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RESUMO: Os valores andémalos de bario nas dguas subterraneas do Complexo Alcalino Carbonatitico do Barreiro
(CACB), localizado no municipio de Araxa, na Provincia Ignea do Alto Paranaiba, tém sido objeto de estudo desde o
inicio da década de 1980, quando este elemento foi detectado dissolvido nas dguas subterraneas em concentragdes
elevadas. O objetivo deste trabalho é investigar as possiveis origens e quais sdo os teores que podem ser considerados
naturais para o bario no CACB. A metodologia utilizada baseou-se na andlise estatistica das andlises hidroquimicas de
pog¢os de monitoramento, para a determinagdo do background, bem como andlises geoquimicas de solubilidade, MEV
e DRX nos solos argilosos, para a estimativa da origem do bario, além do tratamento estatistico de concentracdes de
bario em amostras de solo coletadas. Os resultados das andlises de DRX das coberturas lateriticas ndo detectaram
minerais de bario, apesar das andlises quimicas semiquantitativas das amostras destas coberturas apresentarem
teores significativos do elemento. As analises geoquimicas de solubilidade do bario no solo apresentam valores que
podem chegar a 16 mg/L. Esta condi¢do indica que o bario, provavelmente, encontra-se na forma de ions livres (Ba?*),
adsorvidos nos argilominerais e nos 6xido-hidréxidos de ferro, que constituem os materiais de capeamento do domo
alcalino, sendo mobilizados a partir da recarga e transportados até a zona saturada. A andlise estatistica dos resultados
das concentragdes de bario na agua subterranea demonstra que o valor de 5,52 mg/L pode ser adotado como uma
referéncia aplicavel para os teores do background de bario nas aguas subterraneas do CACB. O uso das aguas
subterraneas do interior do domo deve ser avaliado com cautela ao consumo humano e a recreagido, uma vez que, 0s
valores maximos permitidos de 0,7 e 1,0 mg/L, respectivamente, sdo inferiores ao valor do background definido.

Palavras-chave: Hidrogeoquimica; Solubilidade; Difragido de Raios-X; Adsorcio.

ABSTRACT: The anomalous barium values in the groundwater of the Barreiro’s Carbonatite-Alkaline Complex (BACC),
located in the municipality of Araxa, within the Alto Paranaiba Igneous Province, have been the subject of study since the
early 1980s, when this element was first detected in elevated concentrations in groundwater. This study aims to investigate
the possible sources and determine the natural background levels of barium in the BACC. The methodology was based on
statistical analysis of hydrochemical data from monitoring wells to establish background levels, as well as geochemical
solubility analyses, SEM, and XRD of clayey soils to estimate the origin of barium. Additionally, statistical treatment was
applied to barium concentrations in collected soil samples. X-Ray Diffraction analyses of lateritic covers did not detect
barium-bearing minerals, despite semi-quantitative chemical analyses of these covers indicating significant levels of the
element. Geochemical solubility analyses of barium in soil revealed concentrations reaching up to 16 mg/L. This condition
suggests that barium is likely present as free ions (Ba?*), adsorbed onto clay minerals and iron oxide-hydroxides that
constitute the overburden materials of the alkaline dome, being mobilized from recharge areas and transported to the
saturated zone. Statistical analysis of barium concentrations in groundwater indicates that a value of 5.52 mg/L can be
adopted as a reference for the natural background level of barium in BACC groundwater. The use of groundwater of the
dome should be cautiously evaluated for human consumption and recreational purposes, as the maximum permissible limits
of 0.7 and 1.0 mg/L, respectively, are lower than the defined background value.
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INTRODUGAO

0 entendimento das caracteristicas quimicas da dgua subterrdnea possui uma indiscutivel
importancia, caso se decida fazer uso deste recurso, seja para o consumo humano, seja para o uso
industrial ou para o agronegdécio. Diante deste contexto, determinar os teores naturais e a origem de
substancias quimicas de interesse (SQI’s) nas aguas subterraneas, torna-se um trabalho basico de
investigacdo, sobretudo em ambientes geolégicos que propiciam a concentragdo anémala de certos
elementos quimicos, relacionada a tipos especificos de depdsitos minerais, seja de forma natural ou
mesmo antroépica.

0 bario é um metal alcalino, pertencente ao grupo 2 da tabela periddica. Segundo Kravchenko et
al. (2014), a populacdo mundial vem sendo exposta a altas concentragdes de bario, devido ao seu uso
em diversas aplicacdes industriais, como por exemplo nas industrias de 6leo e gas, fluidos de
perfuracio, vidro, papel, explosivos, sabdo e inseticidas. O bario é toéxico para a biota a partir de certas
concentragdes (Lamb et al., 2013; Mohammed & Ismail, 2017) e, em humanos, concentracdes acima
de 2 mg/L podem causar problemas gastrointestinais e fraqueza muscular (Brenniman et al., 1979).
Os ecossistemas aquaticos podem receber bario de Ba2*, BaSOs4, BaCOs, BaOH*, BaNOs, BaF-, BaCl*,
BaB(OH)+*, and Ba(CH3CO0O0): (McGrath et al, 1989; Merkel et al, 2005; Dupré et al, 1996;
Franciskovic-Bilinski et al., 2007) e o risco de bioacumulac¢io e bioconcentracdo pode ocorrer ao longo
da cadeia alimentar (Jabtonska et al,, 2016).

A Organizagdo Mundial de Saude (World Health Organization, 2011) trata o bario como um
elemento quimico contaminante e recomenda que valores superiores a 0,7 mg/L ndo sdo aceitaveis
em agua potavel. No Brasil, a Resolugdo CONAMA 396, de 3 de abril de 2008, também preconiza os
Valores Maximos Permitidos (VMP) de 0,7 mg/L para o consumo humano e 1,0 mg/L para recreagio.
Na Decisdo de Diretorian® 125/2021/E, de 9 de dezembro de 2021 a Companhia Ambiental do Estado
de Sdo Paulo (CETESB), atualiza os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) para solos e aguas
subterraneas que, para o bario, sdo de 75 mg/kg e 0,7 mg/L, respectivamente.

