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“Perfection is the enemy of perfectly adequate.”
James M. McGill, Better Call Saul



RESUMO

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) é um extenso e importante aquifero transfronteirico na
América do Sul. Cerca de 131.000 km? do SAG estdo no estado do Parana, Brasil. O aquifero
possui uma estreita faixa aflorante na regido central do estado e € confinado pelos grupos Serra
Geral e Caiua em 90% de sua extensdo. Nestas condi¢Bes, constata-se um contraste
hidroquimico relevante entre pocos pouco profundos, perfurados proximos a areas de recarga,
e pocos mais profundos, que refletem as caracteristicas confinadas do SAG de maior grau de
confinamento, grau geotérmico e tempo de residéncia. Além dos diferentes graus de
confinamento, a compartimentacdo estrutural no aquifero aumenta a complexidade do seu
estudo. O presente trabalho utilizou dados fisico-quimicos e de ICP-MS de 37 pocos
distribuidos na regido central do Parana para determinar os backgrounds hidroquimicos nos
diferentes graus de confinamento no aquifero, ou seja, o intervalo de valores naturais tedricos
das substéancias analisadas no meio. Assim, valores andmalos podem ser indicadores precoces
de alteracdo na qualidade da &dgua e acdo antrdpica, o que torna este procedimento estatistico
uma ferramenta de alta aplicabilidade na gestéo de recursos hidricos. Os métodos selecionados
para obtencdo dos valores de background foram o de Pré-Selecdo (PS), desenvolvido para a
Hidrogeologia Ambiental e baseado em percentis, Desvio Absoluto da Mediana (MAD) e
Limites do Box-Plot (TIF), ambos comumente aplicados na Prospec¢do Geoquimica. Procurou-
se corroborar os resultados dos métodos de background com a utilizacdo da estatistica
bivariada, classificacfes hidroquimicas, espacializacdo dos e comparacdo com os Valores
Méaximos Permitidos (VMP). Os métodos de obtencdo de background também foram
comparados entre si. Foi possivel distinguir uma Zona Confinada de baixo a médio grau e uma
Zona Aflorante. A Zona Confinada é caracterizada por aguas bicarbonatadas célcicas a
bicarbonatadas sddicas com limites de background superiores para Temperatura, Alcalinidade,
Sélidos Totais Dissolvidos, pH, Condutividade Elétrica, F, Na* e Li. A Zona Aflorante é
caracterizada por aguas bicarbonatadas calcicas nas quais prevalecem maiores limites para
Dureza, Ca®*, Sr, Mg?*, Ba, Rb, Zn, Cu, Pb e Mn. O grau de confinamento e proximidade da
zona de recarga séo os fatores mais influentes na hidroquimica da area estudada, seguidos de
possiveis influéncias tectdnicas e mineraldgicas localizadas. A compara¢do com VMP revelou
uma tendéncia natural do aquifero a valores de pH é&cidos e altos teores de Al e Ba,
caracteristicas que devem ser monitoradas e remediadas para viabilizacdo do consumo humano
dessas aguas. O método PS exibiu o melhor desempenho neste trabalho, e a juncéo de técnicas
analiticas e estatisticas para desenvolvimento de um projeto voltado a Hidrogeologia Ambiental
foi proveitoso.

Palavras-chave: Sistema Aquifero Guarani. Hidroquimica Multielementar. Background
Geoquimico.



ABSTRACT

The Guarani Aquifer System (SAG) is a large and important transboundary aquifer in South
America. Approximately 131.000 km? of this aquifer is located in the State of Parana, Brazil.
There is a narrow outcrop zone in the central region of the state, and 90% of the aquifer is
confined by the Serra Geral and Caiué groups. Given these conditions, a relevant hydrochemical
contrast can be observed between shallower wells, closer to recharge areas, and deeper wells,
which show confined characteristics, such as a higher geothermal gradient and residence time.
Aside from the variations in confinement conditions, the compartmentation promoted by
tectonic events increases the complexity of studying the SAG. In the present work, laboratory
and ICP-MS analysis of 37 wells distributed in the central region of Parana State were used to
determine the hydrochemical background of each confinement condition, meaning the
theoretical range of natural values for a substance in the environment. With this knowledge,
anomalies can be early indicators of change in groundwater quality and human activity, making
this statistical procedure a valuable tool for water-resource management. The methods selected
to ascertain background values were the Pre-Selection (PS), a percentile-based method created
for Environmental Hydrogeology, the Median Absolute Deviation (MAD) and Tukey’s Inner
Fence (TIF), based on the median and the quartiles, respectively, and usually applied in
Exploration Geology. The results were corroborated by the use of bivariate analysis,
hydrochemical classification, spatialized data, and water quality guidelines comparisons. The
background methods were also compared to one another. It was possible to distinguish between
a low to medium Confined Zone and an Unconfined Zone. The Confined Zone is characterized
by calcium-bicarbonate type to sodium-bicarbonate type waters, in which the background
threshold is higher for Temperature, Alkalinity, Total Dissolved Solids, pH, Conductivity, F-,
Na" and Li. The Unconfined Zone has calcium-bicarbonate type waters, with higher threshold
values for Hardness, Ca®*, Sr, Mg?*, Ba, Rb, Zn, Cu, Pb, and Mn. Confinement conditions and
proximity to the recharge area are the biggest contributing factors to the hydrochemical
conditions of the studied area, followed by possible localized structural and compositional
influences. The comparisons to water quality guidelines show a natural tendency of the SAG
for acidic pH values, and high concentrations of Al and Ba, which need to be monitored and
solved before human consumption. The PS method exhibited the best performance in this work,
and the combined use of analytical and statistical techniques in an Environmental
Hydrogeology-focused project was highly beneficial.

Key-words: Guarani Aquifer System. Multi-element Analysis. Geochemical Background.
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1 INTRODUCAO

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) é um dos maiores aquiferos do mundo, com 1,2
milhGes km2 distribuidos no Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguai (FIGURA 1). Trata-se de
um aquifero granular, composto pelas formagdes Botucatu e Piramboia no Brasil, Misiones na
Argentina e Paraguai, e Tacuaremb6 no Uruguai, marcando os periodos Triéssico e Jurassico
nas bacias sedimentares do Parand e Chaco-Parana. O SAG ¢é considerado um aquifero
confinado em cerca de 90% de sua extensdo, e pode atingir profundidades de até 1500 m por
conta do soterramento por rochas do Grupo Serra Geral, Bacia Bauru e Formacdo Arapey
(BORGHETTI; BORGHETTI; ROSA FILHO et al., 2011). Desta forma, a recarga do aquifero
ocorre na estreita faixa aflorante e por infiltracdo através das unidades sobrepostas.

A regido estudada é a porcdo centro-norte do Parana, estado brasileiro que comporta
131.300 km? do SAG e apresenta hidroquimica bastante variavel, devido a mudangas no grau
de confinamento das aguas, na composi¢do mineraldgica das rochas encaixantes, misturas com
outros aquiferos e influéncias tecténicas locais (ROSA FILHO et al.,, 2005; SOARES;
SOARES; HOLZ, 2008). A interacdo destes fatores torna o estudo e exploracdo do Sistema
Aquifero Guarani complexos.

Um dos principais desafios associados a exploracdo das aguas do SAG sdo os teores
de solidos totais dissolvidos, sulfatos, fluor, cloreto e salinidade improprias para consumo
humano (BORGHETTI; BORGHETTI; ROSA FILHO, 2011). Estas caracteristicas sao
comumente encontradas na por¢do mais confinada e profunda do aquifero, porém, a delimitacédo
da zona confinada é de dificil realizagdo, tendo em vista as descontinuidades causadas pelo
tectonismo. Trabalhos anteriores de larga escala procuraram atribuir limites entre as duas zonas,
baseados na distancia em quilémetros de um poco a porcdo aflorante da Formacdo Botucatu,
ou considerando a espessura em metros do Grupo Serra Geral em um poco. Apesar das
propostas de classificacdo, a alta complexidade do aquifero acarreta em alguns pocos sendo
classificados de maneira pouco precisa.

A fim de estudar as caracteristicas hidroquimicas do Sistema Aquifero Guarani no
Parana mais detalhadamente, este projeto emprega a hidrogeoquimica multielementar. A
utilizacdo de técnicas como anélise fisico-quimica multielementar e tratamento estatistico de
dados permitem a compreenséo e avaliacdo da composicao das dguas, um aspecto essencial do
manejo de recursos hidricos. Com dados de 37 pogos (ATHAYDE et al., 2011), foi possivel

obter valores de background geoguimicos de dezenas de parametros fisico-quimicos para a zona



11

confinada e a zona aflorante, através dos métodos de Pré-Selecdo (PS), Desvio Absoluto da
Mediana (MAD) e Limiares do Box-Plot de Tukey (TIF).

Em conjunto a analise principal dos valores de background, foram elaborados
diagramas de correlacdo e diagramas hidroquimicos para corroboragcdo das caracteristicas
quimicas de cada zona, obtidas comparagdes com os Valores Maximos Permitidos
(VMP) estipulados pela legislacdo via portarias N°396 de 2008 e N°888 de 2021 (BRASIL.
Ministério do Meio Ambiente, 2008; BRASIL. Ministério da Saude, 2021), e espacializados 0s
resultados por meio de mapas de isoconcentracao.

Este projeto utiliza dados de andlises fisico-quimicas aliados aos métodos estatisticos
de obtencédo de valores de background e estatistica bivariada com o objetivo de investigar e
discutir as diferencas hidroquimicas entre diferentes graus de confinamento do SAG no estado
do Parana. Como objetivo secundario destaca-se a comparagdo entre métodos de obtencédo de
valores de background e seu uso na hidrogeologia ambiental.

O trabalho procura apresentar sobretudo a aplicabilidade dos valores de background
na hidrogeologia, com a indicacdo precoce de alteracdes na qualidade da agua e auxilio na
definicdo de caracteristicas hidroquimicas, o que ressalta a alta importancia da combinacéao de

conhecimentos hidrogeoldgicos e estatisticos na pesquisa e gestao de recursos hidricos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 LITOESTRATIGRAFIA DO SISTEMA AQUIFERO GUARANI

O contexto geoldgico do Sistema Aquifero Guarani é aBacia Sedimentar do
Parand, com extensdo de 1,5 milhdes kmz2 entre Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguai. A Bacia
Sedimentar do Parané é intracratonica, sua subsidéncia teve inicio na era paleozoica e o registro
geoldgico se estende entre o periodo meso-ordoviciano e o eocretaceo (MILANI et al., 2007).

As formacdes Botucatu e Piramboia correspondem as unidades mesozoicas que
formam o SAG no Parané e demais estados brasileiros. Este periodo de sedimentacéo é marcado
por uma transi¢cdo entre um ambiente com canais fluviais e dunas a um extenso deserto,
acompanhando a continentalizacdo da bacia no supercontinente Pangea (MILANI etal.,
2007). A base do SAG contém a Formacdo Piramboia, definida como arenitos esbranquicados
com fécies caracteristicas de campos de dunas e interdunas cortadas por facies de canais
fluviais temporéarios no Tridssico (CAETANO-CHANG; WU, 2003). A partir do Jurassico,
a desertificacdo foi responsavel pela deposicdo de arenitosa quartzo arenitos edlicos da
Formacdo Botucatu, marcados pela cor avermelhada e estratificacbes cruzadas. Estes arenitos
edlicos bem selecionados, arredondados e esféricos fazem da Formacéo Botucatu o melhor
reservatorio do Sistema Aquifero Guarani (ROSA FILHO et al., 2011).

A Formacdo Piramboia estd ausente em algumas regides de Santa Catarina e Rio
Grande do Sul, onde a Formacdo Botucatu pode estar intensamente silicificada. Assim, a
Formacdo Santa Maria pode ser considerada componente do SAG (BETIOLLO, 2006).
As formacdes correlatas a Formagdo Botucatu em outros paises sdo a Formacdo Misiones, na
Argentina e Paraguai, e a Formagdo Tacuarembo6 no Uruguai (ARAUJO; FRANCA; POTTER,
1995). Os membros inferiores destas mesmas unidades podem ser considerados correlatos da
Formacdo Piramboia.

As unidades aquiferas do SAG sdo limitadas na base pelo Grupo Passa Dois da Bacia
Sedimentar do Parand, representada pela Formacéo Rio do Rasto. Esta unidade € composta por
uma intercalacdo de arenitos tabulares a lenticulares e pelitos, com espessamento das camadas
arenosas em direcdo ao topo. Estas condic¢Bes retratam um ambiente lacustre raso ou deltaico
que evoluiu a edlico devido a continentalizacdo da por¢do Sul do Gondwana no fim do periodo
permiano e inicio do tridssico (WARREN et al., 2008). O contato com a Formacgéo Piramboia
se d& de modo transicional, visto que essa unidade é uma evolucdo do ambiente de deposicao

edlico registrado na Formacao Rio do Rasto.
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Sobre as unidades aquiferas ocorre o Grupo Serra Geral, derivado do rifteamento do
Atlantico Sul durante o Cretdceo. As rochas formadas por estes derrames sdo extensos e
espessos corpos tabulares de basaltos toleiticos e, em menor volume, andesitos, riolitos e
dacitos (BELLIENI et al., 1986). As formacOes correlatas sdo a Alto Parana, na Argentina,
e Arapey no Uruguai (MONTANO, 2006).

O SAG também é recoberto pelos Grupos Caiua e Bauru no sudoeste de S&o
Paulo, noroeste do Parana e por¢cbes do Mato Grosso do Sul. Trata-se de
uma sequéncia de arenitos associados a dunas e leques aluviais depositada na Bacia Bauru,
formada com os ajustes isostaticos pos-rifteamento do Atlantico Sul (MILANI et al., 2007). A
presenca dos grupos Serra Geral, Caiua e Bauru implicam na cobertura de 90% da area total do
SAG.

O rifteamento durante o Eo-cretaceo provocou alta estruturacdo na Bacia do Parand,
incluindo as unidades que compdem o SAG. Aliado ao mergulho natural da bacia e variagdes
geogréficas na taxa de sedimentacdo, os fatores tecténicos sdo responsaveis pela variacdo na
espessura, ocorréncia e continuidade lateral das unidades, gerando compartimentacdo do
Sistema Aquifero Guarani e possibilitando interac@es entre este e o Aquifero Passa Dois, ao

longo de falhas cujos rejeitos chegam a até 500 m (HINDI, 2007).

2.2 HIDROQUIMICA DO SISTEMA AQUIFERO GUARANI

Por se tratar de um aquifero transfronteirico e extenso,as aguas do SAG
possuem composi¢do variavel. Os principais condicionantes nas variacdes hidroguimicas sao o
grau de confinamento e o conteudo mineralégico das facies que compdem o aquifero. (SILVA,
1983).

Analises fisico-quimicas e morfoestruturais realizadas no estado do Parana indicam
que a variacdo no quimismo do SAG ¢ atribuida ao tempo de residéncia das aguas subterraneas
e as linhas de fluxo, ligadas a forte compartimentagdo estrutural presente no
aquifero (SOARES; SOARES; HOLZ, 2008; BONGIOLO et. al, 2011). Desta forma, a
apresentacdo de dados obtidos para o SAG costuma ser dividida para zona aflorante e
confinada, como demonstra a (TABELA 1).

