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RESUM O - Estetrabal ho analisaahidroquimicadas dguas subterrneas do Sistema Aquifero Barreiras-ltapecuru nallhado Maranh&o.
Paratanto, registros de 100 pocos tubulares foram submetidos ao balango i 6nico; plotados em diagrama de Piper; espacializados através
dos procedimentos de Krigagem; agrupados em interval os de classes; e confrontados aos val ores maximos permitidos estabel ecidos na
legislagdo ambiental. As concentragdes idnicas ocorrem na ordem Cl- > HCOs > Na* > NOs > SO42> Ca*? > K* > Mg*2. Os trés
primeiros ions representam 67,5% da concentracdo idnica média; conferem as aguas subterréneas as facies hidroguimicas sodica
cloretada e sodica bicarbonatada; e tém origem provavel nos aerossdis marinhos e na dissolucéo do gas carbonico do solo pela agua
metedrica e posterior ionizagdo. As aguas subterréneas sdo classificadas como doces e de rapida circulagdo (com 93% das amostras
exibindo STD < 500mg/L) e origem nas precipitagdes pluviométricas, com menor/maior concentragdo iénica nas regides de
maior/menor dtitudes, qualificando-as como provaveis areas de recarga/descarga. Os padrdes de potabilidade parao consumo humano
sfo atendidos em 47% das amostras, em 53% ndo sdo atendidos, principalmente em relagdo as concentragfes de nitrato > 10mg/L.
Esse cendrio preocupante remete para a fragilidade das politicas de saneamento na éreainvestigada.

Palavras-chave: Sistema Aquifero Barreiras-Itapecuru. I1hado Maranh&o. Caracterizag8o hidroguimica.

ABSTRACT - This work analyzes the hydrochemistry of the groundwater of the Barreiras-Itapecuru Aquifer System on the llha do
Maranh&o, northern Brazilian coast. Records of 100 tubular wells were subjected to ionic balance; plotted on a Piper diagram;
spatialized through Kriging procedures; grouped into class ranges; and compared to the maximum permitted values established in the
environmental legigation. lonic concentrations occur in the order CI- > HCOs” > Na* > NOs > SO42 > Ca* 2 > K* > Mg* 2. The first
three ions represent 67.5% of the average ionic concentration; give groundwater the hydrochemical facies sodium chloride and sodium
bicarbonate; and they probably originate from marine aerosols and from the dissolution of soil carbon dioxide by meteoric water and
subsequent ionization. Groundwater is classified as sweet and fast circulating (93% of samples showing STD <500mg / L) and
originated in rainfal, with lower/higher ionic concentration in regions of higher/lower elevations, quaifying them as probable areas
charging/discharging. Potability standards for human consumption are met in 47% of the samples; in 53% they are not attended, mainly in
relation to nitrate concentrations > 10mg/ L. Thisworrying scenario points to the fragility of sanitation policiesin the areainvestigated.
Keywor ds: Barreiras-Itapecuru Aquifer System. Maranh&o Island. Hydrochemical characterization.

INTRODUCAO

Na Ilha do Maranhdo, localizada na porcdo Aquifero Barreiras-Itapecuru. Ele é constituido
norte do litoral brasileiro (Figura 1), osrecursos na porcdo superior pelo aquifero Barreiras,
hidricos subterréneos so provenientes do Sistema  formado por arenitos pouco consolidados, argilas
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e argilitos; em geral € livre e devido a presenca
de niveis argilosos, locamente, ha condicdes de
confinamento. Na area de estudo, a profundidade
meédia dos pocos tubulares de 70 m e a vazéo
especificamédiade 5 m*h/m conferem ao aquifero
uma potencialidade hidrogeoldgica alta, tendo
em vista sua recarga pelas aguas metedricas e
pela alimentacdo do rio Paciéncia (Rodrigues et
a., 1994; ANA, 2005).

O Aquifero Itapecuru, na porcéo inferior, €

composto por arenitos, argilas, argilitos e
intercalacdes de siltitos, folhelhos e calcarios.
Na Ilha do Maranh&o, mostra-se confinado,
com valores médios de profundidade dos pogos
tubulares de 85 m e vazdo especifica de 2,94
m3/h/m.

Sua recarga se da pela drenagem do aguifero
subjacente a qual € dificultada parcialmente
pelos estratos peliticos (Rodrigues et al., 1994;
ANA, 2005).
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Figura 1 —Mapadallhado Maranh&o com pocos tubulares amostrados.

No contexto geoldgico-estrutural, a llha do
Maranhdo esté situada na porcéo leste da Bacia
Intracratbnica de S&o Luis que, juntamente com
as de Braganga-Viseu e Ilha do Nova, integra o
Sistema de Grébens do Gurupi (Azevedo, 1991),
formado durante Cretaceo Superior. As unidades
hidrogeol6gicas supracitadas compreendem o
preenchimento da bacia e séo representadas pel os
depdsitos cretaceos do Grupo Itapecuru, os quais

se estendem pelos estados do Maranhdo, Para e
Tocantins, e foram estudados por Rossetti et al.
(2001). Em setratando dos depdsitos oligo-miocé-
nicos e miocénicos do Grupo Barrairas, desdcancam
grande parte dacostabrasileira, do Amapaao Rio
de Janeiro (Rossetti et a., 2013), e foram invés-
tigados regionalmente entre o nordeste do Para e
0 noroeste do Maranh&o por Rossetti (2000),
Rossetti & Santos Junior (2004), Rossetti et al.
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(2012). Os depdsitos acima mencionados confi-
guram reservatérios de aguas subterréneas enume-
rados entre os 27 sistemas aguiferos do Brasil
(ANA, 2007), responsaveis pelo abastecimento
de parcela significativa da populac&o, sobretudo
na zona costeira.

