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RESUMO

Teores andmalos e naturais de cromo ocorrem nas aguas subterraneas do Aquifero Adamantina no municipio de Ura-
nia (SP) e em uma ampla regido do oeste do Estado de S&o Paulo, algumas vezes ultrapassando o limite de potabilidade
(0,05 mg.L*). Visando identificar as possiveis reacdes geoquimicas que justificam a ocorréncia do cromo na agua subterranea
em Urania, foram realizadas perfuraces com coleta de amostras continuas de rocha para a condugao de analises mineralégicas
e quimicas, construidos pogos de monitoramento multiniveis e realizadas coletas e analises de amostras estratificadas de agua
subterranea. Analises das amostras de testemunhos de sondagem indicaram a ocorréncia de uma anomalia geoquimica de cro-
mo (concentragdes médias de 221 ppm), sendo o diopsidio cromifero provavelmente o mineral geoquimicamente mais reativo
que contribui para esta anomalia, apresentando concentracdes de cromo de 1.000 a 6.000 ppm. As analises quimicas de amos-
tras de agua coletadas dos pogos de monitoramento indicaram uma estratificagdo hidroquimica do aquifero: dguas na base do
aquifero apresentam pH anomalamente alcalino (superior a 10), enquanto dguas mais rasas possuem pH neutro a ligeiramen-
te acido. O cromo ocorre predominantemente na forma hexavalente e alcanca concentrages maximas de 0,13 mg.L?. As rea-
¢Oes geoquimicas que explicam a passagem do cromo da fase sélida para a dgua provavelmente envolvem a dissolugao de mi-
nerais contendo Cr®* (diopsidios), seguida de uma reacéo redox que oxida o Cr®* para o Cr¢*, provavelmente relacionada com
a reducéo de 6xidos de manganés presentes no aquifero. Adicionalmente, devem também ocorrer reacdes de adsorcéo, sendo
que os ambientes de pH elevados favorecem a dessorgao e mobilizacdo do Cré* para a agua.

Palavras-chave: Cromo; Hidrogeoquimica; Agua subterranea; Aquifero.

ABSTRACT

Anomalous natural concentrations of chromium, sometimes exceeding the potability limit (0.05 mg.L?), have been de-
tected in the groundwater of Adamantina Aquifer in the municipality of Urénia, and in a wide region of the western part of
the State of S&o Paulo. In order to identify the possible geochemical reactions that may explain the occurrence of chromium
in groundwater, chemical and mineralogical analyses were conducted in rock samples collected from deep boreholes drilled
in the city of Uréania. Multilevel monitoring wells were installed in the boreholes, and stratified groundwater samples were
collected for chemical analyses. The analyses of the borehole samples indicated the occurrence of a geochemical anomaly of
chromium (average concentrations of 221 ppm) and pointed to chrome-diopside containing from 1,000 to 6,000 ppm Cr as the
main reactive mineral that contributes to this anomaly. Groundwater chemical analyses indicated the occurrence of a hydro-
chemical stratification of the aquifer: waters from the base of the aquifer are alkaline (pH higher than 10) whereas in the shal-
low zone of the aquifer, pH is neutral to mildly acid. Chromium has been identified in its hexavalent form, and prevails in the
aquifer, reaching the maximum concentration of 0.13 mg.L*. The geochemical reactions that explain the release of chromium
from the solid phase to the water probably involve the dissolution of Cr®* minerals such as diopside, followed by a redox reac-
tion that oxidizes Cr®* to Cr®* and reduces manganese oxide minerals. Additionally, adsorption reactions may take place, and
desorption and mobilization of Cr® may be favored in some portions of the deep aquifer where pH is anomalously alkaline.

Keywords: Chromium; Hydrogeochemistry; Groundwater; Aquifer.

Disponivel on-line no enderego www.igc.usp.br/geologiausp -47 -



Reginaldo Antonio Bertolo et al.

INTRODUCAO

A ocorréncia de cromo em aguas do Aquifero Ada-
mantina, muitas vezes acima do limite de potabilidade
(0,05 mg.L1), é conhecida desde 1977. Sabe-se que o ele-
mento apresenta-se distribuido na agua subterranea em
uma extensa area da regido noroeste do Estado de Sao Pau-
lo (Almodovar e Pacheco, 1995; Bourotte et al., 2009).

Normalmente, a presenca de cromo em aguas subterra-
neas esta associada a contaminagdo de origem antrépica,
ligada a atividades como indUstrias de metal e de tratamen-
to de madeira, curtumes, mineracéo e processos de bene-
ficiamento do metal, indUstrias de manufaturas de pig-
mentos, de filmes fotograficos e de inibidores de corroséo,
entre outras. Tais contaminagGes sdo oriundas, portanto,
de fontes pontuais e formariam plumas de contaminagédo
de geometria caracterizavel por pocos de monitoramen-
to posicionados a jusante das areas fontes. As caracteristi-
cas regionais da contaminacdo observada apontaram para
a sua possivel origem natural, associada com 0s minerais
da rocha matriz do aquifero.

Visando identificar a origem da anomalia geoquimica,
Almodovar (2000) realizou um estudo de detalhe no mu-
nicipio de Urania (SP), local este onde foram detectadas as
mais elevadas concentragdes de cromo no aquifero. Nes-
te trabalho, a autora realizou um levantamento de fontes
antropicas potenciais de cromo, a caracterizagdo quimica
e mineraldgica de amostras de solos rasos e a caracteri-
zagdo quimica de amostras de agua de pogos de abasteci-
mento de diferentes profundidades. O estudo indicou que
a origem do cromo é natural e ndo esta ligada a nenhum
evento de poluicdo de origem antropica, que o0s solos ra-
s0s apresentavam concentragfes anémalas do elemento e
que as aguas dos pogos mais profundos eram aquelas que
apresentavam as maiores concentragdes de cromo (Bou-
rotte et al., 2009).

Como continuacéo desta investigagéo, foram realizadas
perfuracbes com coleta de amostras continuas de rochas
desde a superficie até a base do aquifero para a conducédo
de andlises mineraldgicas e quimicas da fragdo solida. Nas
perfuracOes, foram construidos pogos de monitoramento
multiniveis com filtros instalados em posi¢des especificas
do aquifero, objetivando realizar coletas de amostras estra-
tificadas de agua subterranea para analises quimicas. Pro-
cura-se, portanto, identificar a forma como se encontra o
cromo na fase solida do aquifero profundo e a forma como
0 cromo passa da fase sélida para a agua neste meio, ou
seja, quais sao 0s mecanismos hidrogeoquimicos que pro-
movem a passagem do cromo da rocha para a agua.

Este trabalho objetiva apresentar resultados das anali-
ses quimicas da agua subterranea dos pogos de monitora-
mento, totalizando 26 amostras provenientes de 5 pocos
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com filtros instalados em profundidades que variam de 22
a 98 m. Os resultados preliminares das analises quimicas
e mineraldgicas da fase solida do aquifero foram apresen-
tados em Marcolan e Bertolo (2007) e também sdo reapre-
sentados neste trabalho. Procura-se, desta forma, caracte-
rizar a estratificacdo hidroquimica do aquifero e identificar
as possiveis relagdes geoquimicas entre a agua e a rocha
neste contexto.

