, onde encontra-se o Parque Salutaris.

Pinto et al. (2006) classificaram as aguas subterraneas provenientes de aquiferos
fissurais no norte do estado do Rio de Janeiro (Itaperuna) em bicarbonatadas calcicas e
sulfatadas, na regido serrana (Nova Friburgo, Petrépolis e Teresopolis) predominaram
faces bicarbonatadas sddicas e calcicas e na regido centro-sul fluminense, na Bacia do
Rio Paraiba do Sul, foram identificadas &guas minerais bicarbonatadas célcicas, sddicas

e magnesianas atribuidas a presenca de gnaisses e migmatitos na zona de recarga.

As aguas minerais do Parque Salutaris consistem em um recurso natural de
inestimavel importancia, explorado para consumo humano desde 1887, com producao e
engarrafamento industrial datados do inicio do século 20 (FCPS, 2012). Atualmente, o
parque é administrado pela prefeitura de Paraiba do Sul e a disponibilizacdo das aguas
minerais é feita de forma gratuita para a populacéo, através de fontanario no interior do

parque.

Considerando que a populacdo das redondezas do parque ingere suas aguas sem
tratamento prévio, a necessidade de se entender o comportamento geoquimico dos
aquiferos torna-se mais importante, bem como conhecer as caracteristicas geoquimicas

que podem influenciar diretamente a salde dos individuos consumidores.

Além da importancia do consumo dessas aguas, foi relevante para o
desenvolvimento dessa pesquisa considerar o fato que estudos anteriores como o de
Lima et al. (2013), Gomes et al. (2013) e Cruz (2014) verificaram distintos grupos
hidroquimicos de dguas minerais e valores altos de flior e manganés dissolvidos, que
seriam resultantes do intemperismo quimico, atuante nos varios sistemas aquiferos

fissurais da area.
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Baseando-se nas premissas anteriores, este trabalho envolve a compreensao do
comportamento geoquimico e caracterizagdo do risco pelo consumo das &guas minerais
do Parque Salutaris, localizado no municipio de Paraiba do Sul, na regido centro-sul do

estado do Rio de Janeiro.

A interpretacdo do comportamento hidrogeoquimico das aguas doces naturais
através da modelagem pode auxiliar na compreensdo de niveis de toxicidade,
biodisponibilidade e mobilidade de elementos no ambiente, bem como suporte para o
estabelecimento de indicadores de sustentabilidade ambiental, acbes de mitigacdo e
apoio a tomada de decisdo, no que diz respeito, por exemplo, as medidas de saude
publica (CESAR, 2011).
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OBJETIVOS
OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo € caracterizar e modelar o comportamento

hidrogeoquimico das aguas subterraneas do Parque Salutaris, localizado no municipio

de Paraiba do Sul (RJ), monitorado durante um ano hidrolégico.

2.1.1

Objetivos especificos

Classificacdo hidroquimica das aguas minerais do Parque Salutaris em periodo
de estiagem e chuvoso;

Andlises da qualidade das aguas, adotando as normas legais para consumo
humano do Ministério da Saude n°2.914 (2011) e da resolucdo CONAMA 420
(2009), a partir de ions menores, tragos, nutrientes e coliformes;

Caracterizacdo da origem de ions com concentracfes acima dos padrbes de
referéncia;

Caracterizacdo de minerais secundarios de materiais geologicos produtos do
intemperismo na area;

Modelagem hidrogeoquimica com auxilio do software PHREEQC;

Avaliacdo de risco a saide humana a partir do consumo das dguas minerais do

Parque Salutaris.
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3 JUSTIFICATIVAS E HIPOTESES
3.1 JUSTIFICATIVAS

O Parque Salutaris é considerado uma area de preservacdo ambiental, que
consiste em espagos territoriais legalmente protegidos, ambientalmente frageis e
vulneraveis, mas infelizmente ndo possui um plano de monitoramento da qualidade das
suas adguas minerais, ou mesmo de seu fragmento florestal. As atividades urbanas se
intensificam cada vez mais ao redor dessa &rea, aumentando a pressdo e a

vulnerabilidade potencial.

Além disso, pesquisas anteriores (LIMA et al., 2013; GOMES et al., 2013;
CRUZ, 2014) apontaram que as aguas minerais do parque possuem concentracdes de
Mn e F acima do padrdo de potabilidade, definidos na portaria MS 2.914 do Ministério
da Saude.

A populacdo utiliza essas aguas diariamente para consumo, sem um tratamento
prévio, o que pode ser um indicativo de risco a satde humana, considerando que o fldor,

por exemplo, em altas concentracdes pode provocar fluorose dentaria.

Logo, a compreensdo do comportamento hidrogeoquimico dessas aguas consiste
numa ferramenta de gestdo ambiental que podera contribuir para a preservacdo dessa
area de grande valor ambiental, social e de utilidade puablica.

32 HIPOTESES
As hipoteses que motivaram este trabalho foram:

v" O comportamento hidrogeoquimico das aguas minerais do Parque Salutaris seria
alterado em funcdo de periodos de estiagens e chuvosos da regido;

v A existéncia de altos valores de fluoreto e manganés dissolvidos nas dguas minerais
do Parque Salutaris estaria subordinada principalmente a época de seca, em funcéo
de um maior tempo de residéncia das dguas subterraneas nas rochas;

v Considerando que a geologia local é constituida por uma diversidade de rochas tais

como gnaisses, diabasios e granulitos, a disponibilidade de flior em altas
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concentragcdes poderia estar subordinada as biotitas do gnaisse ou as apatitas do
dique.

v'As aguas subterraneas exploradas no Parque ja estariam sendo impactadas por
contaminagdes antropogénicas oriundas de efluentes domeésticos, resultantes da

crescente urbanizacao nos arredores da area de estudos.
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4 BASE TEORICA

41 HIDROGEOLOGIA

Define-se como agua subterranea aquela que preenche os espagos vazios (poros)
existentes entre as particulas ou grdos do material geologico (CUSTODIO; LLAMAS,
1983). O material geologico pode ser definido como solo, sedimento, rochas
sedimentares e rochas cristalinas.

Em subsuperficie, a &gua contida no solo e nas formacdes geoldgicas é dividida
em duas zonas horizontais sendo elas a zona insaturada e zona saturada. (Figura 01). A
zona insaturada fica mais préxima da superficie e seus poros encontram-se parcialmente
preenchidos por agua. A zona saturada, considerada de fato dgua subterranea, possui

nela todos os espacos vazios preenchidos com agua (DREVER, 1982).
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Figura 01 - Representacdo das zonas subterraneas.
Fonte: MARQUES, 2010.

A é&gua que infiltra para entdo chegar a zona saturada dependera de dois
parametros para se movimentar no sistema aquifero, porosidade e permeabilidade.
Porosidade é definida como a relacdo entre o volume de vazios e o volume total da
rocha (ou solo) e permeabilidade é a facilidade da rocha em permitir a passagem de um
fluido (FETTER, 2001). A porosidade e a permeabilidade definem entdo os tipos de
ambientes nos quais a &gua pode circular em subsuperficie, neste caso, os aquiferos.

Os aquiferos sdo formacgdes geoldgicas que armazenam &gua subterrdnea e que
permitem que quantidades significativas dessa &gua se movimentem em condigdes

naturais. A litologia do aquifero, ou seja, a sua constituicdo geologica bem como
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parametros como porosidade e permeabilidade para o caso de sedimentos ou rochas
sedimentares, ou intensidade e conexdo de fissuras, para o caso de rochas cristalinas,
irdo determinar a velocidade da agua em seu meio, podendo condicionar inclusive a
qualidade e a quantidade desse recurso no reservatorio (TODD, 2005).

Quanto aos tipos os aquiferos podem ser classificados como poroso ou
sedimentar, fraturado ou fissural e carstico (Figura 02).

O aquifero poroso é formado por rochas sedimentares consolidadas, sedimentos
inconsolidados ou solos arenosos, onde a circulagcdo da dgua se faz nos poros formados
a partir da deposicdo de graos/particulas tais como areia, silte e argila. O tipo fraturado
ou fissural é formado por rochas igneas, metamorficas, ambas comumente chamadas de
cristalinas, onde a circulagdo da &gua se faz por descontinuidades que podem ser
fissuras, falhas, formadas por movimentos tecténicos, além de juntas de alivio, zonas de
contato entre litologias, etc. O aquifero carstico € formado em rochas calcérias e
dolomiticas, onde a circulagdo da agua se faz em descontinuidades resultantes da
dissolugdo dos carbonatos pela &gua (CUSTODIO; LLAMAS, 1983).

= .
\
\
(a) (b) (c)

Figura 02 - Tipologia de aquiferos. a)Poroso b) Carstico c) Fraturado ou Fissural.
Fonte: Adaptado de TODD, 2005.

4.1.1 Caracteristicas hidrogeologicas do Aquifero Fraturado ou Fissural

A 4gua subterranea s6 se acumula nas rochas cristalinas por causa da sua
porosidade secundaria, ou seja, em funcdo dos espacos vazios que surgiram nesse
material geoldgico apos sua formagdo. Mais da metade da superficie dos continentes e
formada por rochas cristalinas, de porosidade primaria muito baixa e que adquirem
porosidade secundaria em funcdo do grau de intemperismo e intensidade de faturamento
(CUSTODIO; LLAMAS, 1983).

No Brasil, sob o ponto de vista hidrogeoldgico, os terrenos cristalinos sao
importantes em grande parte das regides Nordeste e Sudeste, tendo esses terrenos

comportamentos distintos, principalmente em funcéo de fatores climéticos. Os sistemas
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fraturados no Brasil ocupam uma é&rea de cerca de 4,6 milhdes de km?, correspondente a
53,8% do territorio nacional (ABAS, 2016).

Apesar desse tipo de aquifero ter sido considerado por muito tempo
problemético em termos de disponibilidade hidrica, devido sua baixa permeabilidade e
dificuldade de perfuracdo de pogos, nas Ultimas décadas, com a necessidade crescente
de &gua para abastecer centros urbanos e areas rurais, as rochas fraturadas passaram a
ser mais investigadas (FEITOSA; MANOEL FILHO, 2008).

A capacidade das rochas cristalinas acumularem agua esta relacionada a
quantidade dessas fissuras/fraturas, suas aberturas e intercomunicagdo, permitindo a
infiltracdo e circulagdo do fluxo da agua. Essas descontinuidades tendem a ter
orientacdes preferenciais e forma um aquifero anisotropico, ou seja, que possui

caracteristicas hidrodinamicas diferentes (DAVIS, 1969).

Proximos a superficie, as rochas estdo submetidas a acdo meteorica,
principalmente aquelas sob clima dmido. A rocha fissurada geralmente esta sob um
manto intemperizado, que possui uma maior porosidade e que influi substancialmente
nas condicBes de circulacdo, armazenamento e infiltracdo da dgua subterranea antes de
atingir a rocha (CUSTODIO; LLAMAS, 1983). Essa camada constitui o regolito, que se
caracteriza como material intemperizado que recobre a superficie. Dentro desta camada,
ha o saprélito que é derivado da alteragdo e desagregacdo in situ da rocha mae, que se

desenvolve a partir dos processos quimicos, fisicos e biologicos (LEPSCH, 2010).

As vazdes dos pog¢os nesse tipo de aquifero situam-se, de maneira geral, entre 6
e 8 m*h no Brasil (ANA, 2005). Para Lachassagne (2001), a espessura do manto de
alteracdo é um dos fatores mais importantes que mantém a disponibilidade de agua
subterranea por longos periodos em terrenos cristalinos. Em seu modelo conceitual o
perfil de um aquifero fraturado é formado por 3 intervalos distintos da base para a
superficie: Rocha sa, rocha alterada (saprélito) e manto de intemperismo (regolito)
(Figura 03).
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manto de alteracdo com
capacidade de armazenamento

zona alterada - -
Saprolito

X a8

Regolito

Embasamento Cristalino nao alterado J

Figura 03 - Modelo conceitual de um aquifero fraturado com manto de intemperismo.
Fonte: Adaptado de LACHASSAGNE, 2001.

Para Custodio e Llamas (1983) um fendmeno caracteristico do perfil de um
aquifero cristalino é a sua permeabilidade diminuir com aumento da profundidade. Por
isso a presenca de regolito (manto de intemperismo) relativamente espesso em regides
Umidas é de grande importdncia em termos de armazenamento do aquifero.
InvestigacBes hidrogeoldgicas para abastecimento publico no Malawi (Africa Ocidental)
indicam que a parte basal do regolito possivelmente fornece a maior parte da agua dos
pocos mais produtivos (CHILTON; SMITH-CARINGTON, 1984). O perfil de alteragéo
estudado por estes autores nas rochas cristalinas é bastante similar ao encontrado no

Sudeste do Brasil.

4.1.1.1 Aspectos dinamicos das aguas subterraneas

As aguas subterraneas como ja observado estdo condicionadas ao tipo de
geologia que determina o modo de distribuicdo pela permeabilidade; mas também é
influenciada pelo tipo de morfologia do terreno, que define as &reas de recarga e
descarga do ambiente, como também os aportes de precipitacdo e escoamento
superficial (CUSTODIO; LLAMAS, 1983).

Tais condicdes de circulacdo das aguas subterraneas, juntamente com o clima,
criam uma inter-relagdo entre o potencial hidrdulico, temperatura e qualidade da agua,
umidade do solo, tipo de vegetacdo, efeitos hidrodindmicos e estabilidade do terreno
(CUSTODIO; LLAMAS, 1983).
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Em um sistema simples de fluxo subterraneo as areas de recarga se produzem
em locais mais altos, formando um fluxo vertical descendente; sendo as areas de
descarga locais mais baixos, em vales e depressdes, com um fluxo vertical ascendente,
efetuando uma acdo reguladora em rios, lagos e depressdes pantanosas. Além disso,
também existe o fluxo que é dominantemente horizontal chamado de zona de
transferéncia, que conecta as outras duas areas (CUSTODIO; LLAMAS, 1983).

O limite entre esses sistemas de fluxos geralmente se caracteriza pela mudanga
na qualidade da agua, determinado principalmente pelo tempo de residéncia da agua na
rocha, influenciado pela dimensdo do aquifero e a sua permeabilidade (TODD, 2005).
Segundo Custodio e Llamas (1983), para um sistema de fluxo local o tempo de transito
da agua pode ser rapido, permanecendo por dias, meses ou poucos anos Nno sistema; ja

para um fluxo regional o tempo é maior, podendo ser prolongado por muitos anos.

Para aquiferos fraturados o tempo de residéncia, mesmo local, pode ser bem
superior, e 0 contato entre estruturas geoldgicas pode tornar um fluxo horizontal para

um fluxo vertical, aumentando o tempo de residéncia da agua no sistema.

4.2  HIDROGEOQUIMICA

A hidrogeoquimica é uma ciéncia interdisciplinar que relaciona a qualidade das
aguas subterraneas a varios processos e reagdes quimicas que ocorrem em aquiferos
(KOVALEVSKY et al., 2004). O principal objetivo deste tema € investigar e entender
as fontes, as concentraces e o destino dos componentes quimicos presentes na agua
subterranea, para obter uma melhor informacdo sobre a sua qualidade.

A 4gua subterrénea ao percolar na rocha hospedeira interage quimicamente com
0S minerais presentes, atuando como o principal fator para ocorréncia de diversas
espécies quimicas na agua (BERTOLO, 2007). Os fatores que afetam a quimica de agua
subterranea no sistema aquifero sdo: a taxa cinéetica de reagdo quimica, o tempo de
residéncia no interior da zona saturada, mineralogia da rocha matriz e fatores climaticos
da regido; ou seja, a quimica da agua esta subordinada a caracteristicas do aquifero
como a espessura, permeabilidade, porosidade e quantidade de recarga.
(KOVALEVSKY et al., 2004; CUSTODIO; LLAMAS, 1983).
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Os diferentes processos de intemperismo refletem diretamente na composicao da
agua, qualquer que seja a natureza de uma rocha, magmatica, metamorfica ou
sedimentar (MACHADO, 2016). As alteracbes dos minerais primarios através de
reacOes quimicas podem sintetizar outros novos minerais (minerais secundarios), como
os argilominerais (Figura 04) e os ions disponibilizados dessas reacdes quimicas podem
formar novos minerais, podem ficar retidos na superficie dos argilominerais, do himus
ou percolarem para as guas subterréneas, alterando assim sua composi¢do (DEUTSCH,
1997).

Agua da chuva 0
(Carregada de CQ,), \#CO

levemente acidificada .y,

Ferra combina com oxigénio e agua formando
oxidos de ferro que recobrem argilominerais
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Figura 04 - Intemperismo do piroxénio no sedimento sob acdo da agua, gas carbbnico e oxigénio,
sintetizando novos minerais como caulinita e goethita.
Fonte: LEPSCH (2010).

A 4agua de recarga de um aquifero normalmente possui baixos teores de
constituintes dissolvidos. Nessas mesmas areas a hidrélise dos minerais é potencializada
em funcdo da acidez das dguas meteoricas, devido a presenga de CO, (EZAKI, 2011).

Com o progresso do intemperismo quimico e o distanciamento da area de
recarga, a concentracdo de ions dissolvidos na agua vai aumentando. Onde o tempo de
contato entre a agua e os minerais for curto, ou seja, em aquiferos rasos, a concentracao
sera baixa. Ao contrario disto, em sistemas aquiferos profundos o tempo de contato é
prolongado e a concentracdo dos ions dissolvidos tende a ser alta (CUSTODIO;
LLAMAS, 1983).

Os minerais mais abundantes presentes num aquifero, seja ele sedimentar ou
fraturado, sdo os silicatos e suas diversas espécies. Os mais comuns sdo os feldspatos,
quartzo, piroxénio, anfibolios e micas. A alteracdo intempérica das rochas depende da
natureza dos minerais constituintes, de sua textura, estrutura, condi¢fes climéticas,
condicgdes de cobertura do aquifero, etc. A serie de Goldich (Figura 05) representa a

sequencia normal de estabilidade dos principais minerais frente ao intemperismo
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(HISCOCK, 2005). Como consequéncia dessa diferenciagdo de comportamento dos
minerais pelo intemperismo, os perfis de alteracdo serdo naturalmente enriquecidos nos
minerais mais resistentes, como o quartzo, e empobrecidas ou mesmo desprovidas de

minerais mais alteraveis, como a olivina (TEIXEIRA, 2000).

Olivina Plagioclasio Calcico
Augita Plagioclasio intermediario
Hornblenda

Plagioclasio Sodico
Biotita

K-feldspato

Muscovita

v

Mais estavel Quartzo

Figura 05 - Sequéncia de alteragdo mineral de Goldich.
Fonte: HISCOCK, 2005.

O intemperismo quimico geralmente atinge os feldspatos e micas, comumente
presentes em rochas cristalinas, através das reacfes de hidrolise (HISCOCK, 2005;
FENZL 1986). Além da hidrolise, nos minerais também podem ocorrer reacbes de
dissolucdo, hidrolise, precipitacdo e oxidacdo-reducdo; produzindo ions sollveis como
0s cations e anions maiores (TEIXEIRA, 2000; EZAKI, 2011; FENZL 1986). Vale
ressaltar que as substancias disponiveis em agua se comportam de acordo com seu grau
de solubilidade, que geralmente é controlado pela temperatura (T), pressédo (P), pH e
potencial de 6xido-reducdo da solugdo (SZIKSZAY, 1993).

O clima é um fator que, isoladamente, mais influencia no intemperismo. Mais do
que qualquer outro fator, determina o tipo e a velocidade do intemperismo numa dada
regido. A temperatura e a precipitacdo regulam a natureza e a velocidade das reacoes
quimicas. Assim, a quantidade de &gua disponivel nos perfis de alteracdo, fornecida
pelas chuvas, bem como a temperatura, agem no sentido de acelerar ou retardar as
reacOes do intemperismo, ou ainda modificar a possibilidade de eliminagdo de
componentes potencialmente soltveis (TEIXEIRA, 2000).

O grafico seguinte (Figura 06) mostra as variagbes das condi¢bes de

intemperismo em fungdo da pluviosidade anual e da temperatura média anual. O
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intemperismo quimico geralmente é favorecido quando se tem temperatura e
pluviosidade mais altas.
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Figura 06 - Papel do clima é preponderante na determinacdo do tipo e eficacia do intemperismo.
Fonte: TEIXEIRA, 2000.

4.2.1 Importancia da qualidade das 4guas subterraneas

Considerado o recurso mais abundante de agua doce, industrias, propriedades
rurais, escolas, hospitais e outros estabelecimentos utilizam com frequéncia as aguas
subterraneas de pocos profundos no Brasil. O maior volume de &gua ainda é, destinado
principalmente ao abastecimento publico. Além disso, atualmente, a 4gua mineral é
amplamente usada pelas populagdes dos centros urbanos, por sua qualidade (ABAS,
2016).

Segundo o Censo de 2000 (IBGE, 2003), aproximadamente 61 % da populagdo
brasileira € abastecida, para fins domésticos, com &gua subterranea, sendo que 6% se
auto-abastece das aguas de poc¢os rasos, 12% de nascentes ou fontes e 43% de pogos
profundos. No entanto, as aguas subterraneas que percolam pelo aquifero podem conter
elementos quimicos acima do padrdo para consumo, provenientes de contaminacdo
antrdpica ou do proprio contato da agua com a rocha.

Do ponto de vista hidrogeoldgico, a qualidade da &gua subterranea é téo
importante quanto o aspecto quantitativo da mesma. A disponibilidade dos recursos
hidricos subterraneos para determinados tipos de uso, depende fundamentalmente da
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qualidade fisico-quimica, biologica e radioldgica. De modo geral, a dgua subterranea
destinada ao consumo humano sé pode ser disponibilizada se for considerada potavel
(CUSTODIO; LLAMAS, 1983).

Durante o percurso no qual a dgua percola entre os poros do subsolo e das
rochas, ocorre a depuracdo da mesma através de uma série de processos fisico-quimicos
e bacterioldgicos (eliminacdo de microorganismos devido & auséncia de nutrientes e
oxigénio que os viabilizem) que agindo sobre a &gua, modificam as suas caracteristicas
adquiridas anteriormente, tornando-a particularmente mais adequada ao consumo
humano (HISCOCK, 2005).

A avaliacdo dos pardmetros quimicos e fisico-quimicos pode fornecer uma ideia
da qualidade agua de um determinado local. Se o uso da agua for para consumo
humano, sua qualidade deve atender aos padrdes de potabilidade da legislacdo vigente
na Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude. Segundo a CETESB (2004) considera-se
que concentracdes abaixo dos padrbes de potabilidade indicam que a &gua tem uma boa
qualidade. Em concentragdes acima desses padrGes, a agua poderd ter qualidade
aceitavel se a substancia em desacordo for removida por tratamentos convencionais.

Para WHO (2012), o controle da qualidade da agua é importante na reducédo do
potencial de epidemias, considerando que um abastecimento de agua contaminada € um
dos caminhos mais eficazes para a transmissao de patdgenos em massa para grande
parte da populacdo. Produtos quimicos que ocorrem naturalmente na agua raramente sao
perigosos para a satde, mas alguns tais como o fltor, arsénio, manganés e ferro, podem
causar problemas crénicos quando ingeridos durante um longo periodo. Por tal razdo
notamos a importancia dos estudos hidrogeoquimicos da &gua subterranea, que é capaz
de entender a fonte desses elementos e 0s processos que os disponibilizam.

Considerando que estudos anteriores na regido do Parque Salutaris verificaram
concentracdes acima do padréo de referéncia para fliior e manganés dissolvidos em suas
aguas minerais, apresenta-se a seguir uma revisdo do comportamento geoquimico

desses ions, para se estimar que tipo de processo gue possa estar ocorrendo.
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4.2.1.1 Comportamento hidrogeoquimico do Fluor

O Fluor é um elemento quimico mais eletronegativo e reativo de todos os
elementos da tabela periddica. Essa "eletronegatividade™ € relativa a tendéncia de um
atomo para adquirir carga negativa em solucdes, formando-se ions de fluoreto (F).

Em decorréncia do intemperismo, os ions de fluoreto presentes no ambiente de
interacdo rocha-solo-agua podem ser enriquecidos nas aguas subterraneas. A
concentracdo de fluor nas aguas naturais resulta do equilibrio entre a agua e 0os minerais
das rochas, da capacidade destes minerais em liberar fllor para a solucdo, ou, ao
contrério, de absorver este elemento em solugdo (MARIMON, 2006). Tracos de fluoreto
sdo normalmente encontrados em aguas naturais e em maiores concentracfes em aguas

subterraneas, como mostra a Tabela 01.

Tabela 01 - Concentracdes de Fluoreto em Aguas Naturais

Aguas nio poluidas Concentracies médias — mg/L
Aguas superficiais 0,1-0,4
Maioria dos rios do mundo 0,01 — 0,02
Aguas subterrineas 0,1 — 3,0
Oceanos 0.3-13

Fonte: HEM, 1985.

Nas rochas cristalinas, o F* normalmente é encontrado nos constituintes de
rochas silicaticas sendo a fluorapatita, CasF(PO,4); um dos minerais mais ricos em F’,
sendo encontrado também em fluorita (CaF;) e criolita (NasAlFg) (ANDREAZZINI,
2006; KLEIN; DUTROW, 2012).