Localmente, as unidades hidrogeol 6gicas dos
Grupos Barreiras e Itapecuru foram pesquisadas
por Acqua-Plan (1972), Sousa (1997), Pereira et
a. (2002), Pereira (2006), Soares (2004), Barros
(2013), Dias et al. (2014) entre outros. Elas séo
responsavei s por aproximadamente 47% da agua
destinada ao abastecimento urbano/rural eindus-
trial da Ilha do Maranhdo. Essa porcentagem
apresenta uma tendéncia ascendente, considerando
as captacdes ndo cadastradas pelos 6rgaos regu-
ladores estaduais, uma vez que as &guas subter-

raneas representam uma solugdo econOmica
mente viavel e democrética.

Nesse sentido, tendo em vista: i) o consumo
crescente das aguas subterraneas na area de
estudo, caracterizada por um ambiente de
geologia sedimentar, costeira e insular; ii) as
mudancas paisagisticas na ilha ocasionadas
pelo processo de urbanizacdo a partir da
década de 1970; iii) os problemas associados as
préticas de uso e ocupacdo dos espacos e iv) a
relevancia do Sistema Aquifero Barreiras-
Itapecuru para abastecimento urbano/rural e
industrial, este trabalho visa a caracterizagéo
hidroquimica dos recursos hidricos subter-
raneos a partir de procedimentos de analise
espacial de dados em ambiente de sistemas de
informacg&o geografica.

MATERIAISE METODO

A caracterizagdo hidroquimica baseou-se em
dados do levantamento promovido pela Agéncia
Naciona e Aguas, em novembro de 2017, ocasido
dos Estudos Hidrogeol 6gicos da Regido Metro-
politana de Sdo Luis (ANA, 2018). No total,
foram investigados 100 pocos regularmente distri-
buidosnallhado Maranh&o (Figural), cujosdados
contemplaram as propriedades fisico-quimicas
(pH, condutividade el étrica, solidos totais disso-
vidos, turbidez e dureza); concentracBes de cétions
eanions(cacio, potassio, magnésio, sbdio, cloreto,
sulfato, carbonato e bicarbonatos); série nitroge-
nada (amdnia, nitrito e nitrato) e componentes
secundarios (ferro, manganés, silicio, fluoreto, e
fosfato); elementos tracos (aluminio, boro, bario,
entre outros); e elementos terras raras (itrio, cério,
lantanio, praseodimio, entre outros).

Do total de parametros analisados, foi orga
nizada uma planilha constituida pelo nimero de
série, latitude e longitude do poco cadastrado; paré:
metros fisico-quimicos: potencia hidrogeniénico
(pH), condutividade el étrica, solidos totais disso-
vidos (STD) e turbidez; concentragcdo de cétions
(sddio, potéssio cdcio e magnésio) e concentracdo
de anions (cloreto, carbonato, bicarbonato, sulfato
e nitrato).

Esses parametros foram eleitos tendo em vista
0S seguintes aspectos: classificacdo das aguas
subterréneas segundo as espécies inorganicas
abundantes, com auxilio do diagrama de Piper
implementado no software QualiGraf, v.1.17
(FUNCEME, 2018); contaminagdo da agua sub-
terrnea por atividades antrdpicas, como esgotos
domésticos, fossas sépticas, aterros sanit&ios e

lixBes, contaminacdo por intrusdo salina, analisada
juntamente com o dado de interface agua doce/
&gua sdgada; e presenca do marcador estratigré
fico, constituido por niveis calciferos entre as
litologias dos grupos Barreiras e [tapecuru.

Para fins de classificacdo das aguas subter-
réneas, as amostras foram submetidas ao balanco
ionico, cujo erro percentual (Ep(%)) entre a
concentracdo total (em miliequivalente por litro)
de caions (r}p) e anions (r)Yn) ndo deve
exceder 10% (Santos, 2008). O software
QualiGraf emprega dois métodos para aferir o
balanco i6nico. No primeiro, baseado em
Custodio & Lhamas (1983), o erro prético
(Equacdo 1) é comparado ao erro tedrico ou
maximo permitido, que considera os valores de
condutividade elétrica (Tabela 1). No segundo,
proposto por Logan (1965), 0 erro pratico
(Equacéo 2) é analisado também a luz do erro
préatico ou tedrico, o qual é ponderado pelos
valores de anions ou cétions (Tabela 2).

Er]%_!lrlﬁ“?'zﬂ ..]I'I'rl
!E.r'l',.'r Fr2pl| (1)
Lpth = FE..” i }:'rl . 10k
rEn+rEp @)

Osregistros das andlises quimicas de &guas dos
100 pocgos, em formato Microsoft Excel, foram
importados para o Surfer v.15 (Golden Software),
submetidos & Krigagem, gerando imagens em
nivels de cinza, com resolucéo espacia de 30 m.
Estesresultadosforam transferidos parao ArcMap,
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v.10.5 (ESRI), classficados em intervaos de
vaores, resultando em mapas teméticos dos
parametros fisico-quimicos, cations e anions. Esses
mesmos procedimentos de espacializacdo foram

aplicados aos resultados oriundos do diagrama de
Piper, 0 que permitiu a composicdo do mapa
temético de classificagdo das éguas subterréneas da
area de estudo.

Tabela 1 - Erro tedrico ou maximo permitido segundo Custédio & Llamas (1983).

