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RESUMO

Em terrenos de rochas cristalinas onde predominam gnaisses e granitoides, a 4gua
subterranea ¢ considerada geralmente de boa qualidade devido a baixa solubilidade dos
minerais silicaticos que compdem essas rochas. Porém, em longo prazo, o intemperis-
mo destes minerais silicaticos pode interferir na qualidade da agua subterranea. Quando
se trata de aquiferos fraturados, essas alteragdes sdo menos previsiveis em fun¢ao do
carater heterogéneo e anisotropico intrinseco a tais aquiferos. A regido sul do Estado
do Espirito Santo tem seu arcabougo geoldgico constituido basicamente por terrenos
cristalinos, onde os parametros de qualidade da agua voltados a adequagdo para os
diversos usos ainda ndo foram estudados. O objetivo desse trabalho foi voltado ao
preenchimento dessa lacuna, por meio da analise de 62 amostras de agua subterranea
coletadas em 38 pogos tubulares profundos que explotam o Sistema Aquifero Cristalino
na area de abrangéncia da Bacia Hidrografica do Rio Itapemirim, no sul do Estado do
Espirito Santo. Foram analisados: potencial hidrogeniénico, condutividade elétrica, s6-
lidos totais dissolvidos, turbidez e as concentracdes de Ca, Mg, Na, Fe, Mn, Pb, Zn, Cd
e Co. Os teores de Cd, Co, Pb e Zn ficaram dentro da faixa permitida para os diversos
tipos de uso previstos na normativa ambiental. Por outro lado, o Fe, Mn e Na, além da
turbidez e sélidos totais dissolvidos estdo acima do valor maximo permitido para mui-
tos tipos de uso da dgua. O aumento dos sélidos dissolvidos ¢ do Na, assim como outros
constituintes essenciais das dguas subterraneas, obedece aos controles geomorfologico,
litologico e climatico, com enriquecimento na porgao central da bacia hidrografica. De
forma diferente, o Fe, o Mn e a turbidez apresentam valores anémalos distribuidos de
forma aleatoria pela bacia, provavelmente devido ao enriquecimento pedogenético em
perfis lateriticos e controle estrutural local. E possivel que a falta de manutengao ade-
quada dos pogos também contribua com tais alteragdes.

Palavras-chave: Aquiferos fraturados; Ferro; Manganés; Hidrogeoquimica.

ABSTRACT

GROUNDWATER QUALITY PARAMETERS IN CRYSTALLINE ROCKS IN
THE SOUTH OF ESPIRITO SANTO STATE, SOUTHEASTERN BRAZIL. In hard
rock terrains where gneisses and granitoids predominate, groundwater is generally
considered to be of good quality due to the low solubility of the silicate minerals that
form these rocks. However, in the long term, silicate minerals weathering can interfere in
groundwater quality. In the case of fractured aquifers, these changes are less predictable
due to the heterogeneous and anisotropic behavior of this aquifer type. The geological
framework in the southern of the State of Espirito Santo is mainly formed by hard
rocks, where the water quality parameters that serve to know the suitability for different
types of use have not been studied. This work aimed to fill this gap by analyzing 62
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groundwater samples collected in 38 wells that exploit the Crystalline Aquifer System in
the Itapemirim River Catchment in the south of Espirito Santo. The hydrogen potential,
electrical conductivity, total dissolved solids, turbidity, and concentrations of Ca, Mg,
Na, Fe, Mn, Pb, Zn, Cd, and Co were analyzed. The concentrations of Cd, Co, Pb, and
Zn were below the thresholds defined by the Brazilian standards for various uses of
water. On the other hand, Fe, Mn, and Na, turbidity, and total dissolved solids were
above the permitted limit for various types of water use. The dissolved solids and Na,
as well as other groundwater main components, are controlled by geomorphological,
lithological, and climatic factors, with increasing values to the central part of the basin.
Differently, Fe, Mn, and turbidity show anomalous values randomly distributed in the
area, probably due to pedogenetic enrichment of lateritic profiles and local structural
control. It is possible that the lack of adequate maintenance of wells also contributes to

such alterations.

Keywords: Fractured aquifers; Iron; Manganese; Hydrogeochemistry.

1 INTRODUCAO

Em terrenos de rochas cristalinas, tais como
as igneas e metamorficas, a dgua subterranea flui
através de um Sistema Aquifero Fraturado, tam-
bém denominado Sistema Aquifero Cristalino
(SAC). Nesse tipo de aquifero, a agua percola
tanto nas descontinuidades da rocha sd quanto no
manto de alteragdo sobrejacente (DEWANDEL et
al. 2011), também chamado manto de intemperis-
mo, alterita ou regolito. Embora as rochas crista-
linas sejam compostas predominantemente por
minerais silicaticos de baixa solubilidade, muitas
pesquisas apontam problemas de salinidade ele-
vada e concentra¢des anomalas de metais e outros
componentes nessas areas. Muitos desses trabalhos
foram conduzidos em regides aridas e semi-aridas
(e.g. KHOZYEM et al. 2019, UDESHANI et al.
2022, NIYAZI et al. 2023), mas também ha regis-
tros em locais onde outros fatores, como o tempo
de residéncia da agua no SAC, contribuem para
aumentar a concentracdo de elementos quimicos
(e.g. HARTE et al. 2012, ROQUES ef al. 2014,
ADEYEYE et al. 2020). A dissolugdo local de
minerais em rochas silicaticas pode interferir na
qualidade da agua e, quando se trata de aquiferos
fraturados, isso ocorre geralmente de forma impre-
visivel em funcdo do carater heterogéneo e aniso-
tropico intrinseco a tais aquiferos.

