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ANALISE'I COMPARATIVA DA CONCENTRACAO DE METAIS PESADOS
NO AQUIFERO BAURU EM MATO GROSSO DO SUL E EM SAO PAULO

Denise Aguena Uechi **; Sandra Garcia Gabas?; Giancarlo Lastoria 3

Resumo — O desenvolvimento econdmico com consequente uso e ocupagao desordenada do solo
acentuam o nivel de vulnerabilidade dos recursos hidricos subterraneos. Os metais pesados, por
serem de dificil remediacdo e ndo serem biodegradaveis se tornam contaminantes de grande
preocupacdo ao atingirem os aquiferos, pois em elevadas concentracdes trazem riscos a salde e ao
meio ambiente. Objetivou-se comparar as concentragdes dos metais cobre, cromo, ferro, manganés
e zinco presentes no Sistema Aquifero Bauru nos Estados do Mato Grosso do Sul e de Sdo Paulo.
Verificou-se que Mato Grosso do Sul possui concentragdes superiores as de Sdo Paulo para o cobre,
ferro, manganés e zinco em relacdo aos valores analisados. Embora o periodo estudado seja restrito
para conclusdes, este estudo verificou que areas pertencentes a um mesmo sistema aquifero podem
apresentar caracteristicas hidroquimicas distintas, como verificado entre os dois Estados.

Palavras-Chave — Metais pesados, Aquifero Livre, Contaminacéo.

COMPARATIVE ANALYSIS OF THE CONCENTRATION OF HEAVY
METALS IN FREATIC AQUIFER IN MATO GROSSO DO SUL AND IN SAO
PAULO STATES

Abstract — Economic development with consequent use and land cover can accentuate groundwater
vulnerability. Heavy metals are contaminants of great concern in aquifers, due to their toxicity at
certain concentration and difficult remediation. This study aimed the analysis of copper, chromium,
iron, manganese and zinc concentrations present in Bauru Aquifer System in the State of Mato
Grosso do Sul and in the State of Sdo Paulo. It was verified that Mato Grosso do Sul has higher
concentrations than those of Sdo Paulo for copper, iron, manganese and zinc in relation to the
values analyzed. Although the studied period is restricted to conclusions, this study even verified
areas belonging to the same aquifer system can present distinct hydrochemical characteristics, as
verified between the two States.

Keywords — Heavy metals, Freatic Aquifer, Contamination.
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INTRODUCAO

O aumento da industrializagdo, urbanizacdo e demografico tem gerado problemas na
exploracdo das aguas subterraneas que muitas vezes desenfreada e sem controle acaba colocando
em risco a saude da propria populacdo e do meio ambiente.

A contaminacédo de aquiferos por metais pesados € um problema mundial por serem de dificil
remediacdo e ndo serem biodegradaveis (Bailey, 1999). Sdo elementos de grande preocupacao, pois
em elevadas concentracdes podem provocar efeitos toxicos sobre organismos vivos podendo até
ocasionar a morte (WHO, 2011).

Os metais pesados ocorrem naturalmente como parte de muitos minerais primarios e
secundarios em todos os tipos de rochas presentes na crosta terrestre e podem se tornar mdveis em
solos, lixiviando e ficando solubilizados nas aguas subterrdneas por processos naturais ou por
mudanc¢a no pH do meio (Hashim et al., 2011). No entanto, a agua subterranea também pode ser
contaminada pela infiltracdo do chorume, esgoto, rejeitos de minas, eliminacdo de residuos liquidos,
lagoas de residuos industriais ou de derrames industriais e vazamentos. O tipo e a concentragdo de
metais disponibilizados irdo depender das condicdes especificas do local (Evanko e Dzombak,
1997).

Mato Grosso do Sul (MS) e Sdo Paulo (SP) sdo potenciais economias agricolas do Brasil,
tendo em comum extensas culturas de cana-de-agUcar, soja, milho, silvicultura e pastagens, o que
torna indispensavel o uso de fertilizantes e agroquimicos para o controle de pragas. Geralmente, 0s
fertilizantes minerais contém tragos de impurezas — entre as quais se destaca a presenca de metais
pesados, como o cobre (Cu) e o0 zinco (Zn) (Otero et al., 2005) —, sendo que alguns metais também
fazem parte efetivamente dos seus compostos ativos (Tanji e Valoppi, 1989; Lalah et al., 2009).