Os dados fisico-quimicos indicam a importancia do grau de confinamento na
hidroquimica do SAG. O aquifero livre possui concentracbes medianas superiores de
calcio (8,59 mg/L), magnésio (2,46 mg/L), potassio (1,80 mg/L), nitrato (2,37 mg/L) e fosfato
(0,15 mg/L). A zona confinada possui maiores temperaturas, pH, condutividade elétrica,

solidos totais dissolvidos e alcalinidade total, bem como as concentragbes medianas
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de bicarbonato (98,64 mg/L), cloreto (2,90 mg/L), fluoreto (0,40 mg/L), sulfato (7,24 mg/L) e
sodio (43,33 mg/L) (BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 2015).

TABELA 1 — Principais parametros hidroquimicos para o Sistema Aquifero Guarani no estado do Parana a partir
de andlises em 100 pogos. FONTE: BRASIL. Ministério do Meio Ambiente (2015).

Guarani zona aflorante Guarani zona confinada
Parametros Unidade
maximo mediana minimo N maximo mediana minimo

Temperatura C 22,80 21,50 1810 |13 | 6500 29,00 1740 | 85
Condutividade especifica | uScm a 25°C 258,00 96,00 2100 | 13 | 510000 | 259,00 2050 |77
pH 7,02 6,40 5,39 13| 1013 8,21 480 |88
Alcalinidade total mgL-" 130,00 43,00 0,00 11| 291,06 109,21 1000 |85
Alcalinidade a fenolftaleina mgL-" 122,35 48,28 0,73 13| 207,08 80,88 830 |44
Dureza total mgL" deCaCO | 121,23 36,65 2,37 13 | 12.02029 | 60,07 185 |86
Solidos totais dissolvidos mgL-" 186,00 80,00 2100 | 13 | 252200 | 173,00 3400 |78
Silica dissolvida mgL-" 54,80 32,30 8,00 13| 7090 30,10 1340 |87
Bicarbonato mgL-" 149,27 58,90 0,88 13| 302,89 98,64 633 |87
Garbonato mgL-" 0,00 0,00 0,00 13| 7931 0,00 000 |67
Cloreto mgL-t 5,20 2,00 0,16 13| 612,00 2,90 005 | 87
Fluoreto mgL-1 031 0,14 0,01 13| 1380 040 0,01 87
Fosfato mgL" 064 0,15 0,03 13| 315 0,09 0,01 75
Sulfato mgL-" 1,00 1,00 0,50 13 | 222500 7,24 050 | 67
Nitrato mgL" 499 2,37 0.40 6 | 3580 021 000 |71
Nitrito mgL" 0,01 0,01 0,01 6 0,54 0,01 000 |62
Calcio mgL-" 38,13 8,59 0,51 13| 11300 6,30 052 | 67
Magnésio mgL-t 6,42 2,46 0,27 13| 1260 0,63 002 |85
Sadio mgL-" 13,50 3,15 0,50 13 | 1.347,00 4333 060 | 67
Potdssio mgL-" 2,15 1,80 0.60 13| 906 120 006 | 67
Ferro total mgL-" 0,08 0,01 0,01 13| 19 001 0,01 76

A classificacdo hidroquimica das dguas do SAG no estado do Parana apresenta um
padrdo distinto quando considerado o grau de confinamento. Para a Zona Aflorante, nota-se um
predominio de &guas bicarbonatadas calcicas e bicarbonatadas calcio-magnesianas, enquanto
na zona confinada ocorrem aguas bicarbonatadas-sodicas a sulfatada-cloretada-sodica. Este
padrdo revela uma evolucdo quimica das &guas conforme migram & zona de maior
confinamento (ROSA FILHO et al., 2005; ROSA FILHO et al., 2011).

Os dados hidroquimicos para 0 SAG em Sao Paulo, Mato Grosso do Sul, Santa
Catarina, Rio Grande do Sul e Goias seguem a forte influéncia do grau de confinamento e
composi¢do mineralégica do aquifero na classificagcdo das aguas. Nestes estados, 0s estudos
realizados relatam a ocorréncia de aguas bicarbonatadas célcicas e bicarbonatadas célcio-
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magnesianas em zonas de afloramento, e tendéncia a dguas bicarbonatadas sddicas em zonas
de confinamento (SILVA, 1983; SRACEK; HIRATA, 2002; ZANATTA; COITINHO, 2002;
GASTMANS; KIANG, 2005; BETIOLLO, 2006; OLIVEIRA, 2009). A contribuicdo natural é
destacada pelas concentracdes elevadas de calcio e carbonato, associadas ao cimento calcifero
das formacOes Botucatu e Piramboia (GASTMANS, 2007). Em regifes de alto grau
de confinamento, autores também analisaram aguas bicarbonatadas cloretadas/sulfatadas
sodias, associadas a dissolucdo de evaporitos da Formacéo Piramboia (DIAS et al., 2002) e, em
Goiéas, forte mistura com aguas da Formacdo Irati, sotoposta e parte do Aquifero Passa
Dois (OLIVEIRA; VIEIRA, 2010).

O mesmo principio ocorre no Uruguai e Argentina, onde a faixa aflorante do SAG,
Formacdo Tacuarembd, apresenta aguas bicarbonatadas célcicas, enquanto na zona confinada
predominam aguas bicarbonatadas sodicas e bicarbonatadas sddicas cloretadas (DE COUD;
ROCHA, 2000). Para o Paraguai, os dados existentes mostram &guas bicarbonatadas célcio-
magnesianas reservadas na Formagéo Misiones (OEA, 2009).

2.3 BACKGROUND GEOQUIMICO

O conceito de background geoquimico é amplo, e desde sua concepg¢do é adaptado a
métodos e objetivos varidveis. Uma das definicdes mais aceitas é a de Gatuszka (2007), que
conceitua background como uma concentracdo natural tedrica de uma substancia no meio,
considerando varia¢cfes temporais e espaciais. Esta concentracdo natural é representada por um
intervalo de valores em vez de um valor fixo, a fim de comportar as varia¢cbes no meio estudado
e incluir distingdes importantes como o limite superior do intervalo de background, conhecido
como limiar geoquimico, acima do qual ocorrem anomalias positivas (REIMANN;
FILZMOSER; GARRETT, 2005). Estes conceitos sdo historicamente associados a geologia
exploratdria, onde sdo empregados com o intuito de delimitar corpos mineralizados (FIGURA
2).
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FIGURA 2 - Utilizagao do método box-plot (TIF) em sedimentos de corrente para defini¢cdo de anomalias de Zn
de 12 ordem (vermelho), 22 ordem (laranja) e 3% ordem (amarelo) na regido da mina de Vazante (MG). FONTE:
Dias et al., (2015).

As fontes de dados mais comuns nesses casos sao amostras de rochas, solo, sedimentos
de corrente e 4gua superficial (BASAHAM et al., 2015; REIMANN et al., 2018), com estudos
baseados em amostras de agua subterrdnea menos frequentes, porém existentes (GAO et al.,
2019). Os métodos med + 2MAD (MAD) (REIMANN; FILZMOSER; GARRETT, 2005) e
limites do box-plot (TIF) (TUKEY, 1977), empregados neste trabalho, admitem estas
defini¢des, variando entre si essencialmente no critério estatistico adotado.

Apesar do conceito e métodos de obtencdo de background geoquimico serem
aplicaveis a hidrogeologia ambiental, existe uma adaptacdo de background para esta area
conhecida como Niveis Naturais de Fundo, ou Natural Background Levels (NBL), onde os
valores de fundo correspondem a interacdo entre todos 0s processos naturais da regido, como
o0s geoldgicos, hidroldgicos, pedogénicos e atmosféricos, com minima ou nenhuma influéncia
antrépica (WENDLAND, BLUM, KUNKEL, 2006; EDMUNDS e SHAND, 2008). Portanto,
0 NBL é caracterizado por ser de valor Gnico, analogo ao limiar geoquimico dos métodos
convencionais. O método de Pré-Selecdo (PS) (MULLER, 2006), também empregado neste
trabalho, utiliza este conceito.

Os métodos de obtencdo de NBL e background citados possuem registros de aplicagédo
no Brasil, com destaque para os trabalhos desenvolvidos em Lagoa Santa (MG) (ARAGAO et
al., 2018; LUCON et al., 2018; ARAGAO et al., 2021) e na Provincia Mineral de Carajés (PA)
(TEIXEIRA et al., 2020; SALOMAO et al., 2020).



18

3 CARACTERIZAGCAO DA AREA DE ESTUDO

A area de estudo compreende a por¢do paranaense do Sistema Aquifero Guarani, com
aproximadamente 131.300 km2; 3.300 km? destes correspondentes a porcdo aflorante do
aquifero. Os pocos estudados se concentram na por¢do central a centro-norte do estado
(FIGURA 3).
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FIGURA 3 — Localizagdo dos pocos tubulares estudados no projeto.

O SAG no Parana aflora principalmente em escarpas, margens de rios e cortes de
estrada na regido sul e central do estado (FIGURA 4A), enquanto na regido norte predomina o
registro destas unidades por meio de morros testemunhos (FIGURA 4B) (ITCG, 2017). A
espessura destas unidades € variavel, com até 20 m a 300 m para a Formacado Piramboia e 0 m
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a 150 m para a Formacdo Botucatu (SOARES, SOARES; HOLZ, 2008). Perfis litologicos de
pocos perfurados no Parana indicam que em média, o conjunto de unidades que compde 0 SAG
apresenta espessura de 166 m (HINDI, 2007).

FIGURA 4 — Afloramentos da Formagao Botucatu no Parand. A) Escarpa em Faxinal da Boa Vista — PR; B)
Morro Testemunho em Rio Branco do Ivai — PR. FONTE: (ITCG, 2017).

O principal controle estrutural na regido de estudo é relacionado ao Arco de Ponta
Grossa e demais alinhamentos, falhas e diques de diregéo preferencial NW-SE (FIGURA 5). A
compartimentagdo promovida por estas estruturas influencia a cota e continuidade das camadas,
que por sua vez geram a complexidade associada as linhas de fluxo e composicdo quimica das
aguas do aquifero (PORTELA FILHO et al., 2005).
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FIGURA 5 — Mapa de isolinhas da cota do topo do SAG, elaborado com base nos perfis estratigraficos de 26
pocos. FONTE: Modificado de Hindi (2007).

O controle estrutural tem efeito importante sobre a vazdo dos pogos no SAG, pois a
sul do Arco de Ponta Grossa registra-se vazdes de cerca de 25 m3/h, enquanto a norte do arco,
as vazdes aumentam em média para 45 m3/h, alcancando 470 m3/h em Londrina (BRASIL.
Ministério do Meio Ambiente, 2015). Pelas maiores vazdes registradas e alta demanda por dgua
potéavel, a maioria dos poc¢os perfurados no SAG estdo na regido de Londrina, onde a &gua é
destinada a diversos usos, inclusive o consumo humano (SANEPAR, 2015).

A regido centro-norte do Parana é marcada por atividades agropecuarias e ocupacao
urbana em grandes cidades do estado, como Londrina, Maringa, Guarapuava e Pato Branco.
Usos do solo associados a estas atividades podem representar areas passiveis de contaminagdo
do solo e 4gua. A vulnerabilidade do SAG tende a ser alta na regido aflorante e média na regido
confinada. (BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 2015).

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 OBTENCAO DE DADOS HIDROQUIMICOS

O banco de dados utilizado neste trabalho foi resultado de coletas de 4gua subterranea
em 49 pocos do SAG no estado do Parana em maio de 2010 (ATHAYDE et. al,
2011). As amostras foram analisadas por meio de espectrometria de massa com plasma

acoplado individualmente (ICP-MS). Nesta técnica analitica, uma amostra liquida € inserida no
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equipamento para transformacao em aerossol, que por sua vez interage com o plasma indutivo
do ICP de modo a ser reduzido a &tomos e ionizado. Ao serem introduzidos no detector, estes
ions interagem com campos elétricos e magnéticos, 0s quais alteram suas trajetorias e provocam
a criacdo de parabolas especificas, as quais indicam a composicdo da amostra (BARBOUR,
2011). O uso do ICP-MS permitiu a detec¢do de 70 elementos quimicos em partes por bilhdo
(ppb). Em conjunto, 23 pardmetros fisico-quimicos das amostras foram analisados no
Laboratorio de Pesquisas Hidrogeoldgicas da UFPR (LPH).

4.2 PREPARAC}AO DO BANCO DE DADOS

O primeiro passo para utilizagdo do banco de dados gerado por Athayde et al. (2011)
foi a avaliacdo de dados validos. Foram removidos parametros onde 100% das amostras tinham
valores inferiores ao limite de deteccdo (LD). Optou-se por ndo utilizar dados de 12 poc¢os que
ndo possuiam analises fisico-quimicas do LPH e careciam de informac6es sobre a profundidade
do poco e cota do topo do arenito, ou seja, ndo possuiam dados de espessura do Grupo Serra
Geral. Assim, foram mantidos no banco de dados apenas pontos que permitissem futura
separacdo entre zona confinada e Zona Aflorante e tivessem informacg6es completas providas
pelos laboratérios LPH e ACMELABS. A comparagdo entre o banco de dados original e o
utilizado no trabalho estd sumarizado abaixo. (TABELA 2).

TABELA 2 — Comparacao entre o banco de dados original total e os dados considerados para este trabalho.

Total de pogos (ICP- | Elementos quimicos analisados | Total de pogos | Parametros fisico-quimicos analisados

MS) (ppb) =70 (LPH) (LPH) (mg/L) = 23
Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Br, Condutividade Elétrica (campo),
Ca (ppm), Cd, Ce, CI (ppm), Co, Cr, Condutividade (laboratério), pH
Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, (campo), pH (laboratério),
Hf, Hg, Ho, In, K (ppm), La, Li, Lu, Temperatura (°C), Alcalinidade
49 Mg (ppm), Mn, Mo, Na (ppm), Nb, 37 (campo), Alcalinidade (laborat6rio),
Nd, Ni, P, Pb, Pd, Pr, Pt, Rb, Re, Rh, SDT, Dureza, SiO,2HCO?*, CO3?, CI-
Ru, S (ppm), Sb, Sc, Se, Si, Sm, Sn, , F", PO43, SO472, Ca+2, Mg*?, Na*, K*,
Sr, Ta, Tb, Te, Th, Ti, TI, Tm, Fe*2, NOz, NO3
U V,W,Y,Yb, Zn, Zr
. - Pogos N - .
Pocos considerados Elementos quimicos considerados Pardmetros fisico-quimicos
(ICP-MS) considerados (ppb) = 42 (LPH) considerados (LPH) (mg/L) =19
Al, As, B, Ba, Be, Br, Ca (ppm), Ce, Condutividade Elétrica (uS/cm),
Cl (ppm), Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Fe, Temperatura (°C), pH Alcalinidade,
Ga, Gd, Ge, Hg, K (ppm), La, SDT, Dureza, SiO,2HCO?*, CO3?, CI-
37 Li, Mg (ppm), Mn, Mo, Na 37 , F, PO43, SO42, Ca+2, Mg*?, Na*, K*,
(ppm), Nd, Ni, P, Pb, Rb, S Fe*?, NO3

(ppm), Se, Si, Sr, TI, U, V, W, Y,
Zn, Zr
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Com o banco de dados definido, foi feita a estatistica descritiva das amostras, para
obter porcentagem de dados validos, valor minimo e maximo, média, mediana, primeiro e
terceiro quartil de cada parametro. Estas operacdes foram feitas no Microsoft ® Excel 2019.
O banco de dados do projeto foi comparado com os VMP estabelecidos na Portaria
N°396 de 2008 e Portaria N°888 de 2021 (BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 2008;
BRASIL. Ministério da Saude, 2021), com o objetivo de verificar possiveis riscos a saude. Os
VMP estdo sintetizados na (TABELA 3).