HIDROGEOQUIMICA DO CROMO

A questdo do cromo tornou-se um problema de satde
publica devido a seus efeitos tdxicos até mesmo em baixos
niveis de concentracao e pelo fato de que ele é amplamen-
te distribuido no ambiente (ATSDR, 2000). O cromo é um
elemento que pode ser encontrado nas aguas, ar, rochas,
solos e em toda matéria bioldgica, porém nao € comum a
ocorréncia natural de concentrag@es elevadas em aguas.

O cromo possui dois estados de oxidagdo no ambien-
te natural: hexavalente e trivalente. O Cr® é pouco mdvel
nas aguas subterraneas e apresenta baixa toxicidade para o
ser humano se ingerido por via oral, pois € um nutriente es-
sencial, enquanto que o Cr®* ¢é altamente mével e compro-
vadamente carcinogénico e toxico, mesmo em baixas con-
centracdes (Calder, 1988).

A concentracdo e a mobilidade do cromo nas aguas
subterréneas estéo diretamente relacionadas com o estado
de valéncia dominante (especiacao), que é controlado pe-
las caracteristicas quimicas e fisicas da agua, mas princi-
palmente pelas condi¢des de pH e Eh (Figura 1). Em am-
bientes de baixo Eh e de pH predominantemente acido,
predominam espécies de Cr®* como cations Cr®, CrOH?,
Cr(OH),*, Cr(OH).” e anions Cr(OH),". Sob condigGes oxi-
dantes (Eh elevado) e de pH predominantemente alcalino,
as espécies de Cr* predominam como anions nas formas
de HCrO, e CrO 2.

Comumente, 0 cromo ocorre em minerais na forma tri-
valente, formando Oxidos e hidroxidos insoltveis, o que
explica a pouca frequéncia com que é detectado nas anali-
ses quimicas de agua subterranea. Entretanto, a solubilida-
de do cromo eleva-se de forma mais intensa na agua sub-
terranea quando ha uma reacgdo redox que transforma as
espécies de Cr®* em espécies de Cre*.

Embora a presenca natural de cromo em aquiferos seja
rara e pouco estudada, casos de ocorréncia natural de cro-
mo em aguas subterraneas foram reportados no Aquifero
Aroma Red Sands, na Califérnia (Gonzalez, Ndung, Fle-
gal, 2005); em Léon Valley, no México (Camacho e Ar-
mienta, 2000); na porcdo oeste do Deserto do Mojave, na
Califérnia (Ball e Izbicki, 2004; Izbicki et al., 2008), no
Arizona (Robertson, 1991), Italia (Fantoni et al., 2002) e
Australia (Gray, 2003). Em todos os casos, minerais pro-
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venientes de rochas méficas e ultraméficas e de sedimentos
oriundos da alteracdo destas rochas sdo 0s que apresentam
concentragdes de cromo mais elevadas. O intemperismo
quimico destes minerais geralmente esta associado com a
ocorréncia de cromo dissolvido na agua.

AREA DE ESTUDO
Geologia

A regido de pesquisa localiza-se na unidade geomorfo-
I6gica denominada Planalto Ocidental Paulista, que abran-
ge uma area de aproximadamente 50% do Estado de Séo
Paulo. Este planalto corresponde, geologicamente, aos
derrames basalticos que recobrem as unidades sedimenta-
res do final do ciclo de deposicéo da Bacia Sedimentar do
Parana e as coberturas sedimentares que, por sua vez, fo-
ram depositadas na Bacia Bauru, acima desses basaltos.
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Figura 1. Diagrama pH-Eh de especia¢do do cromo (mo-
dificado de Deutsch, 1997), com indica¢do do posiciona-
mento dos dados de pH e Eh das amostras de agua anali-
sadas neste estudo.

Geolog%%P

A estratigrafia da porcéo nordeste da Bacia Bauru foi
revista por Fernandes e Coimbra (2000). Na concepcéo
estratigrafica destes autores, duas unidades geoldgicas
cronocorrelatas sdo identificadas como formadoras des-
ta bacia: grupos Caiua e Bauru. Estes dois sistemas de-
posicionais teriam se formado sob condigdes geoldgicas
semelhantes com clima semiarido nas bordas, passan-
do a desértico no interior da bacia. O Grupo Caiua ocor-
re no extremo oeste do Estado de S&o Paulo, enquanto
que o Grupo Bauru, predominante no Estado de S&o Pau-
lo, aflora nos dominios orientais da bacia e é subdividi-
do nas formaces Vale do Rio do Peixe, Aracatuba, S&o
José do Rio Preto, Presidente Prudente e Marilia e anal-
cimitos Tailva.

Neste contexto, afloram na regido do municipio de Ura-
nia (Figura 2) os sedimentos da Formacédo Vale do Rio do
Peixe ou, de outra forma, os sedimentos da Formacdo Ada-
mantina concebidos por Soares et al. (1980). A Formag&o
Vale do Rio do Peixe é constituida por arenitos muito fi-
nos a finos de cores marrom claro, rosado a alaranjado,
selecdo moderada a boa, com intercalagBes de siltitos de
cores creme e marrom e cimentagao carbonatica localiza-
da. A geometria dos arenitos é predominantemente tabular
submeétrica de aspecto macico com zonas de estratificagéo/
laminacdo plano-paralela grosseira e estratos também ta-
bulares com estratificacdo cruzada tabular e acanalada de
pequeno a médio porte.

Fernandes e Coimbra (2000) sugerem que a deposicéo
da Formacéo Vale do Rio do Peixe se deu por acdo princi-
palmente eolica em extensas areas planas (lengois de areia
com campos de dunas baixas) e subordinadamente por tor-
rentes esporadicas (wadis). Finalmente, os autores indi-
cam que o contato inferior da Formac&o Vale do Rio do
Peixe é gradual com a Formagdo Santo Anastacio ou, con-
forme ocorre na area de estudo, discordante e diretamen-
te sobre os basaltos da Formag&o Serra Geral. Ja o conta-
to superior é interdigitado e transgressivo com a Formacao
Aragatuba.

Segundo Brandt Neto, Petri e Coimbra (1985), a mi-
neralogia dos sedimentos é composta principalmente por
quartzo e secundariamente feldspatos, sendo também re-
conhecidos os argilominerais caulinita e montmoriloni-
ta. Coimbra (1976) indica como area fonte os sedimentos
fanerozoicos preexistentes a noroeste e sudeste, areas de
rochas baséalticas do Grupo S&o Bento, metamorficas dos
Grupos Araxa e Canastra e alcalinas do Triangulo Minei-
ro a nordeste.

As maiores espessuras das rochas do Grupo Bauru
ocorrem geralmente nas porcfes ocidentais dos espigdes
entre os grandes rios. Em Urénia, os arenitos argilo-silto-
sos avermelhados foram encontrados com espessuras de
até 160 m (Almodovar, 2000).
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Figura 2. Localizagdo do municipio de Urania no Estado de S&o Paulo e estratigrafia do Grupo Bauru na regido (modifi-

cado de Fernandes e Coimbra, 2000).

Hidrogeologia e hidrogeoquimica

A cidade de Urénia situa-se no contexto do Sistema
Aquifero Bauru, no aquifero tradicionalmente denomina-
do Adamantina, em concordancia com a designagdo da
Formacéo Adamantina de Soares et al. (1980).

O Aquifero Adamantina possui extensdo regional e tem
comportamento livre a semiconfinado. A recarga ocorre
naturalmente pela infiltracdo da agua da chuva e as super-
ficies potenciométricas sdo fortemente influenciadas pela
geomorfologia da area, onde os divisores de aguas subter-
raneas coincidem com os divisores das bacias hidrografi-
cas. As linhas de fluxo convergem para os rios, tendo desta
forma um caréater efluente (Hirata, Bastos, Rocha, 1997).

