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RESUMO

A demanda global por fontes de agua para o abastecimento humano tem sido crescente no
ultimo século. A degradagdo de corpos hidricos e aquiferos tem tornado pungente um
planejamento e gestdo destes recursos naturais. Neste sentido destaca-se a regido do entorno
da Regido Hidrogréfica da Baia de Guanabara (RHBG), situada no Rio de Janeiro, por ser
uma area com grande densidade populacional associada a elevados niveis de degradacéo
ambiental. O presente estudo se concentra na analise hidrogeoquimica dos aquiferos
circundantes a Regido Hidrografica da Baia da Guanabara (RHBG), situada no Rio de
Janeiro, investigando a interacdo das &guas subterrdneas com os materiais geoldgicos
durante a percolacdo e estabelecendo uma relacdo espacial entre as zonas urbanas,
industriais e a hidrogeoquimica local. Neste estudo, foram analisados 228 pocos, separados
por tipos de aquifero, resultando em 138 fissurais e 90 porosos, predominantemente sédicas.
Essa predominancia de aguas sodicas pode ser atribuida a influéncia de cunha salina, dada
a proximidade da Baia ao oceano, e as atividades antropicas, como a descarga de efluentes
industriais e urbanos, que alteram a composicdo quimica das aguas subterraneas. A partir
do diagrama de mistura, constatou-se que a maioria dos pogos amostrados se encontram no
campo das rochas silicaticas, para ambos os tipos de aquifero. Contudo, Nos aquiferos
porosos, observou-se um significativo nidmero de pocos sob maior influéncia de
efluentes/evaporitos, nos pogos localizados a leste da Baia de Guanabara. Enquanto que nos
aquiferos fissurais, os efluentes/evaporitos estdo predominantemente concentrados nos
pocos a oeste da baia. Este resultado evidencia como os aquiferos estdo sendo influenciados
conforme sua localizagdo. A alta variabilidade do indice Quimico Inorganico pode indicar
zonas de poluigdo pontual ou difusa, influenciadas por descargas de efluentes, escoamento
superficial e infiltracdo de contaminantes. Esta variagdo revela um padrdo distintivo
relacionado ao uso do solo e ao tipo de aquifero na regido estudada, quando observada
espacialmente. A classificacdo das dguas como cloretadas e sédicas sugere que processos
de salinizacdo estdo ocorrendo, 0 que pode impactar negativamente a biodiversidade
aquatica e a qualidade da &gua para consumo humano e agricola. Este estudo destaca a
importancia de compreender a hidrogeoquimica dos aquiferos em areas urbanas e
industriais, ndo apenas para a preservacao do ecossistema local, mas também para a satde
publica e o desenvolvimento sustentavel. Os resultados apontam para a necessidade de
politicas integradas de gestdo de recursos hidricos, que considerem tanto a conservagao
ambiental quanto o desenvolvimento econdmico, garantindo assim um equilibrio entre o uso
e a protecdo das aguas subterraneas no entorno da Baia de Guanabara.

Palavras-chave: Aquifero poroso. Aquifero fissural. Regido Hidrografica da Baia da
Guanabara. Caracterizagdo hidrogeoquimica.



ABSTRACT

The global demand for water sources for human consumption has been increasing over the last
century. The degradation of water bodies and aquifers has made the planning and management
of these natural resources crucial. In this context, the region surrounding the Guanabara Bay
Hydrographic Region (RHBG), located in Rio de Janeiro, stands out due to its high population
density associated with elevated levels of environmental degradation. This study focuses on the
hydrogeochemical analysis of the aquifers surrounding the Guanabara Bay Hydrographic
Region (RHBG), located in Rio de Janeiro, investigating the interaction of groundwater with
geological materials during percolation and establishing a spatial relationship between urban,
industrial areas and local hydrogeochemistry. In this study, 228 wells were analyzed, separated
by aquifer types, resulting in 138 fissured and 90 porous wells, predominantly sodium-rich.
This predominance of sodium-rich waters can be attributed to the influence of saline intrusion,
given the proximity of the Bay to the ocean, and anthropogenic activities such as the discharge
of industrial and urban effluents, which alter the chemical composition of groundwater. From
the mixing diagram, it was found that most of the sampled wells fall within the field of silicate
rocks for both aquifer types. However, in porous aquifers, a significant number of wells were
under greater influence from effluents/evaporites, particularly in wells located to the east of
Guanabara Bay. In fissured aquifers, the effluents/evaporites are predominantly concentrated
in wells to the west of the bay. This result highlights how the aquifers are being influenced
according to their location. The high variability of the Inorganic Chemical Index may indicate
zones of point or diffuse pollution, influenced by effluent discharges, surface runoff, and
contaminant infiltration. This variation reveals a distinctive pattern related to land use and the
type of aquifer in the studied region, when observed spatially. The classification of waters as
chlorinated and sodium-rich suggests that salinization processes are occurring, which may
negatively impact aquatic biodiversity and the quality of water for human and agricultural
consumption. This study highlights the importance of understanding the hydrogeochemistry of
aquifers in urban and industrial areas, not only for the preservation of the local ecosystem but
also for public health and sustainable development. The results point to the need for integrated
water resource management policies that consider both environmental conservation and
economic development, thus ensuring a balance between the use and protection of groundwater
around Guanabara Bay.

Keywords: Porous aquifer. Fissured aquifer. Guanabara Bay Hydrographic Region.
Hydrogeochemical characterization.
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1 INTRODUCAO

O Brasil esta enfrentando riscos iminentes de escassez hidrica em um futuro
préximo. De acordo com relatorios da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), essa
situacdo é exacerbada por diversos fatores, incluindo o descarte inadequado de esgoto, 0
escoamento de residuos agricolas, e a liberacdo de &guas residuais industriais, levando a
uma deterioracdo significativa na qualidade da agua continentais. Esta situacdo é
particularmente preocupante em paises em desenvolvimento, onde se observa um impacto
direto na salde humana e nos ecossistemas. As projecoes indicam um aumento nos niveis
de escassez hidrica, destacando a necessidade urgente de acdes para mitigar este problema
(ONU, 2017).

A é&gua, um recurso distribuido desigualmente na Terra, é abundante nos oceanos,
que cobrem aproximadamente 71% da superficie terrestre. No entanto, a agua doce,
essencial para consumo humano e atividades agricolas, compreende apenas cerca de 2,5%
do total. A qualidade da &gua natural pode variar amplamente, influenciada tanto por
fatores naturais (clima, solo, geologia) quanto por fatores antropogénicos, como polui¢éo
industrial, agricola e doméstica.

A dependéncia de aguas subterrdneas é alarmante, dada a pressdo sobre 0s
recursos hidricos superficiais devido a degradacdo ambiental e poluicdo. Assim, é
imperativo implementar estratégias eficientes de gestdo hidrica, incluindo préaticas
sustentaveis de manejo de residuos e a preservagdo dos recursos aquiferos subterraneos,

para assegurar a seguranca hidrica no pais (ONU, 2017).

A &gua subterranea, que constitui uma parte significativa do ciclo hidroldgico, é
armazenada em formacgdes geoldgicas conhecidas como aquiferos. Estes aquiferos,
capazes de armazenar e transmitir agua, correspondem a aproximadamente 97% da agua
doce disponivel no planeta (RIBEIRO, 2020; SANTQOS, 2013). Além disso, eles séo
responsaveis pelo abastecimento de mais de 50% da populacdo mundial e pela irrigacao
de cerca de 90 milhdes de hectares (RAMOS & PAIXAO, 2009).