TABELA 3 — Valores maximos permitidos usados como referéncia neste trabalho e parametros onde a
comparacao foi possivel.

Pardmetro VMP (mg/L)|Pardmetro VMP (mg/L)
Dureza 300 Berilio** 4
SDT 500 Boro** 500
Cloreto 250 Chumbo 0,01
Fluoreto 1,5 Cobre 2
Sulfato 250 Cromo 0,05
Nitrato 10 Ferro 0,3
Sédio 200 Manganés 0,1
pH* 6,5a8,3 Niquel 0,07
Aluminio 0,2 Selénio 0,04
Antimonio 0,006 Sédio 200
Arsénio 0,01 Urénio 0,03
Bario 0,7 Zinco 5

*: adimensional, **: Portaria N2396/2008

4.3 OBTENQAO DE VALORES DE BACKGROUND

A obtencdo dos valores de background e NBL partiu do principio de que assim como
unidades geoldgicas distintas possuem valores de background Unicos, aquiferos com
caracteristicas diferentes também devem ser analisados separadamente (MULLER, 2006). Com
isso, para a aplicacdo dos trés métodos escolhidos, o banco de dados do projeto foi divido entre
poc¢os que ocorrem na zona confinada do aquifero e pogos da Zona Aflorante. Esta deciséo é
corroborada também pelo zonamento hidroquimico existente entre a porcéo confinada e livre
ja conhecido e demonstrado na literatura. Adotou-se o critério de divisdo estipulado na Carta
das Aguas Subterraneas do Parana, publicacio que define a espessura de 45 m ou mais do Grupo
Serra Geral no ponto como SAG Confinado e 45 m ou menos como SAG Aflorante (BRASIL.
Ministério do Meio Ambiente, 2015). Com esta divisao, obteve-se 26 pogos na zona confinada
e 11 pocos na Zona Aflorante (FIGURA 6) (TABELA 4).
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23

7400000

7100000



TABELA 4 — Dados referentes aos pocos estudados.

Cota

SIA XUTM Y UTM (é) me“(rr‘f)idade E;'gs(sm“;a ATrng:i(;o
(m)

Op 331317 7104077 768 1090 980 212

On 532856 7419457 406 118 118 288
1878 509480 7398638 444 281 266 178
1836 558963 7426621 471 485 0 T'?;g;)
1824 489475 7429644 427 961 878 -451
1782 488778 7428999 441 999 964 -523
1698 453864 7345185 568 267 160 408
1669 465346 7122780 812 270 212 600
1435 491446 7172138 1146 206 73 1073
1158 593815 7452246 428 286 232 196
© | 1150 497658 7418753 395 523 452 57
£ 11137 501034 7429281 640 245 159 481
§ 1102 591087 7428985 640 154 108 532
€ | 1085 592743 7427318 638 300 90 548
N'|1035 525301 7406525 624 487 424 200
1016 477588 7356947 997 246 172 825
774 594087 7425774 606 160 84 522
383 490591 7377316 722 202 152 570
381 450987 7370679 424 111 104 320
372 457745 7371402 602 150 120 482
352 601822 7439463 612 179 93 519
347 490967 7379338 759 250 183 576
115 455811 7325487 661 150 93 568
112 442815 7339572 437 200 157 280
95 595318 7451534 415 220 178 237
| 3682 592315 7428830 545 120 9 536
1173 564075 7413025 590 66 0 590
582 456302 7316479 679 80 0 679

£| 581 593650 7425410 531 124 8 523
E 542 594025 7425404 539 146 46 493
< | 477 593996 7424880 520 146 25 495
S| 371 565070 7411666 567 75 0 567
351 594100 7424747 512 140 33 479
104 611836 7455206 392 150 0 392
62 477441 7106663 747 120 0 747

24
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A estatistica descritiva foi aplicada novamente ap6s 0s conjuntos serem separados. A
porcentagem de dados validos para cada pardmetro e aquifero foi projetada em gréaficos de
distribuicdo, e de acordo com as recomendacBes encontradas na bibliografia e preceitos da
Estatistica foram estabelecidas porcentagens minimas para cada método. Os parametros com
dados validos > 50% (FIGURA 7A) foram incluidos no método PS, enquanto para 0os métodos

MAD e TID foram considerados dados validos > 75% (FIGURA 7B).

100 92
00 prnn R I Innn i nnnnnnns e ss
np 77
80 736962
58
60 54 50 4
6 4
40 38 35 31 ;
23
19 15
» HHHHHH
TS ROVPBL EY B EBBGFTLE 2O ASIOR> S Y=E SgmTO3LEYABEE Y I Y BN
So VnHANO Oz © < o < o
so5700 e o w Z o O
cos O = 2 a O
gco O = &
Qg 5
52 E
< o
o
100
100 91
82
80 73
64 55
60 45
36
40 27
18
K LHTHH
0
I_I — ¥._ = S 1 _| — — > bl
R PR FEE L LR S L FE L L E RO DEEY EPRT v K b-Dig
SUOARNO YO w= © © + o
i o o () 2
55 QO S ° o 2
£8 5T & = =
o 5 ©
5 2 <
— o <
o

FIGURA 7 — Graficos de valores validos para os parametros analisados para cada zona do aquifero. A) Zona Confinada; B)
Zona Aflorante.

4.3.1 METODO DE PRE-SELECAO (PS)
O primeiro método aplicado foi o da Pré-Selecdo (PS) (MULLER, 2006). O método
PS consiste da filtragem do banco de dados disponivel, de modo a excluir dados que diminuam

0 grau de confianga, como amostras sem dados de profundidade ou com balanco i6nico
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incorreto, e exclusdo de amostras que possam sinalizar influéncia antrpica, como concentracéo
de NO3 superior a 10 mg/l, entre outros critérios. Dos dados restantes, é extraido o 90°
percentil, considerado o limite superior do NBL neste método. Como esta técnica foi
desenvolvida para investigacdes ambientais abrangentes, os dados PS possuem a caracteristica
de ndo estipularem limites inferiores para um conjunto de dados, ou seja, por este método nao
é possivel caracterizar anomalias negativas. Assim, a convencao para apresentacao destes dados
sugere a inclusao apenas do limite superior.

Os critérios de pré-selecdo apresentados por Muller (2006) foram comparados ao
banco de dados, de modo a aplicar os critérios possiveis. Como a separacéo por aquiferos e a
remocado de amostras com todos os dados abaixo do LD e sem dados de profundidade ja haviam
sido feitas, foram acrescentadas a remocao de amostras com desvio do balanco iénico (DBI)

superior a 10% e valores atipicos (outliers) (TABELA 5)

TABELA 5 — Critérios de Pré-Selecdo e aplicabilidade destes no projeto. FONTE: Adaptado de Mller (2006).

Critérios de Pré-Selecdo de Miller (2006) e Wendland,

Blum e Kiinkel (2006) Aplicabilidade neste trabalho

Dados de aquiferos confinados devem ser separados de Aplicavel e realizado
aquiferos livres

Remover amostras cujo DBI >10% Aplicavel e realizado até a obtengdo do n minimo de 10
Remover valores atipicos (outliers) Aplicével e realizado
Remover amostras sem dados de profundidade Aplicavel e realizado

NO;3 >10 mg/l como critério de exclusdo de amostras com N&o aplicavel. Nao ha dados de NO3 >10 mg/I no banco de
influéncia antropica, ao menos que o aquifero demonstre  dados
essa caracteristica naturalmente

Em casos de desnitrificagdo (identificada pelo excesso de N&o aplicavel. Fases gasosas ndao foram analisadas
fases gasosas como Ny, ou N20O), as concentracdes
de SO4 e NO, também podem indicar processos antropicos

Em anélises hidroquimicas, o somatorio da concentragio dos céations Na*, K*, Mg* e
Ca*? de uma amostra deve se igualar a concentrago total dos anions CI-, SO47, NOs™ e HCOsg;,
conforme descrito na Equacgdo 1 (LLOYD; HETHCOTE, 1985).

Y cations — . Anions

Desvio do Balancgo I6nico (%) = 100 x — —
Y. cations + anions

(Equacéo 1)
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Portanto, o DBI procura expressar em porcentagem o erro, ou seja, desvio, desta
andlise. Os calculos de DBI foram feitos a partir de uma tabela de Microsoft ® Excel
desenvolvida pelos pesquisadores do LPH, na qual a conversao das concentracfes de mg/L para
mEQ/L, necessaria para o calculo, era automatica. Foi possivel identificar uma amostra com
DBI > 10% na porcdo confinada, responsével por todos os outliers deste conjunto de dados.
Assim, para obtencdo dos NBL para estes pogos tinha-se a disposicdo n = 25. Quanto a por¢do
aflorante, foram identificados dois pogos com DBI > 10%, porém a remocdo de ambos
implicaria em n = 9 para este conjunto, o que impossibilitaria matematicamente a aplicacéo da
funcdo de percentil 90, equivalente ao valor de background para este método. Optou-se pela
remocao da amostra de DBI mais alto, igual a 33,5%, e manutencdo da amostra com DBI =
15%, de modo a ter n = 10, o minimo possivel para operacdes com o método PS.

Com parametros definidos com base em dados validos > 50% e todos os critérios
possiveis aplicados, foi calculado o 90° percentil do intervalo de valores de cada variavel. O
NBL*q0 corresponde ao limite superior do intervalo de background. Apés a obtencdo do NBL
para cada parametro possivel, foram identificados os valores anémalos. Ao todo, 58 variaveis

foram consideradas para a zona confinada e 49 para a zona aflorante. (TABELA 6).

TABELA 6 — Pardmetros considerados para a aplicagdo do método PS.

Pardmetros analisados por NBL (Zona

Confinada) Pardmetros analisados por NBL (Zona Aflorante)

Condutividade, pH, Temperatura (°C), Condutividade, pH, Temperatura (°C), Alcalinidade,
Alcalinidade, SDT, Dureza, SiO,2HCO?%, SDT, Dureza, SiO;2HCO?%, CI-, F, PO43, Ca*?, Mg*?,
Cl, F, PO43, Ca*?, Mg*?, Na*, K*, NOs Al, Na*, K*, Fe 2*, NOs Al, B, Be, Ba, Br, Ca (ppm), Ce, ClI
As, B, Ba, Br, Ca (ppm), Ce, Cl (ppm), Co, (ppm), Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Gd, K (ppm), La, Li, Mg

Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Ge, K (ppm), La, Li, (ppm), Mn, Na (ppm), Nd, Ni, P, Pb, Rb, Si, Sr, Tl, U,
Mg (ppm), Mn, Mo, Na (ppm), Nd, Ni, P, V.Y, Zn
Pb, Rb, S (ppm), Se, Si, Sr, U, V, W, Y, Zn,
Zr

4.3.2 METODO DO DESVIO ABSOLUTO DA MEDIANA (MAD)

O Desvio Absoluto da Mediana (MAD) é um método estatistico robusto para obtencéao
de background (REIMANN; FILZMOSER; GARRETT, 2005). Trata-se de uma adaptacdo do
método média + 2 para defini¢do de provaveis valores anémalos (HAWKS; WEBB, 1962), o
qual caiu em desuso por considerar distribuicdes estatisticas normais para dados geoquimicos,
um cenario improvavel. O método MAD admite a lognormalidade natural dos dados

geoquimicos e busca substituir a media pela mediana e o desvio padréo (o) pelo desvio absoluto
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da mediana (MAD), definido como a mediana do desvio absoluto de todos os dados do conjunto
quando subtraidos da mediana original, conforme descrito na Equagéo 2.

MAD;(x;) = 1,4826 x mediana;|x; — mediana;(x;)|
(Equacéo 2)

Onde 1,4826 equivale a constante de ajuste de distribui¢cdo normal (REIMANN, 2018).

Para aplicacdo deste método, foram utilizados os bancos de dados previamente
separados para pocos confinados e aflorantes. O primeiro passo consistiu em reunir apenas as
variaveis cujos dados validos sdo superiores a 75%, conforme previamente definido. De acordo
com Reimann, Filzmoser e Garret (2005), a normalizacdo dos dados brutos é necessaria para
aplicacdo do método MAD, portanto foram feitas transformacGes logaritmicas (logi). A
verificacdo da normalidade dos conjuntos apds as transformac@es logaritmicas foi feita no
programa Gretl, onde foi aplicado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk. Neste teste,
considera-se normal uma distribuicdo com p > 0,05; 95% de confianga. As variaveis
Condutividade, Temperatura, Dureza, STD, SiO,, HCO3", ClI,, PO43, Li, V e Zn da porgéo
confinada e Dureza, Alcalinidade, pH, HCOs', CI', K+, Br, Li, Pb e V da porcéo aflorante
precisaram ser desconsideradas neste método por ndo atingirem a normalidade mesmo ap6s a
transformac&o logaritmica.

Outras normalizagdes mais robustas, como a transformacdo Box-Cox, poderiam
viabilizar o uso de variaveis cuja transformacao logaritmica foi insuficiente, porém esta técnica
requer conhecimentos da linguagem de programacédo R para sua aplicacdo e geracdo de script
para transformacéo inversa posteriormente. Por estes empecilhos, optou-se por ndo seguir esta
técnica e acatar os resultados da transformacéo logaritmica.

Ao fim das transformac6es necessarias, 14 parametros foram considerados para a zona
confinada e 18 para a zona aflorante (TABELA 7).

TABELA 7 — Parametros considerados para a aplicacdo dos métodos MAD e TIF.

Pardmetros analisados por MAD e TIF (Zona Pardmetros analisados por MAD e TIF (Zona
Confinada) Aflorante)

Condutividade, Temperatura (°C), SDT,
' Dureza, SiO,2", PO43, Ca*?, Mg*?, Na*, Ba, Br,
Cr, Cs, Cu, Mn, Rb, Sr, Zn

pH, Alcalinidade, F-, Ca*?, Mg*?, Na*, K*, Ba
Cr, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr

Com os conjuntos definidos e normalizados, foi possivel aplicar o método MAD. A

Equacdo 2 foi desmembrada em passos, 0s quais foram gravados em uma Macro do
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Microsoft ® Excel 2019 para otimizagédo do processo. Primeiramente o conjunto de dados log
de uma variavel foi inserido na tabela e a mediana 1 deste conjunto calculada. A mediana 1 foi
entdo subtraida de cada um dos valores do conjunto, dando origem ao conjunto 2. Os valores
do conjunto 2 foram ent&o colocados em modulo e reorganizados do menor para 0 maior valor.
Deste intervalo de valores foi extraida a mediana 2, que ao ser multiplicada pela constante de
normalidade 1,4826 gerou o desvio absoluto da mediana, ou MAD, para aquela variavel.

A partir do valor MAD, a faixa de background foi calculada com a mediana 1 +
2MAD, onde a subtracdo gera o limite inferior e a adicdo calcula o limite superior. Este
resultado se encontra primeiramente em log, por conta da transformacé&o inicial do conjunto de
dados. Apos todos os célculos, a transformacéo foi revertida por meio da operacéo inversa (10%).
Com os dados brutos e intervalo de background para todas as variaveis possiveis, destacou-se

no banco de dados amostras com anomalias positivas ou negativas.