CE (uS/cm) 50

200 500 | 2.000 | >2.000

ERRO PERMITIDO (%) | 30

10 8 4 <4

Fonte: Santos (2008).

Tabela 2 - Erro tedrico ou maximo permitido segundo Logan (1965).

Ynou)p <1

1

2 6 10 |30 | >30

ERRO PERMITIDO (%) | 30

10

8 4 <4

Fonte: Santos (2008).

As amostras de agua subterranea dos 100
pocos tubulares foram avaliadas em relacéo ao
consumo humano e seu padréo de potabilidade,
com base na Resolucdo do Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) N° 396, de 7 de
abril de 2008, e da Portaria do Ministério da
Saide (MS) N° 2.914, de 12 de dezembro de

2011. Nesse procedimento, foram considerados
os parametros cloreto, sodio, sulfato, nitrato,
STD e turbidez, os quais foram classificados
segundo os limites maximos permitidos estabe-
lecidos nalegislagdo, e os resultados sintetizados
no mapa tematico de potabilidade da agua nos
pontos de amostragem.

RESUL TADOSE DISCUSSAO

Par ametr os fisico-quimicos
Potencial hidrogeniénico (pH)

O potencia hidrogeniénico (pH) rege a
concentracdo de ions de Hidrogénio na agua
oriundos do equilibrio quimico das reacfes. Ele
regula a precipitacdo de muitos metais e a
capacidade de ataque quimico da agua, cuja
condicdo pura, no meio ambiente, somente é
encontrada no vapor d’ agua. Na érea de estudo,
o pH médio das 100 amostras de &gua de pocos
tubulareséde 5,73 (Figura2A), proximo ao valor
de 5,7, resultante da interacdo do vapor d agua
com o gés carbdnico amosférico (Freeze & Cherry,
2017; Fetter, 2001). Esse resultado confirma a
precipitagdo pluvial como principal fonte de
recarga da &gua subterrénea na Ilha do Maranhéo.
Os valores de pH minimo e méximo de 3,80 e de
8,42, situaram-se respectivamente nas regides
hidrogréficas do Paciéncia e do Bacanga.
Solidos Totais Dissolvidos (STD)

Com respeito do teor de STD, Santos (2008),
Mestrinho (2013) e Freeze & Cherry (2017)
descrevem-no como O peso integral dos
congtituintes minerais, voladeis ou néo,
dissolvidos na &gua, por unidade de volume,
sendo funcdo da natureza do soluto, pH,
temperaturae pressao do ambiente. Em geral, sua
concentracdo na agua subterranea é menor nas
areas de recarga e maior nas de descarga ou de
maior profundidade. Segundo Fetter (2001),
mais de 90% dos sdlidos dissolvidos na agua

subterraneasio atribuidos aosionsNa', Ca™2, K*,
Mg*?, SO42, Cl", HCOs e COs, podendo o STD
ser estimado a partir da soma das concentraces
dos ions individuais. Na area de estudo (Figura
2B), o teor de STD € dominado pelos ions Cl-,
HCOs e Na" os quais representam 67,5% da
concentracdo idnica media da &gua subterranea,
cabendo aos demais somente 32,5%. Das
amostras analisadas. 93% apresentam STD < 500
mg/ L, valor de referéncia para as aguas doces,
com base na Resolucdo CONAMA N° 397 e 7%
apresentam entre 500 < STD < 3.000 mg/ L,
sendo classificadas como salobras. Em relacéo a
Resolucdo CONAMA N°. 396, que dispbe sobre
a classificagdo e diretrizes ambientais para o
enquadramento das aguas subterraneas, e a
PortariaM S N° 2.914, que normatiza o padréo de
potabilidade da &gua para o consumo humano,
99% das amostras apresentam concentragcao de
STD abaixo do valor de referéncia de 1.000 mg/
L para ambas as | egislacoes.

As 4guas salobras com 500 < STD < 3.000
mg/ L sdo encontradas nas regides hidrogréficas
do Jeniparana (1.683,62 e 619,92 mg/ L), Santo
Antbnio (813,77 mg/ L), Itaqui (786,5 mg/ L),
Tibiri (712,42 €510,7 mg/ L) e Paciéncia (679,94
mg/ L). Naprimeiraregido, os maioresregistrosde
STD estéo relacionados aos atos teores de cloreto,
sulfato, potéssio e nitrato, enquanto nas demais as
concentracbes de STD se devem aos registros
acentuados de cloreto, sodio, bicarbonato e sulfato.
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Figura 2 - Mapas tematicos dos parémetros fisico-quimicos: A) pH; B) STD; C) condutividade elétrica; D) turbidez.

Condutividade Elétrica

De acordo com Santos (2008) e Mestrinho
(2013), as concentragdes de STD multiplicadas
por fatores entre 0,55-0,54 e 0,75-0,96 sdo
empregadas na estimativa da condutividade
elétrica - CE. Ela corresponde a capacidade da
agua em conduzir a corrente el étrica por meio de
substéncias dissolvidas e depende do tipo,
concentragdo, valéncia, mobilidade da espécie e
temperatura. Na érea de estudo (Figura 2C), os
maiores valores de CE sdo registrados nas
regides do Jeniparana (3.272 pS/cm), Santo
Antonio (1.504 pS/cm), ltaqui (1.412 pS/cm),
Tibiri (1.298 pS/cm) e Paciéncia (1.232 uS/cm).
Turbidez

Em relacdo a turbidez, Santos (2008) define
como a dificuldade da agua em transmitir a luz,
provocada pel os solidos em suspensdo: silte, argila,
matéria organica, microorganismos e particulas
inorganicas. Em gerd, as aguas subterraneas prati-

camente ndo tém solidos em suspPensao com excecao
daguelas procedentes de aquiferos carsticos; de
ambientes favorveis a precipitacdo de compostos
de ferro e manganés (responsaveis por incrus-
tagOes em filtros e tubulagbes); ou de pogos mal
desenvolvidos. Na llha do Maranh&o (Figura 2D),
0s registros de turbidez estéo abaixo dos valores
dereferénciade 5 uT, conforme aPortariaM S N°
2.194, de 12 de dezembro de 2011.

