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RESUMO

Neste estudo foram analisadas amostras de agua subterrdnea captadas em pocos
nos marmores dos municipios de Cacapava do Sul e Vila Nova do Sul. Com as
andlises quimicas foram medidas as concentracdes de calcio livre nas amostras,
resultando em um banco de dados composto por coordenadas e mg/l do anilito.
Neste banco de dados foram feitas analises de estatistica a fim de demonstrar quais
pocos apresentavam maiores concentracdes deste elemento e foi encontrado um

ponto de anomalia positiva.

Palavras-Chave: Hidrogeoquimica, hidrogeologia, calcio.



ABSTRACT

In this study, groundwater samples were collected from wells in the marbles of the
cities of Cacapava do Sul and Vila Nova do Sul. The chemical analysis was
performed to measure the concentration of free calcium in the samples, resulting in a
database composed of coordinates and m/l of the anilite. In this database, statistical
analyzes were performed to demonstrate which wells had the highest concentrations
of this element and a positive anomaly point was found.

Keywords: Hydrogeochemistry, hydrogeology, calcium.
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1. Introducéao

Este trabalho consiste na determinacdo de rochas com altos teores de calcio
com base no calcio livre na agua subterranea. Para isso foram coletadas amostras
de agua que foram analisadas por titulacdo complexometrica criando um pequeno
banco de dados. Métodos de estatistica descritiva univariada foram aplicados a este
banco de dados para determinar valores extremos e outliers. Foi constatado que néo

existe anomalia negativa e foi localizada uma anomalia (outlier) positiva.
1.1. Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar a concentracdo de calcio livre em agua
para se aferir em quais pontos do aquifero tiveram maior contato com 0s minerais
calcita e dolomita. Para isso foi feita a anélise das concentracdes de calcio livre em
de amostras de agua subterranea do Sistema Aquifero Embasamento Cristalino |l
nas cidades de Cacapava do Sul e Vila Nova do Sul, porcdo central do estado do
Rio Grande do Sul. E também realizar andlises de estatistica descritiva, de outliers e

de valores extremos nestes dados.
1.2. Caracteristicas Gerais da Area
12.1. Localizacao e Vias de Acesso

As areas de estudo estao localizadas nas cidades de Cacapava do Sul e Vila
Nova do Sul, ambas situadas na regido sudoeste do estado do Rio Grande do Sul
(Figura 1).

A cidade de Cacapava do Sul faz divisa com os seguintes municipios: a norte
pelo Sdo Sepé; a Sul Santana da Boa Vista; a oeste Lavras do Sul e; a leste
Encruzilhada do Sul. Distancia-se cerca de 300 km de Porto Alegre, tendo acesso
pela BR-290 no sentido oeste, até o entroncamento com a BR-392, onde seguindo

ao sul chega-se a cidade de Cacapava do Sul.

Vila Nova do Sul faz divisa com os municipios de Sao Sepé, a norte e a leste;
Sao Gabriel a norte e a oeste, e; Lavras do Sul a sul. Distancia-se cerca de 350 km

de Porto Alegre, tendo acesso pela BR-290 no sentido oeste.



Figura 1 - Mapa de localizacéo da area de estudo.
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1.2.2. Hidrogeologia

Segundo Machado et al, (2005) a area de estudo localiza-se no Sistema
Aquifero Embasamento Cristalino Il e compreende as rochas metamorficas do
centro do estado do Rio Grande do Sul que estdo localmente afetadas por
fraturamentos e falhas. Geralmente apresentam capacidades especificas inferiores a
0,5 m*h/m, ocorrendo também pocos secos. O mesmo autor diz que as areas
correspondentes aos limites do embasamento cristalino também inclui municipios
como: Bagé, Cacapava do Sul, Encruzilhada do Sul e pequena porcdo de Porto

Alegre.

Segundo a classificacdo dos aquiferos com base em sua capacidade
hidraulica, as areas de estudo podem ser classificadas como fraturados com

dissolucéo, confinados a semi-confinados (MACHADO, 2005).
1.2.3. Pluviosidade

Como apresentado por Santiago et al, (2002) a pluviosidade interfere
diretamente na quantidade de ions dissolvidos em agua. Foram observados dados
de pluviosidade do periodo de 1931 a 1960 apresentado por Buriol et al. (2007) para

que as coletas fossem realizadas em periodos de pluviosidade semelhante.

Como a primeira campanha de coletas aconteceu no periodo de recuperacao
do aquifero, que vai dos meses de fevereiro a junho, as demais deveriam ser

realizadas nos meses de agosto ou setembro.