4.3.3 METODO DOS LIMIARES DO BOX-PLOT (TIF)

Os Limiares do Box-Plot de Tukey (TIF) correspondem a um método de obtencéo de
valores de background baseado em opera¢des com quartis de um box e whiskers plot (TUKEY,
1977). Ha similaridades entre o0 método MAD e TIF quanto a preparacdo dos dados. Ambos
necessitam de pelo menos 75% de dados validos e normalizacéo dos dados brutos. Com isso,
as variaveis e os dados log utilizados no método MAD foram reaproveitados para o método
TIF.

E necessario plotar o box-plot de um pardmetro e extrair as informacdes de valor
minimo, Q1, mediana, Q3, valor méaximo e amplitude intra-quartil (AlQ = Q3-Q1). Estas
informacdes sdo entdo inseridas nas formulas para obtencdo do limite inferior e do limite
superior do intervalo de background, segundo as equacfes 3 e 4.

T1Fiimite superior = @3y + 1,5 X AIQ,

(Equacéo 3)
TIFimite inferior = @1y — 1,5 X AIQ,,

(Equacéo 4)

Onde 1,5 é o fator de multiplicacéo padréo para defini¢do de outliers (TUKEY, 1977).
Estas operacOes foram realizadas passo-a-passo em uma Macro criada no Microsoft ® Excel
2019, afim de otimizar os célculos. A transformacdo inversa (10%) dos dados log precisou ser

realizada para obtencdo dos dados brutos e seus limites superiores e inferiores verdadeiros.
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Finalizado o processo para todas as variaveis possiveis, as anomalias positivas ou negativas

foram apontadas.

4.4 ANALISE BIVARIADA — MATRIZ E DIAGRAMA DE CORRELACAO

A Estatistica Bivariada permite a andlise da relagdo existente entre duas variaveis. Esta
relagdo é obtida pelo calculo do coeficiente de correlagéo, que busca evidenciar similaridade
ou dissimilaridade entre variaveis, quando estas possuem dependéncia estatistica. O coeficiente
de correlacdo utilizado neste trabalho foi o de Spearman, indicado para variaveis quantitativas
que ndo apresentam distribuicdo normal (SPEARMAN, 1904). Este teste ndo-paramétrico faz
um ranqueamento dos fatores de uma coluna de dados e usa a diferenga entre os valores de
mesmo rank em outra coluna para calcular um coeficiente rho (p) que varia de -1 a 1, onde 0s
extremos representam total linearidade quanto a ordenacdo dos dados. A interpretacdo dos

coeficientes entre -1 e 1 é expressa na (TABELA 8).

TABELA 8 — Interpretagdo convencional do coeficiente de correlacdo de Spearman. FONTE: Baba et al. (2014).

Valor rho de Spearman (+ ou -) Interpretacéo
0,00a0,19 Correlacdo muito fraca
0,20a0,39 Correlacéo fraca
0,40a0,69 Correlacdo moderada
0,70a0,89 Correlacéo forte

0,90a1l Correlacdo muito forte

Para a aplicacdo deste teste no banco de dados deste trabalho, as variaveis consideradas
foram aquelas cujos dados vélidos superam 50%. Dentro deste conjunto, foram descartadas
variaveis redundantes para a correlacdo, como Ca, Cl, K, Mg, Nae S, todas em ppm, priorizando
ainclusdo das variaveis em mg/L: ClI, ca*2, K*, Mg*2, Na*, e SO472, provindas da analise fisico-
qguimica. Com a aplicacdo destes critérios, 29 variaveis totalizaram a analise bivariada
(TABELA 9).

TABELA 9 — Parametros considerados para a analise bivariada.

Pardmetros Analise Bivariada
Temperatura, Alcalinidade, Dureza, SiO2-2, HCO3- Cl-, F-, PO4-3,
Ca+, Mg+2, Na+, K+, pH, Condutividade, Ba, Br, Cr, Cs, Cu, Li,
Mn, Pb, Rb, Sr, V, Zn, Profundidade, Espessura SG, SDT
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Os produtos gerados através da andlise bivariada foram a matriz e o diagrama de
correlacdo. A matriz apresenta o valor rho (p) de cada par de correlagdes, e foi elaborada no
software livre Jamovi Versao 1.6 e exportada para o Microsoft ® Excel 2019, onde os graus de
correlacdo foram sinalizados. A significancia estatistica deve ser levada em conta na matriz de
correlagéo, portanto apenas correlagdes cujo p-valor < 0.05, ou seja, de significancia igual ou
superior a 95%, foram admitidas.

O diagrama de correlacédo corresponde a representacdo grafica dos dados numéricos
reunidos na matriz, unindo elementos com correlacao significativa (KRUMBEIN; GRAYBILL,
1965; LICHT, 1998; SINCLAIR; BLACKWELL, 2002). O programa EzCorrGraph de
Campos e Licht (2021) foi empregado para gerar o digrama de correlacdo deste trabalho por ser
um aplicativo capaz de desenhar o diagrama automaticamente a partir da matriz de correlacéo
e o valor de correlacdo a ser considerado (FIGURA 8). O EzCorrGraph também permite a
modificacdo manual do layout do diagrama pelo usuario ap6s sua elaboracéo. A exportacdo do
diagrama nos formatos .SVG ou .PNG permite a delimitacdo adicional de grupos ou clusters de
parametros associados. A delimitacdo de grupos auxilia a visualizacdo de associacdes
mineraldgicas, componentes de um contaminante, entre outras diversas aplicacdes. No caso
deste trabalho, buscou-se diferenciar a zona confinada da aflorante. Vale ressaltar que grupos
obtidos via diagrama de correlacdo ndo sdo analogos aos resultados mais robustos e
estaticamente fundamentados fornecidos pela estatistica multivariada, via Analise de
Componentes Principais (PCA) e Analise Fatorial (PFA) (CAMPQOS; LICHT, 2021). Portanto,
0 objetivo desta analise é delimitar correlacdes que possam auxiliar a analise principal dos

valores de background na diferenciacdo das duas diferentes zonas hidroquimicas do SAG.
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FIGURA 8 — Diagrama de Correlacdo elaborado no programa EzCorrGraph. FONTE: Campos e Licht (2021),
com dados de Kun et al. (2017).
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4.5 MAPAS DE ISOCONCENTRAQOES

Os mapas de isoconcentracdo de Na*, Ca*, pH, Dureza Total, Condutividade Elétrica,
Solidos Dissolvidos Totais, F, Temperatura, Zn e Mg?* foram elaborados no programa
ArcGis® versdo 10.8. O método de escolhido foi o Inverso da Distancia Ponderada (IDW),
recomendado por Hernandez et. al (2018) para interpolacdo de dados hidrogeoldgicos no
Sistema Aquifero Guarani. O método IDW produz isolinhas fieis aos dados originais e,
comparado a outros métodos de interpolacdo, evita superestimar a extensdo de uma isolinha.
Estas caracteristicas sao positivas no estudo de um aquifero heterogéneo e descontinuo como o
SAG.

O célculo da amplitude dos intervalos de concentracdo se baseia em percentis, método
adotado em publicacdes como o Atlas Geoquimico do Parana e a Carta das Aguas Subterraneas
(MINEROPAR, 2001; BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 2015). H& 16 classes,
representadas pelo valor minimo, percentis 5, 10, 15, 25, 50, 75, 90, 92, 94, 96 e 98 até o valor
maximo, acompanhadas de uma escala de cores padronizada (FIGURA 9). As classes foram
definidas com auxilio de um script desenvolvido no programa Notepad++ e aplicado no
Microsoft ® Excel 2019.

Este método foi realizado com o intuito de especializar os dados e procurar relagdes
entre as concentracdes e o grau de confinamento, a litoestratigrafia, geologia estrutural e
hidrogeologia.

Valor maximo
98 %

97 %
95 %
93 %
91 %
90 %
85 %
75 %

| W

65 %
50 %
40 %
25%
16 %
5%

Valor minimo

FIGURA 9 — Classes e simbologia utilizadas nos mapas de isoconcentracdo. FONTE: Athayde (2014),
modificado de Mineropar (2001).
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4.6 CLASSIFICACAO HIDROQUIMICA

A classificacdo hidroquimica das amostras deste banco de dados foi realizada com o
intuito de investigar padrdes de concentracdes quimicas, auxiliar a interpretacao dos resultados
dos demais métodos e corrobora-los quando necessario.

Os métodos de classificacdo utilizados foram os diagramas de Piper e Stiff, ambos
projetados no programa Qualigraf, com os dados de Na, K, Ca, Mg, Cl, CO3, HCO3 e SO4
convertidos de mg/L a miliequivalentes por litro (meg/L). O Diagrama de Piper plota essas
concentracdes e classifica as dguas com base em seu anion e cation dominantes, cuja
concentracdo supera 50%. Caso esse cenario ndo ocorra, a dgua recebera classificacdo com
base nos dois &nions ou cations mais abundantes (FEITOSA et al., 2008) (FIGURA 10A). Os
diagramas da zona confinada e aflorante foram elaborados separadamente.

Com os teores em meg/L dispostos em um eixo X e 0s ions principais dispostos
verticalmente, o Diagrama de Stiff traca um poligono representativo das hidroquimica da
amostra analisada (FEITOSA et al., 2008) (FIGURA 10B). Este método foi empregado na

porcdo confinada e aflorante do aquifero, e utilizado para integrar um mapa hidroquimico.

CO; 20 40 60

HCO: i

Cations Anions

Cétions meg/ L Anians

FIGURA 10 — Representacdes dos diagramas elaborados para classificacdo hidroquimica. A) Diagrama de Piper.
B) Diagrama de Stiff. FONTE: FEITOSA et al. (2008).
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5 RESULTADOS
5.1 OBTENC}AO DE VALORES DE BACKGROUND

Com a aplicacdo dos trés métodos selecionados para obtencdo de valores
de background e NBL, o resultado para a por¢do confinada do SAG foi de 39 varidveis por
meio do método PS e 14 varidveis por meio dos métodos MAD e TIF. Os intervalos de
background da zona confinada e as anomalias positivas séo apresentados na (TABELA 10).

TABELA 10 — Valores de background calculados via método PS, MAD e TIF para a zona confinada do SAG.
Indicacdo da quantidade de anomalias + (positivas), — (negativas) e em quais po¢os ocorrem.

Parimetro Background Geoquimico Anomalias Identificadas - gtde. (pogo)
NBL 90 MAD TIF NBL 90+ MAD + MAD - TIF +
Temperatra 41 19 : : 2 (1824, Op) - :
(°C)
Alcalinidade 2 (1158,
(mg/L) 145,00 20,16-232,15 11,67-436,26 1782) 0 2 (347, 1016) 0
Dureza (mg/L) 93,52 - - 2 (1158, 112) - -
2 (1824,
SDT (mg/L) 258,40 - - 1782) - -
i 2 (1836,
Si02-2 (mg/L) 49,28 - - 1035) - -
HCO3- (mg/L) 153,36 - - 2 (1158, 112) - -
Cl- (mg/L) 8,29 - - 2 (352, 1824) - -
F- (mg/L) 0,91 0,08-1,45 0,05-1,49 2(1824,0p) 2 (1824,0m) 2 (1435, 1016) 0
PO4-3 (mg/L) 0,87 - - 2 (1878, 115) - -
Ca*? (mg/L) 31,13 1,45-125,13 0,21-410,15 2 (1158, 112) 0 0
Mg+2 (mg/L) 5,88 0,01-60,68 0-393,52 2 (Op, 774) 0 0
Na+ (mg/L) 72,20 0,54-247,34 0,17-829,7 21(7135)4 1 (0m) 0
K+ (mg/L) 2,35 0,38-3,64 0,25-4,94 2(1878,774) 2(1878,0m) 2 (1669, Op) 0
pH 9,29 5,65-10,75 5,16-11,48 2 (1782, 0p) 0 0
Condutividade 2 (1824,
(uS/cm) 315,60 - - 1782) - -
Al 90,20 - - 2(1824,372) - -
As 2,70 - - 2 (1669, Op) - -
B 107,80 - - 2 (1824, Op) - -
Ba 37,98 2,41-89,76 0,78-167,19 2 (352, 1085) 0 2 (1824, 1150) 0
Br 32,00 - - 1 (1836) - -
Ce 0,11 - - 2 (372, 1035) - -
cr 2,78 0,27-3,66 0,18-6,31 2 (1158, 95) 0 3 (14%%)1016' 0
2 (1824,
Cs 0,17 - - 1782) - -
Cu 1,64 0,07-1,77 0,03-5,36 2 (Op, 372) 3 (gg‘z')‘)p’ 2 (1878, 1150) 0
2 (1824,
Ge 0,79 - - 1782) - -
. 2 (1824,
Li 20,58 - - 1782) - -
Mn 7,78 0,2-12,89 0,05-89,66 2 (347, 0n) 1 (On) 0
Pb 0,94 0,00-1 0,05-1,47 2 (1158, 0p) ° (11053' Om, 1(0p)
2 (1878,
Rb 3,95 0,13-11,77 0,06-31,98 1016) 0 0
Sr 268,33 6,42-894,17 1,88-2614,64 2 (112, 381) 1 (0m) 0
\% 23,40 - - 2 (1158, 95) - -

Zn 18,58 - - 2 (112, 1836) - -
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Os valores encontrados no método PS acarretaram um padréo constante de anomalias
positivas. Para as variaveis estudadas, exceto o elemento Br, os 2 maiores valores de cada
conjunto, ou 8%, foram assinalados como anomalias. A variavel com apenas 1 anomalia
identificada possui um poco onde a concentracédo € igual ao NBL.

O método MAD retornou intervalos onde o limite superior é consistentemente maior
quando comparado ao NBLgodo meétodo PS, enquanto as anomalias identificadas
variam. Quanto as anomalias positivas, as varidveis podem ser agrupadas pela porcentagem de
dados considerados andmalos: Alcalinidade, Ca*?, Mg*?, pH, Ba, Cr, Mg, Rb, Si (0%); Na+,
Mn, Sr (3,80%); F-, K+ (7,60%); Cu, Pb (11,40%). Anomalias negativas foram identificadas
em proporgdes similares: Mg*2, Na+, pH, K, Mn, Na, Rb, Sr(0%); Ca, Si (3,80%);
Alcalinidade, F-, K+, Ba, Cu, Mg (7,60%); Cr, Pb (11,40%); Ca (15, 20%).

Os valores resultados da aplicacdo do método TIF apresentaram de forma
consistente limites inferiores e superiores mais abrangentes em relacdo aos métodos PS e
MAD. Este método identificou anomalias apenas no conjunto de dados de Pb, com uma
anomalia positiva, correspondente ao po¢co com DBI > 10%.

A porcdo aflorante do aquifero, analisada separadamente, permitiu calculos
de background e NBL de 32 variadveis pelo método PS e 18 variaveis pelos métodos MAD e

TIF. Os resultados e anomalias positivas estdo contidos na (TABELA 11).

Tabela 11 — Valores de background calculados via método PS, MAD e TIF para a Zona Aflorante do SAG.
Indicacéo da quantidade de anomalias + (positivas), — (negativas) e em quais po¢os ocorrem.