O Fldor também pode ser fixado em alguns hidroxi-silicatos e hidroxi-
aluminosilicatos complexos, nos quais os ions hidroxilas (OH)™ podem ser substituidos
por F, como é o caso dos anfibolios, minerais do grupo das micas, especialmente na
biotita e argilominerais tais como illita, clorita e esmectita (ANDREAZZINI, 2006;
KLEIN; DUTROW, 2012). Os ions de fluoreto possuem a mesma carga e quase O
mesmo raio que os ions de hidroxido; dessa forma, os ions podem substituir-se
mutuamente em estruturas minerais (HEM, 1985). E é essa alteracdo mineral que pode

aumentar a concentragdo de fluoreto nas aguas.
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A tabela 02 apresenta os minerais com ocorréncia de flior que podem

disponibiliza-lo no ambiente através das altera¢cBes quimicas bem como a concentracéo

média presente nas litologias.

Tabela 02 - Minerais que contém fldor em sua composicéo, principal ocorréncia e
concentracdo média de fltor

Ocorréncia C&’:E%I:}t:?;’go

Anfibolio (eckermanita) Nefelina-sienito 2,60
Anfibdlio (hornblenda) Rocha ultrabasica 0,50
Anfibélio (oxi- hornblenda) Latito 0,35
Anfibélio (pargasita) Calcario metamorfizado 1,00
Anfibélio (riebeckita) Aegerina-riebeckita sienito 0,30
Biotita Quartzo latito 1,11
Biotita Granito 0,85
Clorapatita Quartzo-diorito 1,15
Criolita(Na,AlFe) Fildo e Granito 30
Esfeno Areia de praia 0,67
Flogopita Mérmore 0,62
Fluorapatita Veio hidrotermal 3,73
Fluorita (CaF,) Veio e granito 49
Francolita (fluor-carbonatoapatita) Lava alterada 5,60
Hidroxi-apatita Terraco hidrotermal 0,16
Hidroxi-fluorapatita Piroxénio-granulito 1,63
Lepidolita Pegmatito 6,85
Manganoapatita Pegmatito 3,41
Muscovita rosea Pegmatito 0,01
Topazio Riolito e veio hidrotermal 13,23 - 20,37
Turmalina (schorlita e rubelita) Pegmatito 0,08

Fonte: DEER, 1997 apud NANNI, 2008.

No estudo realizado por Andreazzini (2006) na Bacia do Parana, as correlacoes

obtidas entre F~ permitiram inferir que além da solubilizacdo de fluorita, esse elemento

em baixos teores também poderia ser proveniente da alteracdo de silicatos como biotita

e hornblenda. Segundo Apambire et al. (1997), os fatores mais importantes que

controlam a concentracdo de F~ nas aguas naturais sdo temperatura, pH, presenca ou

auséncia de ions e coloides complexantes, solubilidade dos minerais que contém fluor,

capacidade de troca i6nica dos materiais do aquifero (OH" por F’), tamanho e tipo de

formac0es geoldgicas que a agua percola.



30

Muitas investigacdes foram feitas relacionando a origem e hidrogeoquimica do
fldor nas &guas subterraneas para diferentes regides do mundo (KUNDU et al. 2001.;
GUPTA et al., 2005; JACKS et al., 2005; CHAE, 2005; GUO et al., 2006; SREEDEVI
et al., 2006; DINIZ, 2006; DAVRAZ, 2008; MONDAL, 2014). Nessas pesquisas, as
aguas subterrdneas tém sido estudadas em amostras obtidas de nascentes e pocos
escavados e apontam que o alto indice apresentado de flior pode ter se originado a
partir da interacdo 4gua-rocha e de aguas termais regionais.

Segundo Panagoulias (2006), os principais minerais que influenciam na variagéo
da concentracdo hidrogeoquimica do fluoreto sdo: fluorita, apatita, mica, anfibolio,
certos tipos de argilas e a vermiculita; sendo o sédio o principal elemento quimico que
pode ter correlacdo positiva com o fllor em vérios tipos de aguas subterraneas,
especialmente as com baixas concentracdes de Ca. Como também ressaltado em estudos
realizados nas aguas subterraneas de Minas Gerais, em sistemas aquiferos Carbonatico,
Gnaissico-granitico, Xistoso, Pelitico-carbonatico e Pelitico, o fluoreto se mostrou
inversamente correlacionado com o célcio e diretamente relacionado com o sodio,
condutividade elétrica e potassio (DINIZ, 2006).

A crescente investigacdo do comportamento do fldor na agua deve-se ao
aumento da preocupacdo com o consumo em excesso do mesmo. O limite toleravel para
a ingestdo de fluor estabelecido pelo Ministério da Saude é 1,5 mg/L e em muitos
lugares tem-se encontrado valores superiores a este. A ingestdo constante de dguas com
essas concentracGes ou maiores podem causar fluorose dentaria no periodo de formacéo
dos dentes das criancas e até a fluorose esqueletal que desenvolve o endurecimento ou
aumento anormal da densidade Gssea em pessoas que ingerem esse elemento de forma
continua, com teores superiores a 3,0 mg/L de flior (ANDREAZZINI et al., 2005).

4.2.1.2 Comportamento hidrogeoquimico do Manganés

O manganés é um metal de transicdo e facilmente oxidavel. Assemelha-se ao
ferro, e € menos abundante nas rochas, consequentemente, sua presenca nas aguas
naturais € menos comum e a sua concentragdo, em geral, € muito menor que a do ferro
(HEM, 1985). O manganés aparece principalmente na forma de MnO; (pirolusita),
Mn,O3 (braunita), Mn,0O3-H,O (manganita), MnzO,4 (ausmanita), MnCOj3 (rodocrosita) e
silicato de manganés (Mn,Ca,Fe)SiO; (rodonita) (KLEIN; DUTROW, 2012). O
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manganés ndo é um constituinte essencial dos minerais formadores de rocha silicaticas
mais comuns, entretanto, pode substituir o ferro, 0 magnésio, o célcio nas estruturas do
silicato (HEM, 1985).

O manganés tem trés estados possiveis de valéncia (2%, 3" e 4%) e pode formar
uma grande variedade de 6xidos de valéncia mista. A espécie 3" é mais instavel e pode
oxidar ou reduzir espontaneamente para formar outros compostos (HEM, 1985). O
manganés e seus compostos sdo altamente persistentes na agua, e frequentemente esta
presente com baixos teores (< 0,2 mg/L) em quase todas as aguas naturais (FEITOSA;
MANOEL FILHO, 2008). As condicdes de reducdo encontrada nas aguas subterraneas
também favorecem os niveis elevados de manganés (WHO, 2011).

Muitas rochas igneas e metamorficas contém minerais com manganés na forma
bivalente como um componente menor. E um constituinte significativo de basalto e
muitas olivinas e de piroxénio e anfibdlio (HEM, 1985). Quando este manganés
bivalente é liberado na solugdo aquosa durante o intemperismo, pode se precipitar em
contato com a atmosfera, e em locais onde o pH é suficientemente elevado, formando
uma crosta de 6xido de manganés tetravalente. Estas incrustacdes geralmente contém
uma quantidade substancial de ferro coprecipitados e, sob certas condi¢des, uma
quantidade significativa de outros ions metalicos, bem como, em especial o cobalto,
chumbo, zinco, cobre, niquel e béario (HEM, 1985).

O manganés é um elemento essencial para muitos organismos vivos, incluindo
os humanos. Por exemplo, algumas enzimas requerem manganés e algumas sao ativadas
por ele (WHO, 2011). Efeitos adversos a salde podem ser causados por ingestdo ou
exposicao excessiva inadequada. O limite maximo recomendado para 0 manganés em
aguas de abastecimento publico nos Estados Unidos é de 0,05 mg/L (HEM, 1985) e 0,1
mg/L no Brasil, definido pelo Ministério da Saude (Portaria n°2914). A deficiéncia de
manganés no organismo humano é um pouco rara, porque ele esta presente em muitos
alimentos comuns.

A ingestdo crbnica de 1-2mg/kg/dia (peso corporal) pode produzir mudancgas no
apetite, fraqueza muscular, menor rigidez do membro e reducdo da sintese de
hemoglobina. J& a neurotoxicidade pode ser um efeito de uma longa exposicdo ao
manganés por inalagdo, podendo gerar a sindrome de Parkinson; o efeito do mesmo por
ingestdo é bem menor (WHO, 2011). Por outro lado, alguns autores perceberam que o

aumento progressivo da concentracdo de manganés na agua estaria diretamente
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relacionado com o aumento dos sinais neuroldgicos de intoxicacdo e a concentracdes de
manganés no cabelo das pessoas estudadas (KONDAKIS, 1989 apud WHO, 2011).

Os ions manganés em aguas destinadas ao abastecimento também podem causar
depdsitos, incrustacdes e possibilitar o aparecimento de bactérias ferruginosas nocivas
nas redes de abastecimento, além de serem responsaveis pelo aparecimento de gosto e
odor, manchas em roupas e aparelhos sanitérios e interferir em processos industriais
(CUSTODIO; LLAMAS, 1983).

43  CARACTERIZACAO QUIMICA E FISICO-QUIMICA DA AGUA
SUBTERRANEA

Um estudo hidrogeoquimico tem por finalidade conhecer a dinamica dos
principais constituintes quimicos e fisico-quimicos. Para tanto é necessario definir
algumas propriedades desses pardmetros que podem auxiliar na compreensdo dos

processos geoquimicos do ambiente de estudo.

4.3.1 Propriedades fisico-quimicas da 4gua subterréanea

Constituem os principais parametros fisico-quimicos das aguas subterraneas o
potencial hidrogenidnico (pH), a condutividade elétrica (CE), a temperatura (T), totais
de soélidos dissolvidos (TDS), potencial oxi-redutor (Eh) e residuo seco (RS). Esses
parametros podem definir comportamentos e condic¢des de reacdes do ambiente, bem
como a solubilidade dos ions.

De acordo com Fenzl (1986) os valores de pH no ambiente é o principal fator
que influencia nos processos geoquimicos e pode determinar a solubilidade de muitos
ions, exceto o cloreto, potéssio e nitrato que modificam minimamente suas solubilidades
em toda a faixa de pH. Em aguas onde prevalece a temperatura ambiente (25°C) o pH
fica em torno de 7,0 (neutro); mas a maioria das aguas subterraneas tem uma variacao
de pH entre 6 e 9, que pode ser influenciado pela temperatura e os ions (CO, e HCO3)
em solugédo (HISCOCK, 2005).

A condutividade elétrica de um aquifero reflete a quantidade de sais dissolvidos
na 4gua que sdo capazes de conduzir corrente elétrica. E também uma medida indireta

dos solidos totais dissolvidos (TDS). As solucBes contendo ions inorgénicos, tais como
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os anions CI', SO, e NOs e os cétions Ca**, Na* e Cu*, sdo boas condutoras de
corrente elétrica.

O potencial redox (Eh) determina a caracteristica do ambiente, se redutor ou
oxidante, controlando indmeros processos quimicos. O Eh das aguas naturais € mais
positivo em um meio oxidante e negativo no redutor. Essa caracteristica se da pela
transferéncia de elétrons entre reagentes e produtos. Mudangas das condi¢fes de Eh e
pH afetam a solubilidade de minerais e, por consequéncia, a mobilidade de muitos

metais nas dguas subterraneas, principalmente Fe, Mn, Cu (FENZL, 1986).

4.3.2 Principais ions das aguas subterraneas

As substancias dissolvidas podem estar sob a forma molecular ou iénica, porém,
nas aguas subterrdneas esta ultima é a predominante (CANEIRO, 2013). As
concentragdes dos elementos quimicos dissolvidos fazem parte de um ciclo geoquimico,
que dependem da mobilidade geoquimica de cada elemento, ou seja, sua facilidade de
transitar pelo sistema por processos geoquimicos (FENZL, 1986). Dessa forma, os ions
mais encontrados nas aguas subterrneas sdo 0s que possuem maior solubilidade ou
disponibilidade litolégica. Séo estes chamados de ions maiores ou principais, por
conterem concentra¢Ges maiores que 5 mg/L (CUSTODIO; LLAMAS, 1983).

Outros ions que também estdo disponiveis em solucdo podem estar em
concentracOes inferiores aos ions maiores, sdo chamados de ions menores quando
possuem concentracdo menor de 5 mg/L (B (I11), NOs, Sr*?, F, Fe*? e Fe*), e fons
tracos quando a concentracdo ¢ inferior a 0,01 mg/L (Br, PO,-3, Mn*%, Mn*®, zn*?,
Cu*?).

Abaixo uma breve caracterizacdo dos ions maiores foi feita de acordo com duas

literaturas principais: Fenzl (1986) e Custodio e Llamas (1983).
4.3.2.1 Cétions Principais
O sddio (Na*) é um dos ions mais importantes e abundantes nas aguas

subterraneas, que se deve principalmente a ampla distribuicdo dos minerais fonte, como

os feldspatos, anfibdlios e piroxénios.
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O potéassio (K") ja ocorre em menores quantidades nas aguas subterraneas, que é
explicado pela sua facil adsor¢cdo em argilas, ou seja, intensa participacdo em processos
de troca ionica.

O célcio (Ca’") é um dos principais constituintes das &guas e principal
responsavel pela dureza. Possui de moderada a elevada solubilidade e € muito comum
se precipitar.

O magnésio (Mg”*) é mais soltvel e mais dificil de precipitar que o célcio e
também ¢é responsavel pela dureza. Os principais minerais fonte sdo as rochas

carbonatadas, algumas igneas e metamorficas.

4.3.2.2 Anions Principais

O cloreto (CI") € abundante em todas as aguas naturais, bastante soldvel e muito
estavel em solucdo. Em rochas igneas € pouco encontrado, mas é um bom indicador de
poluigdo ou contaminacgao.

Os sulfatos (SO,*) sdo muito sollveis e geralmente estaveis. Tém sua origem
ligada a ambientes &cidos e oxidantes, mais comumente de lixiviacdo de minerais como
gipsita e anidrita.

O bicarbonato (HCO3) e carbonato (CO5>) estdo relacionados com a hidrélise
de silicatos em presenca de CO,. O primeiro pode se precipitar na forma de bicarbonato
de célcio e o segundo é encontrado em maiores concentra¢fes somente quando o pH for

igual ou superior a 10.

4.4  DIAGRAMAS DE CLASSIFICACAO HIDROGEOQUIMICA

Um estudo hidroguimico pode-se valer do uso de representacfes graficas e de
diagramas que possibilitam realizar comparagdes entre as varias amostras de &guas.
Esses graficos e diagramas ressaltam as relagcdes entre os ions principais de uma
amostra e suas variacOes espaciais e temporais. Os diagramas utilizados neste trabalho

s8o descritos a seguir.
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4.4.1 Diagrama de Piper

O diagrama de Piper, proposto por Piper (1944) é utilizado frequentemente na
classificacdo das aguas, através dos constituintes catidnicos (Na*, K*, Mg *?, Ca™) e
anionicos (HCO3", CO52, SO4, CI') que sdo utilizados como variaveis.

Este diagrama combina trés diferentes campos para plotagem, sendo dois
tridangulos menores com escalas em porcentagem, onde se indicam as concentragdes
relativas dos constituintes dissolvidos e um campo central maior que é usado para
mostrar o carater quimico total da agua, através da interseccdo obtida pela projecédo das
plotagens feitas nos triangulos menores (Figura 07) (BARISON, 2003). A posigéo
obtida indica a composicao relativa da agua, ou seja, o tipo quimico da agua, que pode
ser classificada da seguinte maneira:

e Agua bicarbonatada célcica ou magnesiana;
e Agua bicarbonatada sodica;
e Agua cloro sulfatada sodica;

e Agua cloro sulfatada calcica ou magnesiana.

Cloro sulfatada calcica

ou magnesiana \ Cloro sulfatada sédica

&
3
Bicarbonatada calcica

ou magnesiana <~

Magnesiana

éq

Cilcica </—7Z

\
«—¥Cca [ %meal |
Mista

X, Mista
Sodica ou
Potdssica Bicarbonatada

Figura 07 - Diagrama de Piper.
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4.4.2 Diagrama de Scatter

O diagrama de Scatter ou de dispersdo é construido a partir de coordenadas
cartesianas (X e Y) que sdo organizadas uma em funcdo da outra. Para dados
hidroquimicos, geralmente as varidveis utilizadas sdo os ions analisados e/ou

parametros fisico-quimicos, que podem ser correlacionados entre si.

45 MODELAGEM GEOQUIMICA UTILIZANDO O SOFTWARE PHREEQC

Um modelo hidrogeoquimico conceitual envolve um conjunto de equacdes
matematicas subordinadas aos principios das reagdes quimicas que sdo utilizadas na
predicdo de processos geoquimicos que acontecem, por exemplo, num sistema aquifero
(MERKEL; FRIEDRICH, 2008).

Plummer (1984) dividiu a modelagem geoquimica em dois tipos: modelagem
direta e modelagem inversa. A modelagem direta utiliza algumas hipoteses de reacfes
geoquimicas que ajudam inferir a composicdo da agua. J& a modelagem inversa utiliza a
composicdo quimica da agua para entender as possiveis rea¢fes quimicas que

acontecem. No presente estudo o modelo que seré utilizado é a inversa.

Segundo Merkel e Friedrich (2008), os modelos geoquimicos sdo aplicados as
seguintes situacOes: especiacdo; determinacdo dos indices de saturacdo; ajuste do
equilibrio/desequilibrio de minerais ou gases; mistura de aguas diferentes; modelagem
dos efeitos da temperatura; reacdes estequiométricas (titulacdo, por exemplo); reacdes
com fases solidas, liquidas e gasosas (em sistemas abertos e fechados) e sorc¢do (troca de

cations e complexacéo de superficie).

Os célculos dos equilibrios das fases minerais para amostras de agua sao Uteis na
predicdo da presenca de minerais passiveis de precipitacdo diretamente da solugéo, tais
como sais em agua saturada, além de realizar estimativas de reatividade mineral
(DEUTSCH, 1997).

O software utilizado para realizagdo da modelagem é o PHREEQC, que consiste
num programa de computador desenvolvido pelo Servigo Geoldgico Americano

(USGS) que simula reacGes de transporte unidimensionais e céalculos de modelagem
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geoquimica inversa (PARKHURST, 1995). Ele pode ser usado como um programa de
especiacdo que calcula indices de saturacdo (SI) e a distribuicdo das espécies minerais

No mMeio aquoso.

A determinagdo dos indices de saturagdo, relativos as diferentes fases minerais,
permite avaliar os estados de equilibrio termodindmico da solucdo (STUMM,;
MORGAN, 1996). O estado de saturacdo apenas indica a dire¢cdo em que 0S processos
podem passar; logo, para a insaturacdo, a dissolucdo é esperada, sendo que a saturagéo,
no entanto, sugere a presenca de minerais reativos, que sdo passiveis de precipitacao
(APPELO; POSTMA 2005).

Na realizacdo do célculo do indice de saturacdo (SI) de uma determinada espécie
a partir das equac6es de atividade idnica e forca idnica, utilizamos a seguinte equacgédo

(Equacéo 01):
Sl =logio (IAP/Ksp) Eq. 01

onde Sl é o indice de saturacdo, IAP € o produto da atividade idnica e Ksp é a constante
do produto de solubilidade mineral. Para os valores de SI=0, a fase mineral estd em
equilibrio e, portanto, pode estar presente na solucdo. Quando SI<0, considera-se que a
fase mineral estd insaturada em seus componentes na solucdo, logo, esta fase mineral
ndo existe ou seus componentes estdo presentes como outra fase mineral ou adsorvidos
por alguma superficie de troca; e finalmente para SI>0, os componentes de uma fase
mineral estdo saturados em relacdo a solucdo, ou seja, a fase mineral tende a
precipitacdo que é dependente da taxa de reacdo de cada mineral (STUMM; MORGAN,
1996).

O principal agente reativo nas solucdes aquosas e que determina 0S processos
geoquimicos que interferem nos resultados do indice de saturacdo é o potencial redox
(Eh). Tal potencial juntamente com o pH podem definir ambientes e os seus tipos de
reacOes, solubilizando e precipitando compostos minerais alterando o equilibrio

dindmico de um sistema.

No programa de modelagem é imprescindivel a utilizacdo dos dados desses
potenciais. Para o valor de Eh é primeiramente realizada uma correcdo através da

Equacéo 02, utilizando o valor do potencial padrdo de 205 mV do eletrodo de referéncia
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de Ag/AgCl (KCI 3mol L-) estimado em funcdo da temperatura de 30°C (JARDIM,
2014).

Eh = Emedido + Eref Eq. 02

O Eh pode definir a habilidade de um ambiente natural de conduzir um processo
redox, expressa em intensidade, mas para o entendimento do fluxo ou quantidade de
elétrons na solucdo, necessario na realizacdo da modelagem, é preciso calcular o
potencial de elétrons (pe), definido como o logaritmo negativo da concentragdo ou
atividade de elétrons (FEITOSA; MANOEL FILHO, 2008). Fazendo isto se tem uma
relacdo entre pe e pH no sistema, plotados na modelagem, permitindo principalmente a

verificacdo mais apropriada da estabilidade das espécies quimicas.

Nos ultimos anos, diversos autores vém utilizando o PHREEQC e outros
softwares para produzir modelos hidrogeoquimicos, adotando métodos como a
especiacdo quimica e a determinacdo dos indices de saturacdo dos minerais, para
encontrar relagfes entre os indices resultantes e a geoquimica da dgua (CARNEIRO,
2013; MARQUES, 2010; BERTOLO, 2009; LECOMTE, 2005; CHAE, 2005;
SREEDEVI, 2006).

4.6 A UTILIZACAO DA DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) NA
HIDROGEOQUIMICA

Dentre as vérias técnicas utilizadas para identificacdo mineral a difratometria de
raios X é a mais utilizada pela sua simplicidade, rapidez e confianca. A sua principal
aplicacdo refere-se a identificacdo de compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou
organicos.

Para a hidrogeoquimica € importante associar compostos quimicos da agua com
a mineralogia da litologia de um aquifero a fim de compreender processos geoquimicos
dominantes.

Na difratometria € possivel identificar minerais através do seu plano cristalino,
que sao separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos

comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o
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mesmo interage com 0s atomos presentes, originando o fenémeno de difracdo (Figura
08) (ALBERS, 2002; KLEIN; DUTROW, 2012).

Feixe de
raios X A c Feixe
incidente difratado

P P
0 d

P, G = H i P,
d

P ¥ P,

Figura 08 - Procedimento da difracéo de raios X sob um cristal.
Fonte: KLEIN; DUTROW, 2012.

O resultado da difratometria € o difratograma, que mostram picos que
correspondem aos valores (espacamentos) dos minerais em A (&ngstrons) que sdo
obtidos através da escala 20 na base do difratograma (BRINDLEY; BROWN, 1980). A
identificacdo dos minerais € feita com a utilizacdo das fichas de dados de difracdo de
JCPDS (Centro Internacional de Dados de Difracdo) ou através de livros como dos

autores Brindley e Brown (1980).

4.7 AVALIACAO DE RISCO

Conforme ilustrado na Figura 09, a modelagem do risco a saide humana parte
de uma cadeia de eventos, iniciando-se na fonte, seguindo pela rota do contaminante e
terminando no receptor (GOMES, 2004). Para a realizacdo dessa andlise é necessario,
portanto, a definicdo de um modelo conceitual de exposi¢do (MCE) que envolve
caracterizagdo de uma fonte, meio de exposicao e receptor.
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Rota do Contaminante

Figura 09 - Esquema ilustrativo de fonte, rota do contaminante e receptor.
Fonte: GOMES, 2004.

A evolucédo do risco envolve a identificacdo da concentragdo da(s) substancia(s)
quimica(s) de interesse para o local estudado (SQIs), a descoberta da origem do(s)
contaminante(s), o0 percurso e a estimativa da concentracdo absorvida pelo(s)
organismo(s) do(s) receptor(es), tudo isso fundamentado na caracterizacdo detalhada da

populagéo.

A avaliagdo de risco a saude humana oferece como resultado uma estimativa
numérica de risco toxicologico e/ou carcinogénico, dependendo do SQI, estando as
equacbes do risco embasadas inicialmente a partir do método de Ac¢des Corretivas
Baseadas no Risco (Risk Based Corrective Action) desenvolvido pela USEPA (1997) e
atualmente orientado aqui no Brasil pela norma brasileira NBR 16.209 - Avaliacdo de
Risco a Salde Humana para Fins de Gerenciamento de Areas Contaminadas. Os
calculos comumente utilizados sdo designados para prover um resultado para protecédo a

salide humana mediante exposic¢do de contaminantes em uma area impactada.
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5 AREA DE ESTUDO

51 AREA DE AMOSTRAGEM

A éarea de estudo consiste no Parque Salutaris que explora as aguas minerais e se
situa no municipio de Paraiba do Sul, na regido centro-sul Estado do Rio de Janeiro. O
municipio esta inserido na bacia do Vale Médio do rio Paraiba do Sul, localizado nas
coordenadas: Latitude Sul 22°09°43’S e Longitude Oeste 43°17°34°°W, proximo ao
limite do estado do Rio de Janeiro com Minas Gerais. Sua altitude em relacéo ao nivel
do mar é de 275 m e possui uma &rea territorial de 580,8 km’ (IBGE, 2016) (Figura 10).

O Parque das Aguas Minerais Salutaris possui trés fontes de aguas minerais
ativas: fonte Nilo Pecanha (P-10F), fonte Maria Rita (P-11F) e fonte Alexandre Abrado
(P-13F) que distribui &gua captada de seus respectivos pocos tubulares (P-10, P-11 e P-
13). Uma vez bombeada, a agua é enviada para reservatdrios distintos, onde passa por
um processo de decantacdo do material em suspensdo. As aguas armazenadas nesses
reservatorios sdo utilizadas para abastecimento do préprio parque e distribuidas
gratuitamente para populacéo por intermédio do fontanario (Figura 11B).