0 Complexo Alcalino Carbonatitico do Barreiro (CACB) integra uma série de intrusoes alcalinas
que formam a Provincia [gnea do Alto Paranaiba, com importantes jazidas de fosfato e niébio, que vém
sendo explotadas desde a década de 1970. E importante ressaltar que estes complexos vém sendo
estudados nos ultimos 50 anos com foco na génese, geoquimica e economicidade, mas os trabalhos
voltados para a sua caracterizagdo hidrogeoldgica sdo escassos, tanto no Brasil, como em outros paises.
Quando existentes, os estudos, apresentam uma abordagem local, desconectada do seu entorno, de
forma restrita as empresas de mineracdo, dada a necessidade de rebaixamento do nivel de dgua
subterranea, como condi¢do para a continuidade da lavra a longo prazo (Raposo & Pereira, 2019).
Excecdo a esta afirmacdo é o trabalho de Gomes (2017), que estudou a hidrogeologia do CACB e propos
um modelo hidrogeoldgico conceitual e numérico para a regido. A alta salinidade das 4guas do CACB é
conhecida desde o inicio do Séc. XIX. Em seu livro, Viagem as Nascentes do Rio Sdo Francisco, de 1847,
o naturalista francés Auguste de Sant-Hilaire escreve: “Numa encosta suave da planicie, fica situado o
Arraial de Araxa. Depois de ter caminhado mais de uma légua por uma trilha bem batida, cheguei
finalmente ao Barreiro, de propriedade publica, onde se encontram as aguas minerais. Num raio de
dez léguas, os fazendeiros da regido levam até ali o seu gado, em dia certo, marcado pelo juiz, para
beber a agua que substitui o sal.”

No CACB os teores andmalos de bario foram detectados no inicio da década de 1980, ap6s analises
de dgua do lago da Barragem B4, que recebia os efluentes do processo de concentracdo do minério de
nidbio, ou seja, a calcinagdo do pirocloro (BaNbz0s) com cloreto de calcio, dando origem ao cloreto de
bario, que é um sal altamente solavel (Viana et al, 1998). Iniciaram-se entdo os trabalhos de
monitoramento e mitigacdo da anomalia por parte da empresa mineradora, a partir de um convénio
com o governo do Estado, denominado Pré-Araxa. A acdo principal deste convénio consistiu em
implantar uma barreira reativa, por meio da injecdo de uma solucdo de sulfato de s6dio em pogos
localizados nas imediacées da pluma de contaminacdo de bario, com vistas a promover a sua
neutralizacdo e a precipitagdo em sulfato de bario, conforme a reagdo (1):

(BaClI2 (aq) + SO4Na2 (aq) < BaS04 — (s) + 2NaCl (aq)) (1

Esta operacdo foi eficiente até o ano de 2020, o que manteve o limite da pluma restrito as
imediacdes da barragem. Apds as simulag¢des de transporte reativo realizadas em modelo numérico
proposto por Gomes (2017), optou-se por descontinuar a injecdo de sulfato e aprimorar o processo
por meio do bombeamento e tratamento ex situ.
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Na porc¢do oeste do CACB existe um curso d’dgua cuja toponimia é “coérrego da Baritina”, ja
bastante antropizado pelas atividades de extracdo do minério de fosfato na Mina do Barreiro. Esta
denominacdo indica a presenca de bario nas dguas, mesmo antes do inicio das atividades de
mineracgdo. Mas, a determinagdo do teor da anomalia geoquimica histérica (background) teve poucos
estudos orientados a determinarem este valor. Além disso, estudos que tratem das possiveis origens
do bario nas dguas subterraneas dos complexos alcalinos da Regido do Alto Paranaiba sdo inexistentes.

A presenca de anomalias de bario em dguas subterraneas e superficiais é relatada em diversos
trabalhos como Lu et al. (2018), que estudaram as concentracdes de bario em aguas superficiais em
minas deste elemento na provincia de Guizhou, no sudoeste da China. Os resultados mostram uma
dispersdo regional da contaminagao por este elemento, cuja concentragdo chegou a 0,48 mg/L, com
média de 0,12 mg/L, o que excede o VRQ informado pelo Ministério de Prote¢do Ambiental da China,
que é de 0,1 mg/L. A modelagem geoquimica, realizada neste trabalho mostra que o bario tem origem
em Ba?+ BaHCOs, BaCOs, and BaOH*, cuja dispersao esta condicionada por valores de pH e carbono
organico total (COT), relacionada as atividades de mineracdo. Uma anomalia de bario com um teor
maximo de 6,37 mg/L foi também reportada por Mokrik et al. (2009) em um sistema aquifero no norte
da EstoOnia. Estes autores afirmam que, no caso de baixos teores de sulfato na dgua (< 3,0 mg/L) os
teores de bario podem ser maiores do que 2,0 mg/L e que a possivel fonte da contaminacdo é o Ba2+
adsorvido em argilas sobrepostas ao sistema aquifero. No Brasil, a ocorréncia de bario com valores
acima do limite de potabilidade foi reportada em pocos de abastecimento publico, localizados no
Sistema Aquifero Bauru (aquiferos Marilia e Adamantina), no municipio de Galia (Tavares et al,, 2015).
Amostras tomadas durante um teste de bombeamento, mostraram teores de até 1,6 mg/L de bario. Os
resultados do indice de saturacao obtido por estes autores indicaram que a dissolucdo da calcita,
presente na cimentacao do aquifero Marilia, pode ser a origem da anomalia de bario na area de estudo.

Considerando o contexto exposto, este trabalho teve o objetivo definir qual é a maxima
concentracgdo de bario que pode ser considerada como natural nas dguas subterraneas do CACB, além
de determinar as provaveis fontes ou processos que condicionam a anomalia.

CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Localizac¢ao e Acesso

0 Complexo Alcalino Carbonatitico do Barreiro esta localizado na regido oeste de Minas Gerais,
no municipio de Araxa. A drea de estudo pode ser acessada pela BR-262, que liga Belo Horizonte a
Uberaba, passando pelo municipio de Araxa. Esta via cruza a regido no sentido Leste-Oeste (Figura 1).
O complexo minero-metaltrgico esta localizado ao sul do centro urbano, a uma distancia de 11
quildometros e pode ser acessado pela rodovia MG-428, que liga a cidade de Araxa a fronteira com o
Estado de S3o Paulo, onde se localiza a cidade de Rifdina.
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Figura 1 - Mapa de localizagdo da area de estudo
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Aspectos geoldgicos