A Baia de Guanabara, um dos ecossistemas tropicais mais eutrofizados do mundo,
é um estuario significativo para diversos rios, recebendo mais de 200 mil litros de agua
por segundo (ARAUJO, 2002). O Plano Diretor de Recursos Hidricos da Baia de

Guanabara (2005) ressalta a complexidade da gestdo dos recursos hidricos na regiao, ja



comprometida em termos de quantidade e qualidade. Apesar da importancia das aguas
subterraneas para o fluxo de base dos rios e para o abastecimento publico e industrial,
existem poucos estudos hidrogeoldgicos na regido, especialmente na regido da Baia de
Guanabara, onde se localizam muitos dos pogos outorgados no stado do Rio de Janeiro
(COPPETEC, 2014). Esta lacuna de conhecimento destaca a necessidade de estudos
quali-quantitativos dos recursos hidricos subterraneos, essenciais para o planejamento e
gestdo eficaz da agua na regido (COPPETEC, 2014).

A gestdo eficaz dos recursos hidricos constitui um desafio ambiental e
socioeconémico crucial, particularmente no contexto de nag¢bes em desenvolvimento
como o Brasil (SMITH, 2018). Diante da crescente preocupac¢do com a qualidade da agua,
o0 presente estudo se dedica a 'Caracterizacdo Hidroquimica e Indicadores de Influéncia
Antropica nas Aguas Subterraneas no entorno da Baia da Guanabara', localizada no estado
do Rio de Janeiro. Esta pesquisa visa discernir a qualidade das aguas subterraneas na
regido circundante da Baia da Guanabara, um ecossistema altamente impactado por
atividades humanas (COSTA & SILVA, 2020).

O foco principal deste estudo € a analise detalhada dos constituintes quimicos
presentes na agua subterranea, que inclui uma variedade de elementos minerais e

compostos organicos e inorganicos (GLEESON et al., 2016).

Os resultados e discussdes advindos da pesquisa estdo compilados e expandidos
em artigo cientifico para publicacdo em revista (capitulo 5), intitulado "Caracterizacao
hidrogeoquimica e indicadores de influéncia antropica nas dguas subterraneas no entorno
da Baia de Guanabara, Rio de Janeiro, Brasil", submetido ao periddico “Continentes” do
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro — UFRRJ, cuja a carta de aceite se encontra
em anexo (Anexo 1). O artigo se concentra na identificagdo e quantificacdo dos impactos
humanos na alteracdo da qualidade hidrica, 0 que envolve a analise de elementos
indicativos da presencga de poluentes oriundos de fontes industriais, residuos urbanos e
atividades agricolas, buscando discernir a extensdo e a natureza das interferéncias

antropogénicas nas aguas subterraneas.



1.1  Objetivos

O presente estudo tem por objetivo geral explorar as dindmicas hidrogeoguimicas
e 0s impactos ambientais nas aguas subterraneas nas imediaces da Regido Hidrogréfica
da Baia da Guanabara, visando uma compreensdo integrada da qualidade desses recursos

hidricos e contribuicdes de influéncias antropicas e naturais.

1.1.1 Objetivos especificos
e Realizar a Caracterizacdo Hidrogeoquimica das Aguas Subterraneas;
e Analisar as caracteristicas fisico-quimicas das aguas subterraneas;
e Identificar possiveis Indicadores de Influéncia Antropica;
e Calcular o Indice de Quimica Inorganica (IQI);

e Auvaliar as interagdes entre os recursos hidricos subterraneos e o
ambiente circundante.

1.2 Hipdteses e Justificativa

As &guas subterraneas na area ao redor da Baia da Guanabara sdo um recurso vital
para a sustentacdo de ecossistemas, abastecimento de agua para a populacéo e atividades
econdmicas. A regido é cercada por uma grande area urbana e industrial, onde a demanda

por agua doce € alta e tende a aumentar.

SupBe-se que a composicao quimica das aguas pode ser representativa do material
geoldgico local. Entretanto o descarte inadequado de residuos solidos e efluentes
domeésticos no solo também pode contribuir para a contaminacdo da dgua subterranea na
regido, além da possivel ocorréncia natural da mistura de agua doce e agua salgada do
mar. Essas hipoteses servem como base para a presente pesquisa, a qual busca investigar

e associar os diferentes fatores que podem influenciar na hidroquimica da agua.

A principal justificativa que se impGe ao desenvolvimento deste estudo é a
importancia de relacionar aspectos fisicos do meio ambiente com a dinamica da
hidroquimica da RHV para avaliar o impacto das a¢des humanas sobre o ambiente

aquatico.

Estudos que integrem esses aspectos sdo cruciais para uma gestdo informada e
responsavel das aguas subterrdneas, especialmente em uma regido impactada pela

urbanizagéo e industrializacéo.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A agua subterranea

A agua subterranea é definida como aquela que preenche o0s espacos porosos entre
as particulas do material geoldgico, e desempenha um papel fundamental no ciclo
hidroldgico. Este ciclo, composto por processos de evaporacdo, precipitacao, infiltracdo
e escoamento superficial, regula a distribuicdo e disponibilidade de recursos hidricos ao
longo do tempo e espago (UNESCO, 2016).

Ao explorar o ciclo hidrolégico (Figura 1), é essencial compreender a conexao
entre os diferentes reservatorios de dgua. Inicialmente, a evaporacao das &guas oceanicas,
impulsionada pela radiagéo solar, inicia o ciclo, juntamente com a evaporagao de outras
fontes menos distribuidas, como lagos, corpos d'agua superficiais e solo (GIAMPA &
GONCALVES, 2006). O vapor d'agua resultante condensa-se e precipita na forma de

chuva, granizo ou neve sobre a superficie terrestre.
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Figura 1: llustracgdo conceitual do Ciclo Hidrologico. Fonte: Tatsch, 2020.




A agua precipitada pode seguir diferentes caminhos. Parte dela forma o
escoamento superficial, contribuindo para as descargas dos rios, enquanto outra parte
infiltra-se no solo e na rocha. Esse processo de infiltracdo leva a acumulacdo de agua em
formagbes geoldgicas conhecidas como aquiferos, que servem como reservatorios
subterraneos. A agua infiltrada pode ser absorvida pelas raizes das plantas, retornando a
atmosfera através da evapotranspiracdo, ou infiltrar-se mais profundamente,
recarregando os aquiferos subterrdneos. Estes aquiferos atuam como importantes
reservatorios de agua doce, alimentando rios, lagos e emergindo em fontes naturais
(RUSHTON et al., 2004), além de desempenhar um papel crucial em diversas aplicacdes,
tais como o abastecimento publico de agua, a irrigacdo agricola e o suporte a atividades

industriais.

A 4gua subterranea, devido ao seu fluxo lento de percolacdo, desempenha um
papel crucial na regulacdo do ciclo hidrologico. Enquanto as dguas de superficie, como
precipitagdo excedente, eventualmente retornam aos oceanos, a agua subterranea
mantém uma reserva constante e vital para o abastecimento de 4gua doce em todo o

mundo.

2.2 Dinamica das Aguas Subterraneas e tipos de aquifero

O movimento das aguas subterrdneas é influenciado por uma série de fatores
geoldgicos e hidroldgicos. Aspectos como a permeabilidade dos materiais do subsolo, a
porosidade das rochas e sedimentos, e a topografia da superficie terrestre determinam a
velocidade e a direcdo do fluxo subterraneo (FETTER, 2001). Além disso, o nivel do
lencol fredtico, que corresponde a superficie superior da zona saturada, € um indicador
dindmico, variando em resposta a condi¢gdes climaticas e atividades humanas
(GLEESON et al., 2016).