O parque ainda possui uma gruta aberta a visitacdo que foi produzida a partir da
dinamitacdo de uma encosta formada por gnaisse. A agua infiltra pela fratura da rocha e
se acumula numa cava que foi amostrada como o P-09 (Figura 11A). Nesse local ainda
existe um poco antigo de captacdo que esta desativado e que ndo foi amostrado por estar

fechado.
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Figura 11 - Fotografias da area de estudo. a) Gruta, b) Fontanario onde ¢ distribuida a dgua mineral, c)
Poco Alexandre Abrado e d) Poco Maria Rita.

52  ASPECTOS CLIMATOLOGICOS

O clima da regido é classificado como Tropical de Altitude do tipo Cwa de
acordo com Kdppen (1948). O clima zonal é quente, com temperatura média superior a
18° C e maximas entre 28°C e 30°C no verdo e entre 24° e 26°C no inverno.

O ano hidrolégico de amostragem apresentou-se abaixo da média histdrica,
indicando um ano com restri¢des de chuvas. O total de precipitacdo de setembro/2014 a

agosto/2015 foi de 860 mm, quando a média histérica de chuva foi de 1100 mm.

O periodo considerado chuvoso foi de Novembro a Margo e o periodo seco foi
de Abril a Outubro, como mostra o grafico de precipitacdo, com histérico de médias
mensais de 2000 a 2015 (Figura 12), da estacdo de Paraiba do Sul, proxima ao Parque
Salutaris.
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Figura 12 - Meédias de precipitacdo mensal entre os anos de 2000 e 2015, no municipio de Paraiba do Sul.
Fonte: AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, HIDROWEB (C6digo da Estacdo 2243003).

53 ASPECTOS PEDOLOGICOS

O conhecimento sobre os solos € indispensavel para avaliacdo das
potencialidades e limitacbes ambientais de uma dada regido e de fundamental
importancia para a compreensdo das inter-relagcdes entre os diversos componentes do
meio (CPRM, 2000).

Segundo Dantas et al. (2016), a regido que se insere 0 municipio de Paraiba do
Sul possui uma estreita faixa com colinas e morros baixos, intercalados por morrotes
alinhados e colinas mais altas, apresentando solos do tipo Argissolos Vermelho-
Amarelos e Vermelhos eutréficos, podendo conter solos mais profundos e lixiviados do

tipo Latossolos Vermelho-Amarelos.

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) as
principais classes de solos sdo definidas em funcdo das descricbes morfologicas,
analises fisicas, quimicas e mineraldgicas de seus perfis representativos. Abaixo estdo
0s representantes do Medio Vale do rio Paraiba do Sul e do municipio de estudo

segundo o IBGE.
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e Argissolos ou Podzélico Vermelho-Amarelo: Sdo solos desenvolvidos de rochas
cristalinas que apresentam horizonte de acumulacdo de argila, com cores
vermelho-amareladas devido a presencga da mistura dos 6xidos de ferro hematita
e goethita. Sdo solos profundos a muito profundos; bem estruturados e bem
drenados; ha predominancia do horizonte superficial A do tipo moderado e tem
baixa fertilidade natural.

e Argissolos ou Podzoélico Vermelho Escuro: Sdo solos com alta fertilidade, bem
drenados, possui coloracdo avermelhada mais escura devido a altos teores de
oOxido de ferro.

e Latossolos Vermelho Amarelo: Sdo solos em avancado estagio de
intemperizacdo, muito evoluidos, sdo normalmente muito profundos, com
espessura em geral superior a 2m, de elevada permeabilidade, bem drenados e

apresentam sequéncia de horizontes do tipo A-Bw-C.

Quanto ao uso do solo na regido, segundo o Plano de Gerenciamento da Bacia
do rio Paraiba do Sul, a regido do Médio Vale Paraiba encontra-se em ma situacdo de
cobertura florestal, estando atualmente, 0 municipio de Paraiba do Sul com apenas 1,4%
de cobertura em relacédo ao seu territério total.

A situacdo da cobertura vegetal proxima a area de estudo é bastante critica e isto
intensifica cada vez mais a degradacdo da bacia, alterando a drenagem natural do
ambiente, acelerando as taxas de escoamento superficial e erosdo, inibindo a infiltracdo,

acarretando uma menor recarga dos aquiferos.

54  GEOLOGIA REGIONAL

A éarea de estudo esta inserida na regido que compde a Faixa Ribeira que
consiste em um cinturdo movel de idade Neoproterozdica (650-530 Ma) com cerca de
1.400 Km de extensdo ao longo da costa brasileira; tem direcdo preferencial NE e é
limitada a sul pelo craton Luiz Alves e a norte pela Faixa Neoproterozdica Araguai
(ALMEIDA; HASUI, 1984; CORDANI et al., 2000; CORVAL et al., 2014).

A evolucdo geoldgica pos-Proterozdica do segmento central da Faixa Ribeira

estd relacionada essencialmente aos processos de fragmentacdo do supercontinente
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Gondwana, no Cretaceo Inferior (c.a. 130 Ma) e posterior abertura do Oceano Atlantico
Sul (ALMEIDA; HASUI, 1984; CORDANI et al., 2000; CORVAL et al., 2014).

Denominado inicialmente por Almeida (1983) para os afloramentos e rochas
encontradas no sudeste brasileiro, a Faixa Ribeira é constituida por granitos,
ortognaisses e metassedimentos. A estrutura da parte central da Faixa Ribeira é dividida
em dois terrenos principais, o terreno Ocidental e o terreno Oriental; e dois secundarios,
Klippe Paraiba do Sul e terreno Cabo Frio (HEILBRON et al., 2000).

O Terreno Ocidental compreende os dominios tectdnicos Andrelandia e Juiz de
Fora. JA& o Terreno Oriental, foi subdividido em trés compartimentos tectonicos,
Cambuci, Costeiro e Italva (TUPINAMBA, 2007); sendo o primeiro terreno que

determina a area de estudo, além do terreno klippe Paraiba do Sul (Figura 13).

No compartimento tectdnico de Juiz de Fora ocorre uma intercalacdo entre as
rochas do embasamento pré-1,7 Ga e 0s metassedimentos neoproterozdicos do
Andrelandia, ambos metamorfizados em facies granulito (TUPINAMBA, 2007). E esse
terreno compreende granulitos gnaissificados de origem ignea, com composicoes
variando entre gabros, dioritos, tonalitos e granodioritos. Os granulitos deste complexo
exibem texturas muito variadas, sendo mais comuns as variedades granoblasticas a
foliadas e, subordinadamente miloniticas. A mineralogia principal compreende
ortopiroxénio, clinopiroxénio, plagioclasio, K-feldspato, quartzo, hornblenda e biotita
em proporcdes variadas, além de zircdo, allanita e minerais opacos, incluindo sulfetos,
como acessorios. Os tipos mais félsicos possuem principalmente ortopiroxénio
(TUPINAMBA, 2007).
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Figura 13 - Dominios Tect6nicos de Andrelandia, Juiz de Fora e Klippe Paraiba do Sul evidenciados na
regido da area de estudo.
Fonte: HEILBRON et al., 2007.

A sucessdo metassedimentar da regido € representada pelo Dominio Andrelandia
com uma associacao de gnaisses de origem sedimentar com idade entre 1,0 e 0,79 Ga
(RIBEIRO et al., 1995) composto principalmente por granada, biotita e sillimanita, alem
de quartzo, plagioclésio e K-feldspato, sendo acessorios comuns zircdo, turmalina,
rutilo e apatita (TUPINANBA, 2007).

Para o terreno denominado Klippe Paraiba do Sul, seu embasamento é
representado por ortognaisses do Complexo Quirino (subdivisdo) de idade 1,7 Ga
(VALLADARES et al., 2002). A rocha tipica dessa unidade ¢ um gnaisse de grao
grosso, meso a leucocratico, foliacdo descontinua marcada por aglomerados minerais de
hornblenda e com enclaves dioriticos e de gnaisses bandados alongados de dimensGes
decimétricas a métricas (TUPINAMBA, 2007; HEILBRON et al., 2000).

Algumas destas provincias incluem derrames de lava, complexos plutbnicos e
enxames de diques de idade cretacea (ALMEIDA, 1983; CORVAL et al., 2014).
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O Enxame de Diques da Serra do Mar inclui centenas de diques com orientagédo
geral NE-SW que cortam as rochas de idade Brasiliana-Pan/Africana - e mais antigas -
da Faixa Ribeira (HASUI et al., 1975 apud CORVAL et al., 2014) no sudeste do Brasil.
O enxame € formado por duas séries de diques méaficos (VALENTE, 1997). Uma série
transicional com afinidade toleitica é constituida fundamentalmente por basaltos. A
outra série do Enxame de Diques da Serra do Mar é alcalina e formada por lamprofiros
e basaltos alcalinos. Esta série pode ser considerada contemporéanea a varios complexos
plutbnicos alcalinos de idade Cretacea Superior (c.a. 72 Ma) que ocorrem dentro da
Faixa Ribeira e também na area de estudo (VALENTE, 1997; CORVAL et al., 2014).

5.4.1 Aspectos geoldgicos locais

Os aspectos geoldgicos locais também foram descritos por Corval et al. (2014),
sendo amostradas rochas do Complexo Juiz de Fora que foram caracterizadas por uma
intensa intercalacdo entre unidades de embasamento, constituidas por hornblenda
ortognaisses e ortogranulitos (do Complexo Juiz de Fora) e unidades metassedimentares
essencialmente compostas de granada-biotita gnaisses (correlaciondveis ao Grupo
Andrelandia). No mapa geologico proximo a area de estudo é possivel identificar
material do quaternério, dique, milonitos, blastomilonitos e principalmente granulitos
(Figura 14).
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Figura 14 - Mapa e bloco diagrama geolégico da area de estudo.
Fonte: Adaptado de CPRM, 2009; DRM, 1981; IBGE, 1965.
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Segundo Gomes et al. (2013) e Corval et al. (2014), dentro do Parque Salutaris
foram observadas litologias como o granulito proximo a Fonte Nilo Peganha (P-10),
gnaisses com bandamentos félsicos em escala centimétrica, com predominéncia de
quartzo, plagioclasios, k-feldspatos e bandamentos maficos com piroxénio além de
micas encontrados principalmente na area da Gruta do Pingo (P-09). Um dique de
diabasio com piroxénio, biotita, anfibolio, sulfetos, vidro vulcanico e apatita também foi
caracterizado na porcdo externa do parque distante cerca de 80 metros do poco de
captacdo da Fonte Maria Rita (P-11). As descri¢bes petrograficas foram detalhadas

através de laminas no Departamento de Geologia da UFRRJ por Corval et al. (2014).

55 HIDROGEOLOGIA REGIONAL

Segundo o DRM (2006) 80% do estado do Rio de Janeiro é composto por

aquiferos cristalinos (fissurais) e 20% de aquiferos sedimentares (porosos).

O sistema cristalino estende-se desde o Sul até a regido Norte do Estado,
formado por fraturas e falhas interconectadas que ocorrem nos macicos rochosos, de
idades pré-cambrianas. As caracteristicas hidraulicas desse sistema aquifero confere
uma intensa variacao, dificultando a definicdo de certas propriedades hidrogeoldgicas.
Por conta da agua fluir através das descontinuidades das rochas e pelo manto de
intemperismo, podemos considerar que quanto maior for o ambiente de falhas e fraturas,

maior sera a quantidade de &gua acumulada no aquifero (INEA, 2014).

Tendo em vista os aspectos diversos dos sistemas hidrogeol6gicos do estado do
Rio de Janeiro, foi elaborado pelo Servigco Geoldgico do Brasil — CPRM (2000) um
mapa de Favorabilidade Hidrogeoldgica do estado, com o intuito de caracterizar os
sistemas através da declividade, densidade de fraturas, tipos de solo, uso do solo e
cobertura vegetal, litologia e densidade de drenagem. Para o aquifero cristalino os
resultados indicaram que 46,25% da area estd com favorabilidade alta a muito alta, com

vazdes maiores que 5 m%h (Figura 15).

Na regido fronteirica dos estados do Rio de Janeiro e Minas Gerais na bacia do
rio Paraiba do Sul ocorrem estruturas tectonicas favoraveis ao armazenamento de agua
subterranea em volume significativo, como o Graben do rio Paraiba do Sul, repleto de

falhas (INEA, 2014). As rochas do grupo Paraiba do Sul geralmente possuem aquiferos
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livres, fraturados, heterogéneos, anisotropicos, apresentando vazées médias entre 0,3 a
65 m*/h e capacidade especifica variando entre 0 a 3 m*/h/m. Para o dominio geolégico
de Juiz de Fora/Andreléndia as vazdes sdo bem menores, e consequentemente a sua
capacidade especifica (NASCIMENTO, 2016).

Segundo Capucci et al. (2001), o municipio de Paraiba do Sul possui 25 pocos
tubulares cadastrados, com profundidade média de 74,35 metros e vazao média de 8,78
m>/h. Além disso, 0 mesmo autor enfatiza que na regido é muito comum a ocorréncia de

aguas ferruginosas.
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Figura 15 - Mapa de Favorabilidade do Sistema Aquifero Fissural ou Cristalino do estado do Rio de

Janeiro, com énfase na area de estudo.
Fonte: Adaptado de CPRM, 2000.
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5.5.1 Aspectos Hidrogeoldgicos Locais

Na &rea de estudos, a 4gua subterranea é captada de aquiferos fraturados, sendo
que o fluxo vai de sudeste / noroeste, em dire¢do ao Rio Paraiba do Sul. Na regido de
estudo, as areas que compreendem areas de recarga e descarga estdo apresentados na
figura 16, estando o Parque Salutaris predominantemente na area de descarga, com

influéncia direta da area de recarga.

T [JArea de recarga
[ Area de transferéncia e descarga
N \,»;‘.‘«Parque Salutaris

Y Fluxo da &gua subterranea
® Pontos de amostragens

o e ‘\4 ~ 50 0/77
0y,
- 300,77

s N 00”7

Figura 16 - Caracterizacdo das areas de recarga e descarga na area de estudo.

Quanto aos sistemas aquiferos inseridos dentro do parque e na sua vizinhanca, é
possivel identificar 3 sistemas fissurais sendo eles: aquifero fissural gnaissico, aquifero
fissural basalto e aquifero fissural granulitico,

A influéncia dos sistemas aquiferos nas dguas subterraneas é regido pelo tempo
de residéncia da agua que afeta diretamente a composic¢do quimica do fluido. (TODD,
2005). Desta forma, a diversidade litoldgica apresentada numa area pequena como a

area do parque Salutaris reflete a variedade de dguas captadas na area.
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5.7 ASPECTOS SOCIOECONOMICO E AMBIENTAL DO PARQUE
SALUTARIS

O desenvolvimento da regido que abrange a bacia do rio Paraiba do Sul vem
ocasionando a degradacdo da qualidade de suas aguas e reducgdo de sua disponibilidade
hidrica através do desmatamento Ao longo do rio Paraiba do Sul e de seus principais
afluentes, industrias se instalaram e cidades cresceram, lancando também efluentes em

suas aguas, na maioria das vezes sem qualquer tipo de tratamento (PGRH, 2015).

Os principais usos da agua hoje verificados na bacia do rio Paraiba do Sul
referem-se ao abastecimento, a dilui¢do de despejos domésticos, industriais e agricolas,
a irrigacdo e a geracgdo de energia elétrica (IBGE, 2015).

Proximo a area de estudo é visivel que o crescimento demogréfico e industrial
também afeta bastante a cobertura vegetal, além disso, é cultura da populacéo local a
pratica de queimadas para limpeza de pastos, 0 que prejudica ainda mais a qualidade

dos recursos hidricos da regido, e consequentemente a qualidade de vida da populacéo.

Nos periodo de amostragem ocorrido entre 2014 — 2015, além de ter sido um
periodo mais seco que o normal, ocorreu vérias queimadas propositais nos arredores do
Parque Salutaris e uma no seu interior. Esses fatores contribuiram por secar algumas

nascentes anteriormente identificadas na area de recarga.

O municipio de Paraiba do Sul é considerado a primeira estancia hidromineral
do estado do Rio de Janeiro, iniciando a producdo industrial das aguas minerais em
1895. A fabrica foi desativada depois de muitos anos e o Parque Salutaris que foi
construido em 1942 recebeu sua reinauguracdo em 2007, disponibilizando gratuitamente

suas aguas através de um fontanario (FCPS, 2012).

O Parque Salutaris hoje é o principal ponto turistico do municipio de Paraiba do
Sul e suas adguas sdo muito utilizadas como fonte de consumo da populacéo do entorno,

sem nenhum tratamento prévio (Figura 17).
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Figura 17 - Consumo constatado na area do fontandrio, onde é realizada a distribui¢do das dguas minerais
do Parque.

O parque é uma area de preservacdo ambiental (APA) e ndo possui fiscalizacdo e
manutencdo do terreno por profissionais adequados, 0 que prejudica a implantacdo de
vegetacdo ou recuperacdo da pequena fracdo vegetal existente. Mesmo depois da
recente revitalizacao realizada pela prefeitura (administradora do local), o Parque ainda
sofre com queimadas clandestinas e falta de monitoramento. Tal descuido com o passar
do tempo reflete principalmente na quantidade e qualidade das &guas minerais

utilizadas.

Recentemente uma pesquisa foi realizada dentro do parque por Souza (2014) que
constatou que 89,3% dos entrevistados se preocupam com a qualidade das aguas
minerais e sua disponibilidade e ndo concordam com a utilizacdo do Parque para fins
industriais e comerciais. Além disso, 56,3 % consideravam média a conservacao

ambiental do parque.

Na mesma entrevista 63,1% das pessoas afirmaram que utilizam das aguas do
parque para consumo em suas residéncias e 52,4 % estdo dispostos a pagar pela
conservacao do mesmo. Ou seja, a possivel valoracdo desse bem pode ser vantajoso, 0
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que acarretaria melhorias na qualidade do Parque e do sistema de monitoramento

ambiental.

Segundo Departamento Nacional de Produgéo Mineral (DNPM) pela Portaria n°
231 de 1998, existe uma importante necessidade de delimitacdo de perimetros de

protecdo ao redor da captacdo das aguas minerais. Séo definidas trés zonas:

e Zona de Influéncia, que est& associada ao perimetro imediato da captacdo, onde
sdo permitidas apenas atividades inerentes ao poco ou fonte e, tem por
finalidade, promover a sua protecdo microbioldgica;

e Zona de Transporte, definida entre a &rea de recarga e o ponto da captacao,
objetivando a protecdo contra contaminantes mais persistentes;

e Zona de Contribuicdo, que abrange a area de recarga de uma captagdo e também

objetiva a protecao contra contaminantes mais persistentes.

Dessa forma, considerar medidas de conservacdo ambiental como explicitadas
acima sdo importantes para manutencdo dos parametros de qualidade das aguas

minerais e manutencdo dos seus beneficios medicinais.
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6 MATERIAIS E METODOS
6.1 LEVANTAMENTO DE DADOS SECUNDARIOS

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram realizados levantamentos de
dados secundérios considerando informagdes sobre mapeamento geoldgico regional e
local, dados climatoldgicos, tipo de solo, aspectos geoquimicos das rochas que compde
a area de estudos, levantamento hidrogeoldgico regional, bem como caracteristicas

socio-econdmicas da regiao.

6.2 PONTOS E CAMPANHAS DE AMOSTRAGENS

Dentro do Parque Salutaris foram definidos 9 pontos amostrados mensalmente

durante um ano hidroldgico (outubro/2014 — setembro/2015) sendo eles:

e 3 pogos tubulares profundos denominados como pontos P-10, P-11 e P13;

o 3 fontes (regido do fontanario), que distribuem a &gua inicialmente bombeada
dos pogos e posteriormente reservada em caixas d’agua instaladas dentro do
parque denominados como pontos P-10F, P-11F e P-13F

e Um ponto de amostragem na gruta do parque, que acumula dgua subterranea

numa cava denominada de P-09.

Com intuito de se obter backgrounds hidroquimicos de aguas naturais das
redondezas do Parque, outras amostragens foram realizadas consistindo um ponto no rio
Paraiba do Sul (P-12), distante cerca de 450 metros a noroeste do Parque; além de uma
amostragem numa captacdo de agua de nascente (P-14) localizada a 350 metros a
sudoeste da area de estudos (Figura 18). O P-12 consiste em um ponto de agua
superficial coletado no Rio Paraiba do Sul, a jusante do Parque Salutaris. O P-14

consiste em um ponto localizado na regido mais alta, circunvizinha ao Parque Salutaris.

Ao todo foram realizadas 10 campanhas de amostragens, com o intuito de
analisar o comportamento das aguas subterraneas no Parque Salutaris durante um ano
hidroldgico, sendo as campanhas realizadas em outubro/2014, novembro/2014,
dezembro/2014, janeiro/2015, fevereiro/2015, margo/2015, abril/2015, junho/2015,
julho/2015 e setembro/2015; contando-se 10 meses. A Tabela 03 apresenta a descrigéo e

a localizacdo em UTM de todos os pontos amostrados para este estudo.



P-09

P-10

P-10F

P-11

P-11F

P-12 (RPS)

P-13

P-13F

P-14

Tabela 03 - Dados relativos aos pontos de amostragem

Descricéo Coordenadas UTM / 23K Prof. (m) Sistema aquifero
Gruta 676884 7547646 - Gnaisse
Poco Nilo Pecanha 677036 7547898 128 Granulito

Fonte Nilo Pecanha

. 677077 7547838 - -
(FONTANARIO)
Poco Maria Rita 677038 7547861 50 Dique de Diabésio
Fonte Maria Rita
i} 677077 7547838 - -
(FONTANARIO)
Rio Paraiba do Sul 676687 7548168 - -
Poco Alexandre 677126 7547893 130 Granulito
Fonte Alexandre
677077 7547838 - -

(FONTANARIO)

Captacdo de Nascente 676603 7547647 - Gnhaisse

Campanhas

amostradas

10

10

10

10

10

01

09

08

01
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Figura 18 - Pontos de Amostragem na Area de Estudo.
Fonte: Adaptado de IBGE, 1965.
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6.3  ANALISE DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Durante a amostragem foram realizadas analises dos parametros fisico-quimicos
“in situ” tais como condutividade elétrica (CE), potencial hidrogenidnico (pH), oxigénio
dissolvido (OD), potencial de oxi-reducéo (Eh), Totais de solidos dissolvidos (TDS) e
temperatura (t), através da sonda multiparamétrica Hanna Instruments HI 9828. A
turbidez foi medida através de turbidimetro portatil PoliControl AP 2000.

Apos as coletas, as amostras destinadas a anélise dos ions maiores e menores
foram armazenadas em frascos descontaminados que “in loco” foram lavados com a
prépria 4gua do ponto de amostragem para posteriomente serem preservadas com gelo a
temperaturas de 2° C a 4° C até serem conduzidas ao laboratério de hidrogeoquimica no

Departamento de Geoquimica da Universidade Federal Fluminense (UFF).

6.4 METODOS ANALITICOS

As anélises quimicas realizadas no Laboratério de Hidrogeoquimica da UFF
estdo de acordo com os métodos descritos a seguir:

6.4.1 Coliformes (totais + E. coli)

As amostras de coliformes totais e Escherichia coli foram coletadas em frascos
apropriados de 100 ml que continham preservantes sendo suas analises realizadas
sempre no mesmo dia da coleta. Apo6s a chegada de cada amostras no laboratoério era
adicionado reagente denominado Colilert. Posteriormente, as amostras eram transferidas
para cartelas do tipo Quanti-Tray/2000 e incubadas em estufa a 36,5 °C durante 14
horas. Ap6s o periodo de incubacdo, foram realizadas contagens através de NMP
(NUumero Mais Provavel) para coliformes totais e, com o auxilio de uma camara de
ultravioleta, foram realizadas as contagens para Escherichia coli.

A anélise foi realizada nos meses de outubro/14, janeiro/15, fevereiro/15,
mar¢o/15 e setembro/15. A sequencia foi atingida de acordo com a necessidade de

verificagdo da qualidade da &gua.

6.4.2 Alcalinidade

A partir da alcalinidade total foram estimadas as concentracOes de bicarbonato

(HCO3), que foi determinada por titulagio da amostra da &gua com solugdo
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padronizada de acido cloridrico (0,01N). Toda metodologia utilizada esta de acordo

com o modelo padréo do Grasshoff et al. (1983).

6.4.3 Espectrofotometria

Foram analisadas através do método colorimétrico o ion Fosfato (PO,) e a silica
(Si0O,), que foram determinadas através dos valores de absorbancia e posteriormente
transformados em concentracdes. O equipamento utilizado foi o espectrofotdmetro
Instrutherm (Modelo UV-2000A) baseando-se no método padrdo do Grasshoff et al.
(1983).

6.4.4 Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC)

Através do ion cromatografo foram realizadas analises dos ions fluoreto (F),
cloreto (CI), nitrito (NO5), nitrato (NO3), sulfato (SO4%), sédio (Na*), potéassio (K",
magnésio (Mg?") e célcio (Ca®"). As amostras foram previamente filtradas com
membranas de 0,45 um e 47 mm de didmetro. Este equipamento utiliza duas colunas de
separacgdo idnica com detector de condutividade. As andlises seguiram o método padrao
do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Method9056a).

6.4.5 Determinacao de Metais

Através do Espectrometro de Massa (ICP-MS) da Thermo Scientific, modelo
XSeries 2, foram realizadas algumas analises dos metais tracos Al, Mn e Fe. As
amostras foram previamente filtradas com membranas de 0,45 um e 47 mm de didametro
e acidificadas com &cido nitrico (HNO3) suprapuro. O método utilizado esta de acordo
com o Method 6020a — US EPA.