A area de estudo integra uma série de intrusdes alcalinas localizadas no setor meridional da Faixa
de dobramentos Brasilia, que se estende por mais de 1.000 km na dire¢do norte-sul, pelos estados de
Minas Gerais, Goias, Tocantins e Distrito Federal (Almeida, 1967). A Provincia Ignea do Alto Paranaiba
(Gibson et al., 1995) possui idade neocretdcea. A ascensdo de grande volume de magma nesta regido esta
relacionada, segundo Toyoda et al. (1994), Bizzi et al. (1995), Gibson et al. (1995) e Thompson et al.
(1998), ao impacto de plumas mantélicas subcontinentais, como a pluma de Tristdo da Cunha, que fundiu
porg¢des mais ricas em potassio na base da crosta litosférica (Gibson et al., 1997). 0 CACB é composto por
rochas igneas de idades que variam entre 77 e 97 Ma, formadas a partir de um magmatismo policiclico
de rochas com carater ultrabasico e posteriores eventos de magmas carbonatiticos. Possui forma
circular, com cerca de 5 km de diametro (Figura 2), cuja por¢do central é composta por um nucleo
flogopititico, rico em magnetita e circundado por um halo exterior, de rochas carbonatiticas de
composicdo, principalmente, calcitica e dolomitica (Biondi & Braga, 2022). Em relacdo a génese do
complexo, Biondi & Braga (2022) propuseram um novo modelo, dando conta de que, em detrimento
apenas a intrusdo de magmas ultramaéficos e carbonatiticos, proposta por Issa Filho et al. (1984), houve
extrusdo de magma, evidenciada pelo mapeamento de tufos vulcanicos expostos nas cavas de mineragao.
A alteracdo da rocha carbonatitica ao longo de 77 Ma, formou um espesso manto de intemperismo,
devido a circulacdo de aguas metedricas e solugdes sulfurosas, ao longo do fraturamento no material
rochoso (Figura 3). Esse processo de intemperismo formou reservas de minérios de niébio, a partir do
enriquecimento supergénico, uma vez que os carbonatos foram lixiviados (remoc¢do de CaO e MgO) e o
pirocloro concentrou-se relativamente a massa que foi removida do sistema.
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Figura 2 - Mapa Geoldgico do Complexo Alcalino Carbonatitico do Barreiro. Modificado de Biondi & Braga (2022)
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Segundo Issa Filho et al. (2001), a composicdo mineralégica do minério residual possui altas
quantidades de minerais de Fe e Ba (83%) (Tabela 1). No caso do Fe, estes minerais estdo na forma de
oxidos e hidréxidos, como é o caso da Limonita, Goethita e Magnetita. O bario, em sua grande maioria,
estd na forma de sulfato (barita). Este mineral é comum tanto na rocha fresca, como no manto de
intemperismo. Neste ultimo, Biondi & Braga (2022) informam que a barita ocorre tanto disseminada,

quanto em veios, neoformada, durante o processo de alteragao.

Tabela 1 - Composi¢cdo mineralégica média dos materiais residuais do CACB

Mineral Formula Quimica Proporgdo (%)
Bariopirocloro Ba (Nb20s)OH 4
Limonita, Goethita FeO(OH) 36
Barita BaS04 20
Magnetita Fe304 16
Gorceixita BaAl3(P04)(PO30H)(OH)s 6
Monazita (Ce,La,Nd,Th)PO4 4
Ilmenita FeTiOs 5
Quartzo Si02 4
Outros - 5

Fonte: Issa Filho et al. (2001)

A cobertura argilosa, que é o objeto de estudos de caracterizagio neste trabalho, esta relacionada,
segundo Biondi & Braga (2022), a deposicdo de sedimentos argilosos em lagos de cratera, que se
formaram apo6s o final do evento magmatico. Estes solos argilosos sdo compostos, principalmente, por
6xidos e hidroxidos de ferro e caulinita (localmente denominados como argila vermelha e argila

amarela).
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Aspectos hidrogeoldgicos

A Aagua subterrdnea do interior do domo, onde ocorre o manto de alteracdo, flui
predominantemente de SE para NW, ou seja, desde a area de maior elevagio topografica, ao sul, em
direcdo as nascentes e drenagens superficiais que ocorrem ao norte (Raposo, 2011; Gomes, 2017)..

0 anel de quartzitos fenitizados, que circunda o CACB, é uma zona relativamente mais elevada e,
por isso, atua como um divisor de fluxo das dguas superficiais e subterraneas. Desta forma, a 4gua
proveniente de recarga na parte mais externa do anel flui preferencialmente, no meio subterraneo,
para fora do domo formado pelo CACB.

As seguintes unidades hidroestratigraficas foram definidas por Gomes (2017) na area de estudo:
1) Um horizonte de solo argiloso de coloragiao avermelhada (latossolo) na superficie. Trata-se de um
aquitardo, argiloso a pouco siltoso; 2) Uma camada de Alteritos mineralizados ao nidbio, que sdo
produto da alteracdo do carbonatito, apresentando-se siltoso, pouco argiloso, com intercala¢ées muito
arenosas. Trata-se do principal aquifero devido aos pacotes arenosos; 3) Saprolito de cor verde,
micaceo, argiloso. comporta-se como um aquitardo que ocorre logo acima da rocha si e possui poucos
metros de espessura; 4) A Rocha Carbonatitica apresenta-se fraturada, formando um aquifero fissural;
5) cincundando o complexo encontra-se um anel de quartzitos fenitizados, que é um horizonte
arenoso. E um aquifero livre, que funciona como uma importante zona de recarga. 6) as rochas
encaixantes sdo xistos alterados da Formagdo Rio Verde (Grupo Ibia).7) Quartzitos e xistos ndo
alterados. Sdo aquiferos fissurais, que estdo associados a sistemas de falhas e fraturas de grande
profundidade.

De acordo com Gomes (2017), que se baseou em andlises hidrogeoquimicas, as aguas
subterraneas sdo classificadas em trés facies hidroquimicas na 4area de estudo: 1) A&guas
bicarbonatadas calcicas, localizadas no interior do CACB ou caracterizadas pelas dguas de surgéncias
localizadas neste dominio; 2) 4guas bicarbonatadas mistas, exteriores ao CACB, representadas pelas
surgéncias posicionadas nas rochas encaixantes e 3) aguas bicarbonatadas calcicas e mistas,
localizadas no anel de quartzitos fenitizados, com maiores teores de HCO3 do que as demais.

METODOLOGIA

Solos

Concentragoées de bario solivel nos solos

Realizou-se uma andlise exploratéria no banco de dados geoquimico disponivel, com o objetivo
de se avaliar os resultados da determinacdo de bario soltivel em amostras de solo. O banco de dados
conta com os resultados de 2193 andlises. As amostras foram coletadas em furos de sonda, realizados
com trado mecanizado e chegaram a uma profundidade maxima de 10 metros. A localizagio das
amostras é apresentada na Figura 4. Todos os resultados de analise de bario soltvel foram obtidos
apos as etapas de preparagdo de amostras, a partir da homogeneiza¢do e quarteamento das amostras
geradas na perfuragdo, com massa aproximada de 50 kg, até a obtencdo de uma aliquota de 250 g,
seguindo procedimento interno de prepraracao das amostras.