A infiltracdo da &gua em direcdo a zona saturada depende de duas caracteristicas
do meio poroso: porosidade e permeabilidade (Figura 2). Porosidade refere-se a relacéo
entre o volume de vazios e o volume total da rocha ou solo, enquanto permeabilidade diz
respeito a capacidade da rocha em permitir o fluxo de fluidos. A porosidade é
influenciada pela distribuicdo do tamanho dos gréos, enquanto a permeabilidade esta
relacionada a interconexdo dos poros. Essas propriedades determinam a
transmissividade, que  representa a capacidade  domeio de

transmitir agua horizontalmente através de sua espessura saturada (FETTER,



1994).

Inexisténcia Poros, mas sem Poros
de poros comunicacado intercomunicaveis

Ndo porosa Rocha porosa Rocha porosa
Ndo permeavel Ndo permeavel Permeavel

Figura 2: Representacdo da distribuicio de tamanho dos gréos e interconexdo dos poros
distintos, conforme sua porosidade e permeabilidade.

Aquiferos sdo formacBes geoldgicas que armazenam e transmitem quantidades
significativas de dgua. Podem variar em dimenséo e profundidade, sendo considerados
reservatorios naturais subterraneos (GIAMPA & GONCALES, 2015). Existem
diferentes tipos de aquiferos, classificados quanto a pressao e permeabilidade da agua

contida neles.

Os aquiferos livres, também chamados aquiferos freaticos, tém sua dgua a pressao
atmosférica e sdo facilmente acessiveis para exploracdo e recarga, mas estdo mais
suscetiveis a contaminacdo. Ja os aquiferos confinados, também conhecidos como
aquiferos cativos, sdo limitados por formagdes semi-permeaveis ou impermeaveis e tém

agua sob pressdo superior a atmosférica (Figura 3).

Quanto a permeabilidade, os aquiferos podem ser fissurados, carsicos ou porosos,
dependendo das caracteristicas geoldgicas. Os aquiferos fraturados, por exemplo,
originam-se em rochas fraturadas e sdo vulneraveis a contaminacao devido a capacidade
das fraturas em transportar poluentes para o interior, representando riscos a saude
humana, a fauna, a flora e a0 meio ambiente. Sua exploracéo através de pocos pode gerar
impactos ambientais adversos, como contaminagdo da &gua e destruicdo de habitats
naturais, conforme destacado por Feitosa (2008), Todd e Mays (2005) e Van der Kamp
(2003).



@ Aquifero fissurado / fracturado (@ Aquifero carsico @ Aquifero poroso

Figura 3: Tipologia de aquiferos. (a) Poroso (b) Carstico (c) Fraturado ou Fissural. Fonte: Adaptado
de TODD (2005).

A hidrogeologia desempenha um papel crucial na compreensdo e gestdo dos
recursos hidricos subterraneos. Integrando principios de geologia, geofisica, hidrologia,
qguimica e engenharia, a hidrogeologia é essencial para elucidar a distribuicao,
movimento e qualidade da dgua nas zonas subterraneas. Sua relevancia se estende desde
a compreensdo detalhada do ciclo hidrolégico, que descreve o movimento continuo da
agua na superficie terrestre e abaixo dela, até o planejamento eficaz e a protecdo dos
recursos hidricos (FEITOSA et al., 2008).

As aguas subterraneas desempenham um papel essencial no ciclo hidroldgico,
representando uma parte da agua precipitada (TUCCI & BELTRAME, 2000). Apos a
precipitacdo, parte dessa agua infiltra e percola no subsolo, podendo atravessar a zona
saturada ou insaturada dependendo de fatores como porosidade do solo, cobertura vegetal

e volume de precipitagéo.

A zona ndo saturada, também conhecida como zona de aeracdo ou vadosa, € a
area parcialmente preenchida por agua no solo, onde pequenas quantidades de agua se
distribuem uniformemente aderindo as superficies dos graos do solo. Ja a zona saturada
é a regido onde os poros ou fraturas da rocha estdo completamente preenchidos por agua
devido & acdo gravitacional (Figura 4). Esta area subsuperficial é considerada o
reservatorio efetivo das aguas subterraneas (DREVER, 1982). Quando essa formagéo
geoldgica tem capacidade para armazenar e mover agua suficiente para exploragéo, é

caracterizada como um aquifero.
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Figura 4: Distribui¢cdo da agua no subsolo. Fonte: MARQUES (2010).

Além disso, no ambito da preservacdo ambiental, a hidrogeologia oferece uma
percepcdo significativa sobre o fluxo da agua subterranea e suas interagdes com solos e
formacdes rochosas. Esta compreensdo € crucial para identificar e mitigar os riscos de
contaminacdo dos aquiferos, contribuindo para a protecdo da qualidade da agua e dos
ecossistemas dependentes. A andlise hidrogeolégica pode revelar a presenca de
poluentes, suas fontes e caminhos de migracao, fornecendo informac6es essenciais para
a conservacdo ambiental e planejamento responsavel do uso dos recursos hidricos
(CARDENAS, 1999).

2.3  Analises Hidroquimicas

As analises hidroquimicas, definidas por Feitosa (2008) como um conjunto de
técnicas voltadas a investigacdo da composi¢do quimica da &gua, ocupam um papel
crucial na compreensdo do ciclo hidrologico, na gestdo dos recursos hidricos e na
preservacdo ambiental. A exploracao dessas técnicas ganha luz por meio das palavras de
Todd e Mays (2005), que delineiam as metodologias mais recorrentes empregadas nas

analises hidroguimicas.

Sublinhando a relevancia das analises hidroquimicas, Van der Kamp (2003)
atesta sua qualidade de ferramenta imprescindivel para a compreensdo e administragao

eficaz dos recursos hidricos. Este respeitavel enfoque encontra respaldo nas divulgacdes



recentes, tais como o Balango Hidrico Nacional divulgado pela AgénciaNacional de
Aguas (ANA, 2023), o qual traz a tona a severidade da crise hidrica que assola o Brasil.
Consoante a isso, 0 Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA, 2023) enfatiza por meio do Atlas das aguas subterraneas do Brasil
a vulnerabilidade dos aquiferos nacionais a poluicdo, realcando ainda mais a importancia

das analises hidroquimicas.

Estas perspectivas sdo acentuadas pelo recente relatério da Organizacdo Mundial
da Saude (OMS, 2023), que lanca luz sobre a dimens&o global do problema da escassez
de 4gua potavel, afetando milhdes de pessoas. Nesse contexto, as analises hidroquimicas
ndo somente se constituem como um instrumento de compreensdo cientifica, mas
também como uma fonte de dados imprescindiveis para enfrentar desafios hidricos

prementes.

No amago da investigacdo da dinamica hidrica, as analises hidroquimicas
emergem como um conjunto fundamental de técnicas, segundo a definigcdo fornecida por
Feitosa (2008), que visa examinar a complexa composi¢do quimica das aguas. Além de
esclarecer o intricado ciclo hidrolégico, essas anélises desempenham um papel crucial

na gestdo dos recursos hidricos e na salvaguarda do meio ambiente.

Essas afirmacOes sdo reforcadas por recentes divulgacbes de dados pela a
Ageéncia Nacional de Aguas (ANA, 2023), que lancou o Balango Hidrico Nacional,
evidenciando a crise hidrica que o Brasil atualmente enfrenta. De acordo com a pesquisa,
a retirada total de agua estimada no Brasil em 2022 foi de 2.035,2 m3/s ou 64,18 trilhdes
de litros/ano. Os principais uso de agua no Brasil foram a irrigacdo (50,5%), o
abastecimento urbano (23,9%) e a industria (9,4%), conferindo um carater urgente a
necessidade de exploracdo aprofundada das técnicas de analises hidroquimicas.