No entanto, 0s pontos amostrais mais acen-
tuados est@o localizados nas regifes hidrogra-
ficas do Santo Anténio (2,5 e 2,43 uT), Paciéncia
(1,8 uT), Bacanga (1,8 uT) e Anil (1,3 uT).
Anélise das Concentr agbes de Cations e Anions
Féacies Hidroquimicas

Em virtude da concentragdo ibnica das 42
amostras validadas pelo balanco iénico e empre-
gadas na composi¢do do diagrama de Piper, as
&guas subterraneas na llha do Maranh&o, conside-
rando a amostragem procedida em novembro de
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2017, exibem preferenciamente facies sodica
cloretada (56%), sodica bicarbonatada (13%) e
sodicamista (13%). Elas ocorrem em toda a area
de estudo (Figura 3), com excegcdo da porcéo

570000 SECO0D ]

central ealgumasregideslocalizadas nasquaisas
aguas sdo mistas, mistas bicarbonatadas e mistas
cloretadas, representando 19% das amostras
analisadas.
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Figura 3 — Mapatematico de fécies hidroquimicas das aguas subterréneas na | lha do Maranhdo.

A tendéncia de &guas cloretadas, bicarbona-
tadas e sodicas foi detectada em amostras de
aguas provenientes dos aquiferos Barreiras e
Itapecuru por Rodrigues et al. (1994), com as
primeiras predominando no aguifero miocénico.

Em pocos da regido Itaqui-Bacanga, Soares
(2004) analisou a baixa vocagéo hidrogeol 6gica
da regido em virtude da elevada salinidade,
sugerindo interacdo dos aguiferos miocénico e
cretaceo com a agua do mar. Nos processos de
outorga de agua subterranea, submetidos a
SRH/SEMA entre 2009 e 2012, o cloreto e o
bicarbonato constam entre as espécies quimicas
mai s frequentes nas amostras de agua dos pogos
tubulares na area de estudo.

Sédio

Em relacdo ao sodio (Na"), Santos (2008)
destaca que sua abundéancia nas &guas subterraneas
esta associada a ampla distribuicéo e baixa estabi-
lidade dos minerais-fonte (plagioclasio, anfibdlio
e piroxénio); asua solubilidade elevada; e a dificil

precipitacdo dos seus compostos em solugéo.
Esse cétion é o principa responsavel pelo
aumento da salinidade nas aguas subterréneas
cuja concentracdo, em geral de0al100 mg/ L, se
eleva das zonas de recarga para 0s exutorios.

Na Ilha do Maranh&o, as concentragbes de
sodio (Figura 4A) estdo acima de 100 mg/ L nas
regiGes hidrograficas do Jeniparana (154,4 mg/
L), Tibiri (130,06 mg/ L), Itaqui (180,74 mg/ L),
Riacho dos Cachorros (132,82 mg/ L), Paciéncia
(196,49 mg/ L) e Santo Antdnio (308,54 mg/ L).
Elas podem ser explicadas pelos aerossois
marinhos que mineralizam as aguas pluviais,
pelas contaminagbes por intrusdo salina, nas
imediacOes da faixa litoranea, onde a profun-
didade da interface &gua doce-agua salgada é
rasa; pelas trocas catiénicas, embora 0s sistemas
aquiferos, principamente o Barreiras, sgjam cons-
tituidos por clastos, em sua maioria, quartzosos
mais estével's; e por contaminagdes por efluentes
domeésticos e industriais.
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Figura 4 - Mapas teméticos de concentragdo de cétions: A) sddio (Na'*); B) potassio (K*); C); cdlcio; D) magnésio (Mg*?).

Potassio

Quanto ao ion potassio (K), sua origem esta
relacionada ao intemperismo quimico de rochas
igneas e metamérficas constituidas por minerais
como feldspato potéssico (ortoclésio), biotita e
muscovita. Os ions dessa espécie guimica podem
ser lixiviados; permanecer adsorvidos na super-
ficie dos argilominerais onde estaréo sujeitos aos
processos de trocas catibnicas; ou serem
absorvidos pelas raizes das plantas. Em regifes
costeiras, ha ainda a contribuicdo dos aerossbis
marinhos que mineralizam as aguas metedricas.

Na Illha do Maranhdo (Figura 4B), a
concentracdo médiado ion potassio éde 9,41 mg/
L abaixo do valor de referéncia para as aguas
subterréneas (< 10 mg/ L). Os registros em geral
exibem valores proximos aos de referéncia da
aguametedrica (0,1 a4 mg/ L), excetuando aguele
verificado na regido hidrogréfica do Jeniparana

(620,48 mg/ L), provavelmente relacionado as
contaminagdes por agua do mar, uma vez que
ultrapassa a média estabelecida para a aguas
oceanicas (~ 400 mg/ L).
Célcio e Magnésio

Quanto aos ions célcio (Ca™?) e magnésio
(Mg*?), suas origens nas guas subterraneas est&o
associadas ao intemperismo de rochas igneas e
metamorficas constituidas por minerais maficos
(olivina, piroxénio, anfibdlios e biotita) efélsicos
(plagioclasio cécico) cujos ions liberados séo
lixiviados, adsorvidos as superficies dos argilomi-
nerais, onde estardo sujeitos as trocas cationicas.