Analises do bario soluvel nas argilas

As andlises para a obtencdo dos teores de Ba2*, nas coberturas argilosas obedeceu ao
procedimento constante na ABNT NBR 10006 - Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado
de residuos s6lidos, que consistiu nos seguintes passos: a) secar a amostra a uma temperatura de 42
°C em uma estufa de circulacdo forcada, determinando-se o teor de umidade; b) Acondicionar a
amostra de 250 g (base seca) em um frasco de 1500 mL; c) Adicionar 1.000 mL de dgua destilada,
deionizada e agitar em centriguga a baixas velocidades por cinco minutos; d) Depois de cobrir o frasco
com um filme de PVC, deixar a amostra em repouso por sete dias, em temperatura controlada (até 25
°C); e) apos este periodo de repouso filtrar a solucdo em aparelho de filtragido, com a aplicacdo de uma
membrana filtrante de 0,45 pm de abertura (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, 2004). O
filtrado obtido é o extrato solubilizado; f) Analisar o bario soluvel na aliquota do extrato solubilizado
pela técnica Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry (ICP-MS).
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Caracterizacio das fases mineralogicas

Esta caracterizacdo teve como objetivo determinar a que fases os ions de bario soltivel pertencem,
ou estdo associados. Para tanto realizou-se a identificagdo das fases minerais que fazem parte das
argilas, bem como a semiquantificagdo dos teores, via Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). As
analises foram realizadas em trés amostras: uma de argila vermelha (AM-01) e duas de argila amarela
(AM-02 e AM-03), tomadas na porgdo sul da cava de mineracao (Figura 4).

Amostragem e preparacio de amostras

Foram tomadas trés amostras, de aproximadamente 2 kg, na regido sul da cava de mineracao de
niobio (Figura 4). A localiza¢do das amostras foi definida com base nas exposi¢des de solos argilosos,
realizadas no decorrer do decapeamento para a lavra do minério de niébio..Essas amostras foram
encaminhadas ao laboratério de preparacao fisica para a obtengdo das aliquotas, que foram enviadas
ao laboratério de microscopia. Inicialmente, as amostras foram secadas em estufa por 2 horas.
Posteriormente, foram classificadas em peneira de 8 mm. A massa passante nesta peneira foi
homogeneizada e quarteada em quarteador Jones até a obtenc¢do de duas aliquotas, ambas com 500 g.
Uma amostra foi encaminhada para a microscopia e a outra para a analise de Difracdo de Raios-X
(DRX).
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Figura 4 - Localizacdo das amostras de caracterizagdo das coberturas argilosas

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises microestruturais e semiquantitativas, utilizadas para caracterizar as amostras de
argila, foram realizadas da seguinte forma: ap6s a homogeneizacdo da amostra, uma pequena
quantidade foi depositada sobre uma pasta de carbono e seca a temperatura ambiente. As amostras
foram analisadas em um microscépio eletronico de varredura, modelo QUANTA 450, produzido pela
FEI COMPANY™, acoplado a um sistema Energy Dispersive X-Ray (EDX) da EDAX-AMETEK™. As
analises foram feitas utilizando uma voltagem de aceleracdo dos elétrons de 25 kV e uma distdncia de
trabalho na faixa de a 10 a 12 mm. As analises no modo Scanning transmission electron microscopy
(STEM) foram realizados no microscopio Sigma 300 da empresa Zeiss. Foram obtidas micrografias
através do Detector de Elétrons Secundarios (SE) e Elétrons Retroespalhados (BSE). O SE apresenta
melhor o relevo da amostra enquanto o BSE gera imagens em fun¢io do nimero atdmico (composi¢io
quimica), no qual os contrastes de cinza correspondem as diferentes fases.
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Difracdo de Raios-X (DRX)

As amostras de argila foram homogeneizadas e posteriormente pulverizadas em pistilo de
agata, até a obtencdo da granulometria ideal para a andlise. Foram coletadas aliquotas, as quais
foram prensadas em um porta-amostras do tipo vazado, utilizando-se o método de montagem
back loading. As andlises de difracdo de raios-x foram efetuadas pelo método do p6, em um
difratdmetro D8 Advance, da marca Bruker, operando com radiacdo de CuKa e detector Lynxeye
XE sensivel a posicdo. A coleta dos difratogramas foi realizada no intervalo de 10° a 70°, com um
ndmero total de 3080 Steps, sendo o Time/Step de 0,4 segundos e o incremento utilizado de 0,02°.
A identificacdo de fases cristalinas foi realizada por comparacao dos difratogramas com o banco
de dados PDF2 do ICDD (International Center for Diffraction Data) usando o software DiffracEva e
quantificacao, pelo método de Rietveld.

Aguas subterraneas

Analise das concentracgdes de bario nas aguas subterraneas

A avaliacdo do teor de Ba dissolvido nas aguas subterraneas seguiu uma metodologia de base
estatistica, sobre o conjunto de dados de monitoramento, para a determinacdo probabilistica das
concentracdes de background. As avaliagdes foram realizadas com base nas diretrizes propostas pela
U.S. Environmental Protection Agency (1989, 2009), conforme mostrado no fluxograma da Figura 5.

Obtengao de Dados

Analise exploratdria de dados

Os dados sdo independentes?

Os dados sdo paramétricos? Distribuicdo ndao paramétrica

Ajuste a uma distribuigao tedrica Os dados sédo suficientes

Inferéncias/Previsoes

Figura 5 - Fluxograma das etapas de avaliagdo das concentragdes naturais de Ba.

0 banco de dados, utilizado nesta pesquisa, retine os resultados analiticos obtidos durante os
ultimos 35 anos, a partir da rede de monitoramento de uma empresa de mineracdo que atua no CACB.
Essa rede contava, a época da coleta de dados, com aproximadamente 150 po¢os de monitoramento,
com periodicidades diversas para a coleta de amostras, mas ndo maiores do que campanhas
semestrais. A escolha dos pocgos, cujos resultados foram utilizados para a analise de background,
obedeceu basicamente a critérios hidroquimicos, ou seja, teores elevados de bario e baixos valores de
cloreto e sddio, que sdo os elementos tracadores das areas antropizadas. Estas espécies quimicas
foram usadas como tragadoras, pois sdo os produtos do processo de neutralizacdo adotado, conforme
a Equacdo 1. As identificagdes dos pocos escolhidos sdo as seguintes: 580/610B, 500/5804, 320/650,
380/640A,400/700,320/700,350/600 e 460/600 (J-7). Estes instrumentos possuem a profundidade
média de 120 metros. A estimativa dos teores naturais de bario foi realizada a partir dos resultados
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das andlises hidroquimicas em amostras tomadas nesses oito po¢os de monitoramento eleitos. Sua
localizacdo em relacdo ao CACB é mostrada na Figura 6.

A andlise exploratéria seguiu diferentes linhas de evidéncia, segundo os critérios propostos por
U.S. Environmental Protection Agency (1989, 2009), considerando-se as principais fontes dos fons
estudados (bario, cloreto e sédio) como sendo as areas sob a influéncia dessas fontes: a) fontes
naturais, representadas pelos minerais de Ba, existentes na mineralogia do CACB; e b) antrépicas,
caracterizadas pelas antigas areas de beneficiamento do minério explorado, ou seja, a barragem de
armazenamento de rejeitos, bem como areas sob influéncia dos processos de remediacdo. A selecdo
de pogos, relacionados ao contexto de background da area, levou em conta alguns critérios, como as
direcdes preferenciais do fluxo das aguas subterraneas e a posicdo dos pogos em relagdo a sua
proximidade com as fontes artificiais de bario, para buscar garantir que ndo houvesse influéncia da
contaminagao antropica nestes pocos; a presenca de cloreto e sddio na dgua subterrana, que marca a
dissolugdo do BaClz, além do processo de remediacao.