2.3.1 Parametros Fisico-Quimicos

A qualidade da 4gua desempenha um papel fundamental na manutencao da saude
dos ecossistemas aquaticos e no atendimento as necessidades humanas. Nesse contexto,
a analise dos parametros fisico-quimicos da &gua emerge como uma abordagem essencial
para compreender e avaliar a integridade dos corpos d'agua, bem como para garantir sua
adequacdo para diversos fins. Esses parametros, compostos por um conjunto de
propriedades intrinsecas a agua, representam ferramentas imprescindiveis no
monitoramento continuo da qualidade hidrica (RUHOFF & PEREIRA, 2004). Entre 0s



principais parametros fisico-quimicos da &gua, destacam-se a temperatura,
Condutividade Elétrica (CE), Potencial Hidrogeniénico (pH), Oxigénio Dissolvido
(OD), turbidez e Solidos Totais Dissolvidos (TDS).

A temperatura, por exemplo, aléem de influenciar diretamente 0s processos
bioguimicos da &gua, regula a solubilidade dos gases, afetando a disponibilidade de
oxigénio para 0s organismos aquaticos. Segundo a ASTM (2022), a temperatura é
definida como a medida da energia interna da agua. A relevancia desse parametro
transcende a esfera termodindmica, impactando profundamente o0s ecossistemas
aquaticos, devido a sua influéncia na solubilidade dos gases na agua. Como a 4&gua mais
quente pode dissolver mais gases do que a dgua fria, essa caracteristica desempenha um
papel crucial na saide e no equilibrio de organismos aquaticos dependentes de gases

dissolvidos para sobreviver.

Por outro lado, a condutividade elétrica é um indicador a presenca de ions na
agua, podendo denotar a presenca de contaminantes, minerais ou compostos quimicos
Os ions sdo particulas carregadas eletricamente, resultantes de perda ou ganho de elétrons
por atomos ou moléculas (HYPOLITO et al., 2011). A relevancia desse parametro esta
em sua capacidade de indicar a presenca de contaminantes na agua, que podem ser
naturais, como sais minerais, ou originados de atividades antropogénicas, como produtos
quimicos industriais, tendo impacto direto na qualidade e no uso seguro da agua (FENZL,
1988).

O Potencial Hidrogenidnico (pH), por sua vez, é empregado para indicar a
intensidade das condicfes acidas ou basicas das aguas superficiais, determinadas pela
quantidade de dioxido de carbono dissolvido e pela alcalinidade (FEITOSA, 1997).
APHA, AWWA e WEF (2022) definem o PH como uma medida da acidez da gua, tendo
uma variacdo de escala de 0 a 14. Um pH 7 é considerado neutro, abaixo de 7 indica
acidez, enquanto um pH acima de 7 indica alcalinidade. Alteragdes no pH podem ocorrer
devido a variagdes nas concentracdes dos ions H* provenientes da dissociacdo do acido
carbonico, a introducdo de CO2 nos corpos d'agua através das chuvas, a atividade de
organismos fotossintetizantes, a decomposi¢do da matéria organica do solo, e & poluicdo
antropogénica, incluindo efluentes industriais e esgotos domesticos (SAWYER et al.,
1994; OLIVEIRA et al., 2014).

O Oxigénio Dissolvido (OD), elemento vital para a vida, refere-se a quantidade
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de oxigénio que estd presente na agua em forma dissolvida, e é essencial para a
sobrevivéncia de organismos aquéticos, podendo ser influenciado por variaveis como
temperatura, turbidez e niveis de poluicdo, diretamente relacionados a capacidade do
ambiente em sustentar a vida aquéatica (FARIAS, 2006). Este oxigénio pode entrar na
agua através da interface ar e &gua, especialmente em movimento, como ondas e
correntezas que aumentam a troca de gases, ou por meio da fotossintese de plantas
aquaticas e algas (CARMOUZE, 1994).

A turbidez é descrita como medida da quantidade de particulas em suspensao na
agua, podendo ser ocasionada por sedimentos, matéria organica e poluentes quimicos,
influenciando na penetracdo da luz e nas propriedades 6ticas do corpo d'agua (FEITOSA
et al., 2008). Compreender a turbidez em ambientes aquéticos é fundamental para avaliar
a potabilidade da agua, especialmente quando as particulas coloidais suspensas estdo
ligadas a contaminantes toxicos. Esse parametro ndo apenas afeta a visibilidade, mas
também a qualidade da agua para consumo humano, pois pode torna-la turva e
desagradavel (VILAGINES, 2003).

Os solidos totais dissolvidos (STD) representam a soma total das concentragdes
de minerais presentes na agua, servindo como um indicador da quantidade total por
unidade de volume de todas as substéncias organicas e inorganicas, em formas
moleculares, idnicas ou microgranulares. Este pardmetro também pode ser utilizado para
determinar a qualidade da agua, de forma que concentracBes de STD inferiores a
500mg/L sdo geralmente adequadas para o consumo doméstico com tratamento simples,
bem como para aplicacdes industriais e agricolas. No entanto, niveis acima desse limite
podem tornar a 4gua imprépria para esses e outros usos, como irrigacdo (CARVALHO
& OLIVEIRA, 2003).

A utilizacdo criteriosa dos parametros fisico-quimicos da agua possibilita a
avaliacdo da sua adequacdo para distintos propdsitos. Agua destinada ao consumo
humano requer parametros que garantam sua seguranca, tais como temperatura aceitavel,
pH neutro, niveis de oxigénio dissolvido compativeis com a vida e baixas concentracoes
de particulas suspensas. Para a agricultura, a avaliagdo do pH e dos nutrientes dissolvidos
é crucial para assegurar a eficiéncia da irrigagdo. Por sua vez, a industria requer
parametros que minimizem riscos de contaminacao quimica (GOMES, 2019; FEITOSA,
1997).
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Em resumo, os parametros fisico-quimicos da dgua desempenham um papel vital
na determinagdo da qualidade hidrica, influenciando diretamente a salde dos
ecossistemas e a viabilidade de mdltiplos usos. Nesse contexto, os valores orientadores
estabelecidos pela CONAMA nas resolucdes 396, 420 e 357 desempenham um papel
crucial na definicdo dos padrdes de qualidade da &gua para consumo humano, irrigacéo
e preservacdo ambiental. A Resolucdo CONAMA 396 estabelece os critérios e padroes
de qualidade para aguas subterraneas (CONAMA, 2008), a 420 aborda a prevencéo e
controle da poluicéo do solo (CONAMA, 2009) e a 357 trata da classificacdo e diretrizes
ambientais para o enquadramento das aguas doces, salinas e salobras (CONAMA, 2005).
Esses valores servem como referéncia para a avaliagdo e monitoramento continuo da
qualidade dos recursos hidricos, assegurando a protecdo da saude publica e a

sustentabilidade dos ecossistemas aquaticos.

2.3.2 Constituintes Maiores e Menores

A maioria das substancias dissolvidas em aguas subterraneas encontra-se em
estado idnico, resultado de processos geoquimicos, que incluem os principais fons: sodio
(Na®), potassio (K*), calcio (Ca?*), magnésio (Mg?"), bicarbonato (HCO3Y), carbonato,
cloreto (CI') e sulfato (SO4%). Esses cétions e anions representam aproximadamente 90%

dos ions em &guas naturais, conforme descrito por Feitosa et al. (2008).