A dissolucdo das rochas carbonaticas,
formadas por calcita e dolomita, e de rochas
evaporiticas, congtituidas por gipsita e anidrita,
também é responsavel pelo incremento de célcio
€ magnésio nas aguas subterraneas. Nas regides
costeiras, esses ions podem ter procedéncia nos
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aerossois marinhos ou em contaminagdo por
agua do mar. Nas &guas subterraneas, os valores
dereferénciaparao célcio séo de 10 a100 mg/ L
e para o magnésio de 1 a40 mg/ L. As maiores
concentragbes estdo localizadas na porgéo
centro-sul, da Ilha do Maranh&o, mais especifi-
camente naregido hidrogréficado Tibiri, onde os
registros séo de 93,79 mg/ L, para o calcio
(Figura 4C), e de 42,6 mg/ L para 0 magnésio
(Figura4D). A origem provavel estd associada a
menor profundidade da interface entre os
aquiferos Barreiras e Itapecuru, marcada por
niveis de calcario, calcarenito, calcilutito, os
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quais sdo solubilizados pelo &cido carbbnico,
liberando estes cétions para a agua subterranea.
Outracontribuicdo provavel éaincorporacdo dos
aerossois de sal marinho na agua da chuva.
Cloreto

Quanto ao anion cloreto (ClY), as concen-
tragOes nos pocos amostrados excedem o limite
de referéncia para a agua subterranea de 100 mg/
L (Figura 5A) nas regides hidrogréficas do
Jeniparana (195,97 e 679,89 mg/ L), ltaqui
(302,04 mg/ L), Tibiri (124,36 mg/ L), Bacanga
(119,34 mg/ L), Paciéncia (318,54 mg/ L) e Santo
Antonio (320,64 mg/ L).
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Figura 5 - Mapas temédticos de concentracdo de anions: A) cloreto (Cl); B) bicarbonato (HCOs3); C) sulfato (SOs?);

nitrato (NOys).

Excetuando as contribui¢des oriundas de eva-
poritos, mais frequentes em zonas profundas de
bacias sedimentares da Provincia Costeira e
Margem Continental, e sabendo que a profun-
didade méaxima dos pocos na Ilha do Maranhéo
ndo excede 250 metros, as concentragoes acima,

considerando a geografia da regido e as condi¢des
de saneamento, podem estar rel acionadas afaixas
localizadas de intrusdo da cunha sdlina,
contaminagcdo por efluentes domeésticos e
aerossois marinhos. As ocorréncias de intrusdes
da cunha salina sf0 evidenciadas pela presenca
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do ion cloreto, notadamente na faixa litorénea,
onde a profundidade da interface agua doce -
agua salgada é menor. Na porcdo centra dallha,
as concentracOes acima do limite de referéncia
podem ser explicadas pelas contribuicdes de
efluentes domeésticos, umavez que, excetuando a
regido centro-oeste da érea de estudo, somente entre
0 a 15% dos domicilios particulares permanentes
possuem esgotamento sanitario viarede geral.

Outra explicacdo para os teores de cloreto nas
dguas dos pocos amostrados pode ser as
contribuicbes dos aerossodis marinhos. Estes séo
produzidos durante a arrebentagdo das ondas que
liberam goticulas de agua. A consequente
evaporacao promove a cristalizagdo de sais que
mineralizam achuva, principa mente, em ambientes
costeiros. Lima (2007) realizou um estudo acerca
da composi¢céo quimica da precipitacdo atmos-
féricadaregido do Minho (noroeste de Portugal)
e observou que em termos meédios a preci pitacéo
regional enquadrou-se nafécies cloretada sodica;
€ gue os condtituintes predominantemente marinhos
na precipitacdo foram sodio, cloreto e magnésio.

Na llha Grande (RJ), Souza et a. (2006)
mostraram que 80% da concentracdo total deions
inorganicos dissolvidos na é&gua da chuva foram
atribuidos acloreto e sodio. RelacBes binarias entre
osionsCl-, Na“, Mg*?, Ca*? e SO42 apresentaram
valores de coeficiente de correlagdo (r) entre 0,94
e 1, indicando aforte influéncia dos aerossois de
sal marinho na composi¢ao quimica da agua da
chuva. Partindo da premissa de que nas regides
costeiras todo Na“ na chuva tem origem exclu-
siva na agua do mar, 0s autores estimaram que
93, 80 e 68% do Cl, Mg e Ca* na 4gua da
chuva resultam dos aerossois de sal marinho.

Na Ilha do Maranh&o, 0s cloretos nos aerossois
marinhos foram quantificados por Sica (2006)
para caracterizacao, classificacdo e mapeamento
da corrosividade atmosférica de Sdo Luis. A
partir de 15 estacdes, a taxa de deposicdo dos
principais contaminantes atmosféricos foi moni-
torada mensalmente de 2004 a 2006. Os resultados
indicaram um teor médio de cloretos maior no
periodo de estiagem (julho adezembro: 105,05+51
mg/m?.dia) do que no periodo chuvoso (janeiro a
junho: 31,26+19,29 mg/m?.dia); maior deposiG&o
nas estagbes proximas a orla (Praia do Meio:
376,36+284,54 mg/m?.dia) e menor na porgio
central dallha(UEMA: 11,46+41,15 mg/m.dia).
Esses resultados explicam a salinidade atmosférica
da &rea estudo que é responsavel pela minerali-
zacdo das precipitacOes pluviométricas (pelos

aeross0is marinhos) as quais congtituem aprincipal
recarga dos sistemas aquiferos.