Importante destacar que uma parcela consi-
deravel da populagdo mundial habita em terrenos
de rochas cristalinas. Assim, em paises populosos
onde politicas de gestdo da dgua sdo deficientes
ou até inexistentes, as alteracdes de origem antro-
pica sdo outro fator de interferéncia na qualidade
da agua subterranea (MACHIWAL & JHA 2015).

Identificar as fontes dos elementos ou substancias
quimicas que ocorrem acima dos valores maximos
permitidos para os diversos usos da dgua ¢ uma
acgdo primordial para orientar politicas voltadas a
gestdo dos recursos hidricos.

O SAC ¢ o principal manancial hidrico sub-
terraneo no estado do Espirito Santo, mas as ca-
racteristicas hidrogeologicas regionais ainda sdo
pouco conhecidas. Trabalhos anteriores realizados
no sul do Estado mostraram varia¢des considera-
veis na concentragdo de componentes essenciais da
agua subterranea (NEVES et al. 2021, OLIVEIRA
et al. 2022) mas ndo avaliaram os parametros de
qualidade voltados a adequacdo para os diversos
usos, como ¢ o caso dos metais tragos e outros que
constam nas normativas ambientais. Assim, esse
trabalho tem como objetivo descrever parametros
de qualidade da agua subterrdnea nos terrenos
cristalinos do sul do Estado do Espirito Santo,
envolvendo a area da Bacia Hidrografica do Rio
Itapemirim (BHRI) (Figura 1).

2 AREA DE ESTUDO

2.1 Aspectos gerais

A BHRI esta situada na regiao sul do Estado
do Espirito Santo, abrangendo uma éarea de drena-
gem de aproximadamente 5.927 km?, com 17 mu-
nicipios capixabas e pequena parte de um munici-
pio mineiro (Lajinha). Segundo o Plano Estadual
de Recursos Hidricos do Espirito Santo (PERH/
ES) (ESPIRITO SANTO 2018), ha tendéncia de
expansdo da producdo industrial no sul do estado
em decorréncia da exploragdo de petrdleo do pré-
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FIGURA 1 — Localizagdo da Bacia Hidrografica do Rio Itapemirim (BHRI) com as areas de ocorréncia do
Sistema Aquifero Cristalino (SAC) e Sedimentar (SAS), conforme NEVES et al. (2021), e compartimentos
geomorfologicos conforme PEIXOTO-OLIVEIRA et al. (2018) (Compartimentos - 1: Mantiqueira, 2: Cacho-
eiro e 3: Litoraneo) (Cidades - IR: Trupi, G: Guagui, A: Alegre, MF: Muniz Freire, JM: Jeronimo Monteiro, CI:
Cachoeiro de Itapemirim, I: Itapemirim, M: Marataizes, MS: Mimoso do Sul, C: Castelo, CC: Conceigdo de
Castelo, V: Venda Nova do Imigrante).

FIGURE 1 — Location of the Itapemirim River Catchment with the occurrence areas of the Crystalline and Sedimentary aquifer
systems according to NEVES et al. (2021), and geomorphological sectors, according to PEIXOTO-OLIVEIRA et al. (2018) (Sec-
tors - 1: Mantiqueira, 2: Cachoeiro, and 3: Litoraneo) (Cities - IR: Irupi, G: Guagui, A: Alegre, MF: Muniz Freire, JM: Jerénimo
Monteiro, CI: Cachoeiro de Itapemirim, I: Itapemirim, M: Marataizes, MS: Mimoso do Sul, C: Castelo, CC: Conceicao de Castelo,

V: Venda Nova do Imigrante).

-sal e da produg@o de rochas ornamentais. O muni-
cipio de Cachoeiro de Itapemirim € um importante
polo produtor e exportador de rochas ornamentais
do Brasil. A sede desse municipio situada na por-
¢do central da BRHI, ¢ a principal cidade do sul
do Estado, onde se concentra a maior parte da po-
pulagdo, com cerca de 185.000 pessoas (BRASIL
2022). No restante da bacia, predominam as ativi-
dades agropecuarias e pequenas areas urbanas.
Conforme a classificagdo climatica de
Koppen, a area estudada esta sob clima tropical
com inverno seco (Aw) e subtropical de altitude:
com inverno seco e verdo ameno (Cwb) e com in-
verno seco e verdo quente (Cwa) (ALVARES et
al. 2013). Um fragmento do mapa climatico do
Espirito Santo (ESPIRITO SANTO 1999) mostra
a distribui¢do das zonas climaticas na BHRI, divi-

dindo a regido em terras quentes, de temperaturas
amenas e terras frias, em associagdo com terras
secas, transicionais e chuvosas (Figura 2). Existe
uma associag@o entre a distribui¢do das tempera-
turas e das chuvas na regido e o relevo, ou seja, as
por¢des montanhosas sao mais frescas e chuvosas,
enquanto a porgdo central da bacia, de relevo me-
nos acidentado, ¢ mais quente e seca.