6.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Durante a campanha de abril/15 foram realizadas amostragens de materiais
geoldgicos para analise de DRX, com o intuito de se comparar os dados mineraldgicos
da fragdo argila obtidos a partir dessas amostras com os dados secundarios referentes a
descricdes litolégicas. Foram entdo coletadas 3 amostras de solo, uma amostra de
material intemperizado no interior de fraturas da rocha granulito, localizado num
afloramento dentro do parque e uma amostra de um material exposto na parede da gruta
(Tabela 04 e Figuras 19 e 20).
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Tabela 04 - Descrigdo da amostragem de solos

AMOSTRAS DESCRlCAO COORDENADAS

UTM/23K

Argila produto do intemperismo quimico do ambiente
Al fraturado no granulito com pouca MO* de cor 677129 - 7547761
cinza/brilhosa(dentro da fratura da rocha).

Solo com muita MO* de cor avermelhada (0,3m de

A2 profundidade)

676876 - 7547690

Solo com muita MO* de cor avermelhada, com fei¢des de

ferro oxidado (2m de profundidade) 676776 - 7547736

A3

. . .
Ad Solo com mw'ta MO* de (_:or averrr!elhla(Eia, horizonte C 676851 - 7547964
acima do R (dique de diabésio).

A5 Material exposto na parede da gruta do Pingo (Gnaisse) 676876 - 7547643

MO* - Matéria Organica.
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Figura 19 - Pontos de amostragem de material para analise mineralogica. Solos (A2, A3 e A4); material intemperizado de afloramento rochoso (A1) e material exposto na

parede da gruta (A5).
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Figura 20 - Fotografias da amostragem. A1) Amostra na fratura do Granulito; A3) Coleta no solo fora do
parque; A4) Amostra no horizonte C acima do dique de diabésio; A5) Amostragem do material na parede
da gruta.

As amostras foram previamente tratadas com peréxido de hidrogénio (30%) para
gueima de matéria organica durante trés semanas, secadas em estuda a 40°C, maceradas
e peneiradas em malha de 0,063mm, para serem analisadas na fragdo argila. A amostra
do material da gruta foi apenas macerada. Posteriormente, as amostras foram colocadas
em uma porta amostra especifica para o Difratdmetro de Raio-X (DRX) D8 da Bruker,
com leitura de 3 a 70 graus, passo de 0,02 graus, tempo de 0,3 s e rotacdo de 15 rpm.
Os minerais foram identificados através da lista disponivel na obra de Brindley e Brown
(1980).

6.6 TRATAMENTO DOS DADQOS
6.6.1 Calculo do Erro Analitico

Nas analises de quimicas de aguas naturais ha que se considerar o equilibrio
ibnico dos resultados obtidos, ou seja, o total de ions catibnicos e anidnicos devem ser
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aproximadamente 0 mesmo. Existem varios autores que se pronunciaram a cerca do
calculo para certificacdo dos resultados analisados, e muitos concordam com a formula
(Equacdo 03) demonstrada a seguir (FENZL, 1986; GOMES, 2010; SCHOELLER,
1962; DEUTSCH, 1997; FEITOSA; MANOEL FILHO, 2008).

Erro analitico (e%) = (X cations + ¥ anions) X 100 Eq. 03

(X cations — X anions)

O erro analitico (e%) representa o desvio percentual da igualdade entre os anions
e cations, que deve ser considerada, pois altos valores desse erro pode indicar uma falha
na andlise, um erro de calculo, a presenca de certos ions ndo analisados em
concentracdes consideraveis, e/ou que o método utilizado foi pouco preciso para baixas
concentracdes (FENZL, 1986; FEITOSA; MANOEL FILHO, 2008).

Como valores aceitaveis, Fenzl (1986) considera um erro até 7%, Schoeller
(1962) menor que 5% e Feitosa e Manoel Filho (2008) admite um erro de no méximo
10%, sendo este ultimo considerado no presente trabalho.

6.6.2 Analises dos Dados Hidrogeoquimicos

Os diagramas hidroguimicos foram ultilizados na interpretacdo dos resultados
para os ions principais que foram elaborados através do software AquaChem 3.7, para
classificacdo e comparacdo de distintos grupos de &guas quanto aos cétions e anions
dominantes. Também foram utilizados graficos do excel para correlacdo de parametros
fisico-quimicos e de ions segundo a matriz de spearman.

Os valores de indices de saturacdo (IS) e a consequente determinacdo das
espécies minerais no sistema aquifero foram calculados através de modelagem a partir
software PHREEQC.

6.7 METODOLOGIA DA AVALIACAO DE RISCO

Um modelo para o calculo dos riscos pela ingestdo do fluor e manganés nas
aguas subterraneas do Parque Salutaris foi proposto nesta pesquisa, com base na
metodologia de avaliacdo de risco para a salde humana, internacionalmente conhecida
como RBCA (Risk-Based Corrective Action) desenvolvido pela USEPA (1997) e
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atualmente orientado aqui no Brasil através da norma brasileira NBR 16.209 -
Avaliagdo de Risco a Salde Humana para Fins de Gerenciamento de Areas

Contaminadas.

Tal metodologia envolve a identificacdo da concentracdo da(s) substancia(s)
quimica(s) de interesse(s) para o local estudado (SQIs), descoberta da origem dessa(s)
substancia(s), o percurso e a estimativa da concentracdo absorvida pelo(s) organismo(s)

do(s) receptor(es), tudo isso fundamentado na caracterizagao detalhada da populacao.

Para a realizacdo dessa analise torna-se necessario, portanto, a definicdo de um
modelo conceitual de exposi¢cdo (MCE) que envolva caracterizagcdo de uma fonte, meio
de exposicao e receptor. Para modelar a avaliagdo de risco, a US.EPA (1989) propde as

seguintes etapas:

e Identificacdo do Perigo
¢ Avaliacdo da Exposicéo;
e Avaliacdo da Toxicidade e

e Caracterizacdo do Risco.

6.7.1 Identificacdo do Perigo

A identificacdo é realizada a partir de dados no local que apontem Substancias
Quimicas de Interesse (SQIs), identifique possivel exposicdo de receptores humanos.
Essa etapa engloba atividades como coleta, avaliacdo de validacdo de dados e
informacBes que permitam o desenvolvimento do modelo conceitual de exposicao
(MCE).

6.7.2 Avaliacédo da Exposicdo

As exposicOes diarias a SQIs, neste caso para o flior e manganés nas aguas
minerais do Parque Salutaris acontecem a partir da verificacdo das suas concentracfes
associadas ao peso corporeo do individuo, ao longo de um tempo de exposicdo

previamente caracterizado. Conforme equacdo (NBR 16.209) a sequir:

IRw X EF X ED

In=Ca X Eq. 04
BW X AT
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Onde:

In = ingresso do SQI por ingestdo de 4gua, em litros por quilograma por dia (L/kg.dia);
Ca = Concentracao da SQI na agua (mg/L).

IRw = taxa de ingestdo diaria de agua (L/dia);

EF = frequéncia da exposi¢do, em anos (dia/ano);

ED = duracdo da exposi¢édo (anos)

BW = massa corpérea, em quilogramas (kg);

AT =tempo medio para episodio de efeitos adversos (dia).

Sabe-se que o fldor pode influenciar sobremaneira os tecidos mineralizados do
corpo humano (ossos e dentes) e, considerando que esses tecidos passam por um
processo intenso de formacdo e crescimento nas primeiras fases da vida de um
individuo, a avaliacdo de risco foi gerada para 5 grupos da populacdo na forma de
receptores distintos, sendo eles: bebés ap6s fase de amamentacgdo, infantes, criancas,

adolescentes e adultos.

A idade, o peso, a taxa de consumo diaria de d4gua e a duracdo da exposi¢do
considerada para cada grupo de individuos que foram utilizados nessa pesquisa
encontram-se na Tabela 05. Esses valores foram baseados em padrbes apontados por
algumas literaturas e pelas caracteristicas dos brasileiros. A duracdo da exposicéo foi
calculada tomando como base a expectativa atual de vida do brasileiro, em torno de 75

anos.

A frequéncia da exposicao foi estimada considerando o nimero médio de dias
uteis e feriados do calendario brasileiro. Logo, EF = 350 (dias/ano), que consiste na
frequéncia para exposicdo residencial. Ou seja, para este estudo, correspondem a
quantos dias por ano 0s receptores em suas residéncias ingerem a agua mineral do

Parque Salutaris.
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Tabela 05 - Fatores de exposicao para cada receptor
Receptor  Idade Peso Consumo diario de &gua Duracéo da Exposigéo

(anos) (kg) (L/dia) (anos)
Bebé 1 6 0,5" 0,5
Infante 3 15 0,75* 2,5
Crianca 12 35 1t 9
Adolescente 18 50 2 6
Adulto 75° 60° 2! 57

Fontes: 1- EPA, 1989; 2- CETESB, 2001; 3— IBGE, 2014; 4- WHO, 2003.

6.7.3 Avaliacédo da Toxicidade

O valor de referéncia para cada SQI deve estar subordinado ao tempo que o
receptor estd exposto substancia, se de forma aguda ou crbnica e também a via de

exposicédo (se dermal, oral e/ou inalagéo).

E comum restringir ingestdo de substancias pelo ser humano considerando
concentragfes a serem assimiladas através de, por exemplo, agua, solo, vegetais, etc.
Entretanto, considerando a diversidade de receptores humanos e suas particularidades, o
ideal é que se estabeleca a toxicidade para a ingestdo das substancias através de doses
de referéncias, ja que a populacdo humana € formada por grupos de individuos distintos
tais como criancas, adolescentes e adultos com caracteristicas fisioldgicas e temporais

diferenciadas.

ConcentracGes limites e doses de referéncias para o flior e manganés
pesquisados em alguns paises sdo comentadas a seguir, bem como pontos de vistas
referentes a beneficios e maleficios divulgados para o consumo humano dessas

substancias.
6.7.3.1 Toxicidade do Fltor

O Ministério da Saude Brasileiro (MINISTERIO DA SAUDE, 2011) esta em

consenso com a Unido Européia (Directive Européenne) e a Organizagdo Mundial de
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Saude (WHO) quanto ao limite de referéncia para ingestdo do fldor, sendo o padréo de
1,5 mg/L. J& a Agéncia Ambiental Americana (US.EPA) possui um limite menos
conservador considerando como limiar de efeitos adversos por ingestdo do fltor o valor

de 4,0 mg/L em agua de consumo.

O consumo de flior como acdo preventiva é amplamente discutido na
comunidade cientifica e politica. Por um lado, pesa a defesa que o consumo de niveis
acima de 0,5 mg/L de fldor consiste em uma medida preventiva de céries,
principalmente em criangas (WHO, 2003). Por outro lado, atualmente, muitos paises
ndo utilizam e muitos inclusive desaconselham a fluoretacdo nas aguas consumidas,
estando majoritariamente os paises da Europa Ocidental nesse grupo, tais como:
Bélgica, Dinamarca, Suécia, Holanda, Luxemburgo dentre outros (FLUORIDEALERT,
2015). Uma das principais justificativas sobre a ndo-fluoretacdo das &guas servidas
nessas nacdes é que; apesar de diminuir a incidéncia de carie na populacdo infanto-

juvenil, os governos ndo devem obrigar o consumo desse ion para toda a populacéo.

A toxicidade aguda do fluor esta relacionada a uma grande quantidade ingerida
de uma sé vez, onde as consequéncias podem ser desde a irritacdo gastrica, diarreia,
vomitos, excesso de salivacdo até a morte do individuo. Ja a cronica, envolve a ingestao
de pequenas quantidades diarias, podendo afetar o esmalte dos dentes e outros tecidos
mineralizados (DHAR; BHATNAGAR, 2009).

A USEPA (IRIS 2007) estabelece como dose de referéncia (RfDn) para
avaliacdo de risco a salde humana a ingestdo de 60 pg/kg.dia de flor. Essa dose de

referéncia foi utilizado para modelagem deste estudo no Parque Salutaris.

6.7.3.2 Toxicidade do Manganés

O Ministério da Saude Brasileiro estabelece como valor méximo permitido para
fins de consumo de agua uma concentracdo de 0,1 mg/L, sendo permissivel valores de
até 0,4 mg/L, caso com elemento esteja complexado com um produto que apresente

baixo risco a saude humana.
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Em baixas concentracdes, 0 manganés é considerado um elemento essencial ao
organismo humano. A ingestdo diaria recomendada de manganés é de 2 a 5 mg/dia para
adultos e adolescentes (US.EPA, 1992).

N&o ha relatos sobre efeitos agudos por exposicdo ao manganés em seres
humanos. Exposi¢bes crénicas podem implicar em disturbios do sistema nervoso
central, impoténcia, problemas respiratdrios, hiperatividade em criancas, além de uma
doenga caracterizada como manganismo em adultos. (HOMONICK et al., 2010;
US.EPA, 1992) O manganismo é caracterizado por fraquezas e letargia, tremores e

distdrbios psicoldgicos.

Quanto a exposicdo crénica do manganés, a dose de referéncia utilizada neste
estudo foi de 140 pg/kg.dia de manganés (USEPA — IRIS, 2007).

6.7.4 Caracterizacdo do Risco

A quantificacdo numérica do risco deve ser realizada individualmente para cada
SQI, considerando seus efeitos para cada caminho de exposicdo identificado no modelo
conceitual da area de estudo. No caso de haver mais de um SQI é comum realizar o
somatdrio dos riscos associados a exposicdo simultanea de todas as substancias de
interesse e todos os caminhos de exposicdo. No caso de haver substancias
carcinogénicas classificadas como SQI, a caracterizacdo de risco deve apresentar a

probabilidade adicional do desenvolvimento de cancer no decorrer do tempo de vida.

O fluor e 0 manganés ndo sdo considerados carcinogénicos, sendo assim, 0 risco
quantificado para as referidas substancias foram para efeitos ndo carcinogénicos
denominados de efeitos toxicos. A quantificacdo do risco ndo carcinogénico para um
determinado SQI em um dado cenario de exposicao € calculada pela seguinte equacéo
(NBR 16.209):

In
RfDn

QRin = Eq. 05

Onde:

QRin é o quociente de risco para a SQI n para o cenario i
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In é 0 ingresso para a SQI n (mg/kg.dia)
RfDn é a dose de referéncia da SQI n (mg/kg.dia)

O nivel de aceitacdo do quociente de risco (efeito toxico) para avaliacdo de risco
a saude humana é igual a 1,0. Quocientes de risco acima de 1 (um) tipicamente

necessitam de avalia¢fes detalhadas ou maiores a¢Bes na &rea de estudos.

7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1  PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

O monitoramento dos parametros fisico-quimicos foi realizado “in situ” em
todas as campanhas de amostragem, através da sonda multiparamétrica. Os resultados
de temperatura (T), condutividade elétrica (CE), turbidez, pH, potencial oxi-redox (Eh)

e totais de solidos dissolvidos (TDS) estdo apresentados na tabela 06.

Em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas das &guas sabe-se que a
temperatura pode influenciar determinadas reacgOes, acelerando e reduzindo a
solubilidade de minerais e gases, o que pode refletir na qualidade das aguas minerais.
Em aquiferos rasos a temperatura costuma ser proxima a da superficie. Para 0s pogos
amostrados, a temperatura média encontrada foi de 22,16°C para o P-09 (gruta);
24,85°C para 0 P-10 (pogo Nilo Pecanha); 24,52°C para o P-11 (poco Maria Rita);
24,52°C e para 0 P-13 (poco Alexandre Abrado). Quanto ao ponto do Rio Paraiba do
Sul que foi monitorado (P-12), a temperatura verificada foi de 25,90°C (outubro/2014) e
27,26°C para 0 P-14 amostrado em margo/2015.

Ao avaliar as profundidades de extracdo das amostras de dgua em relacdo aos
valores de temperatura é possivel notar que ndo ha uma associagdo entre aguas mais
profundas, tidas como mais isoladas da superficie, e, por conseguinte mais frias. Ao
contrario, as amostras da gruta (P-09) possuem as menores temperaturas estando essa
agua numa cava no nivel da superficie do terreno, logo, um sistema que poderia ser
considerado raso. O P-11 (poco Maria Rita), que consiste no po¢co mais raso (50 m de
profundidade) possui aguas com temperaturas similares ao P-13 (pog¢o Alexandre
Abrado) que extrai 4gua a uma profundidade de 130m. O pog¢o Nilo Pecanha (P-10),
com captacdo a 128 m, possui as aguas mais quentes de todas as extraidas no Parque

Salutaris.
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A variacdo de temperatura verificada para a area de estudo pode ter relagdo com
0 tempo de residéncia das &guas nas fraturas. Sendo assim, as aguas mais frias
possuiriam um tempo de residéncia maior nas fraturas e fissuras das rochas, consistindo

em aguas mais antigas e &guas com temperaturas maiores seriam mais jovens.

Nas aguas subterraneas é comum encontrarmos valores de condutividade elétrica
maiores que 400 uS/cm, pela alta carga de ion presentes, podendo reduzir este valor em
épocas de chuvas considerando o fator de diluicdo, ou outros fatores tais como pH,
temperatura e litologia (FENZL, 1986). Considerando épocas de chuva e seca,
respectivamente, para a area de estudo foram verificadas médias de 483uS/cm e
531,3uS/cm no P-09, 590 uS/cm e 547,5 uS/cm no P-10; 668 puS/cm e 733,8 uS/cm no
P-11, 634,2 uS/cm e 652,3 uS/cm no P-13, constatando a presenca de diluicdo em

periodos chuvosos para a maioria das amostras.

Para o rio Paraiba do Sul (P-12), a condutividade encontrada foi de 71uS/cm,
valor mais baixo se comparado as dguas dos po¢os, por conta da alta vazao de agua do
rio e influéncia direta das chuvas na diluicdo dos compostos i6nicos presentes. Na Mina
(P-14) préxima ao parque foi encontrado um valor de 421 uS/cm, segundo a anélise

realizada para uma Unica campanha (margo/2015).

Os ambientes de oxidagdo e reducdo desempenham um papel importante num
aquifero, como a determinacdo da espécie mineral disponivel em agua, podendo definir
diversos processos geoquimicos. Dentro de uma zona insaturada ou em pogos mais
superficiais, geralmente ha oxigénio suficiente na fase gasosa para garantir um ambiente
oxidante (MERKEL; FRIEDRICH, 2012). Ao contrario disto, com o aumento da
profundidade o contetdo de oxigénio na agua diminui, e neste caso o valor de Eh se
torna negativo, caracterizando um ambiente reduzido; como encontrado nos pontos de
amostragem deste estudo, com médias de Eh entre -5 e -13 (mV) para as aguas

subterraneas.
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Tabela 06 - Resultados completos dos parametros fisico-quimicos realizados in situ
durante 10 meses, nos poc¢os, gruta e background

pH Eh CE Temp. Turbidez TDS
Periodo 1D Descrigédo (mV)  (uSlem) (°C) NTU (mg/L)
P-09 (10/14) Gruta 7,49 0,4 751 21,99 2,28 376
out/14 P-10 (10/14) Nilo Pecanha 6,23 1,1 638 24,9 169 321
P-11 (10/14) Maria Rita 6,45 -3,6 732 24,58 1,91 368
P-12 (10/14) RPS 6,53 1 71 25,9 20,8 40
P-09(11/14) Gruta 7,17 2,7 712 22,82 10,1 358
nov/14  P-10(11/14) Nilo Pecanha 5,87 11 613 25 27 309
P-11 (11/14) Maria Rita 6,4 -154 666 24,61 11,8 333
P-13(11/14) Alexandre 6,14 -14.4 676 24,7 3,45 339
P-09(12/14) Gruta 7,41 -9,3 475 23,17 8,16 237
dez/14  P-10(12/14) Nilo Pecanha 6,31 -10,6 528 24,83 72,2 271
P-11 (12/14) Maria Rita 6,21 -11,9 657 25,4 449 331
P-13(12/14) Alexandre 6,32 -14 679 24,51 0,6 342
P-09(01/15) Gruta 7,56 -9,7 473 24,06 29,2 233
jan/15  P-10(01/15) Nilo Pecanha 6,01 -11,7 660 24,79 5,8 326
P-11 (01/15) Maria Rita 6,72 -18,4 751 24,47 56,8 372
P-13(01/15) Alexandre 6,81 -17 683 24,61 5,52 334
P-09(02/15) Gruta 7,31 -10,2 219 23,55 99,1 113
fev/15  P-10(02/15) Nilo Pecanha 6,41 -9,5 558 24,85 16 281
P-11 (02/15) Maria Rita 6,58 -14,7 574 24,37 2,33 293
P-13 (02/15) Alexandre 6,94 -19,1 537 24,48 1,84 273
P-09(03/15) Gruta 7,3 -5,1 269 23,67 45,8 133
mar/15 P-10(03/15) Nilo Pecanha 6,55 -10,8 541 25,08 5,28 269
P-11 (03/15) Maria Rita 6,72 -14,8 628 24,49 1,67 318
P-13(03/15) Alexandre 6,42 -16 596 24,68 3,08 298
P-14 (03/15) MINA 6,11 -3,1 421 27,26 0,61 214
P-09(04/15) Gruta 7,52 -134 471 22,04 32,8 240
abr/15  P-10(04/15) Nilo Pecanha 6,27 -10,6 784 24,73 5,05 392
P-11 (04/15) Maria Rita 6,77 -12,4 914 2434 10,4 459
P-13(04/15) Alexandre 6,57 -15,1 846 24,45 2,7 425
P-09(06/15) Gruta 7,49 -11,7 486 19,01 8,13 243
jun/15  P-10(06/15) Nilo Pecanha 6,35 -15,2 505 24,84 3,28 253
P-11 (06/15) Maria Rita 6,97 -12,8 677 2434 2,97 333
P-13 (06/15) Alexandre 6,66 -12 614 24,42 0,02 301
P-09(07/15) Gruta 7,81 15 644 19,04 13,2 323
jul/15  P-10(07/15) Nilo Pecanha 6,79 -8,6 452 24,71 110 234
P-11 (07/15) Maria Rita 6,99 -6,5 835 24,23 11,3 421
P-13 (07/15) Alexandre 74 -5,3 742 24,37 4,91 371
P-09(08/15) Gruta 7,6 51 524 22,21 4,86 264
ago/15  P-10(08/15) Nilo Pecanha 6,2 33 449 24,74 3,06 225
P-11 (08/15) Maria Rita 6,53 -4,8 509 24,36 0,8 259
P-13(08/15) Alexandre 6,65 -6,3 407 24,47 0,7 210
MS2914 6-9,5 * * * 5 1000
- (mV)  (uS/cm) (oC) NTU mg/L
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O pH dos pontos de amostragem se manteve com pouca variacdo durante todo o
monitoramento, predominando valores levemente &cidos a neutros, ndo obtendo uma
diferenca significativa entre periodos de seca e chuva. A média anual foi de 7,49 no P-
09; 6,29 no P-10; 6,60 no P-11 e 6,65 no P-13. Apenas em novembro/2014 o valor do P-
10 se mostrou abaixo do limite definido pelo Ministério da Saude (6,0). Nota-se
também que os dados fisico-quimicos do Po¢o Maria Rita (P-11) e do Poco Alexandre
Abrado (P-13) sao semelhantes, com pH, CE e temperaturas muito parecidos.

Os valores de pH nas &guas subterraneas geralmente se encontram entre 5,5 e
8,5. Valores mais alcalinos como encontrado na gruta do Pingo (P-09) pode indicar uma
maior presenca do ion hidroxila (OH?) como resultado das reacdes acido-base do

ambiente, que € uma tendéncia de 4guas muito mineralizadas (FENZL, 1986).

Com o intuito de se obter uma compreensdo preliminar do comportamento
fisico-quimico do ambiente de estudo, foi realizado uma correlagdo entre os parametros

de pH, Eh, CE e temperatura através de diagramas de Scatter (Figura 21).

N&do foi possivel identificar, para esse método e esse periodo amostral,
correlagdes substanciais entre o pH, Eh e CE. A temperatura entretanto, mostrou ter
relacdo com o pH, onde em temperaturas maiores hd uma tendencia de pHs menores
(Figura 21E). Tal comportamento pode ser explicado pelo fato de que o periodo de altas
temperaturas, também é um periodo com mais chuvas, e portanto, tem-se menores

concentragdes de ions dissolvidos, reduzindo o pH.
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Figura 21 - Diagramas de Scatter para os parametros de pH-Eh-CE-Temperatura.
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7.2 CARACTERIZACAO HIDROGEOQUIMICA DOS IONS MAIORES

Uma classificacdo hidrogeoquimica de aquifero se refere as concentracdes dos
principais ions dissolvidos na agua subterranea, que se encontra em equilibrio. Para
tanto é necessario primeiramente avaliar as informagdes das andlises realizadas (Tabela
07) e determinar o desvio percentual de erro, observando a margem do somatério dos
cations e anions que devem ser as mesmas, como discutido na Base tedrica (Capitulo
4.3.2).

Dessa forma, foi realizado o balango idnico dos resultados analiticos dos ions
maiores que refletiu o equilibrio idnico das aguas, admitindo-se um erro de até 10%
(Figura 22).

+
12 R?= 0,915 +
»

3 Anons
(o]

% Cations

Figura 22 - Gréfico demonstrativo do balango idnico dos resultados de cétions e anions encontrados na
area de estudo.