Almeida (2013) também relacionou ainfluéncia
dos aerossdis marinhos, de deposicéo seca e
umida, afécies hidroquimicacloretada sddica, de
6 das 14 amostras de aguas subterréneas anali-
sadas naareadabacia hidrograficado Rio da Prata.
Essa bacia esta situada no entorno do Parque
Estadual do Bacanga e contribui para o
reservatorio do Batatd, responsavel pelo abaste-
cimento de parte do municipio de S&o Luis. A
amostragem foi realizada entre o periodo seco de
2011 e 0 de 2012 e observados 26 parametros de
qualidade da &gua. As demais fécies hidroqui-
micas identificadas foram: bicarbonatada sodica,
cloretada célcica e mista sodica.

Bicarbonato

Quanto ao ion bicarbonato (HCOs), sua
frequéncia na &gua subterranea € indicativa de
fluxo local, mais dinamico, com menor tempo de
contato agua-rocha, entre as éreas de recarga e
descarga (Santos, 2008; Freeze & Cherry, 2017).
Ele é resultante da dissolugdo do gés carbbnico
do solo na agua metedrica e posterior ionizacao;
da dissolugdo da calcita e dos minerais silica-
tados; e da reducéo dos sulfatos em ambiente de
baixa pressdo parcia de oxigénio. Seu dominio
esta relacionado aos valores de pH entre 6,4 e
10,3, correspondentes as condi¢des de equilibrio
quimico do &cido carbdnico (H2COs) para bicar-
bonato (HCOs) e deste para carbonato (COs?).
A relacdo entre essas espécies quimicas produz
um efeito tampdo sobre o pH das &guas naturais,
mantendo a suavariagao dentro de umafaxarelati-
vamente estreita, regulando as reacdes quimicas
de processos associados a vida (Spencer et a.,
2007).

As maiores concentraces do ion bicarbonato
estdo situadas na faixalitoranea (Figura 5B), nas
regides hidrogréficas do Jeniparana (225,08 e
210,48 mg/ L), Tibiri (238,21 mg/ L), Estiva
(224,91 mg/ L), Anil (232,45 mg/ L) e Praias
(255,23 mg/ L). A explicacdo se deve a menor
profundidade da interface entre os aguiferos
Barreiras e Itapecuru, chegando a 50 m nessas
regifes. Ela é formada por niveis calciferos cuja
dissolucdo do carbonato de calcio éindicativada
presenca do ion bicarbonato como produto da
reacdo quimica. Nesse caso, os filtros dos pocos
amostrados estariam captando &gua do aquifero
Itapecuru, de recarga regional, com maior tempo
de residéncia entre litologias carbonéticas ou
dolomiticas.
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Sulfato

Em relagdo ao sulfato (SO42), segundo Santos
(2008) e Freeze & Cherry (2017), trata-se de um
anion atamente deliquescente, moderadamente a
muito solUvel, proveniente da oxidag&o da pirita
e dissolucéo de rochas evaporiticas formadas por
anidrita e gipsita que raramente ocorrem em
guantidades superiores a tracos. Em vista disso,
para gue esse ion seja dominante nas zonas inter-
mediarias de bacias sedimentares, onde o fluxo é
mais lento, € necessario que a agua subterranea
percorradistancias de dezenas de quilGmetrosem
sistema de fluxo regional.

O ion sulfato também pode ser procedente dos
aerossois de sal marinho e da gueima de combus-
tiveis fosseis que mineralizam as precipitacbes
pluviométricas, do lancamento de esgotos domeés-
ticos; dos efluentes de industrias de celulose e
papel, quimicas e farmacéuticas; e do uso de
pesticidas em culturas agricolas. Nas aguas
subterréneas, os valores de referéncia para o ion
sulfato séo concentragdes abaixo de 100 mg/ L.
Naéreade estudo (Figura5C), 99% das amostras
apresentaram registros abaixo desse limiar, com
excecdo do verificado na regido hidrogréfica da
Jeniparana (137,14 mg/ L).

Ele pode ser explicado pelas contaminactes
da &gua do mar, umavez que o sulfato € um dos
ions mais abundantes nesse ambiente (até 2.810
mg/ L no Oceano Atlantico), o que é corroborado
pelo fato do poco em questéo se encontrar nas
proximidades da faixa litoranea, onde a profun-
didade da interface &gua doce-&gua salgada é
rasa. As demais concentracdes na &rea de estudo
podem ser resultantes dos aerossois marinhos, de
gases atmosféricos vinculados a queima de
combustiveis fossels e de efluentes domeésticos e
industriais.

Nitrato

Em relagcdo ao anion nitrato (NOs’), conforme
Santos (2008) e Manoel Filho (2008), trata-se de
um fon muito soltvel, altamente deliquescente e
muito mével. Ele pode se deslocar com a &gua
subterrénea, atingir extensas areas e grandes
profundidades em locais com componentes de
fluxos verticais descendentes. Por se tratar do
estagio fina de oxidacdo da matéria organica, a
presenca do nitrato na égua subterrénea é sugestiva
de atividades antrdpicas domeésticas (infiltracéo
em fossas sépticas e redes de esgotos, chorume
de aterros sanitarios e lixdes), agricolas (uso de
fertilizantes, herbicidas e pesticidas) eindustriais
(residuos e efluentes industriais).