O sodio (Na*) é um elemento muito abundante na crosta terrestre, distribuido em
minerais como feldspatos plagioclésios, feldspatdides (nefelina e sodalita), anfibélios e
piroxénios devido a sua alta solubilidade e a dificuldade de precipitacdo de seus
compostos. A presenca deste ion pode apontar um aumento de salinidade na agua e
também indicar possiveis contaminacGes (FEITOSA, 1997). Sua origem tem como
fontes principais as dguas metedricas, alteracdes e intemperismo de rochas, além de
atividades antropicas, como a descarga de efluentes ndo tratados nos sistemas
aquaticos, além de fatores como a geologia local e o uso de fertilizantes na agricultura
(HORIE & SCHROEDER, 2004; MORTATTI & PROBST, 2012).

Assim como o Na*, o célcio (Ca?*) é um elemento abundante em muitas aguas
naturais e formacgdes rochosas, ocorrendo principalmente em minerais como calcita,
aragonita e dolomita, podendo ser encontrado também encontrado em minerais de rochas
igneas como plagioclasio e apatita. Fontes de Ca?* em ambientes aquéticos incluem a

dissolucdo de carbonatos, como a calcita e a dolomita, hidrélise de silicatos, como a
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anortita e a apatita, além de contribuicdes atmosféricas e residuos agricolas.
(MORTATTI et al., 2008; BATISTA & GASTMANS, 2015).

Além disso, o Ca?* ajuda a ajustar o pH do solo e reduz a Razéo de Adsorcéo de
Sodio (SAR), prevenindo a salinizacdo do solo e contribuindo para sua estabilidade
estrutural (AYERS & WESTCOT, 1991). No entanto, em niveis elevados, podem ser
prejudiciais ao desenvolvimento agricola, ja que o excesso de calcio pode interferir na
absorcdo de outros nutrientes essenciais pelas plantas, como magnésio (Mg) e potassio
(K), levando a deficiéncias nutricionais (DIAS & ALVAREZ, 1996).

O potassio (K+)-é se concentra em quantidades reduzidas nas aguas subterraneas,
devido a sua intensa participagdo em trocas i6nicas e a sua tendéncia a ser adsorvido por
minerais de argila. Ele se origina naturalmente através do intemperismo de rochas igneas
e metamorficas, a partir dos minerais feldspato potassico, muscovita e biotita (QUEIROZ
etal., 2012). Além dos fatores naturais, fontes antropicas, como o escoamento superficial
de areas agricolas e a descarga de efluentes industriais, também contribuem para a
presenca de K+ no ambiente (DOVIDAUSKAS et al., 2017).

O sulfato (S04%) é um dos fons mais prevalentes e sollveis na natureza. Sua
origem pode ser atribuida principalmente a dissolucdo de minerais em solos e rochas,
bem como a lixiviacdo de compostos sulfatados, oxidacdo de sulfetos, além de aportes
atmosféricos e fontes antrépicas como esgotos domésticos, efluentes industriais e queima
de combustiveis fosseis e biomassa (FEITOSA, 1997; CONCEICAO et al., 2010).

O magnésio (Mg?*) tem suas origens primarias em rochas carbonatadas, como
magnesita e dolomitos, além de rochas magmaticas e metamorficas, a partir de minerais
como biotita, actinolita e tremolita (SILVA & MIGLIORINI, 2014; ALMEIDA, 2017).
Sua presenga nas aguas € resultado do intemperismo de rochas e solos,
contribuicdes atmosféricas e atividades agricolas. Embora o teor de Mg?* ndo seja um
parametro de potabilidade segundo o CONAMA, altas concentracfes podem afetar

negativamente o gosto da agua e interferir no desenvolvimento agricola.

O ion cloreto (ClI) é amplamente distribuido em ambientes aquaticos,
caracterizado por sua alta solubilidade e estabilidade em solucéo, tornando-se dificil de
precipitar, o que o classifica como um ion conservativo. Geralmente encontrado em
associacao com o ion sodio (Na+), sua origem esté ligada ao intemperismo de depositos

minerais, como o cloreto de sddio, além de contribuicGes atmosféricas e contaminacgéo
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antropica (OLIVEIRA et al., 2010; LIMA et al., 2014; SILVA & MIGLIORINI, 2014).

O bicarbonato (HCOs") pode estar presente no meio aquatico atraves de diversas
fontes, tais como reagfes do CO2, dissolucdo e hidrdlise de rochas silicaticas ou
carbonaticas. Além disso, sua presenca pode ser resultado de processos de decomposicao
da matéria organica mediados por fons SO4%> e também pelo aporte de efluentes
industriais e domésticos. Vale destacar que 0 HCOs™ néo sofre oxidacdo nem reducdo em
aguas naturais. No entanto, ele pode precipitar facilmente na forma de bicarbonato de
calcio (CaCOs3) (AYRES & WESTCOT, 1991; SEMHI ET AL., 2000; VENDRAMINI,
2013).

Além dos constituintes maiores, a dgua também carrega consigo componentes
menores que desempenham papéis fundamentais em sua qualidade e nas interacdes com
o0s ecossistemas. Os constituintes menores, como o ferro (F), manganés (Mn), nitrato
(NOs3°), boro (B) e zinco (Zn), compdem cerca de 10% das substancias dissolvidas nas
aguas naturais e normalmente se apresentam em concentracdes inferiores a 1,0 mg/L
(FETTER, 2001).

O nitrato (NOs) é comumente empregado como fertilizantes, herbicidas ou
pesticidas. Sua utilizacdo excessiva é pode apresentar risco de contaminacao da agua e
dos lengois freaticos (MEURER, 2004; GONCALVES, 2011). A detec¢do do NOs
indica a ocorréncia de atividades bioldgicas ativas, associadas a poluicdo organica
recente, presenca de aguas residuais sem tratamento e oxidacdo de excre¢cdes humanas
ou animais. Assim, o NOs™ é empregado como indicador de contamina¢do ambiental,
especialmente através da lixiviacdo de solos agricolas tratados com fertilizantes e pela
entrada de efluentes domésticos (MOTA & VON SPERLING, 2009; BIGUELINI &
GUMY, 2012).

2.3.3 Classificagdo Hidrogquimica das Aguas Naturais

A classificagdo hidroquimica das dguas naturais € uma ferramenta que ajuda a
entender a qualidade da agua e a identificar os fatores que afetam sua qualidade. A
classificacdo hidroquimica € baseada na composicdo quimica da dgua, que € determinada
pela presenca de diferentes tipos de ions, como célcio, magnésio, sodio, potassio, cloreto,
sulfato e bicarbonato (ARUMUGAM & ELANGOVAN, 2009).

Em termos de gestdo hidrica, essa classificagdo desempenha um papel crucial ao

14



permitir que os tomadores de decisdo avaliem os riscos & salde humana e ao meio
ambiente. Compreender a composic¢do quimica da agua possibilita a identificacdo de
fontes de contaminacdo, a previsdo de problemas de qualidade da &gua e a

implementacao de medidas para sua melhoria (EPA, 2012).

Cada categoria hidroquimica possui caracteristicas distintas que influenciam
diretamente a qualidade da agua e sua adequacao para diferentes usos. As variacdes nas
concentracdes de ions podem afetar o sabor, a dureza e até mesmo a capacidade de causar
irritacOes (EPA, 2012).

2.4 Normas e Padrdes de Qualidade

A regulamentacdo da qualidade da &gua subterranea no Brasil tem evoluido ao
longo dos anos, comecando com a instituicio do Codigo das Aguas em 1934 (Lei
24.643/1943), que assegurava 0 uso gratuito de dgua para necessidades béasicas da vida
e impedia sua derivacdo para agricultura, industria e higiene sem concessao adequada. A
década de 1960 viu a introducdo do Codigo Florestal Brasileiro (Lei n® 4.771/65), que,
entre outras medidas, regulamentava o uso da agua em atividades agricolas e florestais
para prevenir danos ambientais (RUHOFF & PEREIRA, 2004).