Figura 2 - Diagrama Climatico da estacdo meteoroldgica de Cacapava do Sul
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2. Contexto Geoldgico Regional e Local
2.1. Provincia Mantiqueira

Segundo Heilbron et al, (2004) a Provincia Mantiqueira € um sistema
orogénico que reune os eventos Araguai, Ribeira, Don Feliciano, S&o Gabriel e a
zona de interferéncia entre ordgenos Brasilia e Ribeira. Sua génese esta ligada a
evolucdo do super continente Gondwana (Figura 3). A area de estudo esta
localizada no extremo sul da provincia Mantiqueira no contexto do Escudo Sul-Rio-
Grandense (ESRG).

Figura 3 - As provincias estruturais do Brasil. Legenda: 1 = Rio Branco 2 = Tapaj0s;
3 = Sao Francisco; 4 = Tocantins; 5 = Mantiqueira; 6 = Borborema; 7 = Amazobnia; 8

= Parnaiba; 9 = Parana; 10 = Provincia Costeira e Margem Continental. As linhas
tracejadas representam as convencdes das provincias.
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Fonte: Almeida et al. (1981)

2.2. Escudo Sul-Rio-Grandense

O ESRG é composto predominantemente por rochas igneas, metamorficas e

sedimentares de idades pré-paleozdicas, geradas durante o Evento Transamazonico
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(geralmente fragmentos Paleoproterozoicos associados ao Craton Rio de La Plata) e
o ciclo Brasiliano/Pan-Africano (unidades geotectonicas de idade neoproterozoica)
(BORBA, 2006; FRAGOSO-CESAR 1991; SOLIANI JR., 1986). O ESRG aparece na
literatura dividido em quatro cinturdes, trés alongados na direcdo NW-SE, e um
alongado a NE-SW (Figura 4). Cada um destes cinturGes apresenta diferentes
contextos estruturais, petrolégicos e geocronoldgicos préprios. Séao eles: Os terrenos
Paleoproterozéicos; Cinturdo Vila Nova; Cinturdo Tijucas e; Cinturdo Don
Feliciano(CHEMALE JR., 2000).

Figura 4 - Localizacdo do Cinturdo Vila Nova no contexto geotectdnico do sul do

Brasil e Uruguai: a) Terreno Luis Alves; b) Terreno Florida, 1- Terreno Taquarembg,
2- Terreno Rivera, 3- Terreno Valentine.
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.

2.2.1. Cinturao Vila Nova

O cinturdo Vila Nova é um dos blocos Pré-Cambrianos que compdem o
ESRG (CHEMALE JR., 2000), segundo Borba (2006) é o unico terreno do ESRG de
assinatura juvenil. E delimitado ao norte pelo Lineamento Ibaré (Figura 4) e a oeste
pela Sutura Cacapava do Sul. E dividido em Terreno Metamorfico de Acrecdo Palma
e em Associagdo vulcano-plutono-Sedimentar Seival (610 a 470 Ma) (CHEMALE
JR., 2000).
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2.3. Geologia Local
2.3.1. Complexo Metamorfico Passo Feio

Os marmores que ocorrem no Complexo Metamorfico Passo Feio foram
primeiramente designados como Formacao Vacacai, descrita por Gofii et al, (1962).
O mesmo autor descreveu essa formacdo como sendo compostos por filitos,
quartzitos, marmores (dolomiticos), anfibolito xisto, clorita xisto com feldispatizacéo
ocasional e desenvolvimento local de niveis de granada, escapolita grafita. Nas
redefinicbes feitas por Ribeiro et al, (1966) e Ribeiro (1970) é incluido a Formacéo

Vacacai como Cinturdo Metamorfico Passo Feio (Figura 5).

Figura 5 - Mapa geoldgico da area de estudo.
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2.32. Complexo Metamorfico Cambaizinho

Remus et al, (1993) mapeou a regido de Vila Nova do Sul e agrupou as
rochas metamorficas da regido em dois complexos (Figura 6). O primeiro chamado
de Complexo Cambai é formado por ortognaisses. O segundo foi chamado de
Complexo Cambaizinho e relne xistos, metapelitos e quartzitos, anfibolitos

bandados, xistos magnesianos, serpentinitos, marmores e rochas ultraméficas.
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Figura 6 - Mapa geoldgico da area proxima a cidade de Vila Nova do Sul.
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2.4. Geologia dos Marmores

Sdo chamadas de carbondticas todas as rochas formadas
predominantemente por minerais que apresentam o ion carbonato (COs3)
(PETTIJOHN, 1976). Normalmente o termo calcario se refere a rochas que sejam
em grande parte formadas pelo mineral calcita e quando utilizada como adjetivo se
refere & rocha que produz carbonato de calcio (CaCOs). Conhecem-se como

marmores os calcarios metamorficos cristalinos (DANA, 1974; SUGUIO, 1998).