Background Geoquimico Anomalias Identificadas - gtde. (pogo)
Parametro "ot MAD TIF NBL 90+ MAD+ TIF+ MAD- TIF-
Temp.oC 22,74 20,05-23,05 19,12-23,93 1 (104) 0 0 1(62) 2 (62)
Alcalin.
(mglL) 120,60 - - 1(477) - - -
DUrez2 11567 6,64-356,03 1,67-867,81 1(477) 0 0 2 (371, 1173)
(mg/L)
18,65-
STD (mg/L) 18360  zocc  55-1021,67 1 (477) 0 0 0
(Srln(zij 5306 19,83-52,61 2,1-200,63 1(104) 1(104) 0 3 (371, 1173, 1956)
HCO3-
(malL) 147,13 - - 1(477) - - -
Cl-(mg/L) 4,36 1(104) - - -
F-(mg/L) 0,31 - - 1(104) - - -
PO4-3
(mg/L) 063  0,01-39 0-11,49 1(581) 0 0 0

Ca2+ (mg/L) 37,30 0,96-13527 0,27-336,66 1(477) 0 0 1(1173)



Mg+2
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(mg/L) 6,40 0,29-21,12 0,14-46,39 1(477) 0 0 1(1173)
Na+ (mg/L) 13,20 0,27-44,14 0,07-144,25 1(62) 0 0 0
K+ (mg/L) 2,15 - - 0 - - -

Fe+2 (mg/L) 0,08 - - 1 (3682) - - -
pH 6,98 - - 1(351) - - -

Condut. 4,14-

(uS/cm) 24450 10,81-586 182387 1(477) 0 0 0

Ba 88,75 6,42-216,21 2,53-679,79 1(477) 0 0 0
Br 60,00 1,08-132,88 1,05-236,47 1(477) 0 0 0
Co 0,44 - - 1(1173) - - -
Cr 2,17 0,44-3,87 0,29-5,83 1(104) 0 0 0
Cs 0,08 0-0,16 0-13 1(1173) 0 0 0
Cu 4,07 0,55-7,34  0,29-12,87 1(1173) 0 0 0
Li 2,47 - - 1(104) - - -
Mn 41,10 0,14-58,4 0,02-510,08 1(1173) 2 (1173, 1958) 0 0
Ni 2,42 - - 1(1173) -

Pb 1,87 - - 1(1173) - - -
Rb 4,56 1,39-7,33 1,03-9,95 1 (3682) 0 0 0
Sr 293,56 3711957 5,91-710,42 1(477) 2 (371, 1173) 0 2 (371, 1173)
U 0,11 - - 1(1173) - - -
\Y 6,83 - - 1(542) - -

Zn 246,07 3,76-144,22 1,06-776,33 1(477) 2 (477, 581) 0 0

o OO O oo o

o

A aplicacdo do método PS para este banco de dados manteve a consisténcia na
identificacdo de outliers ou anomalias, com o valor mais alto de cada conjunto de dados, ou
10%, apontado como anémalo. O K™ apresentou 0 anomalias por conta de seu valor mais alto
ser igual ao NBLgo.

Os resultados do método MAD delimitaram intervalos de background com limites
superiores mais elevados em relacdo ao método PS, com excecdo das variaveis SiOz, Sr e Zn,
onde NBLgo > MAD. As anomalias positivas identificadas ocorrem em 9,09% dos dados de
SiO2e Sr, e em 18,18% dos dados de Mn e Zn. Anomalias negativas ocorrem na Temperatura,
ca*2e Mg+? (9,09%), na Dureza, Ca, Mg e Sr (18,18%) e SiO2 (27,27%). As demais variaveis
ndo apresentam dados andémalos.

Para 0 método TIF, ndo foram encontradas anomalias positivas, e a Gnica anomalia
negativa ocorre em 1 valor de Temperatura.

Visto que o valor NBLgo foi obtido para o maior nimero de varidveis possivel e
considerando que este valor tende a ser mais conservador do que os limites de MAD e TIF, a
(TABELA 12) traz a comparagédo entre NBLgo de mesmos parametros para a zona confinada e

da zona aflorante, com indicacdo de qual zona apresenta o maior background.



TABELA 12 — Comparacdo de valores de NBL para a zona confinada e aflorante.

Background Geoquimico

Background Geoquimico

Parametro | NBL 90  NBL90 | Pardmetro | NBL90  NBL 90
(Confinado) (Aflorante) (Confinado) (Aflorante)
Temperatur Condutivida
a (C) 41,10 22,74 de (uSlcm) 315,60 244,50
Alcalinidade 0 55 120,60 Ba 37,08 88,75
(mg/L)
Dureza
93,52 118,62 Br 32,00 60,00
(mg/L)
STD (mglL) 258,40 183,60 Cr 2,78 2,17
Si02-2
49,28 53,06 Cs 0,17 0,08
(mg/L)
HCO3-
153,36 147,13 Cu 1,64 4,07
(mg/L)
Cl- (mg/L) 8,29 4,36 Li 20,58 2,47
F- (mg/L) 0,91 0,31 Mn 7,78 41,10
PO4-3
0,87 0,63 Pb 0,94 1,87
(mg/L)
Cat+ (mglL) 31,13 37,30 Rb 3,95 4,56
Mg+2
5,88 6,40 Sr 268,33 293,56
(mg/L)
Na+ (mg/L) 72,20 13,20 \% 23,40 6,83
K+ (mg/L) 2,35 2,15
Zn 18,58 246,07
pH 9,29 6,98

5.2 ANALISE BIVARIADA — CORRELACOES ENTRE VARIAVEIS

O uso da Correlacdo de Spearman na analise bivariada do banco de dados apresentou

os resultados contidos na (TABELA 13), na forma de uma matriz de correlaces.
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Na matriz estdo destacadas as correlacoes significativas (p-valor < 0,05) e moderadas

a muito fortes (-0,4 > rho ou rho > 0,4), onde a cor verde representa correlagdes positivas, a cor

vermelha representa correlacdes negativas e o gradiente representa a intensidade da correlacao.

Para melhor visualizacdo destas correlagdes, e com o intuito de distinguir grupos de

elementos, foi elaborado um diagrama de correlagdes, apresentado na (FIGURA 11). O valor

minimo de rho considerado na elaboracdo do diagrama foi de 0,55, para mostrar a maior

quantidade de correlagBes, porém evitar uma visdo poluida dos dados.



TABELA 13 — Matriz de correlacdo elaborada para o projeto.
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Espessura
Temperatura Alcalinidade Dureza Si02-2 HCO3- Cl- F- PO4-3 Ca+ Mg+2 Na+ K+ pH Condutividade Ba Br Cr Cs Cu Li Mn Pb Rb Sr Zn  Profundidade pSGu STD
Temperatura rho de —
pe Spearman
p-valor -
Alcalinidade  "° 9© 0.575 -
Spearman
p-valor <.001 —
rho de
Dureza -0.080 0.399 —
Spearman
p-valor 0.649 0.018 —
ho d
si02-2 mode 0.396 0542 035  —
Spearman
p-valor 0.019 <.001 0.036 —
HCO3- rho de 0352 0886 0.694 0492  —
Spearman
p-valor 0.038 <.001 <.001 0.003 —
rho de
cl- 0.243 0.241 0.138 0.516 0.205 —
Spearman
p-valor 0.159 0.162 0.430 0.002 0.238 —
ho d
F- o de 0.543 0.484 -0.145 0.506 0.293 0.232 —
Spearman
p-valor <.001 0.003 0.407 0.002 0.087 0.179 —
ho d
PO4-3 mo de -0.436 -0396 0246 0054 -0.179 0.041 0012  —
Spearman
p-valor 0.009 0.019 0.155 0.757 0.302 0.815 0.946 —
rho de
Ca+ 0.015 0.447 0.413 0.736 0.121 -0.069 0.185 —
Spearman
p-valor 0.934 0.008 <.001 0.014 <.001 0.490 0.692 0.287 —
ho d
Mg+2 ro de -0.435 0.004' 0.782 0.261 0.275 0.307 -0.353 0.463 0.675 -
Spearman
p-valor 0.009 0.984 <.001 0.130 0.110 0.073 0.037 0.005 <.001 —
ho d
Na+ o ae 0.666 0.757 -0.043 0.464 0.540 0.095 0.653 -0.425 0.040 -0.398 —
Spearman
p-valor <.001 <.001 0.808 0.005 <.001 0.589 <.001 0.011 0.817 0.018 —
h
K+ rho de -0.385 -0.213 0.487 -0.161 0.035 0.110 -0.360 0.530 0.421 0.608 -0.539 —
Spearman
p-valor 0.022 0.219 0.003 0.355 0.841 0.528 0.034 0.001 0.012 <.001 <.001 -
ho d
pH rho de 0.679 0.782 0.016 0.519 0.558 0.103 0.567 -0.446 0.101 -0.316 0.823 -0.523 —
Spearman
p-valor <.001 <.001 0.926 0.001 <.001 0.557 <.001 0.007 0.563 0.065 <.001 0.001 —
rho de
Condutividade Spearman 0.613- 0.340 0.536 0.837 0.263 0.489 -0.403 0.384 -0.044 0.783 -0.266 0.785 —
p-valor <.001 <.001 0.046 <.001 <.001 0.127 0.003 0.016 0.024 0.801 <.001 0.122 <.001 —



TABELA 13 — Matriz de correlacdo elaborada para o projeto. (cont.)
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Temperatura Alcalinidade Dureza Si02-2 HCO3- CI- F- PO4-3 Ca+ Mg+2 Na+ K+ pH Con:::ivid Ba Br Cr Cs Cu Li Mn Pb Rb Sr \ Zn Prof:r;dida Esp:sGsura STD
Ba ;Z‘;:fman -0.638 0396 0309 -0.311 -0.144 0.001 -0.550 0.249 0.224 0.552 -0.606 0.560 -0.550  -0.433  —
p-valor <.001 0019 0071 0069 0407 0997 <.001 0150 0.195 <.001 <.001 <.001 <.001 0010  —
Br ::;:reman 0.166 0334 0287 0504 0347 0673 0161 -0.032 0253 0430 0.093 0151 0204 0328 0225 —
p-valor 0339 0050 0094 0002 0041 <.001 0355 0.857 0.142 0010 0596 0388 0240 0055 0193  —
cr ;:Z::’man 0072 0201 0632 0194 0449 0087 -0.123 0.198 0622 0493 -0.118 0435 0047 0107 0252 0275  —
p-valor 0.682 0.246 <.001 0.264 0007 0.619 0482 0255 <.001 0.003 0499 0009 0790 0541 0.144 0109  —
cs ;Z‘;:fman 0230 0075 -0.475 -0.072 -0.149 0.066 0311 -0.367 -0.466 -0.515 0.310 -0.306 0.008  0.129 -0.356 0.034 -0.423  —
p-valor 0.183 0668 0004 0681 0393 0707 0069 0.030 0.005 0.002 0070 0074 0962 0462 0036 0845 0011  —
Cu :;C;:reman -0.440 20176 0275 -0.002 -0.094 0.166 -0.410 0.126 0.216 0520 -0.367 0.263 -0.343  -0.180 0530 0.362 0.160 -0.126  —
p-valor 0.008 0312 0109 0993 0593 0340 0014 0472 0212 0.001 0030 0127 0044 0300 0001 0033 0360 0471  —
Li ;r;"e::’man 0638 0734 -0.025 0382 0505 0008 0.496 -0.498 0.062 -0.424 0.841 -0429 0705 0754 -0.713 -0.029 -0.057 0.427 -0.380  —
p-valor <.001 <001 0886 0023 0002 0966 0.002 0.002 0.725 0011 <.001 0010 <.001  <.001 <.001 0.869 0.747 0011 0.024  —
Mn ::)Z:fman -0.344 0366 0.127 -0.290 -0.134 -0.115 -0.340 0.109 0.103 0.160 -0.408 0.182 -0.619  -0.345 0.448 -0.033 -0.117 0.136 0229 -0380  —
p-valor 0.043 0031 0468 0091 0443 0512 0.046 0533 0.556 0359 0015 0295 <.001  0.042 0007 0.850 0503 0435 0.187 0.024  —
Pb ;:f;:reman -0.167 0084 0530 0150 0.160 0.161 -0.311 0.079 0491 0.552 -0.279 0332 -0204 0036 0321 0345 0392 -0.144 0.759 -0.165 0200 —
p-valor 0338 0630 0001 0390 0358 0356 0069 0.651 0.003 <.00l 0104 0051 0239  0.836 0.060 0043 0.020 0.408 <.001 0345 0250  —
Rb ;r;"e:fman -0.553 0541 -0.007 -0.403 -0.396 0.064 -0.425 0.344 -0.104 0328 -0.680 0724 -0.673  -0.568 0720 0.129 0.062 -0.040 0.262 -0.648 0336 0.097  —
p-valor <.001 <001 0969 0017 0019 0714 0011 0043 0552 0054 <.001 <.001 <.001  <.001 <.001 0460 0725 0.821 0.128 <.001 0048 0578  —
sr ::;:fman 0.087 0483 0752 0318 0715 -0.085 0.020 0.008 0.807 0.368 0.271 0249 0306 0417 0190 0.108 0.587 -0.412 -0.014 0.236 -0.144 0.185 -0.175  —
p-valor 0621 0004 <.001 0063 <.00l 0626 0908 0962 <.001 0.030 0115 0149 0074 0013 0273 0537 <.001 0014 0934 0172 0410 0286 0316  —
v ::;:reman -0.020 0164 0673 0317 0454 0.069 -0.015 0283 0.687 0.462 -0.022 0290 0.062  0.060 0.185 0.165 0753 -0.408 0.086 -0.051 0005 0.318 -0.056 0602  —
p-valor 0910 0346 <.001 0064 0.006 0.693 0930 0.099 <.001 0.005 0.899 0.091 0722 0731 0.287 0344 <001 0015 0.623 0.771 0976 0063 0750 <.001  —
n 2:2::"“ -0.474 0282 0352 -0.125 -0.117 0.112 -0.380 0.209 0.281 0.540 -0.507 0.486 -0.555  -0.302 0.620 0.326 0.096 0.040 0727 -0.416 0.476 0.639 0528 0018 0.164  —
p-valor 0.004 0101 0038 0476 0502 0523 0024 0228 0103 <.00l 0.002 0003 <.001 0077 <.001 0.056 0581 0.819 <.001 0.013 0.004 <.001 0.001 0916 0348  —
::’f“"dida ::;:fman 0521 0399 -0.233 0347 0.142 0214 0.657 -0.159 -0.198 -0.363 0.539 -0.369 0590  0.380 -0.570 -0.009 -0.246 0.143 -0.614 0.437 -0.442 -0.377 -0.344 -0.143 -0.068 -0.515 -
p-valor 0.001 0017 0178 0041 0414 0216 <001 0363 0253 0032 <.001 0029 <.001 0024 <.001 0960 0.155 0.412 <.001 0.009 0.008 0.026 0.043 0411 0.700 0.002 -
:Zpess"ra :;Z:reman 0553 0376 -0.275 0182 0.111 -0.013 0541 -0.169 -0.230 -0.511 0.528 -0.394 0574  0.401 -0.692 -0.199 -0.304 0.136 -0.571 0.487 -0.402 -0.359 -0.437 -0.188 -0.190 -0.669 0772 -
p-valor <.001 0026 0109 0294 0525 0939 <001 0331 0.84 0.002 0001 0019 <.001 0017 <.001 0252 0.075 0.436 <.001 0.003 0017 0.034 0009 0.280 0.275 <.001  <.001 -
STD :;Z:reman 0.608- 0347 0675 0825 0365 0529 -0.345 0395 0019 0792 -0.293 0.782--0.468 0404 0.098 0.111 -0.187 0.724 -0326 0.062 -0.595 0.386 0.143 -0.296 0471 0407 —
p-valor <.001 <001 0041 <001 <.001 0031 0001 0043 0019 0914 <.001 0.087 <.001  <.001 0.005 0016 0577 0526 0281 <.001 0.056 0724 <.001 0022 0.413 0084 0004 0015 —
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FIGURA 11 — Diagrama de correlacdo elaborado com os dados da zona confinada e aflorante.
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As duas formas de visualizagéo possibilitam o destaque de correlagcbes muito fortes,
como HCO3 e Alcalinidade (0,89), Ca?* e Dureza (0,98), Condutividade e Alcalinidade (0,98),
SDT e Alcalinidade (0,95), e SDT e Condutividade (0,95). Outras correlacbes de grande
importancia ocorrem entre Mg*? e Dureza (0,78), Na* e pH (0,82), Na* e Condutividade (0,78),
e Sr e Ca?" (0,81), por demonstrarem importantes relagdes envolvendo os principais cations e
anions que constituem a hidroquimica das aguas do SAG. Também é possivel extrair estas
informacdes com base em correlagdes negativas, como no caso de Na* e Rb (-0,68), Na* e Ba
(-0,61), e Na" e K" (-0,54).