A érea urbana do municipio de Urania localiza-se
no topo de uma colina suave, que corresponde ao prin-
cipal divisor de agua subterranea do aquifero. As linhas
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de fluxo de agua subterranea convergem para o Ribeirdo
Comprido, que ¢ a principal area de descarga do aquife-
ro localmente. O gradiente hidraulico varia de 1 a 2,5%
e a velocidade de fluxo advectivo da &gua subterranea
varia de 20 a 400 m/ano. Testes de bombeamento reali-
zados indicaram valores de condutividade hidraulica de
8,54E-6 e 7,17E-5 m.st (Cagnon, 2003).

Foram identificados trés tipos de pogos de abastecimen-
to em Urania (Bourotte et al., 2009), cada qual explorando
profundidades especificas do aquifero: pogos cacimbas ra-
s0s, pocos particulares de 4” e pogos de abastecimento pu-
blico de 6”. Os primeiros possuem 1,2 m de diametro médio
e alcangam profundidades de 20 m, sendo caracteristicos de
aquiferos rasos, onde um sistema de fluxos locais predomi-
na. Os pogos de 4” atingem profundidades intermediarias no
aquifero (média de 50 m) e apresentam-se revestidos com
tubos lisos até a profundidade de 20 m. Os pogos publicos
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de 6” variam de 100 a 160 m de profundidade e atingem
0 topo dos basaltos da Formac&o Serra Geral. Estes pogos
apresentam filtros instalados desde a porgdo intermediaria
até a base do aquifero, o que promove a mistura de agua des-
tas camadas. Um sistema de fluxos regional predomina nes-
ta parte do aquifero, com maior tempo de transito.

Os niveis potenciométricos obtidos deste conjunto de
pocos indicam a ocorréncia de um potencial de fluxo ver-
tical descendente na porcao urbana da area do municipio
e um potencial de fluxo ascendente na area do Ribeirdo
Comprido, que é confirmado pelo pogo de abastecimento
PPS5, localizado junto a margem do ribeirdo e que apresen-
ta condicdes de artesianismo controlado pela topografia. A
Figura 3 apresenta 0 modelo hidrogeologico conceitual da
area de estudo, com base nas informacdes destes pocos.

A qualidade quimica da agua subterranea tem forte as-
sociagdo com as profundidades dos sistemas de fluxo. Trés
zonas hidroquimicas foram identificadas no aquifero de

Zona rasa

Geolog%%P

acordo com a profundidade dos pocos estudados (Bourot-
te et al., 2009):

1. Zona Rasa (ZR) (em pocos cacimba de até 21 m de
profundidade), onde predominam &guas cloretadas-nitra-
tadas sodicas;

2. Zona Profunda (ZP) (> 70 m), com aguas bicarbona-
tadas célcicas a sodicas;

3. Zona Intermediéaria (ZI) (21 - 70 m), que apresenta
uma transicdo entre as duas zonas anteriores (Figura 3).

Ainda segundo Bourotte et al. (2009), as aguas rasas
apresentam-se mais acidas e com contetdo de nitrato e
cloreto associado a contaminagdo originada pelo sistema
de fossas e por vazamentos do sistema de coleta de esgo-
tos do municipio. As concentracBes de nitrato geralmen-
te ultrapassam o limite de potabilidade (10 mg.L™ N-NO,
ou 45 mg.L™* NO,). Estas concentragGes gradualmente de-

[Cr*] = 0,002 mg.L"

Zona intermediaria [cr]= 0,013 mg.L"

Altitude (m)

i AREA DE RECARGA

Zona profunda

AREA DE DESCARGA

6,556

=7,40

[Cr*] = 0,044 mg.L"*

B Zona ndo-saturada do aquifero Adamantina
=] Zona saturada do aquifero Adamantina
B Aquitarde Serra Geral

—> Fluxo de agua

Figura 3. Modelo hidrogeoldgico e hidrogeoquimico conceitual do Aquifero Adamantina em Urania (SP) (Bourot-

te et al., 2009).
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crescem em profundidade devido a diluicdo/dispersao, o
pH do aquifero torna-se alcalino, o ion bicarbonato predo-
mina dentre os anions e a calcita torna-se saturada em pro-
fundidade. A elevagdo do contetido de sddio e a diminui-
cao do célcio em pogos que exploram exclusivamente a
base do aquifero apontam para a ocorréncia do fenémeno
de troca ibnica entre estas espécies.

MATERIAIS E METODOS
Analises da fase sélida

Foram realizadas duas perfura¢es na cidade de Urania
com profundidades de cerca de 100 m, até o topo da For-
macdo Serra Geral. Amostras indeformadas de rochas do
Aquifero Adamantina foram coletadas em intervalos re-
gulares de 5 m visando a execugdo de analises quimicas,
mineraldgicas e granulométricas. Os pogos de monitora-
mento PM1/2 e PM3C foram instalados nestes furos de
sondagem por Cagnon (2003). Outros dois pogos de mo-
nitoramento (PM3A e PM3B) foram posteriormente cons-
truidos apds a caracterizacédo da fase sélida.

Descricoes macroscopicas foram realizadas em 36
amostras de rocha indeformada coletadas nas sondagens
dos pocos PM1/2 e PM3C desde as porces rasas até a
base do aquifero. Foram também realizadas analises gra-
nulométricas, pelo método de pipetagem e peneiramento
(Suguio, 1973) e analises mineraldgicas em laminas pe-
trograficas. Foram realizadas, em 12 amostras, a separa-
cdo das fragdes fina (< 635 mesh) e grossa (> 635 mesh)
por peneiramento, e das fragdes leve e pesada por densi-
dade, utilizando-se de bromoférmio (d = 2,89 g.cm®). Nas
fracOes destas amostras foram realizadas andlises quimi-
cas por fluorescéncia de raios-X (espectrdmetro Philips
PW2400) e por ICP-OES. Nestas analises, as amostras fo-
ram previamente preparadas de acordo com o descrito em
Janasi, Andrade e Ulbrich (1996). Foram também realiza-
das analises mineraldgicas por difragdo de raios-X (difrato-
metro Siemens-Bruker, modelo D5000 com condicdes de
operacdo de 40kV e 40 pA e varredura 26 variando de 3°
a 65°, com 0,05° num tempo de 2 s), e microanalises pon-
tuais em microscopio eletrénico de varredura (Oxford Isis
Leo 440 e Leo 440i) com espectrdmetro acoplado (MEV/
EDS e MEV/WDS, respectivamente). Um resumo do nu-
mero de amostras analisadas e das técnicas utilizadas para
a caracterizacdo das diferentes fracGes de amostras de ro-
cha é exibido na Tabela 1.

Construgao dos pogos
Os pocos de monitoramento PM1, PM2, PM3A, PM3B

e PM3C foram construidos de acordo com o indicado na
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Tabela 1. Numero de amostras e técnicas utilizadas para a
caracterizagdo das diferentes fracbes de amostras de rocha
das sondagens PM1/2 e PM3C.