De acordo com Freeze & Cherry (2017), o
nitrato € o contaminante mais comum identificado
na &gua subterrdnea em virtude das atividades
agricolas e do lancamento de esgoto nasuperficie
ou abaixo do solo. Sua origem esta relacionada
as fontes diretas ou a conversdo do nitrogénio
organico em amonia (NHa4), pelo processo de
amonificacdo, e da ambnia em nitrato, pelo de
nitrificagdo por oxidagdo. Tal's processos ocorrem
na zona de solo em que a matéria organica e o
oxigénio sdo abundantes. O nitrato gerado €&
lixiviado para égua subterrénea onde é transpor-
tado sem transformac&o, com pouco ou nenhum
retardamento. Caso hgja uma diminuicdo do
potencial redox das aguas subterréneas, esse
anion pode, por denitrificagéo, resultar em Oxido
nitroso (NOz) ou nitrogénio (N2), 0s quais sao
dissolvidos no meio aquoso.

Nas &guas subterréneas, a concentracdo de
nitrato € geramente entre 0,1 a 10 mg/ L. O
limite superior define 0 valor maximo permitido
para potabilidade (Portaria MS N° 2914, 12 de
dezembro de 2011) e para o consumo humano
(Resolucdo CONAMA N° 369). De acordo com
Santos (2008), teores acima de 5 mg/ L podem
ser indicativos de contaminagdo por atividades
antropicas. Em éguas poluidas, as concentracdes
chegam até 1.000 mg/ L. Na Ilha do Maranhéo
(Figura 5D), 49% das amostras de &gua subter-
rénea apresentam concentragdes de nitrato acima
de 10 mg/ L, distribuidas em toda a area de estudo,
com registros elevados nas regides do Itagui (90
e 114,47 mg/ L), Anil (75,04 mg/ L), Tibiri
(75,04 mg/ L) e Paciéncia (69,42 e 73,46 mg/ L).

Por se tratar de um ion cuja origem esta
intimamente relacionada as atividades antrdpicas,
as concentracdes verificadas na &rea de estudo
tém como fonte provavel o esgotamento sanitério
dos efluentes domésticos. Na Ilha do Maranh&o,
de acordo como o censo demogréfico (IBGE,
2010), dos 344.146 domicilios particulares perma-
nentes, somente 34% efetuam o0 esgotamento
sanitério via rede geral, o restante o faz através
de fossa séptica ou rudimentar, ou via mar ou
outras formas de esgotamento.

Ainda, conforme o Atlas Esgotos (ANA, 2017),
acargatotal de efluentes na areainvestigada é de
61.448,6 kg DBO/dia, dos quais 47.461,6 kg
DBO/dia retornam ao meio ambiente sem
tratamento.

Outras fontes admissiveis para os teores de
nitrato na &rea de estudo dizem respeito a
disposicdo dos residuos solidos e as atividades
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agricolas realizadas na area rural dos municipios
dallhado Maranh&o (Santos et al., 2012). Quanto
ao primeiro, dos 344.146 domicilios particulares
permanentes, 25% queimam os residuos, enterram
na propriedade ou descartam em terrenos baldios,
logradouros, rio ou mar. Em relacéo as atividades
agricolas, segundo a Secretaria de Agricultura e
Pesca do Estado do Maranhdo - SAGRIMA, a
areade estudo contém 107 propriedades rurais de
hortifruticultura: sendo 52 em S&o Luis; 22 em
S&o José de Ribamar; 24 em Pago do Lumiar; e 9
em Raposa.

Potabilidade da Agua

Quanto a potabilidade da agua, em uma
situagdo hipotética, considerando-se somente 0s
valores maximos permitidos dos parametros
cloreto (<250mg/ L), sodio (< 200 mg/ L), sulfato
(< 250 mg/ L), nitrato (< 10 mg/ L), STD (<
1.000 mg/ L) eturbidez (5 uT), estabelecidos na
Resolucdo CONAMA N° 396 e na Portaria MS
N° 2.914, na érea de estudo, dos 100 pontos de
amostragem, 47 deles satisfazem aos padrdes de
potabilidade da &gua para o consumo humano,
enquanto 53 ndo atendem (Figura 6).
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Figura 6 — Mapa temético de potabilidade da &gua nos pontos de amostragem, baseado nos paré@metros cloreto, sodio,
sulfato, nitrato, STD e turbidez. Os nimeros indicam a quantidade de parametros atendidos pela Resolugdo CONAMA

N© 396/2008 e pela PortariaM S N° 2.914/2011.

Dos 53 registros que ndo atendem aos padrdes
estabel ecidos na legislacéo, 48 pontos satisfazem
aos padrdes de qualidade em todos os parametros
supracitados com excegéo do nitrato. Suas concen-
tracOes superam ao valor maximo permitido da
legislac8o supracitada, que é de 10 mg/ L. Esse
cenario aponta para afragilidade dos sistemas de
esgotamento sanitario na area de estudo. Eles
constituem um dos principais responsaveis pela
ateracéo na qudidade da &gua subterrénea, princi-
palmente para 0 consumo humano. Essa consta-
tacdo foi verificada nos trabal hos realizados por
Amorim & Santos (2012), Coelho (2015), entre
outros.