A partir de 1981, com a Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei 6938), iniciou-
se uma abordagem mais integrada e sistematica, enfatizando a preservacéo e recuperacdo
da qualidade ambiental, o controle de atividades poluidoras, e a inser¢do de educacao
ambiental. A criacdo da Lei 9433/97 estabeleceu a Politica Nacional de Recursos
Hidricos, que classifica as bacias hidrograficas como unidades de planejamento,
enfocando na gestdo integrada das aguas e na implementacdo de planos de recursos
hidricos que incluem a protecdo contra eventos hidrol6gicos criticos e a atualizagdo de
sistemas de informagé&o sobre recursos hidricos (MMA, 1998; PORTO & PORTO, 2008).

E importante destacar que, além das politicas nacionais ja mencionadas, o Brasil
adere a diretrizes internacionais para garantir a qualidade da agua e a gestdo sustentavel
dos recursos hidricos. No contexto global, véarias organizagdes como a Organizagao
Mundial da Saude (OMS) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
desempenham papéis significativos na defini¢do de padrdes de qualidade da agua .

A OMS, por exemplo, publica diretrizes que séo consideradas referéncia mundial

para parametros de qualidade da dgua potavel. Estas diretrizes sdo utilizadas por paises
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para moldar suas regulamentacdes nacionais, assegurando que a &gua ndo represente
risco a sade humana. A EPA, por outro lado, estabelece normas para uma variedade de

poluentes em aguas superficiais e subterraneas, influenciando praticas regulatorias

em diversos paises, incluindo o Brasil. Essas normas sdo frequentemente atualizadas com

base em novas pesquisas cientificas e tecnoldgicas (WHO, 2017; EPA, 2012).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é um dos
principais 0rgaos responsaveis por estabelecer e regulamentar os padrdes de qualidade
ambiental, especificamente o da dgua. Os mais recentes instrumentos legais de referéncia
para qualidade das aguas doces no Brasil sdo a Portaria do Ministério da Saude n°
888/2021 (MS 2914), que estabelece padrdes para a potabilidade, e a RESOLUCAO
CONAMA n° 396/2008, que dispBe sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o
enguadramento das aguas subterrdneas e 0s critérios para 0 seu uso sustentavel
(CONAMA, 2008).

A Resolugdo CONAMA 396/2008 define as diretrizes para a classificacdo das
aguas subterraneas em diferentes classes, com base na qualidade e nos usos
preponderantes dessas aguas. Essas classes variam de acordo com 0s niveis de
contaminacdo permitidos e 0s tratamentos necessarios para torna-las adequadas para
diferentes fins. Além disso, a resolucdo estabelece critérios especificos para a protecdo
das &guas subterraneas contra a contaminacdo e a degradacdo, visando garantir a sua
qualidade e disponibilidade para as geracGes futuras. Entre esses critérios estdo a
limitacdo de substancias toxicas, a exigéncia de monitoramento continuo e a
implementacdo de medidas de controle e prevencdo de poluentes provenientes de

atividades industriais, agricolas e urbanas.

Abaixo esté a tabela com os pardmetros do Anexo 1 da Resolugdo CONAMA
396/2008, que apresenta a lista de parametros com maior probabilidade de ocorréncia em
aguas subterraneas, seus respectivos Valores Maximos Permitidos (VMP) para cada um
dos usos considerados como preponderantes e os Limites de Quantificacdo Praticaveis
(LQP), considerados como aceitaveis para aplicacdo desta Resolucao.

Tabela 1: pardmetros com maior probabilidade de ocorréncia em aguas subterraneas, seus respectivos

Valores Maximos Permitidos (VMP) para cada um dos usos considerados como preponderantes e 0s
Limites de Quantificacdo Praticaveis (LQP).

Parametro VMP LQP
(mg/L) (mg/L)
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Aluminio 0,2 0,1
Amonia 15 0,1
Antimoénio 0,005 0,001
Arsénio 0,01 0,001
Bario 0,7 0,1
Boro 0,5 0,1
Cadmio 0,005 0,001
Cloreto 250 10
Cobre 2,0 0,05
Cromo Total 0,05 0,01
Cianeto Total 0,07 0,005
Ferro 0,3 0,05
Fldor 15 0,1
Fosforo 0,1 0,01
Manganés 0,1 0,01
Mercurio 0,001 0,0002
Niquel 0,02 0,005
Nitrato 10 0,1
Nitrito 1,0 0,01
Sédio 200 5
Sulfato 250 10
Zinco 50 0,01
Benzeno 0,005 0,001
Tolueno 0,7 0,005
Xileno 0,5 0,005
Pesticidas 0,0002 0,0001
Organoclorados

Pesticidas 0,0001 0,00005
Organofosforados

Pesticidas 0,0002 0,0001
Carbamatos

Pesticidas 0,00003 0,00001
Clorofenvinfos

Pesticidas 0,0001 0,00005
Parationa

A Resolucéo classifica as dguas subterraneas em quatro classes principais, cada

uma com padrdes especificos de qualidade para diferentes usos:
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Classe 1: Aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano, com
desinfeccédo simplificada. Esta classe exige padrdes de qualidade mais rigorosos,

assegurando a potabilidade e a protecdo da saude publica.

Classe 2: Aguas destinadas ao consumo humano, apds tratamento convencional,
ao abastecimento de animais, a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e parques

urbanos, além de usos industriais menos exigentes em termos de qualidade da agua.

Classe 3: Aguas destinadas ao consumo humano, ap6s tratamento convencional ou
avancado, a irrigacdo de culturas alimentares e de parques, jardins e campos de

esporte com controle de acesso, além de usos industriais mais exigentes.

Classe 4: Aguas que ndo se enquadram nas classes anteriores e que podem ser
utilizadas para fins menos exigentes em termos de qualidade, como a navegacao e

a harmonia paisagistica.

Tabela 2: Padrdes de qualidade para dguas subterraneas, categorizados por classes.

| Parametro [Classe 1||Classe 2|Classe 3| Classe 4 |
lpH 16,0-9,0 ||6,0-9,0 |16,0-9,0 |[5,0-9,0 |
[Turbidez (NTU) s ks ks F |
|Sélidos Totais Dissolvidos (mg/L)||< 500 |<1.000 < 1.500 ||<2.000 |
lOxigénio Dissolvido (mg/L) 6,0 |60 [>60 [>20 |
Coliformes Totais (NMP/100 mL)||Auséncial<5  |l<5  ]lk200 |
[Nitrato (mg/L) <10 J<10 <10 <45 |
Nitrito (mg/L) <10 |10 |0 k3.0 |
ICloro Residual Livre (mg/L)  0,2-2,0 [0,2-2,0 [0,2-2,0 |j0,2-2,0 |
[Fluoreto (mg/L) <15 <15 |15 <15 |
|Arsénio (Hg/L) ||§ 10 ||S 10 ||S 10 ||S 10 |
[Chumbo (ug/L) <10 Jlcio Jk1o x50 |
[Cianeto (ug/L) <50  Jls0 |50 |<100 |
[Mercurio (ug/L) <1 <1 e kd |
|Pesticidas (na/L) ||Auséncia||Auséncia||Auséncia||§ 0,1 (individual)|
[Fenéis (ug/L) <1 st gkt k10 |

3 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

3.1

Contexto Regional e Geoldgico

A bacia Hidrogréafica da Baia de Guanabara compreende uma superficie de 4.800
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km® e uma &rea de aproximadamente 380 km’ (AMADOR, 2007), contando com 55 rios

(COELHO, 2007) e vazo aproximada de 351,48 m’.s "~ (AGRAR, 2005).