Conforme U.S. Environmental Protection Agency (1989, 2009) as amostras de aguas
subterraneas devem apresentar independéncia entre si, para que seja obtido o registro da amplitude
maxima da variagdo do conjunto de dados. A busca de uma correlagdo das amostras em relacdo ao
tempo visa verificar tendéncias ou padroes ciclicos nas séries temporais. Dessa forma, aindependéncia
temporal das concentragdes de BaZ* foi analisada por meio de um estudo variografico, aplicando-se a
férmula do semi-variograma (Equacio 2).

2y(x,x + h) = ﬁ EnwlZ () — Z(x + h)]z (2)

Em que:
Y é a semi-varidncia para a distancia h
N(h) é o nimero de pares de pontos separados pela distancia h
Z(x) é o valor da variavel no ponto x
Z(x + h) é o valor da variavel no ponto x, deslocado pela distancia h

A parametrizacdo dos dados, realizada por meio de testes de aderéncia as distribuicdes de
frequéncia, associada a cada pocgo, foi obtida com o auxilio do software ProUCL v5.1 (U.S.
Environmental Protection Agency, 2015). Esta etapa possibilitou as estimativas subsequentes dos
valores de background. Gibbons et al. (2009) indica que o nimero minimo de amostras para a
realizacdo de estimativas de teores de anomalias naturais é de oito amostras para as distribuicdes
paramétricas e de 29 amostras para aqueles conjuntos definidos como ndo paramétricos,
considerando o percentil 90, com 95% de confianga. O nimero minimo de amostras para estas
determinacdes € definido pela Férmula 3.

In (@)

— (3)
In(p)

Para a =0,05e p =0,90, temos: n > 28,43 amostras. Dessa forma, o nimero minimo de amostras para

o calculo de percentil 90, com 95% de confianga, em conjuntos ndo paramétricos de dados, é igual a

29 amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Distribuicao das concentragoes de bario solivel nos solos

De acordo com o banco de dados analisado, o teor de bario soliivel nos solos varia bastante, desde
0,71 mg/L até 15,99 mg/L. O valor médio é de 2,29 mg/L e mediana igual a 1,37 mg/L, com o conjunto
de dados apresentando uma assimetria de 2,87mg/L, desvio padrido de 2,46mg/L e varidncia da
amostra de 6,06 mg/L (Figura 7). Ainda sobre a distribuicdo dos valores 91% das amostras
apresentam valores de até 6 mg/L de bario (Figura 7a), considerando como pontos de excecdo aqueles
valores acima de 4,44 mg/L (Figura 7b).

A distribuicdo espacial dos teores de bario soluvel é apresentada na Figura 6. A simbologia
utilizada mostra um range de resultados associado ao tamanho e a cor do ponto, variando entre 0,71
mg/L e >5,5 mg/L. Além disso, a figura também apresenta a localizacdo dos pocos de background,
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utilizados neste estudo, bem como as principais linhas de fluxo da 4gua subterranea, extraidas de
Gomes (2017) e Lima (2024).

Legenda
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Figura 6 - Mapa de distribuicdo espacial dos teores de bario soltivel na area de estudo
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Figura 7 - Distribuicdo dos valores de bario soluvel. (a) Histograma; (b) Box-plot

Observa-se na Figura 7 que a distribuicdo dos resultados é bastante heterogénea. Entretanto, os
valores mais altos (> 3,5 mg/L) ocupam, majoritariamente, a porg¢io sul da drea da cava de mineragio,
que ainda ndo foi decapeada para lavra do minério de Nb. O fluxo de agua subterranea tem dire¢io
preferencial SE-NW, conforme mostrado por Gomes (2017) e Lima (2024). Entretanto, ha uma
pequena inversdo de fluxo na por¢do SE devido ao rebaixamento do nivel de dgua na Cava F4, que
atualmente encontra-se paralisada. Gomes (2017) discute que a permeabilidade das argilas de
capeamento do CACB é baixa (10® m/s) e estas se comportam como um aquitardo, confinando
localmente os alteritos subjacentes. Mas, Lima (2024) informa que este material argiloso,
principalmente as argilas amarelas, encontra-se bastante fraturado, o que, de certa forma, condiciona
arecarga também a partir das imedia¢des da cava. Assim, é possivel postular que a passagem lenta da
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agua metedrica por estes materiais de capeamento, ricos em bdrio soldvel, tem a capacidade de
mobilizar esses fons e pode contribuir com o aumento do teor na 4gua subterranea.

Caracterizacio Mineraldgica e microscopica

A Figura 8 mostra os resultados da semiquantificacdo realizada por DRX e MEV da amostra de
argila vermelha (AM-01).
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Figura 8 - Difratograma de Raios X e resultado da analise semiquantitativa da amostra AM-01 (argila vermelha)

As argilas vermelhas sdo formadas principalmente por alumino-silicatos e 6xidos e hidréxidos de
ferro. A caulinita é o mineral mais abundante na amostra, seguida por goethita e gibbsita e, em menor
quantidade, anatasio, goiazita, quartzo e hematita. Os principais constituintes da amostra sido o
aluminio, o silicio e o ferro. Estes elementos, naturalmente, fazem parte dos alumino-silicatos e dos
minerais de ferro. Entretanto, verifica-se, nesta amostra, uma massa de 4,3 g/kg de bario sem, contudo,
ter-se identificado uma fase mineral cujo bario é constituinte principal, como a barita, por exemplo.

De maneira analoga, realizaram-se as analises em duas amostras de argila amarela (AM-02 e AM-
03) (Figura 9).