2.2 Contexto geoldgico e hidrogeoldgico

A maior parte do arcabouco geologico da
BHRI ¢ composto por rochas cristalinas, princi-
palmente rochas metamorficas (gnaisses) e igneas
intrusivas (granitoides) (Figura 3), mas tam-
bém ocorrem, de forma mais restrita, milonitos,
marmores, granulitos e charnoquitos (VIEIRA et
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CARACTERI'STICAS DAS ZONAS
CLIMATICAS
o
Zona Tmin("C) Tméx.(°C) N meses
secos
1 118-180  30.7-34.0 6.5
2 118-180  30.7-34.0 5.0
3 94-118 27.8-30,7 3.0
4 94-118 27.8-30,7 45
m 5 73-94 253-278 3.0

FIGURA 2 — Zoneamento climatico na regido sul do Estado do Espirito Santo (adaptado de ESPIRITO SANTO
1999) (Zonas - 1: Terras quentes ¢ secas; 2: Terras quentes e de transi¢ao chuvosas-secas; 3: Terras de temperaturas
amenas, chuvosas; 4: Terras de temperaturas amenas, chuvosas-secas e 5: Terras frias e chuvosas) (Cidades: letras
maiusculas dentro do mapa - ver legenda na figura 1).

FIGURE 2 — Climatic zones in the south region of Espirito Santo State (adapted from ESPIRITO SANTO 1999) (Zones - 1: dry and
hot lands; 2: hot lands in wet-dry transition; 3: rainy lands with mild temperatures; 4: rainy and dry lands with mild temperatures;
and 5: cold-wet lands) (Cities: capital bold letters inside the map - see legend figure 1).
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FIGURA 3 - Mapa geologico simplificado da Bacia Hidrografica do Rio Itapemirim (BHRI), com unidades litol6gi-
cas do embasamento cristalino (VIEIRA et al. 2018) e coberturas sedimentares (PEIXOTO-OLIVEIRA et al. 2018)
(1: depdsitos aluviais; 2: Formagdo Barreiras, 3: granitoides; 4: charnoquitos; 5: granitoides pouco foliados; 6: or-
togranulitos; 7: ortognaisses, tonalitos e granodioritos; 8: gnaisses com quartzitos, calciossilicaticas e anfibolitos; 9:
gnaisses com anfibolitos, calciossilicaticas e marmores; 10: gnaisses quartzosos; 11: gnaisses e anfibolitos; 12: gnais-
ses e kinzingitos; 13: biotita xistos com metavulcanicas e gnaisses quartziticos; 14: gnaisses miloniticos e 15: granu-
litos) (Cidades: letras maitisculas dentro do mapa - ver legenda na figura 1).

FIGURE 3 — Simplified geological map of the Itapemirim River Catchment, with lithological units of the crystalline basement
(VIEIRA et al. 2018) and the sedimentary covers (PEIXOTO-OLIVEIRA et al. 2018) (1: alluvial deposits; 2: Barreiras Formation;
3: granitoids; 4: charnockites, 5: weakly foliated granitoids; 6: orthogranulites; 7: orthogneisses; 8: gneisses with quartzite, calcio-
silicates and amphibolites; 9: gneisses with amphibolites; 10: gneisses and quartzite; 11: gneisses and amphibolites; 12: gneiss and
kinzingites; 13: biotite schist with metavolcanic rocks and quartzitic gneisses;14: mylonite gneisses; and 15: granulites) (Cities:
capital bold letters inside the map - see legend figure 1).



al. 2018, SANTIAGO et al. 2020). As cobertu-
ras sedimentares sao compostas pelos sedimentos
semiconsolidados da Formagdo Barreiras (WEST
& MELO 2020, SANTIAGO et al. 2023) e por
depositos inconsolidados coluviais, fluviais e
litoraneos.