O diagrama de correlagfes, juntamente a interpretacdo de correlacdes negativas, revela
duas associacdes distintas de afinidade hidroquimica na area estudada. O Grupo 1 €
representado principalmente pela Condutividade e parametros ligados, enquanto o Grupo 2 é
marcado pela Dureza e parametros ligados. A composicdo de cada associacdo é tratada na
(TABELA 14). As variaveis HCOz', Cl" e Br, ndo foram classificadas por possuirem afinidade

muito similar com ambas as associacdes, sendo pouco caracteristicas de uma ou outra.

TABELA 14 — Grupos de pardmetros associados, com base em correlagdes positivas e negativas.

Grupo 1 (Condutividade) Grupo 2 (Dureza)

Condutividade, Alcalinidade, SDT, Na*, pH, Li,
Temperatura (°C), F7, SiO,?, Profundidade, Espessura
Serra Geral e Cs

Dureza, Ca*?, Sr, V, Cr, Mg*?, K*, Ba, Rb, Zn, Cu, Pb,
POs%e Mn

5.3 COMPARACAO COM VALORES MAXIMOS PERMITIDOS

Os dados fisico-quimicos disponiveis para este trabalho foram comparados com os
valores orientadores descritos nas Portarias N°396 de 2008 do Ministério do Meio Ambiente e
N°888 de 2021 do Ministério da Saude (Brasil, 2008; Brasil, 2021). Os resultados desta
comparacéo sdo apresentados na (TABELA 15).



TABELA 15 — Comparacdo dos dados fisico-quimicos com os Valores Méaximos Permitidos. X representa um valor >VVMP para aquele poco.

Portaria N° 888/2021
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SIA Dureza STD Cloreto Huoreto Sulfato Nitrato Sédio pH Aluminio Arsénio Béario Berilio Boro Chumbo Cobre Cromo Ferro Manganés Niquel Selénio So6dio Urdnio Zinco

Zona Confinada

Zona Livre

1878
1158
95
1669
1698
112
115
1435
352
347
1824
1150
1782
1016
On
381
Op
372
1836
1102
774
1085
1137
1035
383
582
104
62
371
1173
581
351
477
542
3682

X X 1

>

X
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Os parametros com registros acima dos VMP sdo do pH, com 31,42% dos pocos
apresentando concentracdes elevadas, seguido do aluminio (17,14%), béario (11,43%),
manganés (8,57%), ferro (5,71%) e fluoreto (2,86%). A predominancia de teores elevados na
zona confinada € um resultado esperado por conta da bibliografia existente, e as concentraces
elevadas de bario e manganés registradas em maioria na zona aflorante podem ser corroboradas
pela existéncia da Associacdo quimica 2, apresentada anteriormente neste trabalho. (5.2). Os
valores elevados de pH encontrados nos poc¢os 62, 371 e 1173 da zona aflorante podem ser um
indicio de que estes pogos pertengam a uma zona de confinamento proxima a area de

afloramento.

5.4 MAPAS DE ISOCONCENTRACAO

A interpolacdo de dados de concentragdo dos parametros selecionados resultou em
mapas de isoconcentragdo que tendem a delimitar diferentes porc¢des do aquifero. Os principais
lineamentos associados a regido estudada, bem como os diques do Arco de Ponta Grossa foram
inclusos na representacdo para auxiliar a interpretacéo.

Os mapas de Na*, Condutividade, pH, Sélidos Dissolvidos Totais e F* (FIGURA 12
A, B, C, D e E) apresentam similaridades entre si, sobretudo nas regides que concentram 0s
maiores teores. Trata-se do centro-norte da area de estudo, representado pelos pogos 1824 e
1782, e 0 extremo sul, com os po¢os Op e 1669, todos da Zona Confinada. Os pocos da regido
extremo norte possuem cota do topo do arenito de -451 m e -523 m, respectivamente, e se
encontram a aproximadamente 30 km do Lineamento Sao Jerénimo-CuriGiva. Os pogos a sul
possuem cota do topo do arenito de -212 m e 600 m, respectivamente, e estdo a mais de 50 km
de um lineamento estrutural de destaque, embora seja importante ressaltar que Hindi (2007)
posiciona o Lineamento do Rio Iguacu proximo a estes pogos. Os mapas de Cl- e Temperatura
(FIGURA 12 F e G) sdo similares ao do primeiro grupo apresentado na regido norte, porém
diferem na regido sul. Nao ha concentracGes relevantes de Cl” a sul, enquanto para a
temperatura, apenas o pogo Op gera um pico ao sul, pois a cota de topo, profundidade, e,
portanto, grau geotérmico, sdo muito superiores em relacdo ao pogo 16609.

Os contornos gerados para Dureza, Ca%*, Mg?*, Ba, Zn e Mn (FIGURA 12 H, |, J, K,
L, M) s&o similares, com teores maiores concentrados na regido nordeste da area de estudo,
onde hd a maior agregacdo de pocos da Zona Aflorante do aquifero. Outra caracteristica

percebida nos mapas € a localizacdo desta &rea de predominio ao norte do Arco de Ponta Grossa.
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Para POs* e K* (FIGURA 12 N, 0), os mapas de isoconcentracdes gerados revelam
similaridades entre si e algumas caracteristicas atribuidas aos conjuntos mencionados
anteriormente. Ao passo que 0s maiores valores tendem a se concentrar ao longo e ao norte do
Arco de Ponta Grossa, caracteristica similar aos mapas de Dureza, Ca®*, Ba, Mg, Zn, e Mn, 0s

po¢os com as maiores concentragdes destes parametros pertencem a Zona Confinada.
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FIGURA 12 — Mosaico de mapas de isoconcentracdes. A) Mapa de isoconcentra¢bes de Na*; B) Condutividade
Elétrica. (cont. 1) C) pH; D) SDT; E) F; F) CI. (cont. 2) G) Temperatura; H) Dureza Total; 1) Ca?*; J) Mg?*.
(cont. 3) K) Ba; L) Zn; M) Mn; N) PO4 (cont. 4) O) K*. Com dados estruturais de Mineropar (2006) e SBG-

CPRM, IAT e DEGEOL-UFPR (2021).



5.5 CLASSIFICACAO HIDROQUIMICA
5.5.1 Diagrama de Piper
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Foi possivel classificar os dados de acordo com dois diagramas diferentes. O primeiro

foi o Diagrama de Piper, cujos dados para a zona confinada e zona aflorante (FIGURA 13 A,

B) séo apresentados a seguir, bem como a (TABELA 16), com o resultado desta classificagéo

para cada poco.

CATIONS

ANIONS

CATIONS

ANIONS

FIGURA 13 — Diagrama de Piper dos dados do trabalho. A) Zona Confinada; B) Zona Aflorante.

TABELA 16 — Classificacdo hidroquimica (Piper) para os pogos estudados.

SIA° XUTM Y UTM Z  Profundidade  Espessura Cztfer-:—igg ° Classificacdo Piper
(m) (m) sem

Op 331317 7104077 768 1090 980 -212 Bicarbonatada Sédica
On 532856 7419457 406 118 118 288 Bicarbonatada Calcica
1878 509489 7398638 444 281 266 178 Bicarbonatada Sédica
1836 558963 7426621 471 485 0 Inter Trapp  Bicarbonatada Sédica
1824 489475 7429644 427 961 878 -451 Bicarbonatada Sédica
?‘: 1782 488778 7428999 441 999 964 -523 Bicarbonatada Sédica
S | 1698 453864 7345185 568 267 160 408 Bicarbonatada Sédica
§ 1669 465346 7122780 812 270 212 600 Bicarbonatada Sédica
© | 1435 491446 7172138 1146 206 73 1073 Bicarbonatada Calcica
Q| 1158 593815 7452246 428 286 232 196 Bicarbonatada Célcica
1150 497658 7418753 395 523 452 -57 Bicarbonatada Sédica
1137 591934 7429281 640 245 159 481 Bicarbonatada Calcica
1102 591087 7428985 640 154 108 532 Bicarbonatada Calcica
1085 592743 7427318 638 300 90 548 Bicarbonatada Calcica
1035 525301 7406525 624 487 424 200 Bicarbonatada Sédica
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1016 477588 7356947 997 246 172 825 Bicarbonatada Mista
774 594087 7425774 606 160 84 522 Bicarbonatada Calcica
383 490591 7377316 722 202 152 570 Bicarbonatada Calcica
381 450987 7370679 424 111 104 320 Bicarbonatada Calcica
372 457745 7371402 602 150 120 482 Bicarbonatada Calcica
352 601822 7439463 612 179 93 519 Bicarbonatada Mista
347 490967 7379338 759 250 183 576 Bicarbonatada Calcica
115 455811 7325487 661 150 93 568 Bicarbonatada Calcica
112 442815 7339572 437 200 157 280 Bicarbonatada Calcica
| 95 595318 7451534 415 220 178 237 Bicarbonatada Calcica
3682 592315 7428830 545 120 9 536 Bicarbonatada Mista
1173 564075 7413025 590 66 0 590 Cloretada Sodica
o | 982 456302 7316479 679 80 0 679 Bicarbonatada Calcica
TCG 581 593650 7425410 531 124 8 523 Bicarbonatada Calcica
::3 542 594025 7425404 539 146 46 493 Bicarbonatada Calcica
f’é 477 593996 7424880 520 146 25 495 Bicarbonatada Calcica
E;‘ 371 565070 7411666 567 75 0 567 Bicarbonatada Mista
351 594100 7424747 512 140 33 479 Bicarbonatada Calcica
104 611836 7455206 392 150 0 392 Bicarbonatada Calcica
62 477441 7106663 747 120 0 747 Bicarbonatada Sédica

As aguas bicarbonatadas calcicas sao as mais comuns, ocorrendo em 57% das amostras
no total, 40% dos pogos confinados e 60% dos pogos aflorantes. Os pogos com esta
caracteristica possuem em média 196 m de profundidade na zona confinada e 131 m na zona
aflorante, 132 m de espessura do Grupo Serra Geral entre os confinados e 18,6 m entre 0s
aflorantes, e 476 m de cota de topo do arenito para a zona confinada e 510 m para a zona
aflorante.

O segundo tipo mais comum, aguas bicarbonatadas sédicas, ocorrem em 28% dos
poc¢os, com incidéncia de 25,7% na zona confinada e 10% na zona aflorante. A média de
profundidade destes pocos é de 595 m na zona confinada, quanto o poco 62, Unico aflorante a
receber esta classificacdo, possui 120 m de profundidade. A espessura média do Grupo Serra
Geral é de 495 m nestes poc¢os da zona confinada e O m na zona aflorante, enquanto a cota do
topo do arenito é de 17 m e 747 m, respectivamente.

Pocos de aguas bicarbonatadas mistas correspondem a 11% das amostras totais, 5,7%
da zona confinada e 20% da zona aflorante. Na maioria dos casos, os cations dominantes s&o
Ca2" e Na*, exceto no pogo 3682, onde 0 Mg?* ocorre nas mesmas proporgdes. A profundidade
desses pocos €, em média, de 212 m na zona confinada e 97,5 m na zona aflorante, espessura
do Grupo SG de 132,5 m na zona confinada e 4,5 m na zona aflorante, e média da cota do topo

do arenito de 672 m e 551, 5 m para confinados e aflorantes, respectivamente.
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A classificagdo menos comumente encontrada é a de &guas cloretadas sodicas,
presentes em um pocgo da zona aflorante (10%), o qual possui 66 m de profundidade, 0 m de
espessura do SG e 590 m de cota de topo do arenito.

Estas descricGes permitem a constatacdo de que os valores apresentados pelos pocos
de agua bicarbonatada célcica ou bicarbonatada mista s&o similares entre si em ambas as zonas
definidas. As aguas bicarbonatadas sddicas estdo associadas as maiores profundidades e
espessuras do Grupo Serra Geral em ambas as zonas. Quanto a cota do topo do arenito,
apresenta o menor valor dentre as aguas da zona confinada e o maior dentre as da zona aflorante,
porém esta informacdo pode ndo ter relevancia estatistica, visto que o espaco amostral de dguas
bicarbonatadas sddicas na zona aflorante é igual a 1. As caracteristicas do poco classificado

como cloretado sddico pouco diferem da média para 0s po¢os da zona aflorante.

5.5.2 Diagrama de Stiff
O Diagrama de Stiff foi elaborado para os pocos do banco de dados e espacializado
através do mapa da (FIGURA 14). Neste mapa ¢ possivel notar regides de predominio de certos

jons.
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O padrdo mais comumente observado é dado pelo predominio do cation Ca*? e anions
COs32 + HCOg, distribuido principalmente nas regides nordeste e centro-oeste do mapa, em
pocos Livres e Confinados. Este é um resultado esperado tendo em vista 0 mapa de
isoconcentracdes de Ca*? e o predominio das aguas bicarbonatadas calcicas na area de estudo.

As regides noroeste e sudoeste do mapa sdo marcadas pela prevaléncia do cation Na*
e anions CO32 + HCO3", como apresentado pelo mapa de isoconcentracdes desta variavel. Este
padrdo é observado apenas na Zona Confinada, com excecdo do pogo 62, resultado condizente
com as amostras bicarbonatadas sodicas segundo a classificacdo de Piper.

A porc¢éo centro-norte da &rea estudada exibe um padrdo distinto de diagramas de Stiff
delgados, sem dominio aparente. Quando comparado ao diagrama de Piper, é possivel notar a
correspondéncia deste padrdo com pocos de aguas bicarbonatadas mistas, como no caso dos
pocos 1016, 352, 3682 e 371, cloretada mista, como o poco 1958 e cloretada sddica, no pogo
1173. Os mapas de isoconcentracdo demonstram que estas regibes possuem baixas
concentracdes de quase todos os parametros espacializados, mais notoriamente a temperatura,
solidos totais, condutividade e F-, ao passo que se nota um sutil crescimento nas concentracdes
de Mn, Ba e Zn. A possibilidade de influéncia estrutural na hidroquimica desta regido do
aquifero deve ser considerada, pois a maioria destes pogcos se encontram proximos a

lineamentos regionais.
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6 DISCUSSOES

A partir dos resultados apresentados no capitulo anterior, € possivel combinar e
comparar informacdes obtidas, de modo a discutir as caracteristicas fisico-quimicas da Zona
Confinada e Zona Aflorante do Sistema Aquifero Guarani, bem como avaliar a eficiéncia dos
métodos de obtencdo de background.