Tabela 07 - Resultados dos ions maiores utilizados no balango i6nico

Periodo 1D Descricéo Profundidade cr S0, HCO; Na” K’ Mg Ca™
(m) (mg/L)
P-09 (10/14) Gruta 0 78 27,4 750 130,6 6,5 22,0 635
outila P-10 (10/14) Nilo Pecanha 128 13,2 485 479 59,9 34 27,5 90,4
P-11 (10/14) Maria Rita 50 17,9 19,1 653 39,3 3,3 431 103,7
P-12 (10/14) RPS (rio Paraiba do Sul) . 7.8 10,2 57 134 3,2 2,05 17,0
P-09(11/14) Gruta 0 43 11,8 578 142,0 8,2 162 484
- P-10(11/14) Nilo Pecanha 128 7.7 21,2 514 1154 35 26,4 8,6
P-11 (11/14) Maria Rita 50 10,0 5,8 591 83,6 3,2 755 17,1
P-13(11/14) Alexandre 130 7,9 20,7 563,8 94,2 5,0 56,5 41,0
P-09(12/14) Gruta 0 3,7 9,4 485,7 107,0 7,6 12,6 18,3
tea/14 P-10(12/14) Nilo Peanha 128 8,0 227 453,2 714 43 24,9 64,4
P-11 (12/14) Maria Rita 50 10,1 6,5 479,1 54,1 33 46,8 71,7
P-13(12/14) Alexandre 130 6,1 26,1 519,3 584 49 313 91,2
P-09(01/15) Gruta 0 47 13,4 422,0 703 4,4 147 35,3
jan1s P-10(01/15) Nilo Pecanha 128 12,5 17,6 4783 67,2 3,4 35,0 23,4
P-11 (01/15) Maria Rita 50 195 17,2 384,9 52,7 38 65,0 15,6
P-13(01/15) Alexandre 130 9,5 20,8 346,0 37,6 2.4 15,6 65,8
P-09(02/15) Gruta 0 2,1 5,1 284,2 64,6 5,0 8,1 33,0
/s P-10(02/15) Nilo Pecanha 128 77 196 471,8 69,5 4,0 32,2 56,7
P-11 (02/15) Maria Rita 50 115 9,2 646,7 49,0 46 54,6 74,6
P-13 (02/15) Alexandre 130 7,0 20,8 471,8 63,6 4,6 345 875
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(continuacao)

Perfodo ID Descrigéo Profundidade cr SO,” HCOy Na’ K’ Mg Ca”
(mg/L)
P-09(03/15) Gruta 0 2,4 5,3 357,1 65,6 5,7 8,9 37,6
P-10(03/15) Nilo Pecanha 128 5,2 16,1 4422 49,5 31 273 37,6
mar/15 P-11 (03/15) Maria Rita 50 12,9 9,9 601,6 71,2 5,0 343 52,6
P-13(03/15) Alexandre 130 35 13,2 378,7 321 2,6 19,0 48,8
P-14 (03/15) MINA 0 15,6 143 200,5 67,1 2,6 16,3 113
P-09(04/15) Gruta 0 3,1 6,3 397,6 80,5 6,4 10,0 40,1
b/ P-10(04/15) Nilo Peganha 128 7.1 18,4 505,4 68,0 43 315 57,9
P-11 (04/15) Maria Rita 50 11,2 8,4 697,3 53,2 45 55,4 78,4
P-13(04/15) Alexandre 130 6,2 19,8 554,4 57,8 48 32,8 52,0
P-09(06/15) Gruta 0 7,2 216 488,2 70,4 56 10,2 61,3
jun/1s P-10(06/15) Nilo Peganha 128 116 37,0 455,4 455 2,2 245 73,3
P-11 (06/15) Maria Rita 50 12,5 53 687,6 333 33 45,0 100,6
P-13 (06/15) Alexandre 130 11,6 62,3 485,5 48,5 3,6 30,5 92,8
P-09(07/15) Gruta 0 48 8,3 497,9 112,1 8,2 134 46,7
s P-10(07/15) Nilo Peganha 128 7,0 10,8 410,8 64,4 2,6 28,4 442
P-11 (07/15) Maria Rita 50 1,0 9,1 634,1 52,5 5,3 61,3 57,9
P-13 (07/15) Alexandre 130 41 8,5 352,8 32,8 2,6 20,7 418
P-09(08/15) Gruta 0 5,2 9,8 528,3 121,4 8,4 19,5 48,8
agol15 P-10(08/15) Nilo Peganha 128 7.1 19,8 477,9 69,5 41 31,9 56,5
P-11 (08/15) Maria Rita 50 10,3 8,0 605,9 51,7 41 52,4 75,9
P-13(08/15) Alexandre 130 7.2 10,0 522,5 46,4 49 55,9 72,6
MS 250 250 * 200 * * *
2914 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

*N&o ha valores de referéncia na MS/2914
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A Figura 23 apresenta o somatdrio dos ions (cations e &nions em meg/L) para cada
ponto de amostragem no Parque Salutaris, associado com os indices pluviométricos para ano
hidrolégico amostrado. Vale lembrar que durante o ano hidrologico de amostragem (Setembro
de 2014 a Agosto de 2015), o periodo considerado chuvoso foi de Novembro a Margo e o

periodo considerado como seco foi de Abril a Outubro.

De acordo com a referida figura € possivel observar que o periodo de seca concentrou
0s maiores somatorios de ions, indicando que a mineralizacdo das aguas ocorre com maior
relevancia em época de seca, principalmente no P-09. No periodo chuvoso observam-se

somatorios menores de ions, indicando um periodo com menos sais dissolvidos.

O somatorio de ions no P-11 se manteve sempre mais alto que os outros pontos de

amostragem, podendo indicar a presenca de rochas mais susceptiveis ao intemperismo no

local.
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Figura 23 - Somatdrio dos ions dissolvidos associado aos indices pluviométricos no ano hidroldgico amostrado.

Na classifica¢do dos tipos de agua utilizando os diagramas de Piper (Figura 24), foram
identificados tipos de &gua bicarbonatada sodica na Gruta (P-09), bicarbonatada sodica a
mista no poco Nilo Pecanha (P-10), bicarbonatada magnesiana a mista no po¢o Maria Rita (P-
11), bicarbonatada mista no po¢o Alexandre Abrado (P-13), bicarbonatada célcica no rio
Paraiba do Sul (P-12) e bicarbonatada sodica na Mina (P-14).
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Figura 24 - Diagramas de Piper.

Para Hiscock (2005), aquiferos com &guas bicarbonatadas célcicas podem indicar
areas de recarga e bicarbonatadas sddicas areas de descarga, onde a concentracdo de sais é

maior, por causa da mineralizacdo mais efetiva, como o P-09 e o P-14.

Da mesma forma, em pogos rasos, a agua tende apresentar-se mais célcica e conforme
0 aumento da profundidade e a reducdo da velocidade do fluxo de agua, a concentracdo de
sodio aumenta. Processos como dissolucdo de calcita, troca catidnica e hidrolise do

plagioclasio também podem influenciar na alteracdo do tipo de agua (CHAE, 2005).

A ocorréncia de diferentes litologias também pode ser essencial quanto ao tipo de
agua, pois é fonte primaria dos ions dissolvidos. Quando um aquifero é heterogéneo, o fluxo
de agua atravessa diferentes rochas e a composicao quimica da agua é variavel (HISCOCK,
2005). Na area de estudo, a diversidade litologica é a principal caracteristica que classificam

as aguas minerais e as diferenciam umas das outras.

De acordo com o Mapa Geologico da Folha Paraiba do Sul (1978), na escala 1:50.000,
elaborada pelo Departamento de Recursos Minerais do Estado do Rio de Janeiro, o Parque
Salutaris encontra-se majoritariamente sobre granulitos piroxénicos e quartzo feldspaticos da
Unidade Sdo Jose de Uba. A hidrdlise de minerais silicatados como mica, piroxénios e
plagioclésios certamente influenciam na mineralizacdo das aguas que percolam por esse

sistema.
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As visitas de campo e trabalhos anteriores realizadas na area do Parque Salutaris
permitiram detalhar alguns aspectos geologicos da area de estudos, fato que apontou que nédo
sO os granulitos influenciam na mineralizagcdo das aguas minerais em questdo. Como aspectos
relevantes, o estudo de Gomes et al. (2013) identificou que o granulito € a rocha predominante
do poco Nilo Pecanha (P-10) logo, estima-se que a agua nesse ponto, que varia de
bicarbonatada sodica a mista, reflita a influéncia do referido material rochoso.

Quanto ao P-09, localizado na gruta, os aspectos geoldgicos desse ponto dentro do
Parque ndo foram contemplados no Mapa Geolégico do DRM (1978), provavelmente
restringido em funcéo da escala de mapeamento (1:50.000). A geologia desse ponto consiste
em gnaisse com bandamentos félsicos onde predominam quartzo, plagioclasios, k-feldspatos e
bandamentos méaficos muito intemperizados formados principalmente por piroxénio e micas
que influenciam no tipo de &gua verificado no P-09 que consiste em bicarbonatada sddica.

Essa influéncia sera detalhada ao longo da apresentacédo dos resultados desse estudo.

O dique de diabasio com piroxénio, biotita, anfibolio, sulfetos, vidro vulcanico e
apatita, bem demarcado no limite do parque pelo mapa geolégico do DRM, esta proximo dos
pocos de captacdo da Fonte Maria Rita (P-11) e do pogo Alexandre Abrado (P-13). A
estimativa é que, dada a facil intemperizacdo desse material geoldgico, ele influenciaria de
forma relevante o tipo de aguas bicarbonatadas magnesianas a mistas encontradas nesses

pontos de amostragens.



82

7.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Buscando compreender ainda mais a interacdo &gua — solo — sistemas aquiferos
fraturados para a area do Parque Salutaris, as anélises mineraldgicas dos materiais geologicos

foram realizadas através de difratogramas (Figura 25).

Conforme descrito na metodologia, além da amostra do material intemperizado no
interior de fraturas do granulito (Al), foram coletadas 3 amostras de solo (A2, A3 e A4) e
uma amostra do material exposto na parede da gruta (A5), estando as interpretacdes do DRX

apresentadas a sequir:

e Quanto a Al, que consistiu no material intemperizado que preenche as fraturas
do granulito, a mineralogia indica a presenca de minerais como ilita/mica,
caulinita, quartzo e k feldspatos.

e Para a amostra A2, que consistiu numa amostra de solo proximo a gruta, foram
identificados argilominerais do tipo 2:1, caulinita, quartzo e k-feldspato.

e Para a amostra A3, um latossolo vermelho-amarelo, foram identificadas
caulinita, goetita, quartzo e piroxénio na amostra.

e Na amostra A4, que consistiu no solo formado a partir do dique de diabasio,
foram identificados argilominerais do tipo 2:1, caulinita, quartzo, k feldspatos,
goetita e piroxénio.

e Quanto material da gruta, a amostra verificou presencas de ilita/mica, gibbsita,

k-feldspatos, quartzo, calcita e piroxénio.

Em relacdo aos argilominerais do tipo 2:1 ndo foi possivel a identificacdo exata do
mineral presente, pela falta de um tratamento prévio. O mineral deste grupo que é mais
sugestivo para a area de estudo consiste na clorita, por ser um mineral presente no dique de

diabasio.

A composicdo quimica de cada mineral encontrado se encontra na tabela 08 para

melhor identificagdo dos componentes quimicos presentes.
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Tabela 08 - Relacdo da composicdo dos minerais encontrados no DRX

Mineral Composigéo
Mica (biotita) K(Mg,Fe®")3[AlSiz010(OH, F)2
Mica (muscovita) KAI,(SizAl)O10(0OH,F)2
Quartzo SiO,
Caulinita Al>Si205(0OH)4
K-feldspatos KAISizOg
Piroxénio CaMgSi»O¢
Gibbsita Al(OH)3
Goetita FeO(OH)
Calcita CaCOs
Clorita (Mg,Al,Fe)12(Si, Al)sO20(OH)16

Observou-se afinidade entre as descrigdes litoldgicas identificadas nos mapeamentos
da area de estudos e os minerais primarios e secundarios, que séo produtos do intemperismo,
relacionados nas amostras de DRX. Na amostra da fratura do granulito (Al) predomina a
ilita/mica, representada neste caso pela muscovita, identificada através de observacao da cor
em lupa. As amostras de solo A2 e A4 apresentam argilominerais do tipo 2:1, como a clorita
que é principal componente do intemperismo de solos oriundos do dique de diabasio, 0 que
indicaria a presenca do mesmo no interior da area do parque (local de amostragem do A2),

muito proximo inclusive da area da gruta.

Na amostra de solo A3, foi encontrado o mineral goetita que é um Oxi-hidréxido de
ferro e a caulinita, ambos produtos do intemperismo do piroxénio, também encontrado no

mesmo difratograma.

Para o material da gruta (A5), merece destaque o carbonato de célcio precipitado na
parede do gnaisse, que teria origem a partir da saturacdo dos fons Ca’* e HCOj3 na 4gua. Além
disso, também foi encontrado a gibbsita, que teria origem a partir da hidrélise do k-feldspato e

posteriormente sua saturacdo em agua.

Entre os minerais primarios que foram encontrados nesse material geol6gico (Amostra
Ab) estdo a ilita/mica, k-feldspatos e piroxénio, que seriam resultantes de provavel
contaminacdo da amostra em funcdo da friccdo durante a remoc¢do do material na parede da
gruta (amostragem), ou até mesmo em fungdo da desintegracdo e arraste de gréos da rocha
pela dgua. Quanto ao tipo de mica presente nessa amostra, foi confirmada a biotita com base

em observacdo da cor em lupa.
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7.4  DETERMINACAO DE ELEMENTOS-TRACOS E PARAMETROS DE
QUALIDADE DA AGUA

As concentragdes resultantes do monitoramento de alguns metais-tragos e
nutrientes foram comparadas com os padrdes de potabilidade do Ministério da Saude
(MS/2.914) e do CONAMA 420/2009. Os elementos analisados foram Al, Mn e Fe
além do F, N-NO;, N-NO3, P-PO, e SiO, (Tabela 09).

Vale ressaltar que a &gua monitorada no P-09 n&o é consumida pela comunidade
do Parque Salutaris, mas serve de referéncia de contaminacdo natural para a area de
estudos, tendo em vista que essa dgua € a notadamente a que percola pelas fraturas da
rocha gnaissica identificada no Parque Salutaris.

S¢6 foram verificados valores acima dos padrdes de referéncia para o aluminio no
P-09, que condiz com os resultados do drx, onde foram encontrados minerais com
aluminio em sua matriz, podendo consistir em fontes naturais de tal elemento. Essas
amostras de agua da Gruta ndo sdo consumidas pela comunidade, e dessa forma, ndo
oferecem risco para consumo de aluminio.

Os valores de manganés extrapolaram os limites de potabilidade para a maioria
das analises, exceto para a gruta (P-09), para a amostra do rio Paraiba do Sul (P-12) e
para a Mina (P-14). As concentracOes variaram de 1,1 a 1731 pg/L, sendo que as
maiores concentracGes foram verificadas nos pocos de exploracdo de aguas referentes
aos pontos P-10 e P-11. Apenas as fontes P-10F e P-11F nos meses de outubro e
novembro, periodo considerado seco, foram verificados valores de manganés acima dos
limites preconizados para consumo humano.

Quanto ao ferro, os valores variaram entre 0,6 e 1666 pg/L sendo que o P-11e o0
P13 apresentaram as maiores concentracdes para esse metal. Todos 0s po¢os de agua
subterranea (P-10, P-11 e P-13), em a0 menos uma campanha apresentaram valores
acima dos limites preconizados para consumo humano. Na maioria das vezes, os valores
de ferro foram inferiores aos de manganés, o que nao é muito comum.

Os resultados de manganés e ferro para as fontes sdo muitas vezes inferiores aos
respectivos resultados dos pocos. Essas aguas sdo armazenadas e passam por processo
de decantacdo simples nos reservatorios; esse processo poderia reduzir a concentragao
desses metais antes de serem distribuidas através das fontes, apresentando assim valores

aceitaveis para consumo da agua.
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Os nutrientes que também caracterizam a qualidade da agua para consumo se
mostraram com concentragdes aceitadveis em relacdo aos padrdes de potabilidade em
todos os pocos e fontes.

Ao contrario do rio Paraiba do Sul (P-12) e da Mina (P-14) que demonstraram
altas concentracGes de nitrato (4,9 e 20,5 mg/L, respectivamente), identificando uma
contaminacdo por efluentes provavelmente domésticos nos locais de coleta e contra
indicando o consumo dessas dguas “in natura”. Vale ressaltar que esses pontos estdo
fora dos limites do Parque Salutaris. Considerando as baixas concentracdes de
compostos de nitrogénio e fosfato nas aguas minerais do Parque Salutaris constata-se
que, apesar da proximidade com a &rea urbana, as dguas do Parque ndo apresentam

relevantes influéncias de contaminagdo antropogénica.



Tabela 09 - Elementos tracos e nutrientes monitorados na agua subterranea

Periodo ID Descrigéo Al Mn Fe F N-NO; N-NO, P-PO, SiO,
ug/L ug/L ug/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
P-09 (10/14) Gruta 10,7 36 7,6 2,52 nd 1,263 1,194 54,1
P-10 (10/14) Nilo Peganha NA 1273,7 130,9 1,16 nd nd 0,008 49,9
out/14 P-10 F (10/14) Nilo Pecanha FONTE NA 1043,5 72 1,15 nd 0,548 nd NA
P-11 (10/14) Maria Rita NA 794,8 1568,6 0,37 nd 0,283 0,017 43,3
P-11 (10/14) Maria Rita FONTE NA 399,7 4,4 0,39 nd 1,242 nd NA
P-12 (10/14) RPS (Ponte Paraiba) 45,7 12,9 130,1 nd nd 4,987 0,037 9,6
P-09 (11/14) Gruta 59,8 1,1 49 3,075 nd 0,564 0,928 57,11
P-10 (11/14) Nilo Pecanha 26,8 1072,8 102,2 0,581 nd 0,066 0,027 54,21
N P-10 F (11/14) Nilo Pecanha FONTE 22,6 470,9 48 0,679 nd 0,109 nd NA
o P-11 (11/14) Maria Rita 94,4 950,9 1621,1 0,114 nd 0,016 0,02 43,14
P-11F (11/14) Maria Rita FONTE 15,0 181,7 3,1 0,122 nd 0,352 nd NA
P-13 (11/14) Alexandre 90,9 922,4 358,3 0,436 0,021 0,011 0,047 64,35
P-09 (12/14) Gruta 206,7 57 104,6 2,263 0,23 0,902 0,556 31,99
P-10 (12/14) Nilo Peganha 437 970,5 318,2 1,328 nd 0,036 0,009 19,34
P-10F (12/14) Nilo Pecanha FONTE 20,5 54 241 1,333 nd 0,148 nd NA
Dez P-11 (12/14) Maria Rita 119,6 628,7 914,0 0,439 nd 0,147 0,042 19,34
P-11F (12/14) Maria Rita FONTE 26,7 106,9 116,0 0,459 nd 0,355 nd NA
P-13 (12/14) Alexandre 19,4 314,8 1471,0 1,012 nd 0,048 0,148 27,75
P-13 F (12/14) Alexandre FONTE 149,8 149,8 55,2 0,446 nd 0,368 nd NA
P-09 (01/15) Gruta NA 28,4 20,9 1,998 0,351 0,936 0,490 38,93
P-10 (01/15) Nilo Peganha NA 409,8 5,0 0,869 0,266 nd 0,003 49,93
P-10F (01/15) Nilo Pecanha FONTE NA 34 1,9 1,168 nd 0,392 nd NA
Jan P-11 (01/15) Maria Rita NA 56,7 9,8 0,394 nd nd 0,011 42,36
P-11F (01/15) Maria Rita FONTE NA 106,3 16,7 0,637 nd 0,91 nd NA
P-13 (01/15) Alexandre NA 320,6 37,6 1,13 nd nd 0,051 61,79
P-13 F (01/15) Alexandre FONTE NA 50,8 46,3 0,318 nd 0,205 nd NA
MS CONAMA 200/3500 100/ 400 50 1,5 1 10 * *
2914 / 420/09 po/L po/L po/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

** Nao ha valores especificos na MS/2914 e CONAMA 420/09
nd Valor ndo detectado pelo equipamento

LD Limite de deteccdo = 0,003 ppb

NA N&o analisado




88

(continuacéo)

Periodo ID Descricéo Al Mn Fe F N-NO; N-NO, P-PO, Si0;
ug/L ug/L ug/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
P-09 (02/15) Gruta NA 25,4 1,2 1,355 0,15 0,557 0,188 10,9
P-10 (02/15) Nilo Pecanha NA 779,0 2435 1,258 nd 0,009 0,008 8.1
P-10F (02/15) Nilo Pecanha FONTE NA 43,0 1,2 1,335 nd 0,183 nd NA
Fev P-11 (02/15) Maria Rita NA 539,8 485,2 0,439 nd 0,032 0,012 13,6
P-11F (02/15) Maria Rita FONTE NA 39,3 8,4 0,205 nd 0,109 nd NA
P-13 (02/15) Alexandre NA 65,0 13,4 1,036 nd 0,01 0,047 12,6
P-13 F (02/15) Alexandre FONTE NA 245,9 768,7 0,434 nd 0,366 nd NA
P-09 (03/15) Gruta 300,3 38,2 165,1 1,634 0,031 0,713 0,392 37,3
P-10 (03/15) Nilo Pecanha 1,0 1576,8 516,0 0,999 nd 0,007 0,138 51,2
P-10F (03/15) Nilo Pecanha FONTE 16 575,3 1,0 1,213 nd 0,146 nd NA
Mar P-11 (03/15) Maria Rita 0,9 693,8 297,1 0,444 nd 0,031 0,141 50,1
P-11F (03/15) Maria Rita FONTE 5.2 49,6 2,6 0,463 nd 0,414 nd NA
P-13 (03/15) Alexandre 23 404,6 1554,7 0,643 nd nd 0,262 71,1
P-13 F (03/15) Alexandre FONTE 4,9 95,1 91 0,262 nd 0,439 nd NA
P-14 (03/15) MINA 25,8 2,4 3,9 0,929 nd 20,597 0,186 54,1
P-09 (04/15) Gruta 297,6 91 1146 1,704 0,243 0,797 0,556 41,31
P-10 (04/15) Nilo Pecanha 2,0 1731,0 3349 1,274 nd 0,029 0,009 43,89
P-10F (04/15) Nilo Pecanha FONTE 9,6 1442 5,9 1,42 nd 0,139 nd NA
Abr P-11 (04/15) Maria Rita 17,5 520,8 43,5 0,488 nd nd 0,042 43,05
P-11F (04/15) Maria Rita FONTE 71 190,6 44 0,466 nd 0,479 nd NA
P-13 (04/15) Alexandre 0,6 714,3 282,6 1,084 nd 0,01 0,148 59,70
P-13 F (04/15) Alexandre FONTE 0,8 199,3 7,1 0,476 nd 0,471 nd NA
MS CONAMA 200/ 3500 100/ 400 50 15 1 10 * *
2914 / 420/09 pg/L pg/L ug/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
N&o hé valores especificos na MS/2914 e CONAMA
**420/09
nd Valor ndo detectado pelo equipamento
LD Limite de deteccéo = 0,003 ppb
NA N&o analisado
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(continuacao)

Periodo ID Descricéo Al Mn Fe F N-NO, N-NO, P-PO, Sio,
ug/L ug/L ug/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
P-09 (06/15) Gruta NA 3,6 10,6 1,681 0,061 0,041 1,17576 35,99
P-10 (06/15) Nilo Peganha NA 1035,5 7245 0,819 nd nd 0,00896 50,92

P-10F (06/15) Nilo Pecanha FONTE NA 178,6 3,2 1,008 nd nd nd NA
Jun P-11 (06/15) Maria Rita NA 865,3 869,4 0,105 nd nd 0,01643 39,36
P-11F (06/15) Maria Rita FONTE NA 50,1 13 0,125 nd nd nd NA
P-13 (06/15) Alexandre NA 1560,2 439,1 1,001 nd nd 0,01942 25,39

P-13 F (06/15) Alexandre FONTE NA 6,3 278,8 0,158 nd 0,708 nd NA

P-09 (07/15) Gruta 9,3 24,9 71 2,308 nd 0,246 1,31 8.2

P-10 (07/15) Nilo Peganha 8,7 331,7 27,4 1,039 nd 0,67 0,06 31

P-10F (07/15) Nilo Pecanha FONTE 33 4.2 25 1,429 nd 0,121 nd NA

Jul P-11 (07/15) Maria Rita 75 497,8 715,0 0,128 nd nd 0,02 5,6
P-11F (07/15) Maria Rita FONTE 9,2 33,0 81,3 0,212 nd 0,227 nd NA

P-13 (07/15) Alexandre 6,8 838,6 1666,1 0,527 nd 0,138 0,06 7.4

P-13 F (07/15) Alexandre FONTE 1,6 15,3 0,4 0,47 nd 0,44 nd NA
P-09 (08/15) Gruta 6,4 11,5 5,0 2,525 nd 0,286 2,06 45,63
P-10 (08/15) Nilo Pecanha 24 1190,9 338,7 1,284 nd 0,008 0,023 49,72

P-10F (08/15) Nilo Pecanha FONTE 16,9 129,2 2.1 1,386 nd 0,126 nd NA
Ago P-11 (08/15) Maria Rita 76 924,1 898,1 0,443 nd nd 0,026 42,08
P-11F (08/15) Maria Rita FONTE 29 66,7 15 0,471 nd 0,397 nd NA
P-13 (08/15) Alexandre 3,0 1377,3 609,6 1,312 nd 0,008 0,056 50,28

P-13 F (08/15) Alexandre FONTE 0,3 82,6 0,6 0,479 nd 0,374 nd NA

MS CONAMA 200/ 3500 100/ 400 50 1,5 1 10 * *
2914 / 420/09 pg/L pg/L ug/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
N&o ha valores especificos na MS/2914 e CONAMA
** 420/09
nd Valor ndo detectado pelo equipamento
LD Limite de deteccéo = 0,003 ppb

NA

Nao analisado
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O fluor dissolvido nas dguas monitoradas variou entre 0,105 a 3,075 mg/L. Os
valores de fluoreto acima dos padrdes de potabilidade foram verificados na gruta (P-09)
e concentracOes relevantes foram analisadas no pog¢o Nilo Pecanha (P-10) e sua
respectiva fonte (P-10F), corroborando as altas concentracdes verificadas por Gomes et
al. (2013) e Lima et al. (2013) no mesmo local. Trata-se de uma contaminacdo natural
importante a titulo de qualidade de agua para consumo humano que, juntamente com 0s

altos valores de manganés, serdo discutidos mais frente.