O relevo ¢ acidentado na maior parte da
regido, com serras, morros € morrotes perten-
centes ao extremo norte da Serra da Mantiqueira
(CALEGARI et al. 2021), e que compdem o
compartimento  morfoestrutural ~Mantiqueira
(PEIXOTO-OLIVEIRA et al. 2018), onde esta a
por¢do da Alta Bacia do Rio Itampemirim — Alta
BHRI (Figura 1). Na por¢do da Média BHRI, refe-
rida como Compartimento Cachoeiro (PEIXOTO-
OLIVEIRA et al. 2018), o relevo é mais suave
e predominam mares de morros, onde ha maior
acimulo de coberturas sedimentares. Proximo a
linha de costa, nos dominios do Compartimento
Litoraneo (PEIXOTO-OLIVEIRA et al. 2018), as
rochas cristalinas estdo cobertas pela Formagao
Barreiras, onde ocorrem as colinas com topos
aplainados dos Tabuleiros Costeiros (GATTO et
al. 1983). Os sedimentos fluviais ocorrem geral-
mente alinhados ao longo das drenagens princi-
pais e compdem corpos mais amplos junto a area
litoranea. Os limites entre os compartimentos
morfoestruturais sdo separados por lineamentos
estruturais ¢ a presenga de arcas de deposigdo
sedimentar ¢ condicionada por esse arranjo.
Portanto, a geomorfologia da 4area controla
também a distribuicao dos sistemas aquiferos.

No Embasamento Cristalino, area de
ocorréncia do SAC, a agua subterrdnea percola
tanto nas descontinuidades (como juntas, falhas
e foliagdes) da rocha s, ndo alterada, quanto no
manto de intemperismo sobreposto a ela. Ja o
Sistema Aquifero Sedimentar (SAS) ¢ um sistema
aquifero de porosidade que ocorre nas areas com
coberturas sedimentares cenozoicas, onde a agua
flui através dos espacos intergranulares.

A distribui¢ao dos tipos hidroquimicos na
regido acompanha a compartimentacdo geolo-
gica e geomorfoldgica: na porcdo da Alta BHRI
as aguas sao bicarbonatadas calcicas e calcicas-
magnesianas, enquanto na Média BHRI predo-
minam as cloretadas sodicas e bicarbonatadas
sodicas (NEVES et al. 2021). Na regido da Alta
BHRI, a composi¢do da agua subterranea ¢ go-
vernada essencialmente pelo intemperismo de ro-
chas silicaticas. Por outro lado, na Média BHRI,
as caracteristicas hidroquimicas sdo influenciadas
também pela presenca de rochas carbondticas,
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como marmores e calciossilicaticas. As condigoes
climaticas, com temperaturas mais altas ¢ menor
umidade do ar na Média BHRI, topograficamente
mais rebaixada, também causam enriquecimento
mineral em decorréncia da evaporagdo da agua
que infiltra no solo.

Estudos  isotopicos  conduzidos  por
OLIVEIRA et al. (2022) mostram que a por¢ao
da Alta BHRI ¢ uma importante area de recarga de
aguas subterraneas. Essas aguas fluem para a por-
¢ao central da Média BHRI, onde assinaturas iso-
topicas semelhantes as da 4gua da chuva indicam
tempo de renovagdo muito curto, mas também ha
aguas com maior tempo de residéncia, indicando
recarga regional. De fato, o tempo de residéncia
da dgua subterranea em terrenos cristalinos pode
variar muito em locais préximos; ha idades de
80 anos ao lado de aguas de 2,5 anos desde a in-
filtracdo no sistema aquifero (OLIVEIRA et al.
2022), evidenciando fontes de recarga diversas e
fluxos locais e regionais, além de misturas a par-
tir das diversas fontes. Em terrenos cristalinos do
Sri-Lanka, PRIYADARSHANEE er al. (2022)
descrevem situacdo analoga, onde aquiferos sedi-
mentares sdo recarregados por aguas com tempo
de residéncia de mais de 50 anos, que infiltraram
em terrenos cristalinos de porgdes elevadas e per-
colaram ao longo de caminhos de fluxo regionais
formados por zonas de fraturas.

3 MATERIAIS E METODOS

As amostras de agua subterrdnea foram
coletadas em 38 pogos tubulares profundos que
explotam o Sistema Aquifero Cristalino (SAC)
na area de abrangéncia da BHRI (Figura 4). A
profundidade dos pocgos varia entre 12 e 200 m,
com média de cerca de 72 m. Essa informagao foi
coletada por meio de entrevista aos proprietarios,
no momento da visita aos pogos, pois raramente o
dado consta nos cadastros oficiais.

Foram coletadas de duas a trés amostras em
momentos diferentes, compondo repeticdes do
mesmo ponto de amostragem, porém, em fungdo
de dificuldades de acesso aos pogos (geralmente
em propriedades privadas), em alguns pontos foi
possivel realizar apenas uma amostragem. Assim,
considerando-se as repeti¢des, foram coletadas 62
amostras de dgua subterranea ap6s as analises dos
parametros de campo. Em cada amostragem, foi
coletado 1 L de agua para envio e armazenamen-
to em laboratorio. A coleta e armazenamento de
amostras seguiram os procedimentos prescritos
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FIGURA 4 — Localizacdo dos pocos tubulares profundos que serviram de pontos de coleta da agua subterranea
na BHRI (conforme NEVES et al. 2021) (Cidades: letras maiusculas dentro do mapa - ver legenda na figura 1).