A Bacia Hidrografica da Baia de Guanabara (RHBG) abrange uma superficie de
aproximadamente 4.800 km2 e uma area da baia de cerca de 380 km2 (AMADOR, 2007).

A RHBG ¢ caracterizada pela presenca de 39 regides hidrograficas menores e 12 bacias
principais (Plano Diretor da Baia de Guanabara, 2005), cujos cursos d'agua contribuem
diretamente para a Baia da Guanabara (AMADOR, 2007).

Englobando grande parte da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro, a area é
predominantemente urbana, com uma populacdo estimada em 11 milhdes de habitantes
(IBGE, 2010), distribuidos por 16 municipios, sendo 11 integralmente e 5 parcialmente.
Essa concentracdo urbana corresponde a cerca de 80% da populacéo do Estado do Rio de
Janeiro (AGEVAP, 2021). A RHV abrange, parcialmente ou integralmente, 0s
municipios do Rio de Janeiro, Nova Iguacu, Séo Jodo de Meriti, Tangua, Belford Roxo,
Duque de Caxias, Magé, Guapimirim, Petropolis, Itaborai, Sdo Goncalo, Mesquita,

Niteroi, Nilépolis, Rio Bonito e Cachoeiras de Macacu (Figura 6).
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Figura 6: Regido Hidrogréafica da Baia de Guanabara. Em (A) pode ser observada a disposi¢édo
da Baia da Guanabara, com destaque para o acentuado estagio de urbanizagédo no seu entorno;
Em amarelo (B) sédo apresentados os municipios analisados no presente estudo Fonte: AGEVAP,

2021.
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A dindmica hidroldgica da regido é influenciada por fatores como o clima tropical,
a vegetacdo da Mata Atlantica e as atividades antropicas, incluindo urbanizacdo e
industrializacdo (ROBERTO, 2009). Esses elementos interagem para moldar o ambiente
aquatico da Baia da Guanabara e suas areas adjacentes, tornando a regido um caso de

estudo Unico para a compreensdo dos impactos humanos e naturais nos recursos hidricos.

A RHBG é dividida em 39 regies hidrograficas menores dentre as quais se

destacam 12 bacias hidrograficas, cujos cursos d’agua principais (Figura 7) contribuem

diretamente para a Baia da Guanabara (AMADOR, 2007).

De acordo com o Comité de Bacias da Baia de Guanabara, os rios que drenam
para a RHV séo classificados como de regime torrencial, que nascem na Mata Atlantica
e descem osabruptos declives da Serra do Mar e montanhas costeiras. Eles apresentam
cursos reduzidos, forte poder erosivo e grande energia, que € rapidamente perdida nas
baixadas por causa de reducdo das velocidades de escoamento. A reducdo da velocidade
de escoamento, faz com que os rios se espalhem, aumentando seus leitos e formando
grandes terrenos pantanosos nas planicies, caracterizados por inexpressiva capacidade de
drenagem (AGEVAP, 2021). As principais sub-bacias e rios da RH-V estéo ilustradas na
Figura 2

Os rios que compdem a bacia hidrogréafica sdo predominantemente de regime
torrencial, originarios da Mata Atlantica. Eles percorrem os declives ingremes da Serra
do Mar e das montanhas costeiras, caracterizando-se por cursos curtos, forte poder
erosivo e elevada energia. Ao atingirem as planicies, a velocidade de escoamento reduz,
levando a formacdo de extensas areas pantanosas, com solos ricos em matéria organica e
uma biodiversidade notavel. Esses ambientes pantanosos sdo cruciais para a manutengdo
do equilibrio ecologico, oferecendo habitat para uma ampla variedade de espécies
aquaticas e terrestres (AGEVAP, 2021).
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Figura 7: Principais rios e sub-bacias hidrograficas da Regido Hidrografica V. Fonte: AGEVAP,
2021.

3.2 Clima

Na Regido Hidrogréafica da Baia de Guanabara (RH-V), a distribuicdo da
precipitacdo é caracterizada pela concentracdo no verdo, principalmente através de
chuvas convectivas, enquanto no inverno é mais escassa, como ilustrado na Figura 7.
Geralmente, as taxas de precipitacdo sao mais elevadas em areas de maior altitude, como
0S macigos e as serras, conforme mostrado no Mapa 25, que delineia a distribuicao das
chuvas (isoietas) nos limites da RH-V e arredores, com base em dados de precipitagdo
anual média de 1977 a 2006.

Na RH-V, as chuvas apresentam uma média anual de pluviosidade entre 1200 e
1400 mm na planicie, alcangando valores superiores a 2500 mm/ano nas partes mais
elevadas das escarpas serranas. Nas serras isoladas, também é observado um aumento
nas médias anuais de precipitacdo. Destaca-se que a pluviosidade é mais significativa nas
escarpas das serras, onde ocorre a condensacao e precipitacdo resultantes da interacéo

dos ventos umidos maritimos com temperaturas mais frias.

Mesmo durante o inverno, ha indicios da ocorréncia das denominadas chuvas
orogréficas, as quais surgem quando uma massa de ar quente e umido é forgada a subir
ao encontrar uma elevagdo topografica, como uma montanha, levando & condensacao do

vapor e a consequente precipitacdo. Na RH-V, a frequéncia dessas chuvas orograficas é
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maior em compara¢do com outras areas do Estado do Rio de Janeiro (SEA, 2011),

evidenciando a interagéo entre relevo e clima na regido.

3.3  Geomorfologia

A hidrogeologia, como campo de estudo, desempenha um papel indispensavel na
compreensdo da dindmica da agua subterranea dentro do contexto geomorfologico. A
andlise hidrogeoldgica é fundamental para elucidar o ciclo hidrolégico na regido,
abordando a distribuicdo, o movimento e a qualidade da &gua subterrdnea. Essa
compreensdo € essencial para a gestdo eficaz dos recursos hidricos e para a protecao
ambiental, especialmente em uma area com a complexidade geomorfologica e
hidrografica da RHBG. A integracdo desses conhecimentos contribui para o
desenvolvimento de estratégias de uso sustentavel da &gua, mitigacdo de impactos

ambientais e preservacdo dos ecossistemas locais.

O Plano Diretor de Recursos Hidricos da RHBG destaca que o0s dominios
observados para a area da Regido Hidrografica da Baia de Guanabara (RHBG) se
encontram basicamente definidos em trés grandes conjuntos morfoldgicos de expresséo
regional (Figura 8). O primeiro é composto pela regido das escarpas, com destaque para
0s Macicos da Tijuca, da Pedra Branca, do Mendanha e da Serra do Mar. Estas formagdes
sdo compostas por elevagdes ingremes e acidentadas, refletindo uma topografia marcada
por processos erosivos intensos e estruturas geoldgicas complexas. O segundo conjunto €
formado pelas colinas e macicos costeiros, distribuidos de maneira mais dispersa pela
regido. Essas estruturas sdo tipicamente menores em elevacdo quando comparadas as
escarpas e sao constituidas por relevos suavemente ondulados e encostas menos abruptas.
O terceiro conjunto inclui os depdsitos sedimentares e as planicies flivio-marinhas. Essas
areas sdo caracterizadas pela acumulacdo de sedimentos transportados por cursos d'agua
e processos marinhos, resultando em terrenos predominantemente planos e férteis, que

desempenham um papel crucial no sistema hidrolégico da regiéo.
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Figura 8: Mapa da geomorfologia da RHV, com destaque para as serras escarpadas de NE-NW e
regido de baixada proximo a costa.