A (TABELA 17) traz a comparacao entre as associacfes de parametros delimitadas

via analise bivariada (Grupo 1 e Grupo 2) e a zona de predominio de cada parametro.

TABELA 17 — Comparagdo entre Grupos hidroquimicos e zonas de predominio.

Parametro | Zona Confinada Zona Aflorante
Condutividade
Alcalinidade
SDT
Na+
pH
Li
Temperatura
F-

Si02-2 X
Profundidade
Espessura SG

Cs
Dureza
Ca+2
Sr
\% X
Cr X
Mg+2
K+ X
Ba
Rb
Zn
Cu
Pb
PO4-3 X
Mn

HCO3-
Cl- X
Br X

XX XXX XXX

Grupo 1

Grupo 2
X X X
X X X X X X X X X

X
X

Indefinido ‘

A correspondéncia entre Grupo 1 e Zona Confinada é de 91,6%, valor que corrobora
com seguranca a interpretacdo de que, com exce¢do ao SiO272, as variaveis do Grupo 1 so
caracteristicas fisico-quimicas importantes da Zona Confinada do SAG. Dentre os parametros
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pertencentes ao Grupo 2 ou Indefinidos, porém de valor de background (NBL) superior na Zona
Confinada, tem-se: CI', V, Cr, K*, PO43, e HCOs".

De acordo com 0 mapa de isoconcentracdes para Cl, este possui afinidade com Na+,
Condutividade, F- e SDT, parametros caracteristicos da ZC. Desta forma, este elemento pode
ser considerado mais caracteristico da Zona Confinada. Os maiores teores de V e Cr na zona
confinada podem ser atribuidos ao maior tempo de residéncia das aguas, que em interacdo com
o Sistema Aquifero Serra Geral tendem a se enriquecer nestes elementos. Os mapas de
isoconcentragbes de K+ e PO mostram padrdes similares entre si, com destague nos pogos
115 e 1878, porém destoante do padrdo da ZC. Estes ions tendem a ocorrer associados em
fertilizantes, porém ndo é possivel afirmar com os dados deste trabalho a fonte destes
compostos.

Entre o Grupo 2 e a Zona Aflorante, a correspondéncia é de 71%, o que indica alta
similaridade entre as duas associa¢des, porém nao permite que as classificacbes sejam utilizadas
de forma analoga. Dentre os parametros avaliados, a Dureza, Ca®*, Sr, Mg?*, Ba, Rb, Zn, Cu,
Pb e Mn em maiores concentracdes sdo caracteristicas da Zona Aflorante. O predominio de
SiO2% na Zona Aflorante apesar de pertencer ao Grupo 1 pode ser atribuido ao intemperismo

quimico, através do processo de hidrolise.

6.1 ASPECTOS DA ZONA CONFINADA

Os pocos Zona Confinada do SAG na regido central do Parana se concentram
principalmente no norte, na regido de Londrina, e no extremo sul, proximos a Pato Branco. A
compartimentacdo do aquifero e a lacuna de informagdes dada pela auséncia de analises na
regido mais central, proximo a Guarapuava, ndo permitem inferéncias quanto a continuidade
desta zona. A profundidade média registrada para 0s pocos € de 341 m, com espessura média
do Grupo Serra Geral de 270 m.

Os parametros hidroquimicos obtidos para a Zona Confinada neste trabalho sdo
apresentados na (TABELA 18) em comparacao a bibliografia existente. Os trabalhos aos quais
os valores deste estudo foram comparados englobam o SAG no estado do Parand como um

todo.
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TABELA 18 — Parametros hidroquimicos da Zona Confinada do SAG no Centro-Norte paranaense e
comparacao com a bibliografia existente.

BRAGSIL,
Este Trabalho Hindi (2007) MMA
(2015)
Pardmetro Background
- . Geoquimico | Média (Baixo | Média (Médio | Média (Alto .
Media | Mediana (Limite | Confinamento) | Confinamento) | Confinamento) Mediana
Superior)

Temgg;"t”ra 2576 22,80 41,10 24 35,4 44,3 29

Alcalinidade g, o g5 g5 145,00 ; ; ; 109,21
(mg/L)

Dureza 1y 66 41,70 93,52 ; ; ; 60,07
(mg/L)

SDT (mg/L) 144,76 143,00 258,40 123,9 311 1088,5 173
SI02-2 4708 3750 4928 375 30,6 32 30.1
(mg/L)

HCO3- 9370 9154 15336 89.8 945 142,1 98,64
(mg/L)

Cl-(mg/lL) 2,67 155 8,29 2,2 27.4 163,4 2,9
F-(mg/L) 041 031 0,91 03 05 37 0,4

PO4-3 (mg/L) 040 0,37 0,87 , - ; 0,09

Ca2+(mg/L) 14,00 13,03 31,13 19,2 24.9 15,6 63

Mg2+ (mg/L) 190 0,73 5,88 2.9 0.8 22 0,63

Na+ (mg/L) 21,48 11,00 72,20 95 83,2 3512 4333
K+(mgll) 127 1,10 235 15 0.8 33 1,2

pH 779 774 9,29 7.1 9 9,2 8,21

Condutividade 15650 16410 31560 161,4 472,7 18147 259

(uS/cm)
Ba 16,94 1436 37,98 ; - ; ;
Br 18,73 12,00 32,00 ; - ; ;
Cr 141 1,10 278 ; - - -
Cs 006 003 0,17 - ; ; ]
Cu 063 040 1,64 ; - ; ;
Li 613 3,20 20,58 ; - ; ;
Mn 305 151 7,78 ; - ; ;
Pb 051 030 0,94 ; - ; ;
Rb 177 122 3,95 ] ] ] ]
Sr 112,79 6158 26833 ; - ; ;
v 928 680 23,40 ; - ; ;
Zn 809 590 18,58 ; ; ; ;

A tabela acima destaca a possibilidade de que a Zona Confinada registrada para 0 SAG

na regido central do Parana corresponda a uma zona de baixo a médio confinamento. A

profundidade dos pocos e tempo de residéncia das aguas aumentam em dire¢do ao oeste do

estado, fora da area de estudo, onde ocorre a zona de alto confinamento (BORGHETTI,
BORGHETTI; ROSA FILHO, 2011).

Outra evidéncia para esta interpretagdo ¢ o predominio de &guas bicarbonatadas

calcicas, indicio de proximidade da zona de recarga, que evoluem para bicarbonatadas mistas e

bicarbonatadas sddicas conforme o aumento do tempo de residéncia (SCHOELLER, 1962).
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A Zona Confinada do Sistema Aquifero Guarani no Centro-Norte do Parana, quando
comparada a Zona Aflorante, apresenta teores e faixas de background mais elevadas para
Temperatura, Alcalinidade, Solidos Totais Dissolvidos, pH, Condutividade Elétrica, HCOs", CI
, F, PO43, Na*, K*, Al, Cr, Cs, Li, Ni, U e V. Como indicado por trabalhos anteriores e
demonstrado pelos resultados deste trabalho, o principal fator relacionado ao aumento no teor
destas variaveis € o grau de confinamento. O maior grau geotérmico e tempo de residéncia
proporcionados por condicGes de confinamento no SAG promovem a evolucdo das aguas
subterraneas.

Como fatores secundarios tem-se a composicao das rochas encaixantes e influéncia
estrutural. Esta influéncia é evidenciada pela concentracdo de elementos caracteristicos da Zona
Aflorante ao norte do Arco de ponta Grossa e por quedas nos valores de Temperatura, Sélidos
Totais Dissolvidos, Condutividade Elétrica e F- em pocos ao longo de lineamentos estruturais
regionais como Séo Jer6bnimo — Curilva, Piquiri e Falha do Rio Alonzo.

As anomalias de background encontradas auxiliaram interpretacGes a respeito dos
parametros hidrogquimicos da ZC. As anomalias de Condutividade ocorrem nos pocos 1824 e
1782, onde também estdo as anomalias de Na*, SDT, Li e Cs. Além disso, 0 poco 1824 registra
50% das anomalias de Temperatura, CI, F e Al, enquanto o poco 1782 possui 50% das
anomalias de Alcalinidade e pH. O poco Op é responsavel pelos 50% restantes de anomalias de
Temperatura, F e pH, além de Cu e Pb. Estes 3 pocos sdo os Unicos do banco de dados a
apresentarem profundidade superior a 900 m e espessura do SG superior a 850 m. A juncao
destas informac6es corrobora a tendéncia de associacdo destes parametros na ZC e indicam que
seus maiores teores na area de estudo se encontram nas regides de maior profundidade e
confinamento.

A avaliacdo de anomalias na Zona Confinada também pode ser empregada para avaliar
variaveis caracteristicas da Zona Aflorante, a fim de apontar influéncias locais na hidroquimica
ou classificagcdes equivocadas quanto a zona a qual alguns pogos pertencem. Os po¢os 1158 e
112 exibem 100% das anomalias de Dureza, e HCOs na ZC, e 50% das anomalias de
Alcalinidade, Cr, Pb, V e Zn. Dentre estes, Dureza, Ca?*, Pb e Zn sio associados & ZL. O pogo
115 apresenta valores andmalos para PO4*, que apesar de predominar na ZC é possivelmente
relacionado a influéncia estrutural, e proximos aos andmalos para Zn. Pela sua proximidade ao
poco 112 e perfil hidroquimico similar, este po¢o € incluso nesta analise.

A profundidade média destes pocos € de 300 m, enquanto a espessura média do Grupo
Serra Geral é de 170 m, abaixo da média esperada para a Zona Confinada. Os pogos apresentam

aguas bicarbonatadas calcicas e estdo proximos a possiveis zonas de influéncia estrutural, com
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a Falha do Rio Alonzo a 10 km dos pogos 112 e 115, e a posi¢éo do pogo 1158 a norte do Arco
de Ponta Grossa.

Embora ndo seja possivel, com os dados disponiveis, afirmar que a classificacao destes
pocos na ZC esta equivocada ou que ha influéncia estrutural na hidroquimica observada, estes
pocos seriam pontos de foco em estudos mais detalhados.

Quanto aos Valores Maximos Permitidos, a Zona Confinada apresenta pogos com
valores acima da potabilidade para pH, Al, Fe, Mn, Ba e F". O parametro que exige maior
atencdo é o pH, pois 8 pocos, que representam 32% do total para a ZC, possuem valores de pH
inferiores ao limite de acidez aceitavel, indicando os valores &cidos naturais de pH encontrados
no aquifero.

Dentre 0s 6 pocos que apresentam valores acima do permitido para Al, 5 sdo os de
profundidade superior a 400 m, enquanto o poco 372, que registra 0 maior teor de Al, esta a
apenas 150 m de profundidade. E possivel que a concentracio de Al nesse poco seja atribuida
a influéncia estrutural, visto que o pogo 372 se encontra ao longo do Arco de Ponta grossa e

entre o lineamento de Sdo Jerdnimo-Curilva e a Falha do Rio Alonzo.

6.2 ASPECTOS DA ZONA AFLORANTE

Os pocos Zona Aflorante do SAG na area de estudo se concentram principalmente ao
norte do Arco de Ponta Grossa, proximo a divisa com o estado de Sdo Paulo, e ao longo da
faixa aflorante da Formacéo Botucatu. Além dessa porcdo principal, hd um poco localizado em
Porto Vitoria, proximo a divisa com o estado de Santa Catarina. A profundidade média
registrada para 0s po¢os € de 115 m, com espessura média do Grupo Serra Geral de 12 m.

Os parametros hidroquimicos referentes a Zona Aflorante sdo apresentados e
comparados & bibliografia existente na (TABELA 19). A Carta das Aguas Subterraneas
(BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 2015), trabalho ao qual os valores sdo comparados,

adota 0 mesmo critério de separacao entre graus de confinamento usado neste trabalho.
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TABELA 19 — Parametros hidroquimicos da Zona Aflorante do SAG no Centro-Norte paranaense e comparagédo
com a bibliografia existente.

BRASIL,
Este Trabalho MMA
(2015)
Parametro Background
Média Mediana Geoq_uqmco Mediana
(Limite
Superior)

Temp. oC 21,41 21,65 22,74 215
Alcalin. 57,88 55,54 120,60 43
(mg/L)

Dureza 51,23 4981 118,62 36,65
(mg/L)

SDT (mg/L) 103,10 97,50 183,60 80
Si02-2 3025 3315 53,06 323
(mg/L)

HCO3- 70,62 67,76 147,13 58.9
(mg/L)

ClI- (mg/L) 1,88 1,99 4,36 2

F- (mg/L) 0,19 0,16 0,31 0,14
PO4-3
(/L) 0,27 0,20 0,63 0,15

Ca2+ (mg/L) 15,09 13,44 37,30 8,59

Mg+2 (mg/lL) 3,32 2,98 6,40 2,46

Na+ (mg/L) 5,50 4,28 13,20 3,15

K+ (mg/L) 1,66 1,85 2,15 18

Fe+2 (mg/l) 0,06 0,07 0,08 0,01

pH 6,85 7,19 6,98 6,4
Condut. 11612 10030 24450 9
(uS/cm)

Ba 40,25 34,37 88,75 -

Br 20,56 12,00 60,00 -

Co 0,14 0,03 0,44 -

cr 1,40 1,40 217 -

Cs 0,03 0,02 0,08 -

Cu 2,16 2,00 4,07 -

Li 1,48 1,10 2,47 ;

Mn 7,30 2,40 41,10 -

Ni 0,98 0,80 2,42 ;

Pb 0,55 0,40 1,87 -

Rb 3,11 3,00 4,56 -

Sr 99,07 79,66 293,56 -

U 0,05 0,04 0,11 ;

v 4,28 4,45 6,83 -

Zn 62,08 21,95 246,07 -

A comparagdo acima demonstra a similaridade entre os resultados encontrados e a
bibliografia existente. Os dados deste trabalho apresentam concentragdes maiores de
Alcalinidade, Dureza, SDT, HCOs', Ca®* e pH, que podem ser explicados pelas diferencas no
espaco amostral. O predominio de aguas bicarbonatadas célcicas também é consistente com a

bibliografia.
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A ocorréncia de aguas bicarbonatadas mistas pode ser atribuida a evolucéo natural das
aguas, porém, em média, a profundidade de pogos de &guas bicarbonatadas célcicas é superior
a de aguas mistas. Além da propria presenca de Na* e Mg?* em concentragdes proximas ao
Ca?*, ndo foram percebidos padrdes hidroquimicos ou estruturais nos pogos mistos (3682 e 371)
aos quais esta caracteristica pudesse ser atribuida.

A Zona Aflorante do Sistema Aquifero Guarani no Centro-Norte do Parana, quando
comparada a Zona Confinada, possui teores e faixas de background mais elevados para Dureza,
SiO.%, Ca?*, Mg?, Ba, Co, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr e Zn. A proximidade a area de recarga é o
principal fator que influencia a Zona Aflorante. Os elementos estaveis nessas condi¢Oes de
temperatura e pressdo, ocorréncia de processos intempeéricos e as trocas catibnicas promovidas
sdo fundamentais para existéncia dessa associacdo. Como fator secundario, também observado
por outros autores, tem-se 0 Arco de Ponta Grossa e estruturas associadas, a maior influéncia
tectbnica no SAG. O mapa de pontos e mapa de isoconcentragdes mostra o predominio de pocos
aflorantes e sua associacgdo caracteristica ao norte do Arco de Ponta Grossa.