Em Mato Grosso, com economia potencialmente agricola, Viana (2006) detectou
contaminagdes por metais pesados em area de agrossilvicultura, dentre as quais se destacam o
cromo (Cr) e o zinco (Zn), que sdo alguns dos produtos da decomposicdo de agrocorretivos e
agrotoxicos. Ferro (Fe), manganés (Mn) e aluminio (Al) foram detectados nas aguas do Sistema
Aquifero Bauru (SAB) localizadas sob area de fertirrigacdo com vinhaca em usina sucroalcooleira
no centro-oeste da regido de Séo Paulo (Hassuda et al., 1990).

Extensas areas de pastagens geralmente atraem muitos frigorificos e curtumes que se instalam
proximos aos seus centros fornecedores. No Mato Grosso do Sul, Freitas (2006) verificou a
presenca de cromo (Cr) nos efluentes de trés curtumes instalados na regiao.

Cabe ressaltar que o MS ainda ndo possui sistema de monitoramento de aguas subterraneas
até 0 momento, ao contrario de SP, que possui uma Rede de Monitoramento da Qualidade das
Aguas Subterraneas desde 1990 e valores de referéncia de qualidade (VRQ) — valores de cada
parametro que representam a qualidade natural (background) das dguas subterraneas (Brasil, 2008)
— definidos pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo — CETESB (Tabela 1), de forma a
orientar acdes de prevencédo e controle de contaminacdo das aguas subterraneas, dos seus aquiferos
(Séo Paulo, 2013).

Considerando as principais fontes da economia dos dois Estados, este estudo optou por
comparar as concentracGes dos metais cobre (Cu), cromo (Cr), ferro (Fe), manganés (Mn) e zinco
(Zn) nas &guas subterraneas do SAB no MS e em SP.
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MATERIAIS E METODOS

O estudo abrangeu as aguas subterraneas do SAB, aquifero livre e poroso, vulneravel a
contaminagéo, compreendidas nos Estados de MS e de SP.
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Figura 1 — Mapa das sub-bacias hidrogréficas e pocos da SANESUL e CPRM no Sistema Aquifero Bauru no Mato
Grosso do Sul. Adaptado de Mato Grosso do Sul (2011).

O SAB no MS aflora em cerca de 37% do seu territério (Mato Grosso do Sul, 2010), de area
total de 357.145,532 km? (IBGE, 2010), na porgdo centro-oriental estendendo-se desde o limite das
ocorréncias dos basaltos da Formacdo Serra Geral, na regido centro-sul, até o rio Parana (CPRM,
2012).

O SAB em SP aflora em cerca de 40% do seu territorio (Sdo Paulo, 2013) de area total de
248.221,996 km2 do Estado (IBGE, 2010), abrangendo a regido noroeste, com espessura média
saturada de 75 metros, atingindo até 300 metros na regido do Planalto Residual de Marilia, estando
sobreposta aos basaltos da Formag&o Serra Geral (S&o Paulo, 2013).

O SAB é composto por rochas sedimentares de idade cretacea superior, 0 Grupo Caiud, e por
rochas sedimentares de idade neocretacea, mais jovem e que esta sobreposta ao Caiua, o Grupo
Bauru. O Grupo Bauru-Caiua compde o ultimo episodio significativo de deposicdo sobre a Bacia
Sedimentar do Parana e esta sobreposta as rochas basalticas da Formacdo Serra Geral (CPRM et al.,
2006).
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Figura 2 — Mapa das sub-bacias e pocos de monitoramento da CETESB do Sistema Aquifero Bauru. Adaptado de S&o
Paulo (2013).

Em SP, a litoestratigrafia que compde o SAB é melhor definida e caracterizada, destacando-se
a proposta de Fernandes (1998) com divisdo em dois grupos — Caiua (Formacdes Rio Parana, Goio-
Eré e Santo Anastacio) e Bauru (Formacbes Vale do Rio do Peixe, Aracatuba, Sdo José do Rio
Preto, Presidente Prudente, Marilia e Uberaba). Em MS, hd uma discrepancia entre diversos
pesquisadores na caracterizacdo dos aspectos litoldgico, estratigrafico, ambiental e/ou tectonico,
inclusive na divisdo das Formacgdes que compdem o Grupo Bauru-Caiud. Ndo havendo estudos
estratigraficos, adota-se a geologia de Mato Grosso do Sul proposta pela CPRM et al. (2006) que
considerou 0s Grupo Bauru (Formagdes Marilia e Vale do Rio do Peixe) e Grupo Caiua Indiviso
(FormacGes Santo Anastacio e Caiua).