Além dos resultados quimicos apresentados, também foi importante realizar a
analise bacterioldgica dos pontos de amostragem (Tabela 10 e Figura 26). Durante todo
periodo de monitoramento a gruta (P-09) e o rio Paraiba do sul (P-12) apresentaram
altas contagens de coliformes. Em janeiro/2015 foram encontrados coliformes totais e
termotolerantes na fonte Nilo Pecanha (P-10F), sendo solicitada a geréncia do Parque
uma limpeza da caixa d’agua, em funcdo de uma provavel contaminagdo pontual no
reservatorio. Por esse motivo 0 monitoramento se concentrou nesse ponto nos meses

subsequentes (fevereiro e mar¢o/2015), até a verificacdo da total limpeza do local.

Tabela 10 - Dados de Coliformes (Totais + E.Coli) monitorados

Coliformes
Periodo 1D Descricédo Coliformes Totais Termotolerantes (E.
Coli)
P-09 Gruta >2419,6 195,70
P-10 Nilo Peganha <1 <1
out/14 P-10F Nilo Pecanha FONTE <1 <1
P-11 Maria Rita <1 <1
P-11F Maria Rita FONTE <1 <1
P-12 RPS (rio Paraiba do Sul) > 2419,6 > 2419,7
P-09 Gruta >2419,6 195,70
P-10 Nilo Peganha NA NA
P-10 F Nilo Pecanha FONTE 387,30 27,40
jan/15 P-11 Maria Rita NA NA
P-11F Maria Rita FONTE <1 <1
P-13 Alexandre NA NA
P-13F Alexandre FONTE <1 <1
fev/15 P-10 Nilo Pegcanha <1 <1
P-10 F Nilo Pecanha FONTE 13,50 3,10
mar/15 P-10F Nilo Pecanha FONTE <1 <1
P-14 MINA 7,40 3,10
P-10F Nilo Pegcanha FONTE <1 <1
jul/15 P-11F Maria Rita FONTE <1 <1
P-13 F Alexandre FONTE <1 <1
MS2914 CONAMA 420/09 Ausénciaem 100 mL  Auséncia em 100 mL

Nd Valor ndo detectado pelo método
NA N3o analisado

A auséncia de coliformes termotolerantes nas aguas dos pogos explorados para

consumo humano do Parque Salutaris confirma que essas aguas minerais ndo foram
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impactadas por contaminacdes antropogénicas, sendo os valores de fluor e manganés

dissolvidos nessas aguas de origem estritamente natural.

75 MODELAGEM HIDROGEOQUIMICA

Os resultados da modelagem hidrogeoquimica realizada através do PHREEQC,
demonstraram varios aspectos interessantes sobre as dguas subterraneas que percolam

na area de estudo, a partir de sistemas aquiferos fraturados.

Os indices de saturagcdo no intervalo de + 0,5 foram considerados como um
ambiente em estado de equilibrio para as espécies minerais disponiveis nas aguas, ou
seja, esse intervalo € uma zona de equilibrio quimico em que as espécies minerais
identificadas estdo presentes nas aguas naturais modeladas. Valores maiores que 0,5
consistem em espécies minerais saturadas que sdo passiveis de precipitacdo e, portanto,
poderiam incorporar ao material geoldgico que compde o aquifero; para os valores de Sl
abaixo de -0,5 as espécies minerais foram consideradas insaturadas na solucdo aquosa,

ou seja, ndo estariam presentes (DEUTSCH, 1997).

A tabela 11 apresenta os valores de Sl para as espécies minerais modeladas.
Desta forma, as espécies minerais possiveis, que se apresentaram dentro do intervalo +
0,5 para as aguas minerais do Parque Salutaris e/ou na condicdo de supersaturacdo
foram: Aragonita, Calcita, Dolomita, Montmorilonita, Calced6nia, Fe(OH)s3(a),
Gibbsita, Goetita, llita, Caulinita, Rodocrosita e Siderita. Apesar da insaturacdo da
Manganita, suas respectivas modelagens foram mantidas para fins de discussdes neste
trabalho.



Tabela 11 - Valores dos indices de saturacdo (SI) resultantes da modelagem através do PHREEQC

ID Aragon. | Calcita | Dolomita | Montm. | Calced. | Fe(OH)s(a) | Fluor. | Gibbsi. | Goetita | llita | Caulinita |Rodocr. | Siderita | Mangan.
CaCO, | CaCO; | CaMgCO; * Si02 CaF, | AIOH); | FeOOH | _** | AI25i205(OH)4 | MnCO3 | FeCO3 | MnOOH
P-09 (10/14) 0.51 0,65 1,16 3,71 0,54 0,42 -0,32 0,73 6,2 3,01 4,24 -1,44 -1,45 -7,18
P-10 (10/14) -0,76  -0,62 -1,4 NA 0,47 -1,86 -0,85 NA 4,03 NA NA -0,11 -1,36 -8,28
P-11 (10/14) -0,29 -0,14 -0,32 NA 0,42 -0,03 -1,82 NA 5,85 NA NA 0,02 0,09 -7,75
P-09 (11/14) -0,01 0.14 0,13 5,72 0,56 -0,48 -0,25 1,62 5,33 4,79 6,04 -2,24 -1,84 -8,5
P-10 (11/14) -2,02  -1,87 -2,91 1,05 0,51 -2,87 -2,51 -0,09 3,03 -0,86 2,53 -0,44 -1,72 -9,25
P-11 (11/14) -1,2 -1,06 -1,12 6,61 0,41 -0,49 -3,75 2,36 539 5,08 7,23 0,01 -0,01 -8,12
P-13 (11/14) -11 -0,96 -1,42 5,37 0,59 -1,9 -2,33 1,56 3,99 3,67 5,98 -0,27 -0,94 -8,88
P-09 (12/14) -0,23 -0,08 0,01 5,81 0,3 1,32 -0,89 2,06 7,14 514 6,4 -1,35 -04 -1,27
P-10 (12/14) -0,8 -0,66 -1,38 1,11 0,06 -1,33 -091 0,52 456 -0,51 2,84 -0,12 -0,86 -8,25
P-11 (12/14) -0,83 -0,69 -1,2 4,27 0,06 -1,19 -2,1 1,9 4,72 2,53 5,59 -0,39 -0,49 -8,77
P-13 (12/14) -0,61 -0,46 -1,04 1,52 0,22 -0,72 -1 0,44 515 -0,06 3 -0,58 -0,17 -8,79
P-09 (01/15) 0,17 0,31 0,58 NA 0,37 0,9 -0,72 NA 6,76 NA NA -0,57 -1,17 -6,14
P-10 (01/15) -151 -1,37 -2,21 NA 0,48 -2,05 -1,68 NA 3,84 NA NA -0,77 -0,94 -9,53
P-11 (01/15) -1,06 -0,92 -0,89 NA 0,41 -0,38 -2,56  NA 55 NA NA 0,31 -0,67 -7,06
P-13 (01/15) -0,38 -0,24 -0,76 NA 0,57 0,45 -0,94 NA 6,33 NA NA 1,07 -0,1 -6,04
P-09 (02/15)  -0,25 -0,1 -0,49 NA -0,17 -0,79 -1,02  NA 5,05 NA NA -0,84 -2,52 -6,75
P-10 (02/15) -0,74  -0,59 -1,09 NA -0,31 -1,13 -0,97 NA 4,75 NA NA -0,11 -0,87 -8,04
P-11(02/15) -0,36 -0,22 -0,23 NA -0,08 0,48 2,03 NA 6,35 NA NA 1,37 0,61 -6,69
P-13 (02/15) -0,05 0,09 0,13 NA -0,12 1,88 -0,97 NA 7,75 NA NA 0,99 1,24 -6,03
P-09 (03/15) -0,12 0,03 -0,24 6,63 0,36 1,36 -082 23 7,21 571 7,01 -0,67 -0,34 -6,61
P-10 (03/15) -0,73  -0,58 -0,96 1,13 0,48 -0,24 -1,32  -0,16 566 -0,33 2,34 0,38 -0,36 -7,17
P-11(03/15) -0,39  -0,25 -0,34 1,97 0,48 -0,33 -1,92 0,19 555 0,69 3,02 0,17 -0,45 -7,37
P-13 (03/15) -0,87 -0,73 -1,52 2,16 0,63 -0,42 -1,56 0,08 546 045 3,09 -0,44 -0,12 -8,41
P-14 (03/15) -2,01  -1,87 -3,2 1,53 0,48 -3,55 -191 0,11 2,42 -0,28 2,86 -3,11 -3,15 -11,23

NA — Aluminio ndo analisado

*(Mg, Ca)O.A|203Si5010.nH20

**(K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,A)4010[(OH)2,(H20)]

92
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(continuacéao)

ID Aragon. | Calcita | Dolomita | Montm. | Chalced. | Fe(OH)3(a) | _Fluor. | Gibbs. | Goetita | llita Caulinita | Rodocr. | Siderita | Mangan.
CaCO3 | CaCO3 | CaMgCO3 * Sio2 CaF, | Al(OH)3 | FeOOH ** | AI2Si205(0H)4 | MnCO3 | FeCO3 | MnOOH
P-09 (04/15) 0,13 0,28 0,27 6,61 0,42 1,57 -0,76 2,17 735 584 6,87 -1,12 -0,37 -6,78
P-10 (04/15)  -0,85 -0,7 -1,32 -1,01 0,42 -1,45 -096 -094 443 -2,64 0,65 0,12 -0,86 -8,14
P-11 (04/15) -0,12 0,02 0,24 4,73 0,42 -0,95 -1,73 1,45 492 3,44 5,42 0,13 -1,19 -7,28
P-13 (04/15) -0,56 -0,42 -0,69 0,58 0,56 -0,72 -1,14 051 515 -0,79 1,78 0,04 -0,61 -1,72
P-09 (06/15) 0,33 0,48 0,45 NA 0,4 0,49 -0,56 NA 6,16 NA NA -0,53 -1,33 -6,25
P-10 (06/15) -0,66 -0,51 -1,15 NA 0,48 -0,77 -1,22 NA 511 NA NA -0,01 -0,42 -8,03
P-11(06/15) 0,19 0,33 0,65 NA 0,38 2,76 -2,88 NA 8,62 NA NA 2,16 1,92 -4,66
P-13 (06/15) -0,29 -0,15 -0,44 NA 0,19 1,54 -0,99 NA 7,41 NA NA 2,04 1,24 -5,21
P-09 (07/15) 0,51 0,66 1,06 0,39 -0,25 0,92 -042 0,53 6,59 0,08 2,25 -0,49 -1,74 -5,38
P-10 (07/15) -0,51  -0,37 -0,58 -0,6 -0,74 -0,91 -1,22 0,99 497 -1,75 2,19 -0,15 -1,48 -7,24
P-11 (07/15)  -0,06 0,08 0,53 0,38 -0,47 1,02 -3,01 0,92 6,89 -0,48 2,66 0,29 0,2 -6,71

P-13 (07/15) 0,03 0,17 0,38 -0,05 -0,35 2,58 -1,79 0,54 845 -0,81 2,05 0,75 0,68 -5

P-09 (08/15) 0,39 0,53 0,98 2,69 0,46 0,46 -0,39 041 6,25 2,17 3,43 -0,92 -1,83 -6,23
P-10 (08/15) -0,95 -0,81 -1,51 -1,14 0,47 -1,4 -096 -107 4,48 -2,83 0,49 -0,13 -0,93 -8,26
P-11(08/15) -0,43 -0,29 -0,39 3,67 0,41 -0,22 -1,81 1,05 565 221 4,6 0,12 -0,15 -7,61
‘ P-13 (08/15) -0,37 -0,23 -0,23 2,12 0,48 0,01 -0,88 0,25 588 0,83 3,14 0,38 -0,23 -7,04

NA — Aluminio ndo analisado

*(Mg, Ca)O.Al,05Sis04.nH,0

**(K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]
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Através da Figura 26 apresentamos a diferenca nos valores minimos e maximos

de Sl entre os compostos resultantes da modelagem.
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Figura 26 — Resultados de SI maximos e minimos para as espécies encontradas na modelagem,

delimitando a faixa de equilibrio entre +/-0,5.

Foi possivel identificar principalmente a presenca de espécies minerais

carbonaticas na forma dissolvida e saturada.

Considerando tais informac6es é possivel estimar que ocorra a presenca de CO,
dissolvido na 4gua formando HCO3/COs* e posteriormente a formacdo de carbonatos
como a calcita, dolomita, rodocrosita e siderita (HISCOCK, 2005; MORAD, 1998). As
altas concentracbes de bicarbonato em todos os pontos de amostragem, além de
classificar os tipos de agua, sugere que ele possa ter uma acao mais abrangente em todos
os sistemas aquiferos. Ou seja, os resultados da modelagem sdo coerentes com 0s

diagramas de piper realizados.

Além disso, foi possivel observar o intemperismo quimico agindo em todo o
sistema, principalmente na gruta, onde foram encontrados altos indices de saturacéo
para ilita, caulinita e montmorilonita, que sdo produtos de hidrolise dos minerais

primarios silicatados presentes nas rochas da area de estudo, como mica, k-feldspato e
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piroxénio. Na gruta também foram identificados gibbsita e calcita em saturacdo, que
confirma os resultados do DRX. Tais informag¢bes da modelagem e do difratograma
corroboram para o fato de que o material exposto na parede da gruta englobe

majoritariamente um material precipitado.

Na area de estudo, as altas concentracGes de manganés e as condi¢cfes redutoras
encontradas podem explicar a preferéncia do carbonato pelo Mn?* dissolvido, formando
a rodocrosita (MnCOs3) na solugéo, principalmente no P-11 e P-13, pontos localmente
proximos, e que possuem altas concentragdes de manganés. Da mesma forma a siderita
(FeCOg3) acompanha o processo da rodocrosita, sendo possivel observar que na maioria
das vezes onde se encontra saturacdo de rodocrosita também é encontrada saturacdo de

siderita.

As concentracOes relativamente altas de magnésio no P-11, que classifica a 4gua
como bicarbonatada magnesiana, também mostrou dar condi¢fes para saturacdo de

dolomita neste ponto.

Quanto a fluorita (CaF,), esta ndo foi encontrada em saturagcdo, mas somente em
equilibrio para algumas amostras do P-09. E possivel que devido a formacdo da calcita
(CaCO3), a atividade do calcio em relacdo ao fluor seja reduzida, permitindo que ele

fique na solucéo e ndo sature (KUNDU, 2001).

Os altos valores de Sl para goetita (FeOOH), principalmente no P-11 e P-13
também confirmado através do DRX, que encontrou tal mineral no solo proximo a esses
pontos, estaria associado a reacfes de hidrolise de minerais primérios silicatados e

ferromagnesianos como o K-feldspato e/ou piroxénio.

7.6 GEOQUIMICA DO FLUORETO E DO MANGANES
7.6.1 Fluoreto

Para os resultados de fluoreto na area de estudo foi encontrado uma media anual
alta para o P-09 (Gruta) de 2,11mg/L e para P-10 pogo e fonte de 1,06 e 1,21 mg/L,
respectivamente. No més de agosto/2015 o P-13 também apresentou uma concentragao
alta de 1,3 mg/L (Tabela 12). Vale lembrar que para o padrdo de potabilidade do
Ministério da Saude 2.914, o limite é de 1,5 mg/L, e em alguns casos, com 0 aumento
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do consumo de agua em regides quentes, é considerado um limite de 0,7 mg/L
(SHOMAR et al., 2004).

As concentra¢fes também se apresentaram mais altas no periodo de seca para 0s

pocos Nilo Pecanha (P-10) e Alexandre Abrado (P-13), indicando que o periodo seco

contribui de forma mais efetiva para a mineralizacdo das aguas, uma vez que a

dissolucdo do fluor é considerada lenta e o tempo de residéncia da &gua em contato com

a rocha deve ser maior.

Tabela 12 - Resultados das concentracdes de fluoreto na &rea de estudo

Fluoreto (mg/L)

1D Out/14 Nov/14 Dez/14 Jan/15 Fev/15 Mar/15 Abril/15 Jun/15 Jul/l5 Ago/15 média mediana
P-09 2,5 31 2,3 2,0 1,4 1,6 1,7 1,7 2,3 2,5 2,1 2,1
P-10 1,2 0,6 1,3 0,9 1,3 1,0 1,3 0,8 1,0 1,3 11 1,1
P-10F 1.2 0,7 1,3 1,2 1,3 1,2 14 1,0 14 14 1,2 1,3
p-11 0,4 0,1 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5 01 0,1 0,4 0,3 0,4
P-11F 0,4 0,1 0,5 0,6 0,2 0,5 0,5 01 0,2 0,5 0,4 0,4
P-13 NA 0,4 1,0 11 1,0 0,6 1,1 1,0 0,5 1,3 0,9 1,0
P-13F NA NA 0,4 0,3 0,4 0,3 0,5 0,2 0,5 0,5 0,4 0,4
P-14 NA NA NA NA NA 0,457 NA NA NA NA NA NA

MS 2914 1,5 mg/L

NA N&o analisado

Nd Valor ndo detectado pelo equipamento

LD Limite de detec¢do = 0,002 ppm
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Como discutido na base tedrica, o elemento flior é muito reativo com diversas
substancias e outros elementos. Através da matriz de correlagdo de Spearman (Figura
27) é possivel observar a correlacdo que o ion fluoreto possui positivamente com 0s
outros ions como o soOdio, potassio, negativamente com 0 magnésio, cloreto e

irrelevante correlagcdo com o célcio.

ar 0,2 | HCOs | Na* | K* |Mg? | ca? | pH | Eh | CE | Temp. | F Mn | Fe
or 1,00
504'2 0,32 1,00
Hco, | 035 -003 1,00
Na* 025 0,03 0,15 1,00
K* 0,44 -0,18 0,30 0,63 1,00
Mg 0,58 -0,03 0,53 -0,30 -0,26 1,00
ca®? 044 030 040 -048 -0,14 0,28 1,00
pH 048 -0,39 -0,07 0116 0,52 -0,51 -0,15 1,00
Eh 026 -009 0,15 0,36 0,30 -0,28 -0,08 0,17 1,00
CE 030 0,13 044 -0,17 -0,13 044 018 -0,14 -0,23 1,00
Temp.| 041 039 -021 -0,25 -0,72 0,36 0,07 -0,87 -0,20 0,05 1,00
F -051 0,13 -0,27 056 057 -0,75 -020 048 046 -047 -0,42 1,00
Mn 044 024 010 -0,39 -058 048 0,27 -0,71 -003 009 0,70 -0,47 1,00
Fe 0,17 -0,08 0117 -058 -049 043 036 -044 -021 0119 0,39 -064 0,62 1,00

Figura 27 - Matriz de correlacdo de Spearman associando alguns pardmetros analisados.

Apesar disso, para muitos autores € muito comum encontrar uma relagdo
negativa do flGor com o célcio e positiva com o sédio, indicando que hd um aumento na
concentracdo do fluor, de acordo com a possivel adsorcdo do calcio e evidéncia do
sodio na agua (SREEDEVI, 2006; APAMBIRE, 1997; DAVRAZ, 2008; MONDAL,
2014; KUNDU, 2001). No entanto, através da correlacdo realizada para as amostras da
area ndo foi possivel identificar a relacdo do flior com o célcio, mas sim com o

magnésio, que pode estar direcionando um processo quimico semelhante.

A partir dos resultados de DRX foi possivel estimar a presenca de minerais
micaceos tanto no gnaisse da gruta (A5), quanto no granulito (Al) proximo ao poco
Nilo Pecanha (P-10), podendo influenciar diretamente na liberacdo de fluoreto para
agua, como representada nas equacdes 06 e 07 de dissolucdo da biotita, encontrada no

gnaisse e da muscovita encontrada no granulito, respectivamente.
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Biotita: KMgs[AlSiz010]F2 + 20H = KMg(AISiz010][OH], + 2F Eq. 06

Muscovita: KAI;[AISi3010]F2 + 20H" = KAI,(AISiz010][OH], + 2F Eq. 07

Em campo foi possivel perceber que a fonte primaria de flior no gnaisse da
Gruta (P-09) consiste mesmo na biotita, pela identificacdo de manchas arroxeadas na
parede da rocha, que € caracteristico da hidrdlise de minerais filossilicatados que podem

possuir na sua estrutura cristalina o fltor.

No decorrer do tempo de residéncia da agua na rocha, o flior e o caélcio
dissolvidos podem se ligar e formar fluorita (CaF,). Além disso, 0s mesmos minerais,
também podem contribuir para o aumento de Na*, Mg®* e K* na solucéo (GUO et al,
2007). Os ions com mais afinidade também podem se ligar, formando outros minerais.
Consequentemente a concentracdo de s6dio no sistema aumenta, e € levado em solucéo.
Assim com o passar do tempo ocorre a modificacdo da classificacdo da agua para Na-
HCOg3, processo este descrito por varios autores (KIM, 2005; CHAE et al., 2006;
JACKS et al., 2005).

Segundo Davraz (2008) o aumento da concentracao de sodio na dgua facilitaria a
liberacdo do fluoreto novamente. Esse tipo de agua favorece a dissolucdo da fluorita,
que se torna uma fonte secundaria de flior na area. A reacdo com o carbonato de sodio
(Na,CO3) ainda pode favorecer a precipitacdo de calcita (CaCO3), como demonstra a
Equacdo 08 a sequir (SREEDEVI, 2006; SAXENA; AHMED, 2001).

CaF, + Na,CO3 <> CaCOjz+2F +2Na’ Eq. 08

O processo descrito acima também pode ser observado através da modelagem e
do DRX. A sugestdo € que a fluorita possivelmente formada no P-09, a partir da
hidrélise da biotita, se precipite na matriz aquifera e com o aumento da concentracao de
sodio no sistema, ela reaja rapidamente com o carbonato de sédio formando calcita.
Como produto da reacdo ainda teria dissolvido o ion fluoreto e a disponibilidade do

cation sédio (Figura 28).
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Figura 28 — Esquema descrito do processo de hidrélise da biotita, formacéo da fluorita e posteriormente
sua quebra em contato com o bicarbonato de sodio, liberando os ions fluoreto e sédio na solucao; e

saturacéo da calcita na gruta (P-09).

Além disso, é possivel observar na Figura 29, que h& a saturacdo da calcita

apenas no P-09 e ndo ha saturacdo da fluorita ao mesmo tempo, indicando que o

processo descrito anteriormente possa ter avancado a sua etapa final de precipitacdo da

calcita na parede da gruta.
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Figura 29 - indice de Saturacfo da Fluorita com a Calcita.
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7.6.2 Manganés

A ocorréncia de manganés nas aguas subterraneas pode ser controlada por
diversos fatores, principalmente pelos processos geoquimicos e microbioldgicos.
Rochas maéficas, xistos e calcarios sdo mais comuns nos processos que liberam
manganés no ambiente (HOMONCIK, 2010).

As concentracfes de manganés na area de estudo séo altas principalmente nos
pocos P-10, P-11 e P-13, com maiores valores em abril/2015 (1,73 mg/L), em
novembro/2014 (0,95 mg/L) e em agosto/2015 (1,56 mg/L) respectivamente. Os valores
de manganés para as fontes sofrem uma leve redugdo nas suas concentragoes,

provavelmente devido ao processo decantacdo nos reservatorios.

Os valores de ferro na area sdo bem inferiores a0 do manganés e isto ndo €
muito comum de se encontrar. No entanto, 0 manganés € mais persistente na solucao
(Mn?"), enquanto o ferro pode precipitar mais rapido, reduzindo sua concentragdo
dissolvida (HEM, 1985). E possivel verificar isso através da modelagem e do DRX,
onde o ferro foi encontrado na forma de goetita e siderita, reduzindo consideravelmente

a Sua concentra(;éo no sistema.

O ambiente favoravel a disponibilizacdo de manganés na dgua na area de estudo
pode ser observada através dos diagramas de Scarter (Figura 30). E possivel identificar
que as maiores concentracdes se encontram em ambientes mais acidos e reduzidos

principalmente no P-10.

1750,0 1 1750,0
X
X - 1500,0
1500,0 - . "
1250,0 ~ 1 1250,0
= 1000,0 - N { e Ax “ 1 1000,0
(@]
3 7500 - £ L g X a, A 750,0
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S 5000 - Aa o A A : 500,0
X
250,0 - X X ] 250,0
0,0 . SEEYR.9" ¥Y SR oA oW pee 00
4 5 6 7 8 9  -20-18-16-14-12-10-8 -6 -4 -2 0 2 4
@ P-09 P-10 AP-11 XxP-13 ¢P-09 mP-10 AP-11 xP-13
pH Eh (mv)

Figura 30 - Diagramas de Scarter para pH-Eh-Mn.
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Na area de estudo também foi possivel identificar a presenca de 6xidos de
manganés nas rochas através de manchas escuras (Figura 31), caracteristicas da acdo

intempérica desse elemento (HEM, 1985).