= Fracao de
Fracao . . .
roch Fragao fina minerais
t‘::t:ala (<635 mesh) pesados
(d >2,89 g.cm?)
Granulometria 12
Optica 8 7
D|fra'gao de 12 7
raios X
FIuoresF:enC|a 12 7
de raios X
ICP-OES 7
MEV-EDS 1
MEV-WDS 1 2

Figura 4. Os pogos PM1 e PM2 e os pogos PM3A, PM3B
e PM3C formam dois conjuntos de pogos multiniveis, cada
qual situado em um ponto da cidade de Urénia e distantes
1,3 km entre si. O método de perfuragdo ocorreu por son-
dagem rotativa sem circulagéo de lama, seguida da insta-
lacdo de revestimentos em PVC de 4” (exceto o PM1, re-
vestido em 27).

As secles filtrantes dos pogos possuem 6 m de com-
primento. Este comprimento foi definido de tal forma que
houvesse garantia que os dados a serem trabalhados se-
riam representativos da profundidade especifica e que ndo
houvesse misturas de aguas provenientes de diferentes es-
tratos aquiferos, tal como acontece com 0s pogos de abas-
tecimento publicos de 6 acima descritos. O acabamento
do poco foi realizado de acordo com procedimentos padro-
nizados, sendo o espaco entre a parede de perfuracdo e o
revestimento preenchido com pré-filtro de areia grossa la-
vada nas secdes filtrantes, seguido de um selo de calda de
bentonita e de uma mistura dos sedimentos de perfuragdo
com calda de cimento até proximo a boca do poco.

Amostragem e analises de agua

Os pogos de monitoramento estdo relacionados com as
trés zonas de profundidade estabelecidas no modelo hidro-
geologico conceitual do aquifero. Desta forma, considera-
se que o PM3A monitora o aquifero raso, o pogos PM-1 e
PM3B o aquifero intermediario, e os pogos PM2 e PM3C
o0 aquifero profundo.

As amostras de agua foram coletadas em uma Unica
campanha realizada em setembro/2007. Foi utilizada uma
bomba elétrica submersivel de 4” em todos os pogos de
bombeamento (exceto o PM1) para coleta de amostras em
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Figura 4. Perfis construtivos, indicacdo da localizagdo e informagdes da hidroquimica da adgua dos pogos PM1,

PM2,PM3A, PM3B e PM3C.

diferentes tempos de bombeamento (15 min, 1 h, 3 h, 6 h,
9 h, 12 h e 24 h), visando verificar a possivel existéncia de
variacOes nas concentracfes de cromo ao longo do bom-
beamento. No poco PM1, que possui diametro de 2”, a téc-
nica de amostragem foi a de baixa vazdo com bomba de be-
xiga, tendo sido coletada uma Gnica amostra.

Os parametros pH, potencial redox, condutividade elé-
trica, oxigénio dissolvido e temperatura foram medidos em
campo através de eletrodos conectados a uma célula de flu-
X0, evitando assim o contato com o ambiente externo. Aos
valores de potencial redox medidos em campo, Somou-se
um valor de 210 mV a titulo de obten¢do do valor de Eh.
Mediram-se também, durante as coletas de agua, as alca-
linidades total e parcial, utilizando-se, respectivamente, de
indicador misto e fenolftaleina, e determinadas por titula-
¢do com &cido sulftrico a 0,1 mol.L* ou a 0,01 mol.L
Ainda em campo, foram determinados os teores de cro-
mo hexavalente por espectrofotometria, através do apare-

lho DR-2000 HACH, utilizando-se do reagente difenilcar-
bazida e com limite de deteccédo de 0,01 mg.L ™.

Apobs as coletas, as amostras para analises de metais em
laboratério foram filtradas em filtros de acetato celulose de
0,2 um e armazenadas em frascos novos de polietileno. As
amostras que foram enviadas para as analises de cations,
adicionou-se HNO, ultrapuro 1:1 para preservagdo quimica.
Todas as amostras foram mantidas a uma temperatura de 4°C
para serem enviadas ao laboratdrio, onde foram efetuadas as
analises quimicas. As determinacGes dos cations maiores,
menores e metais pesados se deram pelo método de ICP-
OES/MS. Os principais anions foram determinados por cro-
matografia iénica de alta resolugdo (método SMEWW 4110
C). Os indices de saturagdo dos minerais, assim como as ati-
vidades das espécies de cromo, foram calculados por mode-
lagem geoquimica utilizando-se do banco de dados termo-
dindmicos do MINTEQAZ2 (Allison et al., 1991) contido no
programa PHREEQC (Parkhurst e Appelo, 1999).

-B53-



Reginaldo Antonio Bertolo et al.

CARACTERISTICAS DA FASE SOLIDA

As analises macroscopicas realizadas indicam que as
36 amostras avaliadas apresentam certa homogeneida-
de textural, com granulometria predominante na faixa de
areia fina (variando desde muito fina até média), mode-
radamente selecionada, macicas, em grande parte apre-
sentando cimentacdo carbonatica, mineralogia largamen-
te predominante de quartzo, seguida de feldspato, opacos
e, no poco PM3, piroxénio. Concregdes carbonaticas ocor-
rem de forma localizada. A cor é normalmente marrom
avermelhada, indicando a presenca de 6xidos de ferro.

As analises granulométricas das amostras dos dois po-
cos indicaram o predominio de areia, com cerca de 90%
da quantidade (sendo areia fina a fragdo predominante), se-
guida de silte, com valores de 5 a 10 %, e pouca quantida-
de de argila, muitas vezes menor que 1%. As por¢es mais
rasas das perfuracoes (até 30 m) exibem testemunhos com
coloracdo marrom escura e propor¢des mais elevadas de
argila e silte, indicando a influéncia do intemperismo.

Pelas andlises microscopicas, as amostras foram clas-
sificadas como moderadamente selecionadas, subarre-
dondadas, supermaturas mineralogicamente e submaturas
texturalmente, ndo possuindo matriz, orientacdo, imbri-
cacdo ou empacotamento de gréos. As amostras possuem
em média cerca de 10% de poros, 10% de cimento (mi-
nerais carbonaticos e 6xidos de ferro) e 80% de arcabou-
¢co, sendo a proporcdo mineraldgica aproximada de quart-
20 +80%, feldspato £5% e minerais pesados de 5 a 15%.
Foram observadas por¢des marrons em Iamina, composta
de uma mistura de argilomineral (detectado posteriormen-

te por difracdo de raios-X como esmectita) e dxido de fer-
ro, ocorrendo como “capas” nos grdos de quartzo. A ana-
lise petrografica da fracdo de minerais pesados indicou a
predominancia, em ordem decrescente, de diopsidio (Fi-
gura5), opacos, granada e cianita e, em menores quantida-
des, titanita, hornblenda, zircdo e turmalina.

As analises quimicas por fluorescéncia de raios-X da
fracdo total (Figura 6) exibiram teores médios de 221 ppm
de cromo total, sendo que as maiores quantidades se en-
contram nas profundidades entre 40 e 60 m (até 336 ppm).
Os valores obtidos representam uma anomalia geoquimi-
ca, pois sdo consideravelmente mais elevados que as con-
centracdes de cromo reportadas para um arenito genérico
(35 ppm - Callender, 2004) e para os solos do Estado de
S&o Paulo (26,3 ppm - CETESB, 2001).