Rochas calcarias sao predominantemente formadas por processos
bioguimicos e bioldgicos, sendo sua ocorréncia irrestrita em periodos geoldgicos ou
areas do globo. Comunmente as rochas carbonaticas de origem Précambriana séo
predominantemente dolomiticas e sua origem € relacionada a depdsitos de
estromatélitos. Geralmente séo interpretadas como antigas plataformas de margem

passiva (TUCKER 2011).

Sua mineralogia € predominantemente calcita, aragonita e dolomita. A calcita

é formada pela sedimentacdo da carapaca de animais marinhos ou pela precipitagdo
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direta de carbonato de calcio. A aragonita € uma forma instavel da calcita, tendo a
mesma génese, jA& a dolomita é formada na maior parte nas etapas pos-
deposicionais com a substituicdo de calcio por magnésio (DANA, 1974; PETTIJOHN,
1976).

3. Fundamentacéo Teodrica
3.1. Hidrogeoquimica

A hidrogeoquimica € o ramo da geologia que se dedica a estudar a relacdo
entre a quimica das rochas e a quimica da agua. Varios autores ja se valeram deste
instrumento para inferir concentracdo de minerais de interesse econdmico,

contaminacao por agentes antropicos.

Toniolo et al, (2011) e Grazia e Pastana (2008) utilizaram prospeccao
hidrogeoquimica em agua superficial. O primeiro com objetivo de identificar
enriquecimento de fosfato no Carbonatito Trés Estradas. E Grazia e Pastana (2008)
buscaram averiguar a existéncia de mercurio antrépico préximo as mineralizacdes
de ouro de Lavras do Sul. Vargas (2010) dedicou-se a estudar a concentracao de
elementos maiores, tracos e de elementos de terras raras, no sistema fertilizante,

solo e agua subterrdnea no municipio de Viamao.

A presenca de célcio na agua resulta do contato do corpo hidrico com os
minerais calcita (CaCOs), dolomita (CaMg(COs)2) e gipsita (CaSO,+2H20)
(SANTIAGO et al. 2002). A solubilidade dos carbonatos é controlada pelo pH* e CO>
dissolvido (LANGSCH et al. 2007). O calcio é proveniente da dissolucdo dos
minerais calcita e dolomita, a dissolucdo destes dois minerais ocorre
respectivamente, segundo a equacdo 1 e 2, como descrita por Santiago et al.
(2002).

CaCOs+H" — Ca*2+ HCO;~ Equacio 1.

CaMg(COs), + 2H" — Ca'?+ Mg*?+ 2(HCO,) Equago 2.

O calcio pode ser encontrado em corpos d’agua em concentragcbes em torno
de 15 mg/l e, em aguas subterraneas, em concentracbes que variam de 10 a
maiores que 100 mg/l (PARRON et al. 2011).
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3.2. Hidrogeologia

A hidrogeologia é o ramo das ciéncias da terra que se dedica ao estudo da
adgua subterranea, sua ocorréncia, volume e qualidade. Classificando assim, as

rochas como aquiferos ou camadas confinantes.

Segundo Machado (2005) a classificacao dos tipos de aquiferos é dividida em
trés principais caracteristicas: comportamento hidraulico, condutividade hidraulica; e
pressdo atuante. Por comportamento hidraulico, 0 mesmo autor subdivide em trés
grandes tendéncias, meios porosos granulares, fraturados e fraturados com
dissolucéo. A tabela 1 mostra as caracteristicas de cada comportamento hidraulico e

a figura 7 demonstra sua ocorréncia.

Tabela 1 - Comportamento hidraulico de aquiferos e suas caracteristicas.