1 s

Figura 31 - Manchas escuras presente nas rochas em torno do Parque.

A equacdo 09 abaixo proposta por Hem (1985) pode demonstrar um tipo de
processo quimico que disponibilizaria 0 manganés na solucdo aquosa através do dxido

de manganés da rocha. O fon H* é um fator importante para tal reacio.
MnzO, + 4H" = MnO, + 2H,0 + 2Mn** Eq. 09

A reducdo de 6xidos e hidréxidos de manganés para Mn®* é facilmente
encontrado em aguas anoxicas, como no caso da area de estudo, podendo se manter
dissolvido por muito tempo até sua saturacdo (FRANKLIN; MORSE, 1983).
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Segundo Franklin e Morse (1983), o Mn*" dissolvido na presenca de altas

concentracOes de bicarbonato pode formar minerais carbonaticos como a rodocrosita

(MnCOs3) e co-precipitar com a calcita (CaCOs). E mostrada na equagio 10 a formagio

da rodocrosita.

Mn** + HCO3 = MnCO3 + H* Eq. 10

Através da modelagem e da Figura 32 realizado com os indices de saturacéo, foi

possivel identificar que existe a fase mineral da rodocrosita disposta em equilibrio e

supersaturada nas aguas do Parque, principalmente no P-11 e P-13, que estdo mais

préximos da &rea com Oxidos de manganés identificados na rocha e consequentemente

mais proximos do dique de diabésio. Também foi possivel observar que a precipitacdo

da rodocrosita ndo esta co-precipitando com a calcita, ou seja, sdo reacdes

independentes e localmente diferentes.
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Figura 32 - Associacdo entre o SI da rodocrosita com o Sl da calcita.
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7.7  AVALIACAO DE RISCO

7.7.1 Modelo do Cenério de Exposicao para a area de estudo

O Modelo do Cenario de Exposicdo (MCE) tracado para o Parque Salutaris
apresenta como fonte do flior e do manganés os aquiferos fissurais, 0 caminho dos ions
através do movimento da agua no material geologico e define os receptores como as
familias que se alimentam da &gua do parque, que sdo coletadas a partir das fontes
(Figura 33).

Aaquiferos Percolagio da agua Ingestdo da Agua

fissurais ou subterranea no material Mineral por criangas,

fraturados geoldgico (granulito, adolescentes e
gnaisse € basalto). adultos

Transporte

Figura 33 - Modelo do Cenario de Exposi¢do a &gua mineral no Parque Salutaris.

Baseando-se no calculo do risco apresentados no capitulo de Metodologia, 0s
niveis de exposicao ao fluor e ao manganés nas dguas minerais do Parque Salutaris para
diferentes grupos de individuos foram apresentados e discutidos a seguir.

Para apresentacdo das interpretacdes da toxicidade cronica de flGor e manganés
dissolvidos nas referidas aguas, a modelagem foi realizada baseando-se no consumo das

aguas das fontes (Cenério 1 - real) e dos pocos (Cenério 2).

7.7.2 Calculo do Risco ao Fluor

De acordo com a modelagem do risco, grupos de individuos do tipo bebés e
infantes (Tabela 13 e Figura 34) estdo expostos ao risco para a fonte Nilo Pecanha,
causada devido a ingestdo, em longo prazo de quantidades inadequadas de fldor. Os
quocientes de risco (risco ndo carcinogénico) foram calculados baseando-se na dose de

referéncia para risco cronico, estabelecida pela US.EPA de 60pg/kg.dia.



Tabela 13 - Célculo do Risco para o Fluor

Quociente de Risco para Fluoreto - BEBES

104

Cenario ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/15 | média | mediana
P-10F- Nilo Pecanha | 1,83 1,08 2,13 186 | 2,13 1,93 2,26 161 | 228 | 2,21 1,93 2,03
1 P-11F- Maria Rita 0,62 0,19 0,73 1,02 | 0,33 0,74 0,74 0,20 | 0,34 | 0,75 0,57 0,68
P-13F-Alexandre - - 0,71 0,51 | 0,69 0,42 0,76 025 | 0,75 | 0,76 | 0,61 0,70
P-10 1,85 0,93 2,12 1,39 | 201 1,59 2,03 1,31 | 166 | 2,05 1,69 1,75
2 P-11 0,59 0,18 0,70 0,63 | 0,70 0,71 0,78 0,17 | 0,20 | 0,71 0,54 0,67
P-13 - 0,70 1,61 180 | 1,65 1,03 1,73 160 | 0,84 | 2,09 1,45 1,61

Quociente de Risco para Fluoreto - INFANTES

Cenério ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/15 | média | mediana
P-10F- Nilo Pecanha | 0,92 0,54 1,07 0,94 1,07 0,97 1,14 0,81 | 1,15 1,11 0,97 1,02
1 P-11F- Maria Rita 0,31 0,10 0,37 0,51 | 0,16 0,37 0,37 0,10 | 0,27 | 0,38 | 0,28 0,34
P-13F-Alexandre - - 0,36 0,25 | 0,35 0,21 0,38 0,13 | 0,38 | 0,38 0,30 0,35
P-10 0,93 0,47 1,06 0,70 | 1,01 0,80 1,02 0,66 | 0,83 | 103 | 0,85 0,88
2 P-11 0,30 0,09 0,35 0,32 | 0,35 0,36 0,39 0,08 | 0,10 | 0,36 | 0,27 0,33
P-13 - 0,35 0,81 0,91 | 0,83 0,52 0,87 080 | 042 | 105 | 0,73 0,81

Quociente de Risco para Fluoreto - CRIANCAS

Cenario ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/15 | média | mediana
P-10F- Nilo Pecanha 0,53 0,31 0,61 0,53 | 0,61 0,55 0,65 0,46 | 0,65 | 0,63 | 0,55 0,58
1 P-11F -Maria Rita 0,18 0,06 0,21 0,29 | 0,09 0,21 0,21 0,06 | 0,10 | 0,22 0,16 0,19
P-13F-Alexandre - - 0,20 | 0,15 | 0,20 0,12 0,22 0,07 | 0,21 | 0,22 0,17 0,20
P-10 0,53 0,27 0,61 0,40 | 0,57 0,46 0,58 0,37 | 047 | 0,59 | 0,48 0,50
2 P-11 0,17 0,05 0,20 | 0,18 | 0,20 0,20 0,22 0,05 | 0,06 | 0,20 | 0,15 0,19
P-13 - 0,20 0,46 0,52 | 0,47 0,29 0,49 0,46 | 0,24 | 0,60 | 0,42 0,46

Quociente de Risco para Fluoreto - ADOLESCENTES

Cenario ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/15 | média | mediana
P-10F- Nilo Pecanha | 0,73 0,43 0,85 0,75 | 0,85 0,77 0,91 064 | 091 | 0,88 | 0,77 0,81
1 P-11F -Maria Rita 0,25 0,08 0,29 0,41 | 0,13 0,30 0,30 0,08 | 0,24 | 0,30 0,23 0,27
P-13F-Alexandre - - 0,28 0,20 | 0,28 0,17 0,30 0,10 | 0,30 | 0,31 0,24 0,28
P-10 0,74 0,37 0,85 0,55 | 0,80 0,64 0,81 052 | 0,66 | 0,82 0,68 0,70
2 P-11 0,24 0,07 0,28 0,25 | 0,28 0,28 0,31 0,07 | 0,08 | 0,28 | 0,21 0,27
P-13 - 0,28 0,65 0,72 | 0,66 0,41 0,69 064 | 0,34 | 0,84 | 0,58 0,65

Quociente de Risco para Fluoreto - ADULTOS

Cenario 1D out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/15 | média | mediana
P-10F- Nilo Pecanha | 0,61 0,36 0,71 0,62 | 0,71 0,65 0,76 054 | 0,76 | 0,74 | 0,65 0,68
1 P-11F -Maria Rita 0,21 0,07 0,25 0,34 | 0,11 0,25 0,25 0,07 | 0,21 | 0,25 | 0,19 0,23
P-13F-Alex.Abrado - - 0,24 0,17 | 0,23 0,14 0,25 0,08 | 0,25 | 0,26 0,20 0,24
P-10 0,62 0,31 0,71 0,46 | 0,67 0,53 0,68 044 | 056 | 0,69 | 0,57 0,59
2 P-11 0,20 0,06 0,23 0,21 | 0,23 0,24 0,26 0,06 | 0,07 | 0,24 0,18 0,22
P-13 - 0,23 0,54 0,60 | 0,55 0,34 0,58 054 | 0,28 | 0,70 0,49 0,54

Apos o célculo da exposicdo ao fluoreto para ingestdo das aguas minerais no

cenario real, o valor mais alto da dose foi observado para a fonte Nilo Peganha

(julho/2015), considerando o grupo de individuos do tipo bebés e compreendeu 136,7

pg/kg.dia. Nenhuma amostra apresentou um nivel de exposi¢do por consumo de agua

acima da dose aguda definida pela WHO (2011) que é de 1000 pg/kg.dia.
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Avaliagao de Risco - Fontes - Cenario 1

220 . - 1 1 M
2.00
1.80 |[] M
S 160 M
.fﬂ
2 140
=
é 1.20
§ 1.00 - - - - - [ [ A i
-
2 080
o
0.60
0.40
0.20
0.00 ' L L L L L L
B > N z, > & x z | o]
=1 o) = - = = ~ = = &
o z s = = = - = 2 -
[ n 73 - e s an [ o
51 Z 51 < @ 4 51 2 2 1
™ -9 -} - [-W -, =
S 5 =z =z = 5 = = :z =
¥F £ £ Z Zz F 7 =z £ Z
2.20
2.00
1.80
=
é 1.60
v 140
g 1.20
2 1.00 -— e e -— e .- e e e E e Ee e w
=
S 0.80
o
0.60
0.40
0.20
0.00 i~ il I I ii ] I
= - ~ z - = =1 z = @)
=) 1) = “ &= - = =) = 4]
@} z =) = = = e = - -
] & = = = ] Z & Z Z
= = = = = = 2 = = 2
5 5 = 5 E g = = S =
= = = = = = = = = =
2.20
2.00
1.80
§ 1.60
Z 140
2
3 1.20
§ 1.00
2 0.80
3
< 0.60
0.40
0.20
0.00

Alexandre DEZ
Alexandre JAN ‘
I
Alexandre FEV
Alexandre MAR -
Alexandre ABR ;
Alexandre JUN ‘

=
]
z
&
=
£
=
P
=
=

I
Alexandre OUT

CBebes EEHInfantc M@ Crianca 1 Adolescente BEE Adulto == Limite

Figura 34 - Quociente de Risco para consumo de agua das fontes do Parque Salutaris, considerando
como SQI fluor (Cenério 1).
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Na fase de vida infantil, o crescimento do esqueleto e o desenvolvimento dos
dentes s&o cruciais para a formagdo dos individuos e o excesso do flior nesses tecidos
podem gerar fluoroses. Além disso, estudos consideram que a maior deposi¢do nos
tecidos calcificados (0ssos, dentes) € observada nas fases da infancia (CSHPF, 1995;
AFSSET, 2010; GUISSOUMA; TARHOUNI, 2015), ou seja, a maior fixacdo de
elementos com afinidade em tecidos mineralizados, como o fldor, é observado nos

primeiros anos de vida.

Merece destaque a agua consumida da fonte Nilo Pecanha, que possui as
maiores concentracdes do ion fluoreto para o Cenéario 1 — real, com doses acima de 60
pg/kg.dia (dose de referéncia) para bebés, que indicam risco cronico, quociente de risco

acima de 1,00, para todos os meses de coleta, ao longo do periodo amostral.

A média e mediana do risco para a fonte Nilo Pecanha, considerando esse grupo
de individuos foi respectivamente 1,93 e 2,03. Baseando-se no célculo da mediana para
apontar a dose representativa de flior desse grupo, a dose ingerida, a partir dessa fonte é
0 dobro da recomendada para bebés, sendo de 121,8 pg/kg.dia. Pesquisas realizadas
pela Health Canada (1997) e US.EPA (2003) estimam que a ingestdo diaria de 122

Hg/kg.dia de fluor pode ocasionar fluorose dentaria em criancas de até 26 meses.

Ainda para a fonte Nilo Pecanha foi verificado risco para o grupo de individuo
infantes (1 a 3 anos de idade) para 5 dos 10 meses amostrados, com média e mediana
respectivas do quociente de risco com valores de 0,97 e 1,02, merecendo
recomendacdes e cuidados quanto a ingestdo desse tipo de agua também para criancas

de até 36 meses.

Para os demais grupos de individuos consumidores (crianca, adolescente e
adulto), os quocientes de riscos apresentaram-se abaixo do limite, ou seja, abaixo de
1,00 indicando que as doses ingeridas por esses grupos de pessoas s&0 menores que 0
padrdo utilizado neste estudo e, portanto, ndo indica risco toxico individual a satde
desses receptores. Vale ressaltar que segundo alguns autores, a ingestdo de fluor em
concentracdes limitadas a até 1mg/L podem até contribuir para 0 aumento da densidade
6ssea desses individuos (DEMOS et al., 2001; LEMOS JUNIOR; LEMOS, 2009).

Quanto ao Cenario 2, mesmo ndo havendo um consumo direto das aguas dos

pogos no Parque Salutaris, hd que se considerar a importadncia da modelagem dessa
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situacdo uma vez verificado que fluor dissolvido possui origem natural na regido. A
importancia da apresentacdo desse cenario se da tendo em vista a possibilidade de
exploracdo de pocgos e/ou nascentes nos arredores da area de estudos, a partir de aguas

subterraneas que integrem os sistemas aquiferos fissurais em questao.

Para o Cenario 2, a ingestao de aguas dos poc¢os do P-10 e P-13, considerando o
grupo de individuos bebés apresentaram quocientes de risco acima de 1 (Figura 35). As
medianas das doses representativas dos pogos P-10 e P13 para ingestdo de fluor por
bebés foram respectivamente 105,5 pg/kg.dia e 97 pg/kg.dia.

No P-10, a dose de ingestdo ultrapassou a dose de referéncia para infantes em 4
das 10 campanhas realizadas, sendo que a dose representativa calculada para esses
individuos foi de 52,9 pg/ kg.dia, abaixo da dose de referéncia da US.EPA. Para outros
grupos de individuos consumidores (crianca, adolescente e adulto), os riscos a

exposicdo pelo fltor apresentaram-se abaixo do quociente de risco.

Estima-se um processo de reducdo das concentracOes de fluoreto em funcéo do
armazenamento das aguas do P-13, derivando na posterior distribui¢cdo por fontanério
como responsavel pela diminuicdo significativa do risco na fonte Alexandre Abrado (P-
13F). Essa reducdo do risco ndo ocorre nas outras fontes, sendo possivel perceber,
inclusive, um aumento das concentrac¢des e consequentemente do risco para 0 consumo
de fldor dissolvido na fonte Nilo Pecanha em relagdo ao P-10. Estima-se que processos
quimicos ocorram durante 0 processo de decantacdo dessas aguas nos reservatorios,

alterando as concentrages de fluor.
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Avaliacdode Risco - Pogos - Cenario 2
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Figura 35 - Quociente de Risco para consumo de agua dos pocos do Parque Salutaris considerando como
SQI fldor (Cenério 2).
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A Tabela 14 apresenta o Quociente de Risco para 0 manganés de acordo com

cada receptor estipulado, ndo sendo identificados riscos individuais para nenhum dos

receptores modelados a partir desse SQI.

Tabela 14 - Calculo do Risco para o0 Manganés

Quociente de Risco para Manganés - BEBES

Cenério ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/15 | Media | mediana
P-10F- Nilo Peganha | 0,60 0,27 0,00 0,00 0,02 0,33 0,08 0,10 | 0,00 0,07 0,15 0,08
P-11F — Maria Rita | 0,23 0,10 0,06 0,06 0,02 0,03 0,11 0,03 | 0,02 0,04 0,07 0,05
1 P-13F-Alex.Abrado - - 0,09 0,03 0,14 0,05 0,11 0,00 | 0,01 0,05 0,06 0,05
P-10 0,73 0,61 0,56 0,23 | 0,45 0,90 0,99 059 | 0,19 | 0,68 0,59 0,60
P-11 0,46 0,54 0,36 0,03 | 0,31 0,40 0,30 0,50 | 0,29 | 0,53 0,37 0,38
2 P-13 - 0,53 0,18 0,18 | 0,04 0,23 0,41 0,89 | 0,48 | 0,79 0,41 0,41

Quociente de Risco para Manganés - INFANTES

Cenario ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/1s | Media | mediana
P-10F- Nilo Pecanha | 0,34 0,15 0,00 0,00 | 0,01 0,19 0,05 0,06 | 0,00 | 0,04 0,08 0,04
P-11F — Maria Rita | 0,13 0,06 0,03 0,03 | 0,01 0,02 0,06 0,02 | 0,01 | 0,02 0,04 0,03
1 P-13F-Alex.Abrado - - 0,05 0,02 | 0,08 0,03 0,06 0,00 | 0,00 | 0,03 0,03 0,03
P-10 0,41 0,35 0,31 0,13 | 0,25 0,51 0,56 0,33 | 0,11 | 0,38 0,33 0,34
P-11 0,26 0,31 0,20 0,02 | 0,17 0,22 0,17 0,28 | 0,16 | 0,30 0,21 0,21
2 P-13 - 0,30 0,10 0,10 | 0,02 0,13 0,23 0,50 | 0,27 | 0,44 0,23 0,23

Quociente de Risco para Manganés - CRIANCAS

Cenério ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/15s | Media | mediana
P-10F- Nilo Peganha | 0,20 0,09 0,00 0,00 | 0,01 0,11 0,03 0,04 | 0,00 | 0,03 0,05 0,03
P-11F — Maria Rita | 0,08 0,04 0,02 0,02 | 0,01 0,01 0,04 0,01 | 0,01 | 0,01 0,02 0,02
1 P-13F-Alex.Abrado - - 0,03 0,01 | 0,05 0,02 0,04 0,00 | 0,21 | 0,02 0,02 0,02
P-10 0,25 0,21 0,19 0,08 | 0,15 0,31 0,34 0,20 | 0,07 | 0,23 0,20 0,21
P-11 0,16 0,19 0,12 0,01 | 0,11 0,14 0,10 0,17 | 0,10 | 0,18 0,13 0,13
2 P-13 - 0,18 0,06 0,06 | 0,01 0,08 0,14 0,31 | 0,16 | 0,27 0,14 0,14




Quociente de Risco para Manganés - ADOLESCENTES
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(Continuacéo)

Cenério ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/15 | jul/15 | ago/1s | Média | mediana
P-10F- Nilo Pecanha | 0,29 0,13 0,00 0,00 | 0,01 0,16 0,04 0,05 | 0,00 | 0,04 0,07 0,04
P-11F — MariaRita | 0,11 0,05 0,03 0,03 | 0,01 0,01 0,05 0,01 | 0,01 | 0,02 0,03 0,02
1 P-13F-Alex.Abrado - - 0,04 0,01 | 0,07 0,29 0,05 0,00 | 0,00 | 0,02 0,03 0,02
P-10 0,35 0,29 0,27 0,11 | 0,21 0,43 0,48 0,28 | 0,09 | 0,33 0,28 0,29
P-11 0,22 0,26 0,17 0,02 | 0,15 0,19 0,14 0,24 | 0,14 | 0,25 0,18 0,18
2 P-13 - 0,25 0,09 0,09 | 0,02 0,11 0,20 0,43 | 0,23 | 0,38 0,20 0,20

Quociente de Risco para Fluoreto - ADULTOS

Cenario ID out/14 | nov/14 | dez/14 | jan/15 | fev/15 | mar/15 | abr/15 | jun/i5 | jul/1s | agos1s | Media | mediana
P-10F- Nilo Pecanha | 0,24 0,11 0,00 0,00 | 0,01 0,13 0,03 0,04 | 0,00 | 0,03 0,06 0,03
P-11F — Maria Rita | 0,09 0,04 0,02 0,02 | 0,01 0,01 0,04 0,01 | 0,01 | 0,02 0,03 0,02
1 P-13F-Alex.Abrado - - 0,03 0,01 | 0,06 0,02 0,05 0,00 | 0,00 | 0,02 0,02 0,02
P-10 0,29 0,24 0,22 0,09 | 0,18 0,36 0,39 0,24 | 0,08 | 0,27 0,24 0,24
P-11 0,18 0,22 0,14 0,01 0,12 0,16 0,12 0,20 | 0,11 0,21 0,15 0,15
2 P-13 - 0,21 0,07 0,07 | 0,01 0,09 0,16 0,36 | 0,19 | 0,31 0,16 0,16
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8 CONCLUSOES

O Parque Salutaris é considerado uma area de preservacdo ambiental e suas
aguas minerais consistem em um recurso natural muito valorizado pela populacéo local,
que é explorado para consumo humano desde 1887. A ocupacdo urbana intensificada
nas Ultimas décadas nos arredores do parque ainda ndo comprometeu a qualidade de
suas aguas, entretanto, ndo ha um plano de protecdo dessas captacdes, aumentando o

risco de impactos antropogénicos futuros.

A diversidade litolégica compete as aguas minerais do Parque Salutaris
caracteristicas hidroguimicas distintas. Assim sendo, dguas bicarbonatadas sodicas sdo
identificadas no poco Nilo Pecanha e na &gua subterrdnea da gruta em funcdo dos
aquiferos fissurais granulitico e gndissico. A &gua bicarbonatada magnesiana que ocorre

no poco Maria Rita esta sob influéncia do dique de diabasio.

O periodo de seca concentrou 0s maiores somatorios de ions dissolvidos,
indicando que a mineralizacdo das aguas ocorre com maior relevancia nas épocas secas
em funcdo de um maior tempo de residéncia das aguas nos aquiferos. No periodo
chuvoso observam-se somatdrios menores para os ions dissolvidos, indicativos de maior

diluicdo.

Através de analises hidrogeoquimicas foi possivel constatar que 0 manganés,
ferro e flbor identificados em concentracdes acima do padrdo de potabilidade nas aguas
minerais possuem origens naturais, ou seja, consistem em produtos do intemperismo

quimico das rochas.

Para as concentracGes de fluoreto na dgua, podemos concluir que existem dois
tipos de fonte primaria; a dissolucdo da biotita no gnaisse (area da gruta) e da muscovita
no granulito, préximo ao poco Nilo Pecanha, locais onde foram encontrados valores

acima ou muito préximos do limite maximo permitido pela legislacéo.

A ocorréncia de concentragdes de manganés acima do méaximo permitido
legalmente, na maioria dos pontos amostrados, teria origem a partir de 6xidos de
manganés presentes nas rochas no entorno do parque, que disponibiliza a espécie na
forma de Mn?*. Através do DRX nio foi possivel identificar tais minerais, pois a

presenca de material amorfo nas amostras de solo pode ter mascarado tal informacéo.
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Os resultados obtidos pelo PHREEQC em relacdo aos indices de saturacao
mostram que principalmente as espécies minerais carbonaticas (calcita, dolomita,
siderita, rodocrosita) estdo em equilibrio nas dguas minerais e que os argilominerais
(ilita, caulinita) e os 6xidos (gibbsita, goetita, hematita) possuem uma tendéncia a se

precipitarem.

Os minerais secundarios, identificados através do DRX, estdo de acordo com a
modelagem no PHREEQC, sendo encontrados principalmente a caulinita, gibbsita,

goethita, calcita e clorita nos materiais geoldgicos analisados.

Normalmente, o grupo de individuos mais fragilizado em relagdo ao consumo de
flGor consiste nas criancas, tendo em vista o processo de formacdo e crescimento dos
tecidos mineralizados para essa etapa da vida, associado a afinidade do fluor em se
acumular nesses tecidos, conforme apresentado no estudo de caso de consumo para a

agua da fonte Nilo Pecanha no Parque Salutaris.



113

9 REFERENCIAS

ABAS — ASSOCIACAO BRASILEIRA DE AGUAS SUBTERRANEAS. Aguas
subterréneas, o que sao? Disponivel em: <http://www.abas.org/educacao.php>.
Acesso em: abril 2016.

AFSSET. Valeurs toxicologiques de référence (VTR) rapport Guide d’élaboration
de VTR. Maisons-Alfort Cedex, 2010. Disponivel em:
<https://www.anses.fr/fr/system/files/\VTR2012SA0275Ra.pdf>. Acesso em: dez. 2015.

ALBERS, A. P. F. et al. Um método simples de caracterizagdo de Argilominerais por
difracdo de raios X. Ceramica, v. 48, n. 305, p. 34-37, 2002.

ALMEIDA, F. F. M. Relagdes tectdnicas das rochas alcalinas mesozoicas da regido
meridional da plataforma sul-americana. Rev. Bras. Geociéncias, v. 13, n. 3, p. 139-
158, 1983.

ALMEIDA, F. F. M.; HASUI, Y. O embasamento da Plataforma Sul Americana. In:
ALMEIDA, F. F. M.; HASUI, Y. (Coords.). O Pré-cambriano do Brasil. Sdo Paulo:
Ed. Edgard Blucher, 1984. p. I-5.

ANA — AGENCIA NACIONAL DE AGUAS. Panorama da Qualidade das &guas
subterraneas no Brasil. Brasilia, DF, 2005. (Cadernos de Recursos Hidricos).

ANDREAZZINI, M. J.; FIGUEIREDO, B. R.; LICHT, O. A. B. Geoquimica do flaor
em aguas e sedimentos fluviais da regido de Cerro Azul, estado do Parané:
definicdo de &reas de risco para consumo humano. Rio de Janeiro: CPRM, [19--]. p.
118-125. Disponivel em: <http://www.cprm.gov.br/publique/media/geo_med18.pdf>.
Acesso em: jul. 2015.