As analises mineraldgicas por difracdo de raios-X
(DRX) da fracdo fina indicaram que o argilomineral pre-
dominante € a esmectita. As analises quimicas por fluores-
céncia de raios-X desta fragdo também indicaram elevadas
concentracdes de cromo, com teores médios de 236 ppm,
chegando a valores maximos de até 430 ppm. As analises
mineraldgicas por DRX da fragdo pesada mostraram a pre-
sencga de piroxénio, hematita, goetita, maghemita, cromi-
ta, manganocromita, manganosita e ankerita. As analises
quimicas por ICP-OES da fragdo pesada mostraram eleva-
das concentra¢des de cromo (média de 3.300 ppm e méaxi-
ma de 5.600 ppm), indicando que as maiores quantidades
do elemento estdo presentes nessa fragdo, comparando-se
com as demais.

Analises quimicas pontuais foram executadas por WDS
em microscopio eletronico de varredura (MEV) em diver-

Figura 5. Cristal de diopsidio (piroxénio), mineral comum dentre os pesados nos sedi-
mentos, exibindo capas de argilomineral com 6xido de ferro e feicdes de dissolugéo.
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sos grdos do mineral diopsidio e em “capas” de argilomi-
nerais contendo 6xido de ferro, para verificar a possibilida-
de de existéncia de cromo. Como resultado, os diopsidios
exibiram concentragbes de cromo que variaram desde
1.100 a 5.950 ppm, enquanto que as capas de argilomine-
rais contendo 6xidos de ferro apresentaram concentragdes
de 220 ppm a 650 ppm. Interpreta-se que tais valores séo
elevados e representam de fato uma anomalia do elemento.
A Figura 7 exibe a imagem de um cristal de diopsidio ob-
tida no MEV e proveniente de amostra de rocha coletada a
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Figura 6. Concentracbes de cromo na rocha (ppm) em
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Figura 7. Diopsidio (piroxénio) analisado por EDS, conten-
do 2.600 ppm de cromo. O mineral apresenta bordas de
reacdo de intemperismo, indicando dissolucéo.
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95 m de profundidade. O cristal possui elevado conteido
cromo (2.600 ppm) e apresenta bordas de reagdo provoca-
das pelo intemperismo, o que reforca a hipotese deste mi-
neral ser a principal fonte primaria de cromo para a agua
subterranea. FeicOes de dissolugdo sdo também observa-
das no cristal de diopsidio cromifero da Figura 5.

CARACTERISTICAS HIDROQUIMICAS

Seis amostras de agua foram coletadas ao longo do pe-
riodo de 24 h de bombeamento de cada poco de monito-
ramento (exceto o PM1, com apenas uma amostra). Os
resultados das analises quimicas das amostras de agua co-
letadas ap6s 15 min e apds 24 h de bombeamento dos di-
ferentes pocos sdo apresentados na Tabela 2. Para o0 poco
PM1, apresentam-se os resultados das analises da amostra
coletada pelo método de baixa vazao.

Os procedimentos de garantia e controle de qualidade
das analises quimicas incluiram andlises em amostras de
brancos, padr@es de concentracfes conhecidas e duplicatas
em laboratério, cujos resultados indicaram que as analises
apresentam precisdo e exatidao satisfatorias. O erro anali-
tico global das analises foi avaliado através da checagem
padrdo do balango idnico, cujos resultados situam-se den-
tro do limite aceitavel de +5% (Tabela 2).

VariacOes da composicdo hidroquimica com
o0 tempo de bombeamento

Os pocos que foram bombeados por 24 h (PM2, PM3A,
PM3B e PM3C) apresentaram alguma variagdo na composi-
¢ao quimica da agua. A Tabela 2 apresenta os resultados de
analises quimicas da primeira amostra coletada no inicio do
bombeamento (a 15 min) e a Gltima, coletada 24 h depois.
As amostras coletadasa 3 h, 6 h, 9 h e 12 h de bombeamen-
to apresentaram, dependendo do parametro, um continuo
aumento ou diminuicdo dos valores em relagdo a primei-
ra amostra coletada.

Os pocos PM2 e PM3C apresentaram especial altera-
¢do, com diminuicdo continua do pH, alcalinidade total e
de concentragdes de alguns ions maiores como o célcio
(PM3C) e o sddio, potassio e sulfato (PM2). Em todos os
pogos notou-se, também, a diminuigdo das concentragdes
de manganés e a elevagdo das concentragGes de cromo.

As alteracBes temporais na composicdo quimica estdo
relacionadas, principalmente nos pogos mais profundos,
com a hidroquimica da agua estagnada no pogo antes do
seu bombeamento. Foi necessario um tempo relativamente
longo para a renovacao da agua do aquifero no pogo, dada
a baixa vazdo do sistema de bombeamento e ao elevado
volume inicial de agua estagnada dentro do pogo. Conside-
rando estas observagdes, as interpretagdes hidrogeoquimi-
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Tabela 2. Resultados analiticos da agua dos po¢os de monitoramento de Urania SP. Amostras coletadas apés 24 h de bom-
beamento (exceto PM1 - amostra coletada por método de baixa vaz&o).

Poco Unidade PM1 PM2 PM3A PM3B PM3C
Prof. filtros metros (m) 32-38 88-94 22-28 42-48 92-98
Tempo hora Oh Oh 24h Oh 24h Oh 24h Oh 24h
Temp. °C 26,2 26,2 26,9 27,2 27,3 29,6 29 26,7 28,9
pH 7,47 10,68 9,17 6,42 6,37 7,72 7,66 11,22 10,71
Eh mvV 418 385 386 435 450 429 445 235 269
Cond. Elétr. uS/cm 413 382 196 166,3 164,4 284 264 669 339
STD mg.L™ 396,8 220,4 190,7 171,2 171,2 301,2 289 221,2 152,1
Cr total mg.L” 0,009 0,016 0,139 0,013 0,017 0,054 0,088 0,026 0,022
Cr'® mg.L” 0,01 0,01 0,13 0,01 0,01 0,04 0,08 0,01 0,01
Ca mg.L” 44 48 1,9 15 15 23 26 45 15
Mg mg.L” 21 0,1 0,2 5,3 5,8 13 15 0,1 0,1
Na mg.L” 8,4 54 45 8,3 8,1 19 7,5 24 25
K mg.L™ 6,4 13 3,6 3,9 4 5,2 4,5 11 10
Sr mg.L” 0,55 0,293 0,088 0,114 0,113 0,602 0,727 1,35 0,882
Ba mg.L™ 0,42 0,032 0,017 0,195 0,208 0,157 0,158 0,076 0,043
Al mg.L™ <0,01 0,67 0,05 <0,01 <0,01 0,01 0,01 2,94 1,43
Fe mg.L” < 0,001 0,057 0,003 <0,001 0,009 0,007 <0,001 0,009 <0,001
Mn mg.L” < 0,001 0,002 <0,001 0,008 0,004 0,048 0,006 0,003 <0,001
Alcal. total mg/L™ cacos 165,1 139,9 97,9 65,2 64,4 145,5 135,7 156,7 86,7
HCO,3 mg.L” 201,36 70,74 117,97 79,53 78,54 177,47 165,53 26,81 24,3
CO4 mg.L™ 0,35 49,04 0,73 0,01 0,04 0,66 0,45 80,65 40
cl mg.L™ 8,2 1,8 1,2 3,2 31 2,2 0,38 3 3,8
SO, mg.L” 0,27 8,5 1,7 0,18 0,37 0,82 0,13 14 13
F mg.L™ 0,28 0,54 0,32 0,16 0,14 0,37 0,18 0,55 0,43
PO, mg.L” <0,05 0,27 0,24 0,11 0,12 0,08 0,15 <0,056 <0,05
NO; mg.L”" NOy~ 40 0,25 0,23 10 11 0,15 0,03 0,38 0,23
NO, mg.L" NO,” <0,02 <0,02 <002 <002 <002 <002 <0,02 0,14 0,02
NH, mg.L"" NH,* <0,02 <0,02 <002 <002 <002 <002 <002 <002 <0,02
SiO, mg.L™ 65,6 17,1 17,5 42,2 447 58,5 68,3 14,3 19,3
O, diss. mg.L” 0,8 0,4 3,3 3,8 4.1 1,8 2,4 1,3 0,9
Erro % 2,99 -3,5 2,17 2,57 3,46 2,47 4,24 1,42 -2,66

cas que se seguem se relacionam com as amostras de agua
coletadas ap6s 24 h de bombeamento.