Para a analise comparativa foram obtidos do SAB no MS, os resultados de 2009 a 2013 das
concentragcdes dos metais em estudo de 39 pogos em operacdo da Empresa de Saneamento Basico
de Mato Grosso do Sul — SANESUL, que captam &gua em maior propor¢do e/ou somente do SAB,
distribuidos em toda a extensdo da area em estudo, a partir do banco de dados da empresa,
adicionados aos resultados de 2012 e 2013 dos sete pocos monitorados pela Companhia de Pesquisa
de Recursos Minerais — CPRM, na regido (Figura 1). Estes foram comparados aos valores das
concentragdes de metais de 75 pocos da CETESB, que explotam o SAB em SP do periodo de 2010
a 2012, obtidos no Relatério de Qualidade das aguas subterraneas do Estado de Séo Paulo 2010-
2012, publicado e disponibilizado no site da CETESB (Figura 2).

Os dados das concentracdes dos metais estudados por sub-bacias hidrograficas no Estado de
S&o Paulo e no Estado do Mato Grosso do Sul foram sintetizados por metais/ano da CESTESB e
SANESUL e CPRM, e comparados aos dados sintetizados por metal dos pocos da CPRM no MS.

A comparagdo do teor dos metais foi realizada a partir de analise estatistica basica (minimo,
méaximo, mediana e 3° quartil), com énfase no 3° quartil nas analises sintetizadas por ano para cada
estado. Buscou-se maior relevancia na avaliacdo de valores dos metais a partir do 3° quartil, devido
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a maior amplitude e a distribuicdo normal dos resultados obtidos. Esse méetodo de avaliagdo tem
sido utilizado pela CETESB desde 2001 para a avaliacdo da qualidade das &guas subterraneas de
Sé&o Paulo.

Além disso, 0 estudo comparou os resultados dos dois Estados em relacdo aos valores de
intervencdo (VI1), que sdo valores orientadores para aguas subterraneas, indicam as concentracdes
méaximas de certos pardmetros acima das quais existe potencial de risco a salde humana em um
cendrio genérico (Tabela 1). Tais valores se limitam aos valores maximos permitidos para consumo
humano definidos na Portaria do Ministério da Sadde n° 2.914 de 2011 (S&o Paulo, 2013). Os
resultados de SP também observaram os VVRQ definidos pela CETESB.

Tabela 1 — Valores de Referéncia de Qualidade e Valores de Intervencéo das aguas subterraneas (Séo Paulo, 2012).

Parametro Valor de Referéncia de Qualidade (mg/L) Valor de Intervengao (mg/L)
Cobre Total <0,01 2
Cromo Total 0,04 0,05
Ferro Total 0,04 0,3
Manganés Total <0,005 0,1
Zinco Total 0,03 1,050*

* Valor méaximo permitido (VMP) para consumo humano definido na Resolu¢io CONAMA n° 420/09.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram analisadas as concentrac6es de Cu, Cr, Fe, Mn e Zn dos po¢os que explotam aguas do
SAB e que sdo explorados pela CETESB em SP, e pela SANESUL e CPRM no MS, conforme
mostra Tabela 2.

Observando-se os terceiros quartis, as concentragdes de cobre encontram-se dentro do Valor
maximo permitido (VMP) para o consumo humano (2,00 mg/L) nos dois Estados. A sua
concentracdo aumenta em 230% de 2010 para 2011 em SP apresentando valores superiores ao VRQ
estabelecido para o cobre no SAB do Estado, que é menor que 0,01 mg/L, mas essa varia¢do ndo é
significativa para iniciar processo de investigacdo de possivel contaminacdo antropica, pois ha a
diminuicdo do teor de cobre nestes mesmos pontos em 500% em 2012, estando todos dentro do
padrédo de background local. Em MS, o teor de cobre, nos pocos da SANESUL, sofreram uma
reducdo em 500% de 2009 a 2010, mantendo-se constante até 2013. Os pogos da CPRM ndo
sofreram variagcdes. Comparando-se os valores de cobre total entre os dois Estados percebe-se que
sua concentracdo no MS, em termos de qualidade natural do SAB, é pelo menos seis vezes superior
ao de SP.