As anomalias de background encontradas corroboraram interpretacfes. A anomalia de
Dureza, Condutividade, Alcalinidade, SDT, HCOs, Ca?*, Mg?*, pH, Ba, Br, Sr e Zn ocorre no
poco 477. Este poco apresenta profundidade e espessura do SG acima da média, além de estar
inserido no contexto do Arco de Ponta Grossa, 0 que pode explicar a alta concentracdo de
parametros tanto da ZC quanto da ZA.

O poco 104 apresenta todas as anomalias de Temperatura, SiO,>, CI, F, Cre Li. Com
excecdo do SiO,?, estas sdo variaveis caracteristicas da Zona Confinada. Este € 0 pogo mais ao
norte ocorrente na area de estudo, e apesar da espessura do Grupo Serra Geral ser de 0 m, a
profundidade do poco 104 é de 150 m, acima da média para a ZA. A comparacao entre 0s
valores desta amostra e os valores médios da ZC foram inconclusivos, pois 0 poco apresenta
similaridades com as duas zonas.

A anomalia de Na* é registrada no poco 62, que ocorre no extremo sul da area de
estudo, em Porto Vitoria, isolado dos demais pocos da Zona Aflorante. O poco 62 € o Unico da
ZA a apresentar agua bicarbonatada sodica, e possui uma profundidade acima da média, com
120 m. Este pode se tratar de um poco da ZC classificado equivocadamente por conta da
espessura do SG, que neste poco € igual a 0 m, mas quando comparado as medias registradas
em ambas as zonas, 0 poc¢o 62 apresenta valores inferiores para todas as variaveis, com excegdo
do Na* e Li, maiores que a média da ZA, porém menores que a média da ZC.

As hipdteses levantadas para as concentrages e anomalias dos pocos 104 e 62 sdo de

que podem se tratar de pogos da ZC classificados erroneamente por conta do critério de
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espessura do Grupo Serra Geral; pogos que registram uma transicdo entre ZA e ZC; pogos
pertencentes a ZA e influenciados localmente por fatores estruturais ou composicionais néo
observaveis na escala de trabalho.

O poco 1173 tambem apresenta o CI- como anion principal, e recebeu a classificacao
de cloretado sddio, Unico na Zona Aflorante. Este poco apresenta anomalias positivas de Al,
Co, Cs, Cu, Mn, Ni, Pb e U, segundo 0 método PS, e anomalias negativas de Dureza, SiO>%,
Ca?*, Mg?* e Sr, segundo o método MAD. Ha um padrio de empobrecimento dos compostos
principais da Zona Aflorante e um enriquecimento em metais. Este pogo possui profundidade
abaixo da média paraa ZA, com apenas 63 m, e espessura do Grupo Serra Geral igual a 0. Neste
caso, a hipétese levantada é de interacdo com as dguas do Aquifero Serra Geral por meio de
fraturas, de modo que estes metais ficassem enriquecidos na regido do poco 1173.

Quanto aos Valores Maximos Permitidos, a Zona Aflorante esta naturalmente sob
maior vulnerabilidade (fonte), o que é evidenciado por pocos com valores acima da potabilidade
para pH, Ba e Mn. O pH &cido natural do aquifero compromete 30% dos pogos, ao ponto de o
NBLgo é inferior ao limite de acidez. O NBLago registrado é superior ao VMP do elemento Ba,

indicando que altos valores ocorrem naturalmente.

6.3 COMPARAQAO ENTRE METODOS DE OBTENCAO DE VALORES DE
BACKGROUND

Os trés meétodos de obtencdo de background utilizados neste trabalho apresentam
resultados, caracteristicas e aplica¢fes distintas, com vantagens e desvantagens, os quais foram
comparados de modo a definir qual método melhor atendeu as necessidades deste trabalho.

O método de Pré-Selecdo de Muller (2006), também conhecido como NBLago,
demonstrou-se 0 método de maior aplicabilidade. O PS apresenta como vantagens ser o método
de mais facil e rapida aplicacdo dentre os escolhidos, bem como ter sido capaz de produzir
resultados para um maior nimero de variaveis em relacdo a MAD e TIF. Por conta disto, 0
NBLgo foi utilizado como background em mapas de isoconcentracdo e demais discussdes. O
descarte de amostras onde o DBI é superior a 10% impactou positivamente os resultados,
impedindo influéncia de outliers. A exclusdo de outliers pode ser um dos fatores responsaveis
pelos resultados mais conservadores exibidos pelo método PS quando comparado aos demais.
Com excecdo de SiO22, Sr e Zn na Zona Aflorante, onde MAD exibiu menores valores, 0
método PS gerou os menores limites.

As desvantagens deste método podem ser atribuidas a auséncia de um limite inferior

para a faixa de background, presente em MAD e TIF, e 0 nimero constante de anomalias
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identificadas. O primeiro ponto é de pequena importancia na aplicacdo ambiental do NBLgo,
visto que anomalias positivas sdo o foco, e o valor constante de anomalias é uma caracteristica
inerente a qualquer método que utilize percentis (HAWKS; WEBB, 1962).

Ao todo, a aplicacdo de um método desenvolvido especificamente para a hidrogeologia
ambiental, com critérios bem definidos, bibliografia extensa e capacidade de gerar resultados
amplos rapidamente foi proveitosa.

O método de Desvio Absoluto da Mediana de Reimann, Filzmoser e Garrett (2005),
conhecido como MAD, apresentou o segundo resultado mais satisfatorio em termos de faixa de
background e anomalias propostas, apos 0 método PS. O MAD possui como principal vantagem
0 uso de um método estatistico mais robusto, quando comparado a PS, para delimitacdo de uma
faixa de background com limite inferior e superior. Assim, anomalias positivas e negativas
podem ser encontradas. Embora as anomalias positivas ndo tenham sido utilizadas nas
discussOes deste trabalho, as anomalias negativas do poco 1173 ajudaram a corroborar suas
caracteristicas distintas. As desvantagens percebidas foram os intervalos demasiadamente
abrangentes propostos pelo método, 2 vezes maiores, em média, em relacdo aos resultados de
NBL, como mostrado na (TABELA 20). Uma hipotese para a discrepancia entre os dois
métodos € a juncdo da influéncia das caracteristicas inerentes ao método, como uso da mediana
em vez de percentis e a multiplicacdo pela constante de normalizacdo, e caracteristicas
diferentes do banco de dados, visto que as amostras excluidas para o método PS por serem

consideradas outliers foram mantidas para MAD e TIF.

TABELA 20 — Comparagdo entre 0os métodos PS, MAD e TIF.

Zona Confinada

. . Diferenca Diferenca Diferenca

Parimetro  Unidade NBL90 MAS?JFE'S'”“' T'gu(;)")m' NBLOUMAD  NBLOOHIE  MADMTIF
' ' (%) (%) (%)
Alcalinidade (mg/lL) 14500 232,15 43626 60% 201% 88%
F (mg/ll) 091 1,45 1,49 59% 63% 3%
Cat2 (mgll) 3113 12513 410,15 302% 1217% 228%
Mg+2 (mgll) 58 60,68 393,52 932% 6590% 549%
Na+ (Mgll) 7220 247,34 829.70 243% 1049% 235%
K+ (mgll) 235 3,64 4,94 55% 110% 36%
oH i 9,29 1075 11,48 16% 24% 7%
Ba ppb 37,98 89,76 167,19 136% 340% 86%
Cr opb 278 3,66 6,31 32% 127% 72%
Cu opb 1,64 1,77 5,36 8% 227% 203%
Mn opb 778 12,89 89,66 66% 1052% 596%
Pb opb 094 1,00 1,47 6% 56% 47%
Rb opb 395 11,77 31,98 198% 709% 172%

Sr ppb 268,33 894,17 2614,64 233% 874% 192%
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TABELA 20 — Comparagdo entre os métodos PS, MAD e TIF. (CONT.)

Zona Aflorante

. . Diferenca Diferenca Diferenca
Pardmetro Unidade NBL90 MASI?JSS'm' Tlgu(;)")m' NBL90/MAD  NBL90/TIF  MAD/TIF
' ' (%) (%) (%)

Temperatura °C 22,74 23,05 23,93 1% 5% 4%
Dureza (mg/L) 118,62 356,03 867,81 200% 632% 144%
STD (mg/L) 183,60 396,55 1021,67 116% 456% 158%
Si02-2 (mg/L) 53,06 52,61 209,63 -1% 295% 298%
PO4-3 (mg/L) 0,63 3,90 11,49 520% 1727% 195%
Ca+2 (mg/L) 37,30 135,27 336,66 263% 803% 149%
Mg+2 (mg/L) 6,40 21,12 46,39 230% 625% 120%
Na+ (mg/L) 13,20 44,14 144,25 234% 993% 227%
Condutividade (uS/cm) 244,50 586,00 1823,87 140% 646% 211%
Ba ppb 88,75 216,21 679,79 144% 666% 214%
Br ppb 60,00 132,88 236,47 121% 294% 78%
Cr ppb 2,17 3,87 5,83 78% 169% 51%
Cs ppb 0,08 0,16 1,30 103% 1546% 713%
Cu ppb 4,07 7,34 12,87 80% 216% 75%
Mn ppb 41,10 58,40 510,08 42% 1141% 773%
Rb ppb 4,56 7,33 9,95 61% 118% 36%
Sr ppb 293,56 271,17 710,42 -8% 142% 162%
Zn ppb 246,07 144,22 776,33 -41% 215% 438%

Em suma, apesar da diferenca entre os resultados de NBL e MAD, o método MAD foi
capaz de detectar anomalias em alguns casos, e de forma coerente com PS em respeito aos
pocos considerados andmalos. Este padrdo indica certo potencial para aplicacdo deste método
apos remocéo rigorosa de outliers “verdadeiros”, em areas mais densamente amostradas onde
se busca detalhar a faixa de background. Para a realidade desta pesquisa, 0 método MAD foi
capaz de corroborar resultados, porém nao pdde ser utilizado como fonte principal.

O método de limiares do box-plot de Tukey (1977), de sigla TIF, foi 0 método de
menor aplicabilidade neste trabalho. Seu padrdo de delimitacéo de faixas de background mais
amplas que NBL e MAD é consistente com a bibliografia (REIMANN; FILZMOSER;
GARRETT, 2005; SALOMAO et al., 2020), porém, para este banco de dados, apresentou
limites em média 7 vezes maiores que NBL e MAD, o que gerou a desvantagem de nao ter sido
capaz de indicar anomalias, exceto por uma anomalia de Pb na Zona Confinada. Desta forma,
a aplicacdo do método TIF nos resultados e discussdes foi praticamente nula. Apos o teste feito
com um espaco amostral inferior a 50, com outliers ainda presentes e para aplicacdo na
hidrogeologia ambiental, constatou-se que o método TIF é mais indicado para a prospec¢éo
geoquimica, com espacos amostrais maiores e filtrados para outliers. Este método é menos

sensivel as anomalias sutis caracteristicas deste estudo.
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7 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base nos dados disponiveis, resultados obtidos e discussdes geradas, as principais
conclusdes deste trabalho sdo apresentadas.

Foi possivel constatar o importante papel que o calculo de valores de background pode
desempenhar. Com estes valores obteve-se de forma quantitativa a diferenca entre duas
diferentes zonas de confinamento do Sistema Aquifero Guarani na regido central do estado do
Parana.

Tem-se uma Zona Confinada, caracterizada por pocos mais profundos e de maior
espessura do Grupo Serra Geral, cujo perfil hidroquimico é marcado por aguas bicarbonatadas
calcicas a bicarbonatadas sddicas com maiores concentracdes de Temperatura, Alcalinidade,
Solidos Totais Dissolvidos, pH, Condutividade Elétrica, HCO3", CI, F, PO43, Na*, K*, Al, Cr,
Cs,Li,Ni,UeV.

A Zona Aflorante é caracterizada por pogos menos profundos e de espessura do Serra
Geral variavel, porém, de modo geral, menores. As aguas sdo em sua maioria bicarbonatadas
célcicas e tém como caracteristica a prevaléncia de maiores valores de Dureza, SiO;>, Ca?*,
Mg?*, Ba, Co, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr e Zn.

Conforme demonstrado pela jun¢éo das informagdes de background, analise bivariada,
mapas de isoconcentracdes e diagramas de Stiff, os principais parametros associados a ZC sdo
Temperatura, Alcalinidade, Sélidos Totais Dissolvidos, pH, Condutividade Elétrica, F, Na* e
Li, os quais tendem a se concentrar em dois polos principais na area de estudo. Sdo esses 0
noroeste da area, representado principalmente pelos pocos 1824 e 1782, e o sudoeste, com 0
poco Op. O motivo provavel para estes polos apresentarem as maiores concentragdes destes
parametros é a correlagdo com os pogos mais profundos.

Estes métodos, quando empregados nos dados da Zona Aflorante, resultaram na
definicdo da Dureza, Ca?*, Sr, Mg?*, Ba, Rb, Zn, Cu, Pb e Mn como parametros mais
caracteristicos. A concentracdo destes ocorre na por¢do norte e nordeste da area de estudo e,
em menor quantidade, ao longo da faixa aflorante da Formacdo Botucatu no Parana. A
combinacdo dos fatores area de recarga do aquifero e posi¢éo ao norte do Arco de Ponta Grossa
aparentam ser os influenciadores da hidroquimica desta zona.

Apods o grau de confinamento, os fatores adicionais na hidroquimica da Zona
Confinada séo diferengas mineraldgicas na rocha encaixante e compartimentagéo estrutural. A
influéncia tectbnica na compartimentagdo do SAG é complexa, porém, em sintese, foram
observadas possiveis influéncias estruturais como queda nos valores de Temperatura, Sélidos

Totais Dissolvidos, Condutividade Elétrica e F ao longo dos principais lineamentos regionais.
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A comparacéo entre anomalias de background e valores maximos permitidos resultou
principalmente em valores acima da potabilidade para pH e aluminio na Zona Confinada e pH
e béario na Zona Aflorante. Pelos valores de background de pH e Al serem superiores ao VMP,
supde-se que essa possa ser uma caracteristica natural do aquifero, hipdtese suportada pela
literatura. Os valores andmalos de aluminio podem ocorrem por influéncia mineralégica ou
estrutural.

O método de Pre-Selecdo para obtencdo de background provou-se 0 mais aplicavel
neste estudo por ser 0 menos afetado por poder ser aplicado no maior nimero de variaveis, ser
0 menos afetado por outliers, retornar os valores mais conservadores para 0 NBLgo e definir
anomalias que puderam dar respaldo as discuss6es. O método MAD tem potencial para ser
aplicado na Hidrogeologia Ambiental, porém aparenta necessitar de um maior espagco amostral,
enquanto o método TIF aparenta ser melhor aplicado na Prospec¢cdo Geoquimica, visto que
eleva as faixas de background consideravelmente em relacéo aos outros métodos e subestima
anomalias.

Além das conclusfes apresentadas, este trabalho buscou levantar questfes relativas a
hidroquimica do SAG que podem ser solucionadas em estudos mais detalhados e que
disponham de diferentes dados e métodos. Tem-se como recomendacao principal desenvolver
estudos onde sejam feitas coletas de amostras de dgua subterranea bem como testes de aquifero,
cujos resultados podem maostrar, pontualmente, a qual grau de confinamento um poco pertence.
Com os dados quimicos, é possivel aprofundar a analise bivariada e realizar estatistica
multivariada, com os métodos de Analise de Componentes Principais (PCA) e Andlise Fatorial.

Estas técnicas sdo o método convencional para definicdo de associagfes geogquimicas.
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