FIGURE 4 — Location of the wells that served as groundwater sampling points in the Itapemirim River Catchment (after NEVES et
al. 2021). (Cities: capital bold letters inside the map - see legend figure 1).

pela NBR 9898/87 da Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas — ABNT (ABNT 1987). Houve
cuidado para ndo coletar dgua estagnada, buscando
sempre realizar amostragem nos pocos em bom-
beamento e em locais o mais préximo possivel da
boca do poco. Os frascos passaram por rigoroso
procedimento de limpeza com solucgdo de acido ni-
trico e agua ultrapura.

Em campo, com equipamento multipardme-
tro Hanna Instruments (modelo HI9829-01042),
foram medidos pH, condutividade elétrica (CE)
(em pS cm™) e teor de solidos totais dissolvidos
(STD) (em mg L'); a turbidez (Turb) (em Unidade
de Turbidez Formazina — FTU), foi medida com
um turbidimetro portatil Hanna Instruments (mo-
delo HI93703). As amostras foram filtradas com
membrana de 0,45 um, acidificadas com acido ni-
trico ultrapuro (HNOs) até atingir pH menor do que
2,0 e mantidas sob refrigeracao até a realizacdo das
demais analises.

Espectrometria de emissdo Optica com plas-
ma indutivamente acoplado (ICP-OES) foi utili-
zada para determinacdo de Ca, Mg, Na, Fe ¢ Mn
(em mg L") e espectrometria de massas com plas-
ma indutivamente acoplado (ICP-MS) foi utilizada
para determinagdo de Pb, Zn, Cd e Co (em mg L™).
Os dados obtidos foram comparados com os va-
lores maximos permitidos (VMP) para diferentes

tipos de uso, conforme a Resolugdao 396/2008 do
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
(BRASIL 2008), enquanto a Turbidez (turb.) pos-
sui valores maximos determinados pela Portaria
888/2021 do Ministério da Saude (BRASIL 2021).

4 RESULTADOS

A tabela 1 mostra a estatistica descritiva dos
parametros fisicos e quimicos da agua subterranea
coletada em pogos tubulares profundos nos terre-
nos cristalinos da BHRI (os dados brutos podem ser
consultados no Material Suplementar). Os valores
sdo comparados com os valores maximos permiti-
dos (VMP) pela Resolugao 396/2008 do CONAMA
(BRASIL 2008), que define o enquadramento das
aguas subterraneas em fungdo dos tipos de uso. O
Ca ¢ 0 Mg nao possuem VMPs, pois constituem
elementos mineralizadores das aguas naturais. Por
outro lado, os STD, Na, Fe ¢ Mn sdo regulados e
ficaram acima do VMP para, pelo menos, um dos ti-
pos de uso previstos na normativa. Os teores de Cd,
Co, Pb e Zn também sdo regulados, mas ndo foram
registrados teores acima do VMP para nenhum tipo
de uso.

A tabela 2 mostra os coeficientes de corre-
lacdo entre os pardmetros analisados. Os teores
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TABELA 1 — Parametros fisicos e quimicos da dgua subterranea nos terrenos cristalinos da Bacia Hidrografica do
Rio Itapemirim — BHRI (Turb: turbidez, CE: condutividade elétrica, STD: solidos totais dissolvidos, VMP: valor
maximo permitido, CH: consumo por humanos, DA: dessedenta¢@o de animais, IR: irrigagdo, RE: recreacao).

TABLE 1 — Groundwater physical and chemical parameters in the crystalline terrains of the Itapemirim River Catchment (Turb:
turbidity, CE: electrical conductivity, STD: total dissolved solids, VMP: maximum permitted limit, CH: consumption by humans,

DA: consumption by animals, IR: irrigation, RE: recreation).

Pardametro unidc.zde média mediana desv.pad v.min. V.max. VMPs Res. CONAMA 396/2008
medida CH DA IR RE
Turb FTU 6,01 0,10 22,38 0,00 122,67 - - --- -
pH - 6,80 6,63 0,66 4,96 8,09 - - --- -
CE uS cm! 470,07 241,67 481,57 13,44 1.712,33 - - --- -
STD mgL! 28523 130,49 321,87 5,81 1.254,33 1.000 - --- -
Ca mgL! 35,42 18,10 43,22 0,22 182,75 - - --- -
Mg mgL"! 4,83 1,03 9,14 0,00 38,44 - - --- -
Na mg L 47,30 16,08 62,67 0,96 231,98 200 - --- 300
Fe mg L 0,59 0,01 2,60 0,00 16,03 0,30 - 5,00 0,30
Mn mg L' 0,41 0,01 1,47 0,00 7,01 0,10 0,05 0,20 0,10
Co pg Lt 0,32 0,00 1,20 0,00 8,37 - 1.000 50 -
Cd pg Lt 0,03 0,00 0,04 0,00 0,13 5,00 50 10 5
Pb pg Lt 0,52 0,41 0,53 0,00 2,34 10 100 5.000 50
Zn pug L 4,87 0,00 16,06 0,00 118,48 5.000 24.000 2.000  5.000

TABELA 2 — Correlagao entre parametros da agua subterrdnea em rochas cristalinas da Bacia Hidrografica do
Rio Itapemirim — BHRI (CE: condutividade elétrica, Turb.: turbidez, STD: s6lidos totais dissolvidos). Legenda
de cores: azul = correlagdo baixa; laranja = correlacdo média; vermelho = correlacao alta.