Comportamento
Hidraulico Do Meio Caracteristica
Aquifero

porosidade intergranular, em geral primaria, formados por

poroso granular : . : .
litologias sedimentares predominantemente arenosas

sua porosidade ocorre por meio de fraturas, em geral
secundéarias, formadas por litologias de origem ignea e
metamorfica e, em alguns casos, por rochas
sedimentares muito litificadas.

fraturado

séo causados pela a¢do de CO: dissolvido na agua em
rochas carbonéticas sedimentares e metamorficas.
Possuem grande heterogeneidade e anisotropia do fluxo.

fraturado com
dissolucéo

Fonte: Machado (2005)
Figura 7 - Tipos de aquiferos segundo seu comportamento hidraulico.
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O coeficiente de condutividade hidraulica (K) da Lei de Darcy leva em conta
caracteristicas do meio como, porosidade, tamanho e distribuicdo das particulas,
forma e arranjo das particulas, bem como as caracteristicas de viscosidade e massa
especifica do fluido (SANTOS, 1997). Segundo Machado (2005) de acordo com

esses valores de K os aquiferos podem ser classificados em (Figura 8):

Livres - quando a condutividade hidraulica € de média a alta em toda a

espessura da formacao litoldgica, praticamente sem variagdes significativas (K'=K);

Semilivres - quando existem duas zonas de condutividade hidraulica em que a

superior apresenta uma diferenca pouco significativa em relacdo a condutividade

hidraulica da base do aquifero (K'< K);

Semiconfinados - quando existem também duas zonas de condutividade
hidraulica. Neste caso os valores da zona superior S80 muitas vezes menores aos

valores da base do aquifero (K‘<<K);

Confinados - quando existem duas zonas de condutividade hidraulica, com os
valores da porc¢do superior insignificantes quando comparados com os da base do

aquifero. Podendo ser as litologias confinantes inclusive impermeaveis (K=0).

As camadas confinantes sao as rochas capazes de dificultar a passagem da
agua. Estas rochas sao classificadas segundo essa capacidade sendo dividida em
trés classes: aquitarde; aquiclude e; aquifugo. As caracteristicas de cada uma delas

encontra-se na tabela 2.

Figura 8 - Classificacdo de aquiferos segundo sua condutividade hidraulica.

confinado semi-confinado semi-livre livre

G
AV

[ ,

- impermeavel
F, . . ’
m semi-permeavel - aquifero

Fonte: Machado (2005).

degriofino  ____. superficie potenciomeétrica

superficie freatica
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Tabela 2 - Classificacdo das camadas confinantes segundo suas caracteristicas

geoldgicas.

Classificagcdo das camadas confinante Caracteristicas

unidade geoldgica capaz de armazenar
Aquitarde agua, porém a liberando muito
lentamente
unidade geoldgica saturada incapaz de

transmitir agua em quantidades

Aquiclude o . o
significantes sobre gradientes hidraulicos
ordinarios.
. formacao geoldgica absolutamente
Aquifugo

impermeavel.

Fonte: Santos (1997).
3.3.  Complexometria

Para conduzir titulacdes de cation metalico usando acido etilenodiamino tetra-
acétic (EDTA) é necessario utilizar um indicador complexométrico, usualmente um
corante organico tal como Preto sulfon rapido, Preto de eriocromo T, Vermelho de
eriocromo B ou Murexida. Estes corantes ligam-se aos cations metélicos em solucéo
e formam complexos coloridos. E adicionado EDTA a solucéo para que ele substitua
a Murexida, como o EDTA liga-se aos cations metalicos mais fortemente que o
corante ocorrendo a substituicdo junto ao cation metalico. O fim da titulacdo é
marcado pela mudanca da cor da mostra, indicando que todo o corante foi

substituido por EDTA (VOGEL, 2000).
Ca®* + H.Y? — 2H' + CaY? Equacéo 3

Em titulacbes diretas de Ca®* com EDTA pode se utilizar a murexida, que em
meio alcalino (pH>11) é violeta. A murexida se combina com Ca** para formar um
ion complexo estavel de cor vermelho cereja tornando-se o indicador. Apos a adicéo
da primeira gota em excesso de EDTA, a cor da solugdo muda para violeta, sendo

chamado de ponto de viragem do sistema. Esta mudanca de cor ocorre devido a
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formacédo do complexo calcio-EDTA, que libera o indicador na forma livre (BACCAN,
2001).

Como a murexida e o EDTA apresentam a mesma razao para complexar-se
com o Ca* os dados de mililitros (ml) de EDTA podem ser convertidos em
miligramas por litro (mg/l) de Ca, utilizando os calculos descritos por Parron et al.
(2010). Os calculos sao apresentados na equacao 4.a, onde a molaridade de EDTA
(Mepta) € igual a 0,01 mol/l, mlepta é a quantidade de ml de EDTA gasta para que o
sistema vire, variando em cada amostra, a massa molar do Ca (nca) € igual a 40, e a

guantidade de amostra utilizada foi fixada em 50 ml, o que leva a equacéao 4.b.

M . mi . Na.