Hidroquimica das espécies maiores

As andlises indicam a ocorréncia de um aquifero com
agua subterranea predominantemente alcalina e sob condi-
¢Oes oxidantes. O pH eleva-se com a profundidade, eviden-
ciando a existéncia de ambientes hidroquimicos distintos nas
profundidades investigadas. Os valores de pH da agua dos
pocos mais profundos (PM2 e PM3C) séo elevados e an6-
malos, atingindo valores proximos a 11, como no PM3C.
Os valores de Eh indicam condi¢des oxidantes do aquifero,
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porém com tendéncia de diminuigdo dos valores com a pro-
fundidade, principalmente nos pogos multiniveis PM3. Esta
tendéncia é coerente com os valores de oxigénio dissolvido,
que diminuem de 4,1 a 0,9 mg.L™* nestes pogos.

O contetdo de sélidos totais dissolvidos da agua nao
apresenta correlagdo direta com os ambientes hidroquimi-
cos. Verifica-se um maior contetdo de sais no pogco PM1
em relacéo ao PM2 devido a contaminacéo de origem antro-
pica presente no aquifero raso, evidenciado pelo conteido
elevado de nitrato (40 mg.L ). Nota-se, também, que o con-
teddo salino das aguas é controlado pela silica, que apresen-
ta elevadas concentragGes nas porgdes rasas e intermediarias
do aquifero (maiores que 42 mg.L™) e concentracfes mais
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baixas nos pocos profundos PM2 e PM3C (variando de 14,3
a 19,3 mg.L?). Entretanto, subtraindo-se as concentragdes
da silica e a contribuicdo de ions associados com atividades
antrépicas, nota-se, principalmente pelos pogos multiniveis
PM3, que ha uma tendéncia de elevacéo das concentracoes
dos cations e anions da porgao rasa para a profunda do aqui-
fero. Esta afirmacéo é visivel através dos valores de condu-
tividade elétrica, que se elevam de 164,4 a 339,0 uS/cm do
pogo PM3A para o PM3C.

Os diagramas de Stiff da Figura 4 indicam que as
aguas, no geral, sdo do tipo bicarbonatadas calcicas, po-
rém com uma elevacao do contetdo de sédio na base do
aquifero (PM2 e PM3C - Tabela 2). A elevacao do pH e da
alcalinidade do topo para a base do aquifero controla a so-
lubilidade da calcita (reacdo 1), que exibe valores crescen-
tes de indice de saturacdo, até a sua saturagdo/supersatu-
racdo na base do aquifero (Tabela 3). A supersaturacdo da
calcita no pogco PM3C foi visivel em campo, ja que hou-
ve deposi¢do do mineral no sistema bomba/poco, levando
a diminuicdo da vazédo do pogo ao longo do tempo de 24 h
de bombeamento.

CaCO, + H* = Ca?" + HCO;

A elevacdo de Na* na base do aquifero, seguida da di-
minuicao das concentracBes de Ca* e Mg? e da relagdo
molar Ca**/HCO, (Tabela 3), sugere a ocorréncia de uma
reacdo de troca catidnica nas porcdes mais profundas do
aquifero (reacdo 2).

0,5 Ca* + Na-X = 0,5 Ca-X, + Na*

De acordo com o observado inicialmente em Bourotte
et al. (2009), a Reacdo 2 faz diminuir as concentracdes de
Ca?* e parece controlar a dissolucdo de minerais carbona-
ticos, deslocando a Reacéo 1 para a direita, elevando o pH
e as concentragdes de HCO,".

A silica amorfa apresenta valores de indice de satura-
cao proximos de zero nas porgoes rasas e intermediarias
do aquifero, indicando condig¢Ges proximas do equilibrio
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quimico (Tabela 3). Nestas porgdes, entretanto, como re-
flexo das elevadas concentracOes de silica, a calceddnia
encontra-se supersaturada, indicando que as formas me-
nos cristalinas da silica podem se precipitar na matriz do
aquifero. A montmorilonita (smectita) é o argilomineral
mais estavel nos pontos monitorados, mesmo no ambien-
te fortemente alcalino do aquifero profundo, que possibili-
ta uma maior solubilizacdo do aluminio, que apresenta, in-
clusive, maiores concentra¢fes nos pocos profundos PM2
e PM3C (Tabela 2).

Concentracdes de cromo na agua

As concentracdes de Cr®* obtidas sdo aproximadamente
equivalentes aquelas obtidas para cromo total (Tabela 2), o
que faz acreditar que praticamente todo o cromo detectado
no aquifero esteja presente na forma hexavalente.

As concentracGes mais elevadas de cromo total ocor-
rem no pogo PM2 (base do aquifero), com 0,139 mg.L?, se-
guida do poco de profundidade intermediaria PM3B, com
0,088 mg.L ™. A ocorréncia dos valores mais elevados pa-
rece estar ligada a uma associagdo de valores elevados de
pH e Eh, tal como ocorre no PM2. O PM3C néo apresenta
concentracBes de cromo elevadas provavelmente porque o
Eh é o mais baixo dentre os pocos de monitoramento, ape-
sar de apresentar o pH mais elevado. As concentracfes de
cromo mais baixas estdo associadas com as profundidades
mais rasas do aquifero (PM3A e PM1), onde ocorrem con-
di¢Bes hidroquimicas de pH mais baixos. Tais observacgdes
sdo coerentes com a ideia do diagrama pH-Eh apresenta-
do na Figura 1.

A especiacdo do cromo foi obtida por modelagem ma-
tematica (PHREEQC) e calculada com base no pE (Eh)
obtido pela equacdo de Nernst a partir das concentracoes
de cromo total e de cromo hexavalente obtidas em labo-
ratorio. O pE foi calculado desta forma pois os valores de
Eh medidos em campo em geral ndo correspondem aque-
les de equilibrio do par redox especifico. Nota-se que a es-
pécie de Cr®* predominante € o anion CrO,*, enquanto que
a espécie de Cr** mais comum € o Cr(OH).%, desprovida

Tabela 3. Resultados de relagdes molares e dos indices de saturacdo de minerais obtidos pelo modelo de especiagéo
PHREEQC. I.S. = indice de saturagdo do mineral; adim. = adimensional.

Pogo Unidade PM1 PM2 PM3A PM3B PM3C
Prof. filtros metros (m) 32-38 88-94 22-28 42-48 92-98
Relag&o molar Ca/(HCO,;+CO;) meq.L"/meq.L” 0,66 0,05 0,58 0,48 0,43
.S. Calcita adim. -0,02 0,05 -1,90 -0,06 0,99
.S. SiO,(amorfa) adim. 0,04 -0,62 -0,14 0,03 -1,53
I.S. Calceddnia adim. 0,55 -0,11 0,37 0,53 -1,02
1.S. Montmorilonita adim. 7,40 4,50 6,19 7,42 1,43
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de carga (Tabela 4). Os dados de pH e pE da agua dos po-
cos de monitoramento foram plotados no grafico da Figu-
ra 1, onde se nota que 0s pontos situam-se nos campos das
espécies de Cré*, porém proximos do limite com o campo
do Cr®. Nota-se mais claramente que ha uma tendéncia de
ligeira queda do Eh e elevacdo do pH com o aumento da
profundidade no aquifero.