TABLE 2 — Correlation between groundwater quality parameters in crystalline rocks of the Itapemirim River Catchment (CE:
electrical conductivity, Turb.: turbidity, STD: total dissolved solids). Color legend: blue = low correlation, orange = intermediate

correlation, red = high correlation

pH CE STD Turb Ca Mg Na Fe Mn Pb Zn Cd Co

pH 10 02 o01 -1 01 00 02 -02 -0 -02
CE 1,0 0,7 0,0 02 08 -02 -0,1 01 08 0,1
STD 1,0 0,0 09 09 -02 -01 00 08 -0,1 0,1
Turb 1,0 0,0 0,0 -0,1 08 -0,1 -0,3 0,1 0,9
Ca 1,0 0,9 -0,2 -0,1 0,0 0,7 0,0 0,1
Mg Lo 0,1  -0,1 -0,1 0,0 -0,1
Na 0 -02 -02 00 09 -02 0,1
Fe L0 08 -0,1 -0,1 -0,1 0,1
Mn 1,0 -0,1 -0,1 0,1 09
Pb 1,0 -0.1 0,0
Zn 1,0 -0,1 -0,
Cd 1,0 0,1
Co 1,0

de Ca, Na, Mg e Zn possuem correlagcdo positiva
média a alta e sdo os elementos responsaveis pela
elevacdo dos STD e da CE; enquanto outro gru-
po de parametros com alta correlagdo positiva ¢
formado pela turbidez e os teores de Fe, Mn e Co
dissolvidos.

Os pardmetros que ficaram acima dos VMPs
segundo o CONAMA (BRASIL 2008), ou seja,
Fe, Mn, STD e Na, além da turbidez, regulada pela
Portaria 888/2021 do Ministério da Saude (BRASIL
2021) foram plotados em mapa (Figura 5), para ve-
rificar a distribuicao espacial das varidveis que ul-
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FIGURA 5 — Valores de turbidez e concentragdes de Fe, Mn, solidos totais dissolvidos (STD) e Na na agua subterranea da BHRI, com graficos box-plot mostrando os
padroes de distribuigao estatistica dos dados (ver também correlagdo entre as variaveis na tabela 2).

FIGURE 5 — Turbidity values and concentrations of Fe, Mn, total dissolved solids (TDS), and Na in the Itapemirim River Catchment, with boxplot graphs showing the statistical distribution patterns
of the data (also see data correlation in table 2).



trapassaram o limiar de, pelo menos, um tipo de
uso da 4gua. E notavel que o grupo formado por
Fe, Mn e turbidez (que possuem correlagdo alta,
conforme a tabela 2) ndao obedece a um padréo de-
finido de distribuicdo de valores, enquanto os teo-
res elevados de STD e Na concentram-se na por¢ao
central da BHRI.

5 DISCUSSAO

Os altos teores de STD na porg¢do central da
BHRI (Figura 5) indicam ocorréncias de saliniza-
¢do da agua, que chega a se tornar impropria para
consumo por humanos em alguns pontos. Esse en-
riquecimento acompanha o aumento da CE e dos
teores de Ca e Mg, que sdo componentes naturais
das aguas subterraneas, geralmente fornecidos pelo
intemperismo de silicatos e/ou carbonatos (HEM
1985). O Na também contribui com a elevagdo do
STD nessas dguas, sendo que ambos ocorrem acima
do VMP pela Resolugdo CONAMA 396/2008,
destacadamente na por¢ao central da BHRI.

As aguas mais mineralizadas nessa porc¢ao
da area (Média BHRI), em contraste com as are-
as elevadas onde a mineralizagao ¢ baixa, ja foram
descritas por NEVES et al. (2021). Segundo esses
autores, na por¢ao da Alta BHRI ocorrem aguas
bicarbonatadas calcicas e calcicas-magnesianas,
enquanto na Média BHRI predominam as clo-
retadas e bicarbonatadas sodicas. Tais variagdes
sdo relacionadas as variagcdes geomorfologicas,
litologicas e climaticas da regido, além do
maior tempo de residéncia da agua subterranea
(OLIVEIRA et al. 2022). Padrao semelhante foi
verificado em outras regides de terrenos cristali-
nos (e.g. KUMAR & JAMES 2016), pois ¢ comum
que a interagdo rocha-agua eleve a concentracdo de
Ca, Mg, Na e K no sentido do fluxo subterraneo,
ou seja, das areas topograficamente elevadas para
as partes baixas. Isso decorre da mudancga no gra-
diente hidraulico, que diminui conforme o relevo
se torna mais aplainado. Em terrenos cristalinos,
a recarga pode provir de 4gua metedrica infiltrada
em locais distantes, de topografia mais elevada, e
fluir ao longo de descontinuidades no embasamen-
to cristalino quando elas formam zonas de fluxo
regionais.