Ml mostra Equacéo 4.a

, ..mi ~
Equacéo 4.b

3.4. Estatistica Descritiva Univariada

A andlise estatistica univariada € o ramo da estatistica que se dedica a
apresentar as principais caracteristicas de uma determinada variavel. Neste
processo foi feito o sumario estatistico, o histograma e calculados os outliers e
valores extremos da variavel de estudo (ANDRIOTTI, 2005; ANDRIOTTI, 2010).

O sumario estatistico serd elaborado como descrito por Isaaks & Srivastava
(1989) com doze medidas estatisticas divididas em trés grupos. O primeiro grupo de
medidas estatisticas engloba as medidas de localizacdo, sao elas: média, moda,
mediana, valores de minimo e maximo, o primeiro e o terceiro quartis. O segundo se
refere ao espalhamento dos dados e conta com as medidas estatisticas chamadas
variancia, desvio padrao e distancia inter quartis. E o terceiro dedica-se as medidas

de forma, séo elas: o coeficiente de Skeness e o coeficiente de variagcao.

O estudo da estatistica univariada foi feito pelo meio da descricdo de
histogramas da variavel de estudo, criado com o auxilio do programa ESTATISTICA
7. E a forma mais comum de se apresentar dados numéricos em forma de gréfico, e
demonstra a distribuicéo observada (ISAAKS & SRIVASTAVA, 1989).
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As estatisticas do primeiro grupo nos da informacfes sobre onde estdo as
varias partes da distribuicdo. A média, a mediana e o modo dao certa idéia de onde
esta o centro da distribuicdo. A localizacdo de outras partes da distribuicdo € dada

por varios quantis.

Dados n numeros {X1, X2,..., Xn}, @ média aritmética se define como a equacao
6. Esta medida localiza o centro de gravidade de distribuicdo sendo muito suscetivel
a mudancas nos valores extremos e pouco suscetivel a alteracbes em valores

centrais.

: Equacédo 5

S

A mediana € o ponto médio dos valores observados se estiverem dispostos
em ordem crescente. Metade dos valores estdo abaixo da mediana e metade dos
valores estdo acima da mediana. Uma vez que os dados sédo ordenados de modo
gue X1 < X2 < ... £ Xn, @ mediana pode ser calculada a partir de uma das seguintes

equacoes:

M Equacéo 6

A moda é o valor que ocorre com mais frequéncia e a classe com a barra
mais alta do histograma d& uma idéia rapida de onde ela estd. Um dos
inconvenientes da moda € que ela muda com a precisdo dos valores de dados, por
esta razdo, a moda ndo € particularmente Gtil para conjuntos de dados nos quais as

medicdes tém varios digitos significativos.

O menor valor no conjunto de dados € o minimo. Em muitas situacfes
praticas os valores menores sao registrados simplesmente como sendo abaixo de

algum limite de detec¢édo. O maior valor no conjunto de dados € o maximo.

Da mesma forma que a mediana divide os dados em metades, os quartis
dividem os dados em quatro partes. Se os valores dos dados estiverem dispostos
em ordem crescente, entdo um quarto dos dados fica abaixo do quartil inferior ou

primeiro (Q1) e um quarto dos dados cai acima do quartil superior ou terceiro, (Qz).
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Tal como com a mediana, os quartis podem ser facilmente lidos a partir de um
gréfico de probabilidade. O valor no eixo X, que corresponde a 25% no eixo y, é o
quartil inferior e o valor que corresponde a 75% é o quartil superior.

O segundo grupo inclui a variancia, o desvio padréo e o intervalo interquartil.

Estes sdo usados para descrever a variabilidade dos valores dos dados.

A variancia é a diferenca quadratica média dos valores observados de sua
meédia. Uma vez que envolve diferencas quadraticas, a variancia é sensivel a valores
altos erraticos e é dada pela equacado 7. Deste parametro vem o desvio padrao, que
€ simplesmente a raiz quadrada da variancia. Frequentemente usado em vez da
variancia, ja que suas unidades sdo iguais as unidades da variavel que esta sendo

descrita.

5 (vim Equacéo 7
i

7z

Outra medida util da disseminacdo dos valores observados € o intervalo
interquartil. O intervalo interquartil ou IQR, é a diferenca entre os quartis superior e

inferior e é dado pela equacéo 9.

Diferentemente da variancia e do desvio padréo, o intervalo interquartil n&o
usa a média como o centro da distribuicao e, portanto, é preferida se alguns valores

erraticamente altos influenciam fortemente a média.