3.4 Uso e cobertura do solo

De acordo com a analise dos dados do Cadastro Ambiental Rural (CAR) de 2018,
0 uso e a cobertura do solo na Regido Hidrografica da Baia de Guanabara (RH-V) sdo
predominantemente representados por areas naturais florestadas, que se concentram nas
serras escarpadas, seguidas por areas antrépicas ndo agropastoris e areas antropicas
agropastoris (Figura 9). Em menor proporcdo, encontram-se as areas naturais nao
florestadas, manguezais, areas de silvicultura, restingas e areas antrépicas agropastoris
ndo consolidadas. As areas naturais florestadas correspondem as florestas do bioma Mata
Atlantica em diferentes estagios sucessionais, sendo que grande parte dessas areas reflete
a presenca de Unidades de Conservacdo e pontos de captagcdo para abastecimento na
regido Leste da RH-V (AGEVAP, 2021).

T
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Figura 9: Mapa de Uso e cobertura do solo na RHV, com destaque para a predominancia
de areas naturais florestadas, em verde, e antropica ndo agropastoril, em rosa.

As éreas antropicas ndo agropastoris na Regidao Hidrogréafica da Baia de Guanabara
(RH-V) sdo caracterizadas por areas urbanas com diferentes niveis de densidade de
ocupacdo, areas de mineracdo, industria, solo exposto, entre outras. A regido Oeste da
RH-V apresenta a maior extensdo de area antrdpica ndo agropastoril. Essa observacdo é
corroborada pela andlise populacional realizada neste Atlas. Ja as areas antropicas
agropastoris correspondem aos diversos tipos de cultivos, areas de pastagem, entre
outros. Apesar da atividade agropecuaria na RH-V ser pouco expressiva, a regido Leste
apresenta certa representatividade (AGEVAP, 2021).

3.5 Caracterizacao hidrogeologica da area de estudo

As aguas subterraneas, assim como as aguas superficiais, sdo importantes para o
desenvolvimento socio econdmico e consistem em bem estratégico que deve ser
racionalmente explotado de forma a assegurar sua disponibilidade para as populagdes
atuais e futuras (CPRM, 2008). Em sua maioria, a Regido Hidrografica V apresenta bom
potencial hidrogeoldgico associado a baixa declividade de grande parte do territério e

por ser composta majoritariamente por rochas cristalinas com fraturas, recobertas por

sedimentos  inconsolidados  dos rios que drenam para a Baia da
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Guanabara (CONSORCIO ECOLOGUS AGRAR, 2005).

No que tange aos sistemas aquiferos cristalinos, a potencialidade do acimulo de
agua varia de acordo com a geologia, tipo de solo, uso do solo e cobertura vegetal,
gradiente de declividade do terreno e grau de fraturamento local. A favorabilidade
moderada de acimulo da &gua subterrnea ocorre nos dominios geomorfologicos mais
suaves, onde o terreno menos ingreme permite coberturas de solo que favorecem a
permeabilidade e consequente recarga do aquifero fissural cristalino (CONSORCIO
ECOLOGUS AGRAR, 2005).

Segundo o ATLAS da RH-V, a recarga destes sistemas aquiferos cristalinos é
garantida pela infiltracdo das aguas por toda area da bacia hidrogréfica, tanto através das
coberturas sedimentares inconsolidadas quanto pela infiltracdo direta nas fraturas dos
afloramentos do substrato. As regides de escarpa, em sua grande maioria florestadas,
tanto por facilitar o escoamento e a infiltracdo da agua em fraturas de macicos rochosos
quanto pelo alto indice pluviométrico, se caracterizam como importantes areas de recarga
do cristalino e conservacao dos aquiferos subterraneos na RH-V. Nas areas de baixada
encontram-se em maior concentracdo formacgdes que abastecem sistemas aquiferos

sedimentares.
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Figura 10: Mapa Hidrogeologico da RHBG. Fonte: AGEVAP, 2021.
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A qualidade de agua dos rios contribuintes a Baia de Guanabara reflete a
ocupacdo e uso do solo do seu entorno. O Plano Diretor de Recursos Hidricos da Regiao
Hidrogréfica da Baia de Guanabara menciona que a &rea urbanizada da Regido
Hidrografica da Baia de Guanabara corresponde a 30% da sua area total.

Existem pequenas captacfes de &gua em nascentes e pogos que atendem a
populacdo e que sdo operadas diretamente pelos usuarios. Segundo o Plano Diretor de
Recursos Hidricos da Regido Hidrogréfica da Baia de Guanabara, a producdo total de
agua por esse conjunto de sistemas, para atender a populacéo residente na RHBG, é de
aproximadamente 3.740 mil metros cubicos de agua potavel por dia, sendo 770 mil
metros cubicos captados dentro da prdpria regido e 2.970 mil metros cubicos importados
de outras bacias, como a bacia do rio Guandu.

3.6 Influéncia Antropica

Uma das principais fontes de poluicdo na Regido Hidrografica da Baia de
Guanabara € o esgoto domestico das areas urbanas, que atinge 0s corpos d’agua como
descarga difusa, oriunda dos langamentos individuais ao longo das calhas fluviais, ou
como descarga concentrada, nos langamentos diretos da rede coletora e nos efluentes das
ETEs, ap0s o tratamento. Segundo a AGEV AP, ha 58 registros de estacbes de tratamento

de esgoto na RHV.

De acordo com CRUZ et al. (1998), a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro
(RMRJ) cresceu as margens da Baia de Guanabara em fun¢do de varios aspectos, como,
a sua geomorfologia heterogénea, proximidade com a area urbana e disponibilidade
hidrica. Entretanto, o autor destaca que com a expansdo urbano- industrial ocorrida nas
ultimas décadas, a capacidade de autodepuracdo, responsavel pela reciclagem dos
despejos urbanos, foi superada em alguns pontos da baia e 0 processo de renovagéo e
circulacdo das aguas foram prejudicados, devido aos sucessivos assoreamentos,

contaminag0es e aterros.

Em relagdo a vulnerabilidade a contaminagéo, observa-se na RH-V que a maior
parte das areas que abastecem os aquiferos, principalmente na regido serrana, esta
protegida por cobertura florestal e unidades de conservagdo (AGEVAP 2021 ). O Atlas
da Regiédo Hidrogréafica V Baia de Guanabara ainda descreve os aquiferos sedimentares

como os mais frageis por conta da presenca de maior condutibilidade hidraulica,
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destacando as fontes potenciais de contaminacdo dos aquiferos na regido: chorume
proveniente dos vazadouros e aterros, esgotamento sanitario através de fossas
construidas inadequadamente, lancamento de efluentes industriais e domesticos sobre
terrenos permeaveis, e cemitérios. No caso dos depositos sedimentares proximos a orla
da Baia e area costeira deve-se considerar a contaminagdo através da intrusao salina nas
aguas subterraneas (CONSORCIO ECOLOGUS AGRAR, 2005).

Segundo dados do IBGE (2021), o Produto Interno Bruto — PIB dos municipios
da Regido Hidrografica da Baia da Guanabara corresponde a aproximadamente 42% do
PIB do Estado do Rio de Janeiro e a sua influéncia se estende para além das suas
fronteiras, impactando toda a economia estadual. O seu crescimento e desenvolvimento
s80 essenciais para 0 progresso socioecondmico sustentavel do estado e do pais como um

todo.

Atualmente, a éarea circundante da Baia de Guanabara abrange 13 municipios,
com uma populacéo total de cerca de 11 milhdes de habitantes e aproximadamente
12.000