Os teores de Fe e Mn, junto aos valores de
turbidez, seguem um padrdo de distribuigdo muito
diferente dos parametros discutidos acima (Ca, Mg,
Na e STD), pois valores altos estao distribuidos em
varios pontos da bacia, incluindo as porg¢des da
Alta BHRI e ndo apenas na porcao central (Figura

Derbyana, Sao Paulo, 45: €812, 2024.

5). O Co ¢ outro metal que mostra comportamen-
to semelhante ao do Mn, com o qual possui alta
correlagdo positiva. Embora o Co néo ultrapasse os
VMPs, sua presenga indica pontos de restricdo ao
uso da agua em fungdo da solubilizagdo local de
metais potencialmente toxicos que o acompanham,
tais como Pb, Zn, Cu, Ni ¢ Ba (HEM 1985).

A associagao entre 0 Mn e o Fe na dgua sub-
terranea ¢ muito comum, pois ambos participam de
processos redox durante o intemperismo dos mine-
rais (HEM 1985). Quando o Mn bivalente ¢ libera-
do em solucdo aquosa durante o intemperismo, ele
¢ um pouco mais estavel a oxidagdo do que o Fe
ferroso. Porém, se estiver em contato com a atmos-
fera, sera precipitado como uma crosta de 6xido,
compondo incrustagdes que geralmente contém
uma quantidade substancial de ferro coprecipitado.
HOMONCIK et al. (2010) relatam que o compor-
tamento do Fe pode afetar a solubilidade do Mn,
pois ele entra em solugdo quando o Fe é reduzido
e, ao contrario, quando os 6xidos de Fe se formam,
ha sor¢ao do Mn nesses minerais.

Varios trabalhos mostram que o Fe ¢ o Mn
na agua subterranea podem ser provenientes da
propria rocha ou sedimento que compde o aqui-
fero. O Fe pode ser liberado de minerais maficos
presentes nas rochas igneas e metamorficas, como
piroxénios, anfibolios, biotita, magnetita e, prin-
cipalmente, olivina (HEM 1985). Porém, esses
elementos sdo insoluveis em seu estado oxidado e
apenas estarao presentes na agua subterranea quan-
do as condigoes do meio sdo redutoras (HAMER
et al. 2020).

Portanto, a simples presenca desses minerais
na rocha ndo ¢ fator determinante para sua solubi-
lizacdo, a qual depende das condigdes de oxirredu-
¢do e do pH do meio. Flutuagdes sazonais do nivel
freatico em aquiferos sedimentares rasos explicam
as alteragOes nas condi¢des redox na interface zona
vadosa-zona freatica, promovendo a dissolugao ci-
clica de minerais ferrosos e férricos (USMAN et al.
2021). CARRETERO & KRUSE (2015) estuda-
ram a origem do Fe e Mn em aquifero sedimentar
de uma regido costeira na Argentina, atribuindo-a a
presenca de piroxénios, anfibdlios, biotita, 6xidos
e hidréxidos de Fe e material vulcanico. Os autores
ndo observaram relacdo entre as concentragdes de
metais, nem entre si, nem com o pH e o Eh, atri-
buindo o fato a um estado de desequilibrio redox.

O contetido de matéria organica pode causar
mudang¢as ambientais que promovem a solubiliza-
¢do do Fe e Mn (STENVIK et al. 2022), podendo
também ocorrer amdnia e turbidez elevada asso-
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ciadas aqueles metais (ADEYEYE et al. 2020). As
bactérias anaerobias desempenham um papel eficaz
na reducdo dos 6xidos de ferro (KHOZYEM et al.
2019) e a recarga a partir de chuva acida também ¢
um fator a ser considerado como contribuinte para
a solubilizagdo e enriquecimento desses metais na
agua subterraneca (USMAN et al. 2021).

Alguns autores apontam o tempo de residén-
cia ¢ flutuagdes do nivel d"agua como fatores que
favorecem a dissolu¢do do Fe e Mn em aquiferos
sedimentares (ZHANG et al. 2020) e também
nos cristalinos (ADEYEYE et al. 2020). Porém,
na area aqui estudada, o tempo de residéncia no
aquifero parece influenciar a concentracdo dos
ions principais, mas ndo dos tracos, como Fe e Mn.
O modelo de fluxo em aquiferos fraturados apre-
sentado por BOCHET et al. (2020) pode explicar
a ocorréncia local e aparentemente aleatéria de
aguas ricas em Fe e Mn em aquiferos fraturados,
contrastando com o enriquecimento mineral das
aguas rumo as por¢des de topografia rebaixada. Os
autores propdem que as intersec¢des de conjuntos
de fraturas em subsuperficie formam pontos com
flutuagdes das condi¢des oxidantes e redutoras
que, juntamente com a a¢ao de microorganismos,
pode favorecer localmente e esporadicamente a so-
lubilizagdo ou precipitagdo desses metais. Assim,
0s pocos que produzem aguas ricas em Fe e Mn
podem estar distribuidos aleatoriamente em uma
area e um unico poco pode encontrar solu¢des com
diferentes potenciais de oxirredugdo em diferentes
profundidades (HEM 1985).