Em geral, os pogos ndo apresentaram concentragdes acima do VMP de 0,05 mg/L, no Estado
de SP, mas atentando-se aos valores maximos, nota-se a ocorréncia de po¢os com valor superior ao
VMP e consequentemente ao VRQ do Estado. Isso indica que atividades antropicas pontuais podem
estar atingindo as aguas subterraneas do SAB com cromo, apesar de que estudos realizados por
Bertolo et al. (2011a) e Bertolo et al. (2011b) verificaram que ha ocorréncia de cromo acima do
VMP nas aguas subterrneas na regido oeste do Estado, nas imedia¢des do municipio de Urania,
entretanto foi detectado que a origem € natural. O teor de cromo tendeu a aumentar em SP de 2010
a 2012. No MS, os pogos monitorados pela CPRM tenderam a aumentar a concentra¢do de Cr em
600% de 2012 a 2013. Ja os pogos da SANESUL sofreram um aumento de 2009 a 2010 de 171%,
mantendo-se constante até 2012 e reduzindo em 2013. Comparando-se os valores de cromo total
entre os dois Estados percebe-se que, em geral, sua concentracdo em MS € pelo menos uma vez e
meia inferior ao background do Estado de SP.
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Tabela 2 — Concentragfes cobre, cromo, ferro manganés e zinco total por ano no SAB, em pocos explorados pela
CETESB em S&o Paulo e por pogos explorados pela SANESUL e monitorados pela CPRM no Mato Grosso do Sul (3°
quartil, em mg/L).

COBRE CROMO FERRO MANGANES ZINCO
SP - MS - MS-| SP- MS - MS-| SP- MS - MS-| SP- MS - MS-| SP- MS - MS -
CETESB|SANESUL | CPRM|CETESB|SANESUL [ CPRM| CETESB | SANESUL | CPRM|CETESB | SANESUL | CPRM| CETESB [ SANESUL | CPRM
Minimo - 0,010 - - 0,010 - - 0,010 - - 0,060 - - 0,010
2009 Méximo - 0,150 - - 0,100 - - 0,800 - - 0,130 - - 0,270
Mediana . 0,040 . - 0,010 . . 0,105 . . 0,060 . . 0,060
3° quartil - 0,070 - - 0,013 - - 0,125 - - 0,060 - - 0,080
Minimo | 0,005 0,010 - 0,003 0,010 - 0,020 0,030 - 0,020 0,060 - 0,020 0,010
2010 Maéx ?mo 0,038 0,070 - 0,081 0,050 - 0,192 0,250 - 0,030 0,170 - 0,840 0,390
Mediana| 0,005 0,025 - 0,017 0,030 - 0,020 0,080 - 0,020 0,060 - 0,020 0,060
3° quartil| 0,006 0,030 - 0,028 0,030 - 0,020 0,115 - 0,020 0,060 - 0,020 0,090
Minimo [ 0,005 0,010 - 0,002 0,010 - 0,010 0,050 - 0,020 0,060 - 0,011 0,010
2011 Méximo | 0,054 0,850 - 0,076 0,050 - 4,720 0,800 - 0,030 0,140 - 0440 0,920
Mediana| 0,005 0,030 . 0,015 0,020 . 0,020 0,080 . 0,020 0,060 . 0,020 0,065
3° quartil| 0,020 0,040 - 0,029 0,030 - 0,020 0,110 - 0,020 0,060 - 0,039 0,100 -
Minimo | 0,005 0010 | 0,002 | 0,003 0010 [ 0,002 | 0,005 0011 [0018| 0,003 0,006 [ 0004 | 0,003 0,010 [ 0,003
2012 Maéximo | 0,066 0110 | 0025| 0,094 0050 [ 0,002| 0061 17,000 | 0,036 | 0,023 0222 [ 0293 | 0,490 0340 [ 0014
Mediana| 0,005 0040 [ 0002 [ 0018 0020 | 0,002 [ 0,005 0110 | 0,025 0,003 0018 | 0018 | 0017 0,070 | 0,005
3° quartil| 0,005 0040 | 0002| 0,031 0,030 [0,002| 0,008 0120 [0,027| 0,003 0060 [ 0025 0046 0,140 [ 0,006
Minimo - 0,020 | 0,002 - 0010 (0011 - 0,080 [ 0037 - 0006 | 0012 - 0,040 | 0,005
2013 Méximo - 0320 | 0,002 - 0050 | 0,014 - 1430 | 0,049 - 0194 | 0355 - 1,800 | 0,005
Mediana . 0,040 | 0,002 - 0010 [ 0,012 . 0,150 [ 0041 . 0028 [ 0017 . 0,160 [ 0,005
3° quartil - 0,045 | 0,002 - 0020 [ 0014 - 0220 [ 0044 - 0043 [ 0021 - 0,250 [ 0,005