Os resultados da analise da amostra AM-02 mostraram, basicamente, a mesma mineralogia da
amostra de argila vermelha (AM-01). A excecdo é o aluminosilicato denominado dickita (mineral
secundario usualmente de origem hidrotermal e derivado, em parte, da alteracio de outros
aluminosilicatos). Esse é o mineral com maior percentagem, depois da caulinita. Juntas, estas duas fases
perfazem mais da metade da amostra (62,1%). Os demais minerais participam em quantidades mais
baixas, a excecdo da goethita, que é mais abundante em AM-02 (22,2%), contra 16,0% na amostra de
argila vermelha (AM-01). A andlise quimica semiquantitativa mostrou teores similares nas duas
amostras. Entretanto, em AM-02 ocorrem elementos que ndo aparecem na andalise da amostra de argila
vermelha, como é o caso do K e do Pr. Em contrapartida, elementos como o Cu e 0 Mg ocorrem na amostra
da argila vermelha, mas ndo na amostra AM-02. Os elementos mais abundantes sao, novamente o silicio
(325,3 g/kg), o aluminio (305,1 g/kg) e o ferro (252,9 g/kg). O teor de bario é cerca de trés vezes maior
(11,4 g/kg) do que na amostra de argila vermelha. E importante ressaltar que na amostra AM-02, a
exemplo do que acontece nas argilas vermelhas, ndo foram identificados minerais de bario no
difratograma. Ja nos resultados do difratograma da amostra AM-03 a dickita desaparece e a mineralogia
se assemelha mais com a amostra AM-01, mas com a goethita equiparada em abundancia com a caulinita.
Por conta disso, o ferro é mais abundante na amostra AM-03 (540,6 g/kg), seguido pelo aluminio e o
silicio (159,7 g/kg e 81 g/Kg, respectivamente).Ocorrem também elementos terras raras, como o cério,
lantanio, neodimio, além do niébio, todos com a massa variando de uma a duas dezenas de g/kg. O bario
da amostra AM-03 (11,7 g/kg) tem o teor praticamente idéntico ao da amostra AM-02.
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Figura 9 - Difratograma de Raios X e resultado andlise semiquantitativa das amostras de argila amarela (a) AM-
02; (b) AM-03

Adicionalmente, nesta caracterizacdo, realizou-se uma analise pontual de varias particulas de
argilominerais, em uma amostra de argila amarela (AM-02). Estas andlises tiveram como objetivo verificar a
presenca de bario associado a essas particulas, uma vez que, este elemento ocorre nas analises de solubilidade
e semiquantitativas, sem, contudo, terem sido identificados minerais de bario nestes materiais. A Figura 10
mostra a andlise em nove particulas e os resultados da semiquantificacdo, em porcentagem.
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Figura 10 - Analise semiquantitativa em particulas de argila da amostra AM-02. (a) particulas analisadas; (b)
teor de elementos quantificados (%)

0 aluminio, o silicio e o ferro sdo os principais constituintes dos pontos analisados, corroborando
com a andlise semiquantitativa. O bario foi identificado em duas particulas apenas (destacadas na
Figura 9), com teores semelhantes nas duas analises.
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Segundo Kabata-Pendias (2001) o bario disponivel na forma idnica, (Ba2*) é controlado nas
solucdes pela adsorcdo em argilas e 6xido-hidréxidos de ferro e manganés e por reagdes de troca
ionica. Nos 6xidos de Mn e Ti, o bario pode substituir outros metais alcalino-terrosos que podem estar
adsorvidos. Da mesma forma, o bario pode ser substituido em éxidos de aluminio por metais alcalinos
como o Be e o Sr (Kabata-Pendias, 2001). Outra forma de liberagao do bario adsorvido em 6xidos de
manganés para a solugdo, pode ocorrer em condi¢des redutoras, conforme explicam Selim & Kingery
(2003). A adsorgao do bario em argilas, estudada por Eylem et al. (1990), ocorre de forma reversivel
nas caulinitas e parcialmente reversivel em montmorilonitas. O local da adsorcdo nestes minerais
também foi estudado por estes autores. Na caulinita, o bario encontra-se adsorvido na sua superficie
e, no caso da montmorilonita, ocorre entre as suas camadas, ou lamelas.

Assim, com base nos resultados obtidos nos ensaios e no tratamento de dados dos solos da area de
estudo, pode-se sugerir que os processos de adsor¢do e solubilizagdo controlam a disponibilizagio de bario
para as aguas subterraneas do CACB, a partir da recarga de agua metedrica, que infiltra pela cobertura
argilosa do domo. A ocorréncia de argilominerais como a caulinita e os éxidos e hidréxidos de ferro nestes
materiais, corroboram a possibilidade de ocorréncia de um ou mais processos supracitados.

Background de Bario nas Aguas subterrineas

Em geral, as concentracdes de cloreto, sédio e sulfato nos pocos de background, ocorrem
parcialmente abaixo de seus respectivos limites de deteccio, sendo esta caracteristica, um problema
para a aplicacdo das ferramentas de estimativa estatisticas, como as aplicadas neste estudo. Isso pois,
medidas alternativas de atribuicdo de valores aos resultados analiticos, como os respectivos “L.Q’s”,
ou “L.Q./2”, podem causar enviesamento nos resultados e, assim, comprometimento de qualquer
estimativa subsequente (Gibbons, 1994b Gibbons et al., 2009). Deste modo, somente as concentragdes
de BaZ* atenderam aos critérios estatisticos para estimativa das concentragdes de background, ndo
sendo possivel ser feito o mesmo tratamento para as concentragdes de Cl, Na* e SO4%, obtidas até o
presente momento. Do ponto de vista pratico, entende-se que as concentracdes naturais destes trés
fons devem flutuar na ordem de grandeza dos limites de quantificacio dos métodos analiticos até
entdo empregados, o que nao diverge do que existe nas referéncias bibliograficas pesquisadas.

A independéncia temporal das concentracdes de Ba?*, calculada a partir das andlises dos
variogramas de cada pogo e os seus respectivos periodos de amplitude maxima (independéncia entre
amostras), além dos resultados dos testes de aderéncia, sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Intervalo de tempo entre amostras independentes de cada pogo

Poco N° de meses Aderéncia dos dados
320/650 30 Nao-paramétrico
320/700 39 Ndo-paramétrico
350/600 20 Log-Normal

380/640A 30 Ndo-paramétrico
400/700 33 Log-Normal
460/600 (J-7) 20 Outlier
500/580A 17 Normal
580/610B 20 Nao-Paramétrico

Fonte: Elaborada pelos autores com base nos dados de monitoramento

Gibbons (1994a) recomenda que o intervalo minimo, entre as coletas de amostras sucessivas, seja
superior a 3 meses, visando a independéncia temporal entre as amostras. No caso dos poc¢os de background
utilizados neste trabalho, em particular, os intervalos entre coletas calculados para cada pogo foram muito
superiores ao intervalo minimo sugerido. Considerando-se esses intervalos, observa-se que o minimo de
amostras necessarias para a realizagdo das estimativas ndo é atingido, ou seja, a rigor, a independéncia
estatistica, em alguns casos, é algo dificil de ser alcancado. Com o intuito de equilibrar o fator de independéncia
temporal das amostras, considerou-se o intervalo de 5 meses entre amostras subsequentes, o que, de certa
forma, é uma assungao conservadora, uma vez que, amostras de um certo grau de correlacdo apresentam
menores varidncias, influenciando, em menor escala, diretamente nas estimativas estatisticas do calculo do
background.