APAMBIRE, W. B.; BOYLE, D. R.; MICHEL, F. A. Geochemistry, genesis and health
implications of fluoriferous groundwaters in the upper regions of Ghana.
Environmental Geology, v. 33, p. 13-24, 1997.

APPELO, C. A. J.; POSTMA, D. Geochemistry, groundwater and pollution. Leiden:
A.A. Balkema, 2005. 558 p.

AQUACHEM - AQUEOUS GEOCHEMICAL DATA ANALYSIS AND PLOTTING.
Versdo 3.7.42. Waterloo, Canada: Waterloo Hydrogeologic, 1997.

BARISON, M. R. Estudo Hidrogeoquimico da Porcdo Meridional do Sistema
Aquifero Bauru no Estado de Séo Paulo. Rio Claro, 2003. 153 f. Tese (Doutorado em
Geociéncias) — Universidade Estadual Paulista, Rio Claro, Sdo Paulo, 2003.

BERTOLO, R.; HIRATA, R.; FERNANDES, A. Hidrogeoquimica das aguas minerais
envasadas do Brasil. Revista Brasileira de Geociéncias, v. 37, n. 3, p. 515-529, 2007.

BRASIL. Decreto-lei n. 7.841, de 8 de agosto de 1945. Codigo de aguas minerais.
Diario Oficial da Uni&o, Brasilia, DF, 20 ago. 1945. Secdo 1, p. 13689.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria n°® 2914, de 12 de dezembro de 2011. Dispbe
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo



114

humano e seu padrdo de potabilidade. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, n. 239, 14
dez. 2011. Secéo 1, p 39 - 46.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucgio CONAMA n° 420, de 28 de
dezembro de 2009. Dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo
quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento
ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades
antropicas. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, n. 249, 30 dez. 2009b. p. 81-84.

BRINDLEY, G. W.; BROWN, G. (Eds.). Crystal structures of clay minerals and
their X-ray identification. London: Mineralogical Society, 1980. 495 p.

CARNEIRO, F. A. Modelagem Hidrogeoquimica do Sistema Aquifero Pelito-
Carbonatico Existente no CNPMS da Embrapa Sete Lagoas/MG - Brasil. Belo
Horizonte, 2013. 338 f. Dissertacdo (Mestrado em Saneamento, Meio ambiente e
Recursos Hidricos) — Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, Minas
Gerais, 2013.

CEIVAP- COMITE PARA INTEGRAQAO DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO
PARAIBA DO SUL. Plano de Recursos Hidricos da Bacia do Rio Paraiba do Sul
Resumo: Caderno de Acdes Area de Atuacio do Piabanha. Resende: AGEVAP, 2006.
(Anexo 4 do Relatorio Contratual R-10).

CESAR, R. et al. Distribuicdo de mercario, cobre, chumbo, zinco e niquel em
sedimentos de corrente da bacia do rio Piabanha, Estado do Rio de Janeiro. Geochimica
Brasiliensis, Ouro Preto, v. 25, n. 1, p. 35-45, 2011.

CETESB — COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL.
Amostragem e monitoramento das aguas subterraneas — Norma CETESB, 1988. In:
. Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas. Sao Paulo, 1988. 32 p.

CETESB — COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL.
Relatorio de qualidade das aguas subterraneas no Estado de Sdo Paulo 2001 —
2003. Séo Paulo, 2004.

CHAE, T. G. et al. Hydrogeochemistry of sodium-bicarbonate type bedrock
groundwater in the Pocheon spa area, South Korea: water—rock interaction and
hydrologic mixing. Journal of Hydrology, v. 312, n. 1-4, p. 326-343, 2006.

CHILTON, P. J.; SMITH-CARINGTON, A. K. Characteristics of the weathered
basement aquifer in Malawi in relation to rural water-supplies. IAHS Publication,
Wallingford, n. 144, p.57-72, 1984.

CORDANI, U. G.; SATO, K.; TEIXEIRA, W.; TASSINARI, C. G.; BASEI, M. A. S.
Crustal Evolution of the South American Platform. In: CORDANI, U. G.; MILANI, E.
J.,; THOMAZ FILHO, A.; CAMPOS, D. A. (Eds.). Tectonic Evolution of South
America. Rio de Janeiro: [s.n.], 2000. p. 19-40.

CORVAL, A.; MIRANDA, A. W. A.; TAPAJOS, T. Modelos geodinamicos para o
segmento central da Faixa Ribeira e de reativagdo da porcdo meridional da
Plataforma Sul-Americana no Cretaceo Inferior. [S.1.: s.n.], 2014.



115

CPRM — COMPANHIA DE PESQUISA DE RECURSOS MINERAIS — SERVICO
GEOLOGICO DO BRASIL. Geologia do Estado do Rio de Janeiro: Texto
explicativo do Mapa Geoldgico do Estado do Rio de Janeiro. Brasilia, DF: MME, 2001.
1 CD-ROM. (Programas Levantamentos Geoldgicos Basicos do Brasil).

CRUZ, I. F. D. Geoquimica do flaor dissolvido nas aguas minerais do Parque
Salutaris, Paraiba do Sul, RJ. Seropédica, 2014. 50 f. Tese (Doutorado) - Instituto
Trés Rios, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, Rio de Janeiro,
2014,

CUSTODIO, E.; LLAMAS, M. R. Hidrologia subterranean. Barcelona: Ediciones
Omega, 1983. 2 v.

DANTAS, M. E.; SHINZATO, E.; MEDINA, A. I. M,; SILVA, C. R.; PIMENTEL, J.;
LUMBRERAS, J. F.; CALDERANO, S. B.; CARVALHO-FILHO, A. Diagndstico
geoambiental do estado do Rio de Janeiro. Brasilia: CPRM, 2001. Disponivel em
<http://www.cprm.gov.br/publique/media/artigo_geoambientalRJ.pdf>.  Acesso em:
abril 2016.

DAVIS, S. N. Porosity and permeability of natural materials. In. DEWEIST, R. J. M.
Flow through porous media. New York: Academic Press, 1969. p. 54-89.

DAVRAZ, A.; SENER, E.; SENER, S. Temporal variations of fluoride concentration in
Isparta public water system and health impact assessment (SW-Turkey). Environ Geol.,
v. 56, p. 159-170, 2008.

DEMOS, L. L.; KAZDA, H.; CICUTTINI, F. M.; SINCLAIR, M. I.; FAIRLEY, C. K.
Water fluoridation, osteoporosis, fractures — recent developments. Australian Dental
Journal, v. 46, n. 2, p. 80-87, 2001.

DESBARATS, A. J. On elevated fluoride and boron concentrations in groundwaters
associated with the Lake Saint-Martin impact structure, Manitoba. Applied
Geochemistry, v. 24, p. 915-927, 2009.

DEUTSCH, W. J. Groundwater Geochemistry: fundamentals and applications to
contamination. Florida: Lewis Publishers — CRC Press LLC, 1997. 221 p.

DINIZ, L. G. O flaor nas aguas subterréneas do estado de Minas Gerais. Belo
Horizonte, 2006. 142 f. Tese (Mestrado) - Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte, 2006.

DNPM - DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODU(;AO MINERAL. Aguas
Minerais do Brasil: Distribuicdo, Classificacdo e Importancia Econémica. Brasilia,
DF, 2004. 135 p.

DREVER, J. I. The Geochemistry of Natural Waters: Surface and Groundwater
Environments. New Jersey, USA: Prentice-Hall, 1997. 436 p.

DRM - DEPARTAMENTO DE RECURSOS MINERAIS / GEOMITEC. Projeto
Carta Geologica do Estado do Rio de Janeiro - RJ. Escala 1:50.000. Rio de Janeiro,
1978.



116

EMBRAPA SOLOS. Agencia Embrapa de informacdo tecnoldgica. Caracteristicas
dos solos. Rio de Janeiro, 2014. Disponivel em:
<http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/>. Acesso em: fev. 2014.

EPA — UNITED STATES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY.
Edition of the drinking water standards and health advisories, EPA 822-S-12-001.
Washington: Office of Water US Environmental Protection Agency, 2012.

EPA — UNITED STATES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Public
Health Global for Fluoride in Drinking Water.Pesticide and Environmental
Toxicology. Washington: Office of Environmental Health Hazard Assessment,
California Environmental Protection Agency, December 1997.

EZAKI, S. Hidrogeoquimica dos aquiferos Tubaréo e Cristalino na regido de Salto
(SP). Séo Paulo, 2011. 180 f. Tese (Doutorado) - Universidade de Sao Paulo, Sao
Paulo, 2011.

FCPS — FUNDAQAO CULTURAL DE PARAIBA DO SUL. Dados Histéricos sobre
o Parque das Aguas Minerais Salutaris. Rio de Janeiro, 2012. 17 p.

FEITOSA, F. A. C., JOAO, M. F.. FEITOSA, E. C.; DEMETRIO, J. G.
Hidrogeologia: Conceitos e Aplicagdes. 3 ed. rev. e ampl. Rio de Janeiro: CPRM,;
LABHID, 2008. 812 p.

FENZL, N. Introducéo a Hidrogeoquimica. Parana: UFPA, 1988. v. 1, 179 p.
FETTER, C. W. Applied Hydrogeology. 4th ed. [S. I.]: Publisher Pearson, 2001. 598 p.

GOLDICH, S. S. A Study in Rock-Weathering. Journal of Geology, v. 46, p. 17-58,
1938.

GOMES, 0. V. de O. et al. Caracterizacdo hidrogeoquimica preliminar das aguas do
Parque Salutaris, Paraiba do Sul — RJ. In:. CONGRESSO BRASILEIRO DE
GEOQUIMICA, 14., 2013, Diamantina, MG. Anais... Diamantina, MG: SBG, 2013.

GOMES, 0. V. de O. Hidrogeoquimica dos aquiferos da Bacia Sedimentar do
Macacu — Itaborai, RJ. Niterdi, 2012. 244 f. Tese (Doutorado em Geociéncias —
Geoquimica Ambiental) - Instituto de Quimica, Universidade Federal Fluminense,
Niteroi, 2012.

GRASSHOFF, K.; EHRHARDT, M.; KREMLING, K. Methods of seawater analysis.
Weinheim: Verlag Chemie, 1983.

GUISSOUMA, W.; TARHOUNI, J. Fluoride in Tunisian Drinking Tap Water. Journal
of Water Resource and Protection, v. 7, p. 860-870, 2015. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.4236/jwarp.2015.711070>. Acesso em: jan. 2016.

GUO, Q.; WANG, Y.; MA, T.; MA, R. Geochemical processes controlling the elevated
fluoride concentrations in groundwaters of the Taiyuan Basin, Northern China. Journal
Geochemical Exploration, v. 93, n. 1, p. 1-12, 2007.



117

GUPTA, S. K.; DESHPANDE, R. D.; AGARWAL, M.; RAVAL, B. R. Origin of high
fluoride in groundwater in the North Gujarat-Cambay region in India. Hydrogeology
Journal, v. 13, p. 596-605, 2005.

HEALTH CANADA. Documentation pour la qualité de I’eau potable au Canada-
Documentation a ’appui-Le fluorure. [S.].: s.n.], 1997.

HEILBRON, M.; ALMEIDA, J. C. H.; SILVA, L. G. E; PALERMO, N,
TUPINAMBA, M.; DUARTE, B. P.; VALLADARES, C.; RAMOS, R.; SANSON, M.;
GUEDES, E.; GONTHO, A.; NOGUEIRA, J. R.; VALERIANO, C.; RIBEIRO, A,
RAGATKY. Geologia da Folha Volta Redonda- SF.23-Z-A-V, Escala 1:100.000. :
Nota Explicativa Integrada com Santa Rita do Jacutinga, Barra do Pirai, Angra dos Reis
- Rio de Janeiro/S&o Paulo. Brasilia; Rio de Janeiro: CPRM; UERJ, 2007.

HEILBRON, M.; MACHADO, N. Timing of terrane accretion in the Neoproterozoic
Eopaleozoic Ribeira orogen (SE Brazil). Precambrian Research, v. 125, p. 87-112,
2003.

HEILBRON, M.; MOHRIAK, W.; VALERIANO, C. M.; MILANI, E.; ALMEIDA, J.
C. H.; TUPINAMBA, M. From collision to extension: the roots of the south-eastern
continental margin of Brazil. In: TALWANI, M.; MOHRIAK, W. (Eds.). Atlantic Rifts
and Continental Margins. [S.l.]: American Geophysical Union, 2000. p. 1-34.
(Geophysical Monograph Series, 115).

HEILBRON, M.; VALERIANO, C. M.; ALMEIDA, J. C. H.; TUPINAMBA, M. A
Megassinforma do Paraiba do Sul e sua implicacdo na compartimentacdo tecténica do
setor central da Faixa Ribeira. In: SIMPOSIO DE GEOLOGIA SUDESTE, 2., 1991,
Sdo Paulo. Anais... Sdo Paulo: SBG, 1991. p. 519-527.

HEM, J. D. Study and interpretation of the chemical characteristics of natural
water. USA: Geological Survey Water-supply, 1985. 254 p.

HISCOCK, K. Hydrogeology: Principles and Practice. Malden, MA: Blackwell
Scientific, 2005. 406 p.

JACKS, G.; BHATTACHARYA, P.; CHAUDHARY, V.; SINGH, K. P. Controls on
the genesis of some high-fluoride groundwater in India. Applied Geochemistry, n. 20,
p. 221-228, 2005.

JARDIM, W. F. Medicdo e interpretacdo de valores do potencial redox (eh) em matrizes
ambientais. Quim. Nova, v. 37, n. 7, p. 1233-1235, 2014.

KLEIN, C.; DUTROW, B. Manual de ciéncia dos minerais. 23. ed. Porto Alegre:
Bookman, 2012. 724 p.

KLEIN, C.; HURLBUT, C. S. Manual of Mineralogy (after James Danna). USA:
John Wiley & Sons, 1997. 681 p.

KOPPEN, W. Grundriss der Klimakunde. Berlin: Walter de Gruyter, 1948. 390 p.



118

KOVALEVSKY, V. S.; KRUSEMAN, G. P.; RUSHTON, K. R. Groundwater
studies: An international guide for hydrogeological investigations. Paris: UNESCO,
2004. 430 p.

KRAUSKOPF, K. B. Introducdo a Geoquimica. Séo Paulo: Editora da USP, 1972.
214 p.

KUNDU, N.; PANIGRAHI, M. K; TRIPATHY, S.; MUNSHI, S.; POWELL, M. A,
HART, B. R. Geochemical appraisal of fluoride contamination of groundwater in the
Nayagarh District of Orissa, India. Environmental Geology, n. 41, p. 451-460, 2001.

LACHASSAGNE, P.; WYNS, R.; BERARD, P. et al. Exploitation of high-yields in
hardrock aquifers: Downscaling methodology combining GIS and multicriteria analysis
to delineate field prospecting zones. Ground Water, Westerville, EUA, v. 39, n. 4, p.
568-581, 2001.

LECOMTE, K. L.; PASQUINI, A. I.; DEPETRIS, P. J. Mineral Weathering in a
Semiarid Mountain River: Its assessment through PHREEQC inverse modeling. Aquat.
Geochem., v. 11, n. 2, p. 173-194, 2005.

LEMOS JUNIOR, H. P.; LEMOS, A. L. A. Fllor: caries, densidade mineral dssea e
fraturas. Diagn Tratamento, v. 14, n. 2, p. 74-5, 2009.

LEPSCH, I. F. Formacdo e conservacdo dos solos. Sdo Paulo: Editora Oficina de
Textos, 2010. 216 p.

LIMA, P. A. et al. Analise comparativa das concentracbes de elementos-traco
dissolvidos nas aguas minerais do Parque Salutaris (RJ) com o Padrdo de Potabilidade
MS 2.914/2011. In: SIMPOSIO DE GESTAO AMBIENTAL E BIODIVERSIDADE,
2013, Trés Rios, RJ. Resumos... Trés Rios, RJ: UFRRJ, 2013.

LOGAN, J. Interpretacdo de andlises quimicas de agua. Recife: U.S. Agency for
International Development, 1965. 67 p.

MACHADO, F. B. Geologia Geral: Rochas Sedimentares. Sdo Paulo: UNESP, 2017.
(Material Didadico). Disponivel em:
<http://www.rc.unesp.br/museudpm/rochas/sedimentares/sedimentares.html>.  Acesso
em: maio. 2016.

MARIMON, M. P. C. FlGor nas aguas subterréneas da formacao santa Maria,
Santa Cruz do Sul e Venancio Aires, RS, Brasil. Porto Alegre, 2006. 314 f. Tese
(Doutorado em Geociéncias) - Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, 2006.

MARQUES, E. D. Impacto da mineracéo de areia na bacia sedimentar de Sepetiba,
RJ: estudo de suas implicacdes sobre as aguas do Aquifero Piranema. Niter6i, 2010.
161 f. Tese (Doutorado em Geociéncias — Geoquimica Ambiental) — Instituto de
Quimica, Universidade Federal Fluminense, Niteroi, 2010.

MARQUES, E. D.; SELLA, S. M.; BIDONE, E. D.; SILVA-FILHO, E. V.
Geochemical behavior and dissolved species control in acid sand pit lakes, Sepetiba



119

sedimentary basin, Rio de Janeiro, SE — Brazil. Journal of South American Earth
Sciences, v. 30, n. 3-4, p. 176-188, 2010.

MARTINS, A. M.; CAPUCCI, E.; CAETANO, L. C.; CARDOSO, G.; BARRETO, A.
B. C.; MONSORES, A. L. M.; LEAL, A. S.; VIANA, P. Hidrogeologia do Estado do
Rio de Janeiro - Sintese do estagio atual do conhecimento. In: CONGRESSO
BRASILEIRO DE AGUAS SUBTERRANEAS, 14., 2006, Curitiba. Boletim de
Resumos. Curitiba: ABAS, 2006. v. 1.

MERKEL, B. J.; FRIEDRICH, B. P. Groundwater Geochemistry: A Practical Guide
to Modeling of Natural and Contaminated Aquatic Systems. Nordstrom: Darrell K.
Nordstrom, 2008. v. XII. CD-ROM.

MONDAL, D.; GUPTA, S.; REDDY, D. V.; NAGABHUSHANAM, P. Geochemical
controls on fluoride concentrations in groundwater from alluvial aquifers of the
Birbhum district,West Bengal, India. Journal of Geochemical Exploration, v. 145, p.
190-206, 2014.

MORAD, S.; DE ROS, L. F.; NYSTUEN, J. P.; BERGAN, M. Carbonate diagenesis
and porosity evolution in sheet-flood sandstones: evidence from the Middle and Lower
Lunde Members (Triassic) in the Snorre Field, Norwegian North Sea. In. MORAD, S.
(Ed.). Carbonate Cementation in Sandstones: distribution patterns and geochemical
evolution. Malden, MA: Blackwell Science, 1998. p. 53-85. (Special Publication of the
International Association of Sedimentologists, v. 26).

NASCIMENTO, F. M. F. Aquiferos do estado do Rio de Janeiro. In. CONGRESSO
BRASILEIRO DE AGUAS SUBTERRANEAS, 17., 2012, Bonito; ENCONTRO
NACIONAL DE PERFURADORES DE POCOS, 18., 2012, Bonito. Anais... Bonito,
MS: ABAS, 2012. p. 1-4.

NEVES, M. A. Andlise integrada aplicada a exploracdo de agua subterranea na
bacia do rio jundiai (SP). Sdo Paulo, 2005. 178 f. Tese (Doutorado) - Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas, Universidade Estadual Paulista, Sdo Paulo, 2005.

PANAGOULIAS, T. I.; SILVA-FILHO, E. V. Estudo hidrogeoquimico do flaor nas
aguas subterraneas das Bacias dos Rios Casseribu, Macacu e Sdo Jodo, estado do
Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2005. Disponivel em:
<http://cprm.gov.br/publique/media/geo_med19.pdf>. Acesso em: fev. 2014.

PARKHURST, D. L. User’s guide to PHREEQC: A computer program for speciation,
reaction-path, advective-transport, and inverse geochemical calculations. [S.l.]: U.S.
Geological Survey, 1995. 95 p. (Water-Resources Investigations Report).

PARKHURST, D. L.; APPELO, C. A. J. User's guide to PHREEQC (Version 2): A
computer program for speciation, batch-reaction, one-dimensional transport, and inverse
geochemical calculations. [S.I.]: U.S. Geological Survey, 1999. 310 p. (Water-
Resources Investigations Report).

PINTO, B. V.; GODQY, J. M.; ALMEIDA, M. C. Caracteristicas quimicas e fisico-
quimicas de aguas subterraneas do estado do Rio de Janeiro. In: CONGRESSO
BRASILEIRO DE AGUAS SUBTERRANEAS, 14., 2006, Parand. Anais... Parana,
2006.


http://www.cprm.gov.br/publique/media/geo_med19.pdf%20acesso%20fev%202014

120

PIPER, A. M. A Graphic procedure in the geochemical interpretation of water analyses.
Reprinted: American Geophysical Union Transactions. v. 25, p. 914-923, 1944,

PLUMMER, L. N. Geochemical modeling: A comparison of forward and inverse
methods. In: HITCHON, B.; WALLICK, E. 1. (Eds). Proceedings
Canadian/American Conference on Hydrogeology- Pratical Applications of
Ground Water Geochemistry. Banff, Alberta, Canada: National Water Well
Association, 1984.

RIBEIRO, L. Aguas Subterraneas. In: PEREIRA, Henrique M.; DOMINGOS, Tiago;
VICENTE, Luis; PROENCA, Vénia (Coords.). Ecossistemas e bem-estar humano em
Portugal: avaliacdo para Portugal do Millennium Ecosystem Assessment. [S.I.]: FCT,
2009. 381 p.

SAXENA, V. K.; AHMED, S. Dissolution of fluoride in groundwater: a water-rock
interaction study. Environmental Geology, n. 40, v. 9, p. 1084-1087, 2001.

SCHMOLL, O.; HOWARD, G.; CHILTON, J.; CHORUS, I. (Eds.). Protecting
Groundwater for Health: managing the quality of drinking-water sources.
London: IWA Pub., 2006. p. 465-492. (World Health Organization).

SCHOELLER, H. Les eaux souterraines. Paris: Masson et Cie., 1962. 642 p.

SILVERIO DA SILVA, J. L.; HIRATA, R. C. A;; FLORES, E. L. M.; DRESSLER, V.
L. Novas hipéteses sobre a origem do fltor no Sistema Aquifero Guarani na Depresséo
Gaucha, Brasil. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE AGUAS SUBTERRANEAS,
12.,2002, Floriandpolis. Anais... Floriandpolis, SC: ABAS, 2002.

SOUZA, D. A. Valor de Uso: estudo de caso sobre o Parque das Aguas Minerais
Salutaris, Paraiba do Sul, RJ. Rio de Janeiro, 2014. 32 f. Trabalho de Conclusdo de
Curso (Graduacdo em Gestdo Ambiental) - Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

SREEDEVI, P. D; AHMED, S.; MADE, B.; LEDOUX, E.; GANDOLFI J, M.
Association of hydrogeological factors in the temporal variations of fluoride
concentration in a crystalline aquifer India. Environmental Geology, n. 50, v. 1, p. 1-
11, 2006.

STUMM, W.; MORGAN, J. J. Aquatic Chemistry: Chemical Equilibria and Rates in
Natural Waters. 3th Ed. New York : Wiley, 1996. 1040 p.

SZIKSZAY, M. Geoquimica das dguas. Boletim 1G-USP. Série Didatica. Sdo Paulo, n.
5, nov. 1993.

TEIXEIRA, W.; TOLEDO, M. C. M. de; FAIRCHILD, T. R.; TAIOLI, F.
(Orgs.). Decifrando a Terra. S&o Paulo: Oficina de Textos, 2000. 568 p.

TODD, D. K. Groundwater hydrology. 3th ed. USA: John Wiley & Sons, 2005. 652
p.

TUPINAMBA, M. Geologia da Faixa Ribeira setentrional: Estado da arte e conexdes
com a Faixa Aragtai. Geonomos, Belo Horizonte, v. 15, n. 1, p. 67-79, 2007.


http://ppegeo.igc.usp.br/scielo.php?pid=S0102-62911993000100001&script=sci_arttext

121

US EPA — UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY.
Supplemental Guidance for Assessing Cancer Susceptibility from Early-Life
Exposure to Carcinogens. Washington, 2003. (EPA/630/R-03/003).

VALENTE, S. C. Geochemical and isotopic constraints on the petrogenesis of the
Cretaceous dykes of Rio de Janeiro, Brazil. 1997. 366 f. Tese (Doutorado) - The
Queen’s University of Belfast, 1997.

VALLADARES, C. S.; SOUZA, S.; RAGATKY, D. The quirino complex: a
transamazonian magmatic arc (?) Of the Central segment of the brasiliano/pan-
african ribeira belt, SE, Brazil. Revista Universidade Rural — Série Ciéncias Exatas e
da Terrav. 21, n. 1, p. 49-61, 2002.

VELASQUEZ, L. N. M. et al. Origem do Fllor na agua subterranea e sua relagéo
com os casos de fluorose dental no municipio de Sao Francisco, Minas Gerais. Belo
Horizonte: FAPEMIG, 2003.

WHO - WORLD HEALTH ORGANIZATION. Guidelines for Drinking-Water
Quality. 4th ed. Geneva, Switzerland, 2011.

WREGE, M. Termos Hidrogeoldgicos Basicos. Caderno Técnico da associagdo
Brasileira Aguas Subterraneas, n. 4, 1997.