A forma da distribuicdo € descrita pelo coeficiente de Skewness e pelo
coeficiente de variacdo; O coeficiente de Skewness fornece informacdes sobre a
simetria, enquanto o coeficiente de variacdo fornece informacbes sobre o
comprimento da extremidade para certos tipos de distribuicbes. Tomadas em
conjunto, essas estatisticas fornecem um valioso resumo das informacdes contidas

no histograma.

Uma caracteristica do histograma que as estatisticas anteriores ndo capturam
€ a sua simetria. A estatistica mais comumente usada para resumir a simetria é uma

medida chamada coeficiente de Skewness, que € definida como
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_ "wm «
noi i Equacéo 8

O numerador é a diferenca média ao cubo entre os valores de dados e sua

meédia, e o denominador é o cubo do desvio padrao.

O coeficiente de Skewness sofre ainda mais do que a média e variancia de
uma sensibilidade para valores elevados. Um unico grande valor pode influenciar
fortemente o coeficiente, uma vez que a diferenca entre cada valor de dados e a
média € ao cubo. Muitas vezes, ndo se usa a magnitude do coeficiente de asimetria,
mas apenas 0 seu sinal para descrever a simetria. Um histograma positivamente
inclinado tem uma longa gama de valores altos para a direita, fazendo com que a
mediana seja menor que a média. Em conjuntos de dados geoquimicos, a inclinagéo
positiva € tipica quando a variavel descrita € a concentracdo de um elemento menor.
Se ha uma longa quantidade de pequenos valores para a esquerda e a mediana é
maior que a média, como é tipico para as concentracdes de elementos principais, 0
histograma € negativamente inclinado. Se a inclinagdo for proxima de zero, o

histograma é aproximadamente simétrico e a mediana esta préxima da média.

Outliers por si s6 podem determinar a existéncia de mineraliza¢des, quando
determinado elemento os apresenta em abundancia. Também podem representar
erros hediondos nos processos laboratoriais, porém de toda forma merecem ser
estudados com maior atencéo se detectados (ANDRIOTTI 2010). Sua determinagéo
€ uma ténue e continua discuticdo entre geoquimicos, Andriotti (2010) faz uma breve
descricdo sobre os autores que ja trataram sobre este problema. No presente
trabalho iremos utilizar o método descrito por Andriotti (2005) como o método néo
paramétrico onde os valores de outliers sado definidos com base no Qi1 e Q2 é
calculando a distancia entre quartis (IQR) (Equacdo 9). Quando este valor é
multiplicado uma vez e meia e somada ao Qs resulta no outlier superior (equagéo
10.a) e quando o mesmo valor é subtraido do Q1 € obtido o quartil inferior (Equacéo
10.b). De forma semelhante s&o calculados os valores extremos, porém o IQR é
multiplicado pelo valor dobrado da operagéo anterior, estas operacfes matematicas

estdo descritas na equacao 11.a e equacgao 11.b.

IQR = Q3 — Q1 Equacéo 9.
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Os=Q3+1,5.10R Equacéo 10.a.
O0i=Q:1-15.1QR Equacéao 10.b.
VEs= Q3+ 3.IQR Equacéo 11.a.
VEi=Q1-3.IQR Equacéo 11.b.

Para verificar a complexidade dos problemas relacionados a valores
extremos, € utilizado o coeficiente de variacdo (CV) da variavel. O CV, descrito na
equacdo 12, é o parametro estatistico que indica medidas de forma, na tabela 2
veremos a relacdo entre CV e valores extremos (SANTANA E SANTOS, 2009).

Equacéo 11.b.

Tabela 3 - Valores de coeficiente de variacao e suas implicagcdes em relacdo a

valores extremos.

Problemas em relacdo com valores

Cv

extremos
<1 Problema simples

alguma dificuldade com valores
Entrele?2
extremos
5 valores extremos devem gerar grande

>

dificuldade na estimativa

Fonte: Santana e Santos (2009).
4. Materiais e Métodos
A parte prética do trabalho ocorreu segmentada em trés etapas, forma elas a

coleta das amostras a analise quimica e a analise estatistica.

O trabalho de campo foi realizado com o objetivo de coletar amostras de agua
em pocos tubulares e de piezdmetros para estudos quimicos. Durante a realizacdo

desta etapa foram utilizadas imagens de satélite e cartas topograficas do exército na
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escala 1:50.000, equipamentos como GPS (Global Positioning System), amostrador

e garrafas de plasticos.

A campanha de campo foi realizada em quatro dias entre os meses de maio e
setembro. Foi registrado um total de 10 pontos com obtencédo de amostras de agua,

0S quais se encontram na figura 1.