Possiveis rea¢cdes geoquimicas

As concentrag@es de cromo na dgua dependem da quimi-
ca das espécies de cromo trivalente e hexavalente e sdo con-
troladas por processos de precipitacao/dissolucdo de mine-
rais contendo cromo, reagdes redox e reagdes de adsorgéo.

Precipitacdo e dissolucdo de minerais

De acordo com Richard e Bourg (1991), minerais de Cr¢*
s&0 muito raros na natureza, principalmente por conta de sua
elevada solubilidade. Os autores indicam que 0s minerais
de Cr® sdo os que controlam as concentracfes de cromo na
agua, sendo os mais importantes a cromita (FeCr,O,) e o hi-
droxido de ferro-cromo amorfo ([Fe _,Cr ](OH),), onde a
fracdo molar (x) de cromo é pequena (ao redor de 1%) para
condigbes naturais tipicas. O hidroxido de cromo (Cr(OH),)
é uma outra fase mineral que se forma a partir de solugdes
livres de ferro. Destes minerais, o [Fe, ,Cr ](OH), é a fase
mais comum que controla a solubilidade do cromo em am-
bientes naturais.

As andlises mineralogicas e quimicas realizadas por di-
ferentes técnicas indicaram a ocorréncia dos seguintes mi-
nerais portadores de cromo: diopsidio (mais comum em
volume - CaMgSi,O,), cromita (FeCr,0,), manganocromi-
ta ((Mn,Fe)(Cr,V),0,) e as capas de argilominerais con-
tendo hidréxidos de ferro. Quantidades expressivas de
cromo também foram identificadas na hematita (Fe,0,), il-
menita (FeTiO,) e rutilo (TiO,) provenientes de amostras

de solo raso, em concentraces que alcancam 5% (Almo-
dovar, 2000).

A Tabela 4 apresenta valores de indice de saturagdo
de alguns minerais que podem fornecer indicagdes sobre o
comportamento dos minerais cromiferos no aquifero. Es-
tes indices de saturacao foram obtidos considerando os da-
dos termodindmicos de formacdo dos minerais, mas ndo
levam em conta 0s seus aspectos cinéticos. Tendo-se em
conta que estes resultados devem ser, desta forma, inter-
pretados com circunspec¢do, notam-se valores negativos
do indice de saturagdo do diopsidio para as amostras de
agua dos pocos mais rasos a intermediarios do aquifero
(PM1, PM3A e PM3B), indicando que os minerais des-
ta familia tendem a apresentar condic6es de dissolucao no
aquifero, tal como se observa nas Figuras 5 e 7. De acor-
do com Richard e Bourg (1991), o Cr** produzido nas rea-
¢Bes de intemperismo rapidamente precipita como hidré-
xidos ou é adsorvido por hidroxidos de ferro e manganés.
Ja na base do aquifero, os piroxénios tendem a apresentar
valores positivos de indice de saturacdo, denotando condi-
¢Bes ndo propicias para o intemperismo. Os piroxénios sao
um grupo de minerais dos mais reativos nos processos de
intemperismo de acordo com a série de estabilidade de mi-
nerais de Goldich (Kehew, 2001). Considerando estas ob-
servacdes, indica-se que os diopsidios cromiferos sdo as
principais fontes primarias de cromo para a agua.

Os indices de saturacao da cromita sdo sempre positivos
no aquifero (Tabela 4), o que faz acreditar que este mine-
ral seja geoquimicamente estavel no aquifero, ndo sofrendo
dissolucdo. A manganocromita ndo possui dados termodiné-
micos no MINTEQAZ2, porém seu comportamento geoqui-
mico deve ser semelhante a da cromita. A possibilidade de
dissolucéo do hidroxido de ferro-cromo amorfo ([Fe, ,Cr ]
(OH),), mineral possivelmente presente nas capas de argilo-
minerais observadas, foi avaliada através dos valores de in-
dices de saturacéo do Cr(OH)s(am) e da ferridrita (Fe(OH),),
que correspondem aos extremos da solugdo solida avaliada.

Tabela 4. Resultados do modelo de especiacdo PHREEQC para as espécies e minerais de cromo. I.S. = indice de satura-

¢ao do mineral; adim. = adimensional.

Pogo Unidade PM1 PM2 PM3A PM3B PM3C
Prof. filtros metros (m) 32-38 88-94 22-28 42-48 92-98
pE — calculado adim. 7,74 4,95 9,64 7,27 2,36
Conc. Espécie Cr** predominante pg.L” Cr(OH); =1,3 Cr(OH); =11,3 Cr(OH),"=22 Cr(OH);=7,5 CrO,=0,9
Conc. Espécie Cr®* predominante pg.L” cro>=74 CrO,#=1258 HCrO>=65 CrO,>=733 CrO,>=199
.S. Diopsidio (CaMgSi,Os) adim. -2,20 0,03 7,74 -1,49 5,09
.S. Cromita (FeCr,0,) adim. 2,75 5,92 1,14 4,74 2,35
.S. Cr(OH); (am) adim. 0,28 1,22 -0,29 1,04 0,01
I.S. Ferridrita (Fe(OH)3) adim. 0,01 0,22 0,32 0,12 -2,07
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A maior parte dos indices de saturacdo destes minerais pos-
sui valores positivos, indicando condi¢Ges de estabilidade
geoquimica do mineral no aquifero, exceto no PM3C que
apresenta valor negativo de indice de saturacdo da ferridrita.
Ademais, 0s pogos que apresentaram as maiores concentra-
¢Oes de cromo no aquifero (PM2 e PM3B) séo aqueles em
que os indices de saturagdo do Cr(OH)S(am) e da ferridrita se
mostram mais positivos.

Reac0es redox

O cromo presente nos minerais encontra-se no estado
Cr®. Para ser possivel a existéncia de Cr®* na agua, uma
reacdo redox necessariamente precisa acontecer para oxi-
dar o Cr®* em Cr¢*. As reacOes redox para esta transfor-
magcao somente podem acontecer na presenca de um outro
par redox, como o H,0/0,(ag.) e Mn?/Mn** em ambien-
tes aquaticos naturais (Richard e Bourg, 1991). O oxigé-
nio dissolvido pode oxidar pequenas quantidades de Cré*
em pH maior que 9 (Fendorf e Zasoski, 1992), entretanto,
de acordo com Richard e Bourg (op cit.), a velocidade de
oxidacdo é muito lenta, favorecendo que o Cr** seja envol-
vido em reacOes paralelas mais rapidas, como a adsorcgao
e a precipitacdo. Considerando, entretanto, que o tempo de
residéncia da agua em aquiferos pode chegar a milhares
de anos e que os valores de pH s&o relativamente elevados
no aquifero profundo, considera-se que a possibilidade de
ocorréncia desta reacdo ndo pode ser negligenciada.