Avaliando-se a independéncia espacial, pode-se observar que, devido a sua localizagio, os pogos,
foram escolhidos de forma a ndo estarem alinhados entre si, levando-se em consideragdo a dire¢ao do
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fluxo subterraneo e, devido aos baixos coeficientes de permeabilidade informados por Gomes (2017),
é razoavel supor que, entre eles, ndo ocorra correlacao.

Pogos selecionados para calculo de valores background

Poc¢os 580/610B e 500/580A

Os resultados desses dois pogos indicam concentracdes de bario com comportamentos distintos
entre si. Embora as concentracdes de bario apresentem baixa dispersido ao redor de suas médias, as
séries temporais destes pocos (Figura 11la e 11b), comparativamente, apresentam padrdes de
concentracdes diferentes entre si, com valores médios de 0,38 e 1,8 mg/L respectivamente.

Tais padrdes heterogéneos na distribuicdo das concentra¢des destes {ons, caracterizam a
existéncia de uma varidncia espacial. Tendo em vista também a localizacdo destes pocos, é possivel
estimar que este efeito decorre de uma maior influéncia da borda do domo sobre as concentrag¢des de
sédio encontradas no pogo 580/610B, uma vez que, que o perimetro do complexo alcalino é
enriquecido em minerais formados por este elemento, relacionados a percolagdo de fluidos
hidrotermais durante o processo de evolucdo geolégica do CACB (Issa Filho et al, 2001). As
concentrac¢des de bario, por sua vez, apresentam comportamento inverso, com baixas concentragdes
nas bordas, e um aumento das concentragdes no sentido do gradiente hidraulico da area.

Poco 320/650

Neste ponto de monitoramento, observam-se dois periodos com padrdes de concentragio de bario,
cloreto e sédio, distintos entre si (Figura 11c). No primeiro periodo, que se inicia em 1982 e vai até 1994,
as concentragdes de bario sdo estaveis, formando trends, com flutuagdes de pequena escala, compativeis
com as escalas de varia¢des pluviométricas da regido (variagoes sazonais). Além de apresentarem baixas
concentracgdes dos elementos rastreadores: sédio e cloreto (concentragdes menores que seus respectivos
limites de deteccdo). Ja no periodo complementar, que se inicia em 1994 e segue até 2016, as concentracdes
de bario, cloreto e sddio apresentam, especificamente neste ponto, um relativo aumento em seus valores,
sendo o bario e o cloreto fortemente correlacionaveis, indicando uma provavel influéncia da dissolugio de
cloreto de bario sobre as concentracdes destes ions (movimentagdo da pluma). Nao podendo ser usado
para o estudo de concentracoes de background. Observa-se também que a partir de 2007, quando foram
iniciadas as operagdes de remediacdo, a partir da trincheira T-09, localizada imediatamente a montante do
Poc¢o 320/650, as concentracoes destes trés ions passaram a sofrer oscilacdes de maiores amplitudes. Além
disso, as concentracgdes de bario oscilam até 2011, quando se desenha uma clara tendéncia de reducio (com
retorno ao patamar de 2 mg/l, historicamente verificado), conforme esperado, considerando a influéncia
da remediagio sobre as concentracées destes ions.

Considerando o primeiro periodo, entre 1982 e 1994, como representativo do contexto de
background para a regido adjacente ao Poco 320/650, tem-se o teor médio de bario de 1,84 mg/L, com
maximo e minimo entre 2,50 mg/L e 1,00 mg/L, respectivamente. O cloreto e o s6dio apresentam
valores de background médios de 3,98 mg/L e 0,14 mg/L.

Pocos 380/640A e 400/700

Os pocgos 380/640A e 400/700 apresentam caracteristicas geoquimicas relacionadas aos ions
Ba?+, Cl e Na+, semelhantes, conforme pode ser observado nas Figuras 11d e 11e. Em ambos os pogos,
as concentracgdes Cl- e de Na*, nos primeiros anos de monitoramento, apresentam oscilacdes de alta
intensidade, atingindo valores altos, indicando uma possivel alteracdo das caracteristicas naturais das
aguas subterraneas locais.

Contudo, apds estes periodos iniciais, as concentracoes de Ba? Cl- e Na*, voltam a se estabilizar,
indicando um possivel processo de autodepuragio. Desta forma, os periodos considerados para o calculo de
Background foram de 1996 a 2007 para o Pogo 380/6404, e 1985 a 2006 para o Pogo 400/700.

Poc¢o 320/700

0 Pogo 320/700 (Figura 11f), ao longo do periodo monitorado, apresenta concentracdes de bario com
flutuagdes de baixa amplitude, com cloreto ocorrendo em baixas concentragdes, e parcialmente abaixo de 3,0
mg/L (L.Q.). Padrdes semelhantes aos observados no periodo de background do Pogo 320/650, adjacente ao
320/700. Adicionalmente, as concentra¢des de sodio e de bario correlacionam-se entre si, diretamente
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(concentragdes mais elevadas de Ba2* concomitantes com concentragdes mais elevadas de NaZ+). O que
demonstra que estes fons ocorrem sem a influéncia do processo de remediagao (injegao de NazS0a), pois, se
este fosse o caso, a correlagdo entre as concentragdes destes ions esperada seria a inversa.

Poc¢o 350/600

0 padriao de ocorréncia dos ions Ba?*, Cl- e Na?* no Pogo 320/700 é repetido no pogo 350/600,
onde se pode observar concentragdes estaveis de Ba%+*, baixa correla¢io entre os ions BaZ* e Cl', e baixa
concentracdo de Na?* (Figura 11g).

Po¢o 460/600 (J-7)

0 Pogo 460/600 (J-7), monitorado entre 1982 e 1985, possui caracteristicas distintas daquelas
observadas nos demais pog¢os da rede de monitoramento estudada. No grafico da série temporal deste
poco (Figura 11h), temos a ocorréncia de altas concentracdes de Ba?*, associadas a baixas
concentracgdes de Cl- e Na*. As baixas concentracdes de Cl- e Na* indicam a auséncia da influéncia dos
processos de contaminagdo por meio da dissolugao de BaCl; e/ou de remedia¢do por meio da inje¢do
de NazS0s, sobre a geoquimica das aguas deste poco.

Considerando que o Pogo 460/600 (J-7) esta localizado na borda da cava da mina, uma das
explicagcbes possiveis para o seu comportamento geoquimico andmalo pode estar associada a
ocorréncia de anomalias geoquimicas nas rochas locais, relacionadas ao enriquecimento do minério
naturalmente existente e um possivel maior tempo de residéncia da 4gua subterranea que tem seus
fluxos drenados a partir do anel quartizitico para a mina de niébio, recebendo contribuicdes dos
materiais de capeamento. Este ponto mostra, portanto, um exemplo de como, naturalmente, no
contexto geolégico em questao, teores expressivamente elevados de bario dissolvido podem ocorrer.