De acordo com o art. 12 da Resolucdo
CONAMA n° 396/2008, se 0s parametros cloreto
(< 250 mg/ L), sodio (< 200 mg/ L), sulfato (<
250 mg/ L), nitrato (< 10 mg/ L), STD (< 1.000
mg/ L) eturbidez (5 uT) e seus respectivos vaores
maximos permitidos fossem selecionados como
critérios para enquadramento das aguas subter-
réneas, e considerando que o uso preponderante
na area de estudo € o consumo humano, 47 amos-
tras seriam enquadradas como Classe 1 e 53 como
Classe 3, uma vez que as concentragcdes acima
dos valores maximos permitidos estdo relacio-
nadas a ateracdes da qualidade por atividades
antropicas.
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De acordo com o art. 3° da Resolugéo
CONAMA n° 396/2008, as &guas de Classe 1 so
aguelas provenientes de aquiferos, conjuntos de
aquiferos ou porgoes desses sem alteracéo de sua
gualidade por atividades antropicas. As
enquadradas como Classe 3, por outro lado,
correspondem as que sofreram alteragdes em sua
gualidade devido as atividades antropicas e que
ndo requerem tratamento em decorréncia de tais
alteracoes.

Além dos efluentes domésticos que podem
explicar os teores de nitrato acima de 10mg/ L,
outras fontes provaveis de contaminacdo das
aguas subterraneas na area de estudo séo desta-
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cadasnafigura7, entre elas, os postos de revenda
de combustiveis.

Segundo a Associacdo Nacional de Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2011),
nallha do Maranh&o ha 196 postos de revenda
de combustiveis, distribuidos ao longo dos
principais corredores (Figura 7), com maior
concentracdo na regido central do municipio de
S&o Luis.

As contaminagdes na dgua subterranea podem
ser originadas a partir dos vazamentos nos
sistemas subterréneos de armazenamento de
combustiveis, ocasionados pela corrosdo do
material, ao final de suavida Util.
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Figura 7 — Fontes provéveis de contaminacdo das &guas subterraneas na llha do Maranhao.

As contaminacOes estdo relacionadas aos
compostos aromaticos Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xileno (BTEX), cuja composi¢cao
na gasolina varia entre 10 e 50%. Em contato
com a &gua subterranea, esses hidrocarbonetos
produzem uma fase dissolvida, que é funcdo de
sua solubilidade, a qual é ampliada pela adicéo
de 20 a 25% de etanol na gasolina. As contami-
nacdes dos aquiferos por BTEX ocorrem em
escala global e no Brasil foram estudadas por
Oliveira (1992), Corseuil & Marins (1997),
Aquino (2000), Marqgues (2007), Ga ante (2008),
Brito et al. (2011), entre outros.

Além dos postos de revenda de combustivels,
afigura7ilustraalocalizacdo dos cemitérios, 0s

quais sdo aproximadamente 21 espalhados na
Ilha do Maranh&o, com maior proporgao naregido
centro-norte da area investigada; das estactes de
tratamento de esgotos, do Bacanga, Jacaraty e
Vinhais; das propriedades rurais de hortifruticul -
tura, cujo risco esta associado a contaminagdo
das &guas subterréneas por agrotéxicos e
defensivos agricolas; dos antigos lixfes e aterros
sanitérios, que estéo relacionados ao risco de
contaminac&o dos recursos hidricos subterraneos
por chorume; as areas de extracdo de areia e
argila, com maior expressdo na regido oeste da
area de estudo; e as areas de rgeitos industriais,
CUjOS riscos estdo associados as contaminacdes
por metais.
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CONSIDERACOESFINAIS

As aguas subterraneas do Sistema Aquifero
Barreiras-Itapecuru exibem em sua maioria 0s
ions cloreto, sddio e bicarbonato; eles corres-
pondem a 67% dos STD e conferem as &guas
facies hidroquimica sodica cloretada, cuja
origem dos ions esté fortemente relacionada aos
aerossdis marinhos que mineralizam  as
precipitagdes pluviométricas durante o periodo
chuvoso.

O pH médio das amostras de 5,7 - proximo ao
de equilibrio da &gua das chuvas indica a aguas
metedricas como fonte capital de recarga do
sistema aquifero na &reainvestigada.

Esse argumento € corroborado pelas concen-
tracOes acentuadas dos ions bicarbonato o qual é
oriundo da dissociagdo do éacido carbbnico,
resultante da reacdo da agua metedrica com o
COz do solo, e da dissolugdo do carbonato de
calcio presente nos niveis calciferos entre os
aquiferos Barreiras e Itapecuru. A concentragdo
elevada de bicarbonato nas aguas subterraneas,
associada ao fato de que 90% das amostras

apresentaram concentragdo de STD < 500mg /L,
€ sugestiva de éguas subterréneas de rapida
circulacéo.

As menores concentragcbes de STD foram
verificadas na porcdo centro-norte da area
investiga, nas regides hidrograficas do Paciéncia
e Santo Antonio, com altitudes médias entre 30m
e 27m respectivamente. Como as concentragoes
de STD em geral se elevam das éreas de recarga
para as de descarga, as regides supracitadas se
mostram como potenciais areas de recarga do
sistema aquifero. No entanto, a concentracéo de
nitrato acima de 10 mg/ L em 49% das amostras
analisadas, com valores acentuados nas regioes
do Itaqui, Anil, Tibiri e Paciéncia, e origem
provavel nos efluentes domésticos, assinalam o
quadro preocupante, em virtude de sua solubi-
lidade e mobilidade elevada do nitrato, podendo
atingir extensas éreas e profundidades. Esses
registros ressaltam a fragilidade dos sistemas de
esgotamento sanitario naregido, comprometendo
a potabilidade da agua.
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