Entretanto, os 6xidos de manganés, geralmente presen-
tes nas capas dos grdos maiores ou disseminados na ma-
triz como grdos finos, sdo considerados como os princi-
pais agentes responsaveis pela oxidagdo do Cr®* para Cr¢*
em aquiferos (Apte, Tare e Bose, 2006; Kim et al., 2002;
Sedlak e Chan, 1997; Richard e Bourg, 1991; Eary e Rai,
1987; Fendorf e Zasoski, 1992; Fendorf, 1995; Bartlett e
James, 1979).

Cr* + 1,5 Mn0,(s) + H,0 = HCrO, + 1,5 Mn? + H*

De acordo com a reacdo 3, poderia se esperar que as
concentragdes de Cr®* teriam correlagdo com as concen-
tragbes de Mn?* na agua, embora isto ndo se observe na
pratica, dado que o Mn?*" ndo é frequentemente detectado
nas porgoes intermediarias e profundas do aquifero, onde
o Cr®* é detectado em concentragBes mais elevadas. Entre-
tanto, qualquer Mn?* formado durante a oxidagdo do Cr*
e convertido de volta a MnO, (ou seja, em Mn*) na pre-
senca de oxigénio dissolvido (Apte, Tare, Bose, 2006). De
fato, o cromo e 0 manganés formam um par de elemen-
tos quimicos de tendéncias geoquimicas opostas ja que,
sob condigdes oxidantes, o Cr®* é soluvel como CrO,* e
0 Mn** esta presente como MnO,; sob condigGes reduto-
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ras, o Cr®* € removido da solugdo como Cr(OH), e 0 Mn*
é soltvel (Richard e Bourg, 1991). A mesma relacao (cor-
relagdo inversa entre o Cr®* e 0 Mn?*) também foi observa-
da por Gonzalez, Ndung e Flegal (2005) no caso de ocor-
réncia de Cr®* natural nos aquifero Aroma Red Sands na
Califérnia.

As concentragdes mais baixas de cromo na agua do
aquifero mais raso estdo provavelmente relacionadas com
0 pH tendendo para a acidez. Algumas reagdes redox pre-
valecem em meio relativamente mais acido e que provo-
cam a redugdo do Cr®* para Cr®*, como a oxidagdo da ma-
téria organica, oxidacdo do ferro ferroso e 0s processos
de nitrificagdo (Charlet e Manceau, 1992; Rai, Eary, Za-
chara, 1989).

ReacOes de adsorgéo

A adsorgdo é um processo bastante importante que
controla a mobilidade do cromo. O Cr®* ¢é rapidamente e
fortemente imobilizado por adsor¢do em argilominerais de
baixo valor de pH, . (tal como as esmectitas presentes),
processo este que € intensificado com a elevacdo do pH
da &gua. Ja o Cr®, devido a sua natureza anionica, é pre-
ferencialmente retido em superficies carregadas positiva-
mente, como os hidroxidos de ferro e aluminio (minerais
com elevados valores de szpc)‘ principalmente em condi-
¢Bes hidroquimicas neutras a acidas. Desta forma, grande
parte do Cr®* produzido pela oxidagdo do Cr* pode ser ad-
sorvido por estes hidréxidos de ferro e aluminio presen-
tes no aquifero.

Entretanto, a adsorcao do Cré* decresce em pH alcali-
no e na presenca de outros anions competidores, elevan-
do a sua mobilidade (Rai, Eary, Zachara, 1989; Zachara
et al., 1987). Este é, possivelmente, o fendmeno mais pro-
vavel que ocorre na dgua do PM2 e na agua dos pocgos de
abastecimento PP4 e PP5 (Bourotte et al., 2009), que apre-
senta as mais elevadas concentragOes de Crb* dentre os po-
¢os analisados. A elevacéo do pH para valores andmalos,
que esta provavelmente relacionada com as reacdes de dis-
solucdo de minerais carbonaticos e de troca idnica envol-
vendo o sddio e calcio na base do aquifero, esta provavel-
mente causando a dessorcao dos anions de Cr®* para a agua
do aquifero.

CONCLUSOES

As analises quimicas das amostras de testemunhos de
sondagem, realizadas por fluorescéncia de raios-X, in-
dicaram a ocorréncia de uma efetiva anomalia geoqui-
mica de cromo nas rochas do local, com concentra¢fes
médias de 221 ppm, valores estes substancialmente mais
elevados que as concentragdes médias para um arenito
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genérico (35 ppm) e para os solos do Estado de S&o Pau-
lo (26,3 ppm).

Dentre 0s minerais reativos que contém cromo, 0 mais
importante é o diopsidio (piroxénio), que ocorre como mi-
neral acessério comum na rocha sedimentar, apresenta
concentragdes de cromo na ordem de 1.000 a 6.000 ppm
e geralmente encontra-se sob condicfes de dissolucdo no
aquifero, apresentando indices de saturacdo negativos.
Uma consideravel concentracdo de cromo € ainda obser-
vada nas capas de argilominerais com 6xidos/hidroxidos
de ferro que recobrem os minerais da rocha, com teores va-
riando de 220 a 650 ppm. Provavelmente, uma parte deste
cromo encontra-se na estrutura cristalina dos 6xidos e hi-
dréxidos e outra parte deve se encontrar adsorvido nestes
minerais e nos argilominerais.

As analises quimicas das amostras de agua provenien-
tes dos pogos de monitoramento instalados indicaram a
ocorréncia de estratificacdo de aguas de diferentes perfis
hidroquimicos, formando zonas hidrogeoquimicas dife-
renciadas no aquifero. Chama a atencéo a identificacéo de
aguas localizadas na base do aquifero com pH anomala-
mente alcalino, alcangando valores superiores a 10. Os po-
cos de monitoramento mais rasos apresentam pH neutro
a ligeiramente acido. Sabe-se, porém, que pogos de abas-
tecimento mais rasos (da ordem de 10 m), localizados na
area urbana de Urania, apresentam aguas mais acidas (mé-
diade 5 - Figura 3), devido a poluicéo relacionada com va-
zamentos de tubulagdes de aguas servidas, assim como por
fossas (Bourotte et al., 2009).

O cromo foi identificado na agua predominantemen-
te na forma hexavalente, com concentragdes que atingi-
ram 0,139 mg.L, acima, portanto, do limite de potabilida-
de (0,05 mg.L1). A ocorréncia de valores mais elevados de
cromo na agua parece estar associada a ambientes de ele-
vados pH e Eh, tal como ocorre no pogo PM2. Ja os po-
COS rasos, que apresentam aguas neutras, apresentam bai-
X0 contetido de cromo.

As reacBes geoquimicas que explicam a passagem do
cromo da fase solida para a agua sdo complexas e provavel-
mente envolvem a ocorréncia de dissolugdo de minerais con-
tendo Cr®, seguida de uma reagdo redox que oxida o Cr®
para o Cr®, Varios autores reconhecem que esta oxidacdo
pode ocorrer pela reducéo de 6xidos de manganés presentes
como minerais em aquiferos, liberando Mn?*, que posterior-
mente sofre nova oxidacgao. A ocorréncia desta reagdo é for-
temente dependente das condiges de Eh e pH das solugdes,
em que se exige condigdes oxidantes e de pH elevado. Em
paralelo, ocorre também a classe de reagdes de adsorgao/tro-
ca ibnica, em que o pH controla a mobilidade do Cr®*. Am-
bientes pouco alcalinos favorecem a adsor¢do dos anions de
Cr®, enquanto que ambientes de pH elevados favorecem a
dessorcao e mobilizagdo destes anions para a agua.
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