(a) POGO 580/6108 (b) POGO 500/580 A

(d) 380/640A
(c) POGO 320/650

(e) POCO 400/700
[} 320/700

(g) 350/600 (h) 460/600(1-7)

Figura 11 - Graficos de monitoramento hidroquimico dos pogos de background. (a) Pogo 580/610B; (b) Pogo
500/580A; (c) Poco 320/650; (d) Pogo 380/640; (e) Pogo 400/700; (f) Pogo 320/700; (g) Pogo 350/600; (h)
Pogo 460/600 - J7
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E importante mencionar que o pogo 460/600 (J-7) nido foi considerado nos calculos
subsequentes. Portanto, a despeito de seus elevados teores naturais de bario, ele se caracteriza como
um outlier, sendo excessivamente destoante do restante da populagdo avaliada. Como observado no
registro histérico de monitoramento realizado pela empresa de mineragao, as concentra¢des das
espécies quimicas estudadas nos demais pocos podem sofrer flutuacdes naturais sendo elas ciclicas
(sazonais) ou ndo.

Resultados da determinac¢ao do background

O presente estudo buscou caracterizar os limites maximos de varia¢do, considerando o UTL
(Upper Toerance Level 90,95), 0 que significa estabelecer um limite que deve ser superado por amostras
oriundas do background natural em 5% (ou menos) das medi¢des aferidas, com 90% de confianga (U.S.
Environmental Protection Agency, 2015) (Tabela 3).

Destaca-se que os pogos 320/650, 320/700, 380/640 e 580/610 B, todos com distribuicdo nao
paramétrica, ndo proporcionaram estatisticas UTL que atendessem ao nivel de confianga estipulado.

0O valor estatistico Percentil 90 (P9o), também foi calculado (Tabela 3).

Tabela 3 - Concentracdo maxima de bario, considerando UTL 90,95 € Poo

Poco UTL 90,95 (mg/L) Poo (mg/L)
320/650 Nao Aplicavel 2,30
320/700 Nio Aplicavel 3,70
350/600 5,65 5,32
380/640 Nio Aplicavel 5,44

460/600 (J-7) N3o aplicavel Outlier
400/700 3,02 2,64
500/580 2,71 2,36
580/610B Nao Aplicavel 0,50

Fonte: Elaborada pelos autores com base nos dados de monitoramento

Percebe-se uma conjungdo dos resultados ao redor de 2,5 mg/L. Contudo, ha valores superiores
a 5,0 mg/L). Diante deste fato, pode-se reforcar a hipétese de que, naturalmente, ocorram valores de
bario mais elevados do que os valores médios encontrados.

Alternativamente, todos os pog¢os mencionados acima foram concatenados para calculo da
estatistica Upper Simultaneous Limit (USL). Conforme U.S. Environmental Protection Agency (2015),
trata-se de uma abordagem recomendada para situagdes nas quais se busca um parametro a ser
confrontado, contra resultados oriundos de diferentes pontos de monitoramento da zona alvo. A
junc¢do dos dados resultou em um conjunto nio paramétrico, cujo USL foi estimado em 5,52 mg/L.
Trata-se de um valor consistente com os limites apresentados na Tabela 3 e inferior a extremos
naturais conhecidos (pogo 460/600).

Assim, o teor de background de bario estabelecido neste estudo, cujo valor é igual a 5,52 mg/L,
deve ser avaliado com cautela e representa risco ao consumo humano e a recreagdo, uma vez que 0s
valores maximos permitidos (VMP) sdo de 0,7 e 1,0 mg/L, respectivamente (CONAMA 396, de 3 de
abril de 2008; Brasil, 2008). Da mesma forma, a portaria MS 888, que legisla sobre a potabilidade da
agua para abastecimento publico, estabelece o valor maximo de 0,7 mg/L para as concentracdes de
bario.

CONCLUSOES

A caracterizacdo geoquimica utilizada neste trabalho reforca a hip6tese formulada inicialmente
de que a ocorréncia de valores anémalos de bario esta relacionada a existéncia de ions do elemento,
adsorvidos em argilominerais, como a caulinita e em 6xidos e hidréxidos de ferro, que sdo abundantes
nas coberturas do domo. A partir da recarga, estes ions sdo mobilizados e vdo constituir teores
anomalos naturais na dgua subterranea.

0 aspecto mais desafiador na determinacdo do background para as concentragdes de bario na
agua subterranea foi a selecdo de pogos/amostras que pudessem ser consideradas representativas de
condi¢des naturais, em meio a uma area antropizada. Em decorréncia da alta incidéncia de resultados
inferiores aos limites de quantificacdo laboratorial (os quais variaram na série histérica), nio foi
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possivel calcular, estatisticamente, os backgrounds para o cloreto e sédio. E razoavel supor que estas
substancias quimicas de interesse se mantenham na ordem de grandeza dos atuais limites de
quantificacdo (< 10 mg/L).

Os estudos elaborados para o bario demonstraram que o valor de 5,52 mg/L pode ser adotado
como um referencial estatisticamente aplicavel, em termos de background natural. Os resultados
também evidenciaram que existe uma variabilidade espacial importante para o background de bario,
o que é esperado, considerando-se o contexto geolégico da area de estudo (zona mineralizada). Desta
forma, o valor estabelecido deve ser encarado como um referencial de extrema importancia para o
auxilio do gerenciamento dos processos de gestio do recurso hidrico. E imprescindivel que as
concentracdes de bario sejam sempre estudadas em conjunto com outras variaveis (especialmente as
concentracdes de cloreto), para que decisdes acerca da gestdo e da estratégia de intervengio sejam
tomadas de forma assertiva e integrada as varia¢des de uso e ocupagio da terra.

Finalmente, diante do teor de background de bario estabelecido neste estudo e, comparando-o
com a legislacdo de potabilidade em vigor, o uso das dguas subterraneas do interior do domo deve ser
avaliado com cautela ao consumo humano e a recreagio, uma vez que, os valores maximos permitidos
de 0,7 e 1,0 mg/L, respectivamente, sdo inferiores ao valor do background definido. Como ressalva a
esta determinacgao, é fato estabelecido que teores mais baixos do que o VMP podem ser encontrados
localmente. Portanto, faz-se necessario um monitoramento hidroquimico de pogos destinados aos
usos preponderantes supracitados. Nao ha restricdo ao uso para irrigacdo ou dessedentacdo de
animais. Estudos geoquimicos mais aprofundados, como por exemplo a modelagem geoquimica,
podem ser realizados para que seja possivel identificar outras fontes possiveis de bario, bem como
caracterizar processos na interagdo agua-rocha que, teoricamente, condicionam a mobilizacdo do
bario para a &agua subterranea. Ademais, recomenda-se a investigacdo das caracteristicas
hidroquimicas das aguas subterraneas de outros complexos alcalinos, para que se possa compreender
até que ponto os resultados deste estudo podem ser extrapolados para outras localidades.
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