A técnica utilizada para a amostragem esta descrita em Veiga (2005). Foi
realizada com recipiente plastico, que foram limpos cinco vezes com agua do local
da coleta, sempre garantindo que nenhum elemento externo (como as maos do
coletor) entrasse em contato com a amostra no momento da coleta. Ainda, 0s

seguintes cuidados também foram tomados:

e em pocos tubulares, foi-se aberta a torneira e findados 2 minutos deu-
se inicio ao processo de coleta.

e para pocos de piezdmetro, que nédo apresentam bombeamento, foi feita
a coleta com amostrador, ou bailer. O bailer foi mergulhado com auxilio

de uma corda metrada para auxiliar a inferéncia da profundidade do
pOGo.
Os frascos foram identificados conforme o cddigo dos pontos amostrados

apresentados na figura 1. Para preservas as amostras estas congelados em local
apropriado até o envio ao laboratério.

Os pontos TSP 1 ao 5 e TSP 7 e 8 estdo localizados na primeira area de

estudo, na cidade de Cacapava do Sul.

Na mineradora Dagoberto Barcelos foram coletadas as amostras TSP 1, 2, 3
e 4. A mostra TSP 1, foi coletada em poco tubular com profundidade proxima a 60
m, foi retirada diretamente do poco. A amostra TSP 2 foi coletada na tubulagéo
abastecida por poco tubular com profundidade préxima de 45 m. As amostras TSP 3
e 4 foram retiradas de pocos de piezOmetro com a auxilio de um amostrador. O
primeiro piezémetro (TSP 3) tem a profundidade de 10 m, ja o segundo (TSP 4) tem
15 m de profundidade.

O ponto TSP 5 foi amostrado em um piezémetro de 15 m de profundidade

nas dependéncias da mineradora Inducal.



29

O ponto TSP 7 foi amostrado em um poco tubular de aproximadamente 60 m

na unidade de beneficiamento da empresa Fida.

O ponto TSP 8 foi amostrado em um poco tubular de profundidade
desconhecida nas proximidades da sede da mineradora Ménego, € no momento da
coleta, a bomba submersa que abastece as redes hidraulicas estava desativada.
Sendo assim o Unico ponto que possibilitou a coleta foi uma torneira alimentada por
uma caixa d'dgua com a tampa quebrada, estando exposta a todo o tipo de

contaminacao.

Na cidade de Vila Nova do Sul foram realizadas trés coletas que receberam
0s codigos de TSP 6, TSP 9 e TSP 10. Todas elas foram coletadas em poc¢os
tubulares localizados em residéncias proximos a area da nova cava de mineradora

Andreazza.

O ponto TPS 6 foi amostrado em uma residéncia com apensa um morador,
gue ndo cedeu a permissao para que as amostras fossem coletadas diretamente do
poco. Obrigando a amostragem a ser feita em uma torneira abastecida por uma

cai ad’agua.

O ponto TSP 9 foi amostrado na residéncia, onde foi possivel fazer a coleta
diretamente do poco, e o ponto TSP 10 foi amostrado em uma torneira nas

proximidades da residéncia abastecida pelo poco da amostra TSP 9.

Os testes de titulacdo complexométrica foram feitos no laboratério de andlises
guimicas (LAQUIM) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), em regime de
triplicata com contra provas quando os resultados apresentaram inconsisténcias.
Foram diluidos 50 ml de amostra diluida em 50 ml de agua deionizada. Em
sequéncia foi adicionado o indicador murexida e se iniciou a titulacdo com o
reagente EDTA até que se observasse o ponto de viragem, neste caso, quando a
substancia alterasse sua cor para roxo. Entdo é verificado o quanto do reagente foi
gasto, desta forma pode-se quantificar calcio livrem na amostra, conforme

apresentado no item 3.4.
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Tabela 4 -Valores de titulante durante o processo de volumetria.

Amostra Teste Réplica Treplica Contra Prova
EDTA (ml) EDTA (ml) EDTA (ml) EDTA (ml)

TSP1 4,7 4,8 4,8
TSP2 3,0 2,5 2,7 2,8
TSP3 3,1 2,8 2,7
TSP4 7,25 +8 7,2 7,2
TSP5 4,6 4,35 4,6
TSP6 15 2.8 1,2 15
TSP7 8,9 8,7 8,8
TSP8 13 0,7 0,6 0,7
TSP9 4,6 4,5 4.4
TSP10 5,0 5,0 5,0

Fonte: Autor

Tabela 5 - Valores medidos de Ca, nome dos pontos e coordenadas das amostras

obtidos através de titulacdo complexométrica.