Acredita-se que o Fe e Mn presentes na agua
subterranea (que estdo influenciando na turbidez)
de diversos pogos distribuidos aleatoriamente pela
BHRI, s2o de origem natural ¢ provém de 6xi-
hidréxidos precipitados nas descontinuidades das
rochas cristalinas por onde a agua de recarga perco-
la. Ocorréncias de minério de Mn de alto teor na re-
gido da Alta BHRI foram estudadas por BELLON
et al. (2019) e atribuidas a processos de enrique-
cimento supergénico, enquanto CALEGARI et
al. (2020), mostram a ocorréncia de peliculas de
oxidos de Mn (que se associam aos de Fe) preen-
chendo descontinuidades das rochas, como falhas e
fraturas na regido sul do Espirito Santo.

Os teores de Fe ¢ Mn tornam a agua impro-
pria para diversos tipos de uso em varios pontos
distribuidos de forma aparentemente aleatdria ao
longo da BHRI. Embora o Fe seja um elemento
essencial no metabolismo de animais e plantas,
em quantidades excessivas forma precipitados de
oxi-hidroxidos que atribuem cor a 4gua, mancham

roupas € causam incrustagdo nos encanamentos,
sendo, portanto, indesejavel no abastecimento do-
meéstico e industrial. Estudos tém mostrado que o
Mn pode causar efeitos neurotoxicos em criangas
(BOUCHARD et al. 2007) e pode estar associado
a presenca de outros metais perigosos nas aguas
subterraneas (BONDU et al. 2018). Alguns auto-
res (e.g. ZHANG et al. 2020, USMAN et al. 2021)
alertam sobre a possibilidade de liberacao de As na
agua subterranea, caso este elemento esteja adsor-
vido em minerais de Fe e Mn, agravando as condi-
¢oes de qualidade da agua. O As nao foi determi-
nado no presente trabalho e ndo se espera encontrar
esse tipo de contaminante na area estudada; porém,
recomenda-se sua investigagdo em locais com ano-
malias de Fe e Mn, tendo em vista a periculosi-
dade do elemento. Outro parametro ndo avaliado,
mas cujo estudo é recomendado, ¢ o fluoreto, pois
esse anion ja foi identificado em teores elevados
na agua subterrdnea de terrenos cristalinos (e.g.
HALLET et al. 2015).

Apesar de muitos dos constituintes acima
poderem ter origem natural a partir das proprias
rochas que compdem os aquiferos, ¢ importante
destacar que a interferéncia humana deve ser con-
siderada. Por exemplo, a corros@o do revestimento
metalico de pogos mais antigos pode adicionar Fe a
agua bombeada (HEM 1985). Apesar de existir tra-
tamento para diminuir os teores de Fe dissolvido,
tornando a agua mais palatavel, esses pogos estdo
sujeitos ao crescimento de ferrobactérias, microor-
ganismos que se alimentam de Fe. Essas bactérias
podem revestir o interior do revestimento ou qual-
quer outra parte submersa dos encanamentos. Em
areas onde a presenga de Fe dissolvido é comum, a
manutengao dos pogos por meio de limpeza e de-
sinfeccdo é procedimento obrigatorio para evitar
esse e outros tipos de contaminagdo. Além disso, o
monitoramento da qualidade da agua para verificar
sua adequag@o aos diversos tipos de uso previstos
nas normativas ambientais constitui uma rotina que
deve ser seguida por usudrios e 6rgaos gestores.

6 CONCLUSOES

A agua subterranea dos terrenos cristalinos
do sul do Estado do Espirito Santo apresenta teores
de Cd, Co, Pb e Zn dentro da faixa permitida para
os diversos tipos de uso previstos na Resolugdo
CONAMA 396/2008. Por outro lado, os teores de
Fe, Mn e Na, além da turbidez e STD estdo aci-
ma do valor maximo permitido para determinados
usos conforme a citada resolugao.



O padrdo de distribuicdo dos valores desses
parametros ao longo da area estudada varia de
forma diferente. O aumento do STD e Na, assim
como os demais constituintes essenciais das aguas
subterraneas, obedece aos controles geomorfolo-
gico, litoldgico e climatico, com enriquecimento
na porcdo central da bacia hidrografica. De forma
diferente, o Fe, o Mn e a turbidez apresentam va-
lores anémalos distribuidos de forma aleatoria pela
bacia, provavelmente devido ao enriquecimento
pedogenético de perfis lateriticos e controle estru-
tural local. E possivel que a falta de manutengio
adequada dos pocos também contribua com tais
alteragoes.
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