O ferro manteve-se dentro dos padrdes organolépticos de potabilidade nos dois Estados (0,30
mg/L), mas observando o valor madximo em 2011, verificou-se que um ponto em SP apresentou
valor extremamente superior a norma, cerca de 1700% acima, mas que no ano seguinte, houve
reducdo do seu teor, dentro dos limites organolépticos de potabilidade. Ndo ha como alegar que
houve contaminacdo antropica pontual sem estudos em detalhe no local. Os pocos da SANESUL e
da CPRM tenderam a aumentar sua concentracao de 2012 a 2013 em 83% e 63% respectivamente, e
os da CETESB tenderam a diminuir de 2011 a 2012, em 300%. Comparando-se os valores de ferro
total entre os dois Estados percebe-se que, em geral, sua concentracdo em MS é duas vezes e meia
superior ao background do Estado de SP.

O manganés manteve-se dentro dos limites organolépticos de potabilidade (0,10 mg/L), seja
em SP ou no MS. Observando o terceiro quartil, houve uma reducédo do teor de manganés nos pogos
da CETESB de 2011 a 2012, em 760%. Em MS, houve reducéo de cerca de 200% de 2012 a 2013
nos pocos da SANESUL e da CPRM. Comparando-se 0s valores de manganés total entre os dois
Estados percebe-se que, em geral, sua concentracdo no MS é até dez vezes superior ao background
do Estado de SP.

O zinco, apesar de estar dentro dos limites organolepticos de potabilidade (1,05 mg/L) em
ambos os Estados, houve um aumento de sua concentragdo com taxa inferior a 100% nos anos
analisados consecutivamente, em S&o Paulo e nos pogos da SANESUL. Os pocos da CPRM
sofreram uma reducéo de cerca de 220% entre os anos de 2012 e 2013, no teor de zinco de suas
aguas. Comparando-se os valores de zinco entre os dois Estados percebe-se que, em geral, sua
concentragdo no MS é uma vez superior ao background e aos valores analisados do Estado de SP.

Em geral, nota-se que as concentracfes de substancias dissolvidas nas aguas subterraneas
possuem proporcgdes extremamente inferiores em relacdo as aguas superficiais, devido a melhor
qualidade e menor vulnerabilidade, entretanto, a menor variagdo hidroquimica pode significar um
aumento ou reducéo percentual muito expressivo, da ordem de grandeza de até 10°.
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Verificou-se que o MS possui concentracdes superiores as de SP para os metais analisados,
com excecdo do cromo, decorrentes da variacdo do uso e ocupacao do solo e variacGes faciologicas
entre os dois Estados.

)
20

CONCLUSOES

O Sistema Aquifero Bauru (SAB) é uma importante fonte de abastecimento de agua nos
Estados de Sao Paulo e de Mato Grosso do Sul. Em ambos os estados, possuem extensas areas de
afloramento, 40% da area total de Sdo Paulo e 37% de Mato Grosso do Sul. Trata-se, portanto, de
um aquifero livre naturalmente mais vulneravel a contaminacao por atividades antropicas.

As areas de afloramento do SAB estdo ocupadas principalmente com culturas de cana-de
acucar e pastagens no Estado de Sao Paulo e com pastagens e cultura de eucalipto em Mato Grosso
do Sul. Tais atividades, associadas a outras mais pontuais, como 0s curtumes, podem estar
associadas a fontes de metais pesados em aquiferos livres.

Foram comparadas as concentracdes de Cu, Cr, Fe, Mn e Zn nas aguas subterraneas do
Aquifero Bauru, entre MS e SP e verificou-se que MS possui concentracBes superiores as de Sao
Paulo para o cobre, ferro, manganés e zinco. Tais diferencas podem ser naturais devido a variacdes
facioldgicas do depdsito ou decorrentes a interacdes com 0 uso da terra.

Embora o periodo estudado seja restrito para conclusdes, é importante que esse comparativo
sirva para verificar as tendéncias dos metais no SAB e avaliar suas causas e providenciar medidas
de controle e prote¢édo desses pocos de abastecimento, em estudos futuros.
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