X Y Ca

Amostra (m) (m) (mal)
TSP1 267444 6618844 38,13
TSP2 266975 6618699 22,00
TSP3 267226 6616782 22,93
TSP4 267294 6616841 57,73
TSP5 269011 6617858 36,13
TSP6 217095 6638447 11,20
TSP7 268998 6616936 70,40
TSP8 263877 6621621 5,33
TSP9 215611 6638035 36,00
TSP10 215635 6638459 40,27

Fonte: Autor Fonte: Autor

Tabela 6 - Sumario estatistico da variavel Ca.

Medidas de localizac&o Medidas de Espalhamento Medidas de Forma
Média 34,01 Variancia 395,69 Skilness 0,41
Moda 35 Desvio 19,892 ~ Coeficiente ;oo g

Padrao de Variacao
Mediana 36,07 IQR 18,27
Minimo 5,33
Maximo 70,40
Q1 22
Q3 40,27

Fonte: Autor
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Figura 9 - Bancada preparada para o teste de volumetria.
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Fonte: Autor

Segundo Santana & Santos (2009), o valor da média menor que e o da
mediana, sugere uma distribuicdo gaussiana com assimetria negativa. O coeficiente
de Skilness, uma medida de forma, apresenta valor positivo indicando a assimetria
negativa. Observando os gréaficos histograma (Figura 10) e boxplot (Figura 11) é
confirmada a assimetria negativa devido ao intervalo de classe 30 mg/l a 40 mg/l
apresentar trés observacfes, o proximo intervalo a direita ter a metade de

observacdes que a classe a esquerda.

A tabela 7 mostra os valores de outliers e valor extremo superior e inferior da
variavel estudada. Com o auxilio desta tabela e da figura 10 é possivel dizer que a
amostra TSP 7 apresenta enriqguecimento anémalo de Ca livre em agua. Além do
mais, pela inexisténcia de outliers ou valores extremos negativos € possivel dizer
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gue ndo existem amostras com empobrecimento da variavel de estudo. Sobre os
valores extremos ainda é possivel dizer que nao existem distintas populacfes neste
banco de dados, em relagcéo a variavel de estudo, fato este que pode ser contrariado
com a aplicacdo de estatistica exaustiva a fim de compreender melhor as

distribui¢cdes do analito.
Figura 10 - Histograma da variavel em estudo.
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Fonte: Autor

Tabela 7- Outliers e valores extremos.

Parametro Estatistico Valor
Outlier Inferior N/D

Outlier Superior 67,675
Valor Extremo Inferior N/D

Valor Extremo Superior 95,08

Fonte: Autor



33

Com o auxilio da figura 10 que apresenta o grafico do tipo Box Plot é
localizada a posicédo do outlier (TSP 7), da mediana (TSP 5) e os quatrtis inferior e

superior.

Figura 11 - Boxplot da variavel de estudo.
Boxplot de Ca*?em ml/l
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Fonte: Autor

Segundo Andriotti (2010) um outlier pode indicar uma mineralizagdo, porem
nao pode ser dito que o enriquecimento em calcio observado neste caso € reflexo
direto da geologia. As condi¢des precéarias do local de coleta deixaram a amostra
exposta a contaminacdes por aerossol gerado pela atividade mineira, como mostra
Morales (1986). Este autor mostra que grédos do tamanho areia podem ser

transportados em suspensao no ar por muitos quildmetros.
5. Resultados e Discussodes

Este trabalho apresenta resultados preliminares em relagdo ao conhecimento
da distribuicdo do elemento célcio no aquifero Embasamento Cristalino Il e nas

rochas que o formam. Porém possibilitou um primeiro passo abrindo espaco para
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mais questionamentos e alguma experiéncia como contribugcéo para o conhecimento

académico.

Foi possivel realizar as coletas e analisar as concentragfes de célcio livre em

meio aquoso. Estes dados que estdo apresentados na tabela 4.

Também foi possivel realizar a estatistica descritiva dos dados obtidos, como
consta nas tabelas 6 e 7, nas figuras 9 e 10 e nas discussdes presentes no item 4.
Os dados analisados apresentaram distribuicdo gaussiana assimétrica negativa

como evidenciado pelas técnicas descritas por Santana & Santos (2009).

A analise de outliers foi possivel ser realizada e indica o enriquecimento

andmalo de Ca*?livre em &gua na amostra TSP 7.
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APENDICE A — Mapa de localizacao das medidas de calcio.

Figura 12 - Mapa de localizacdo das medidas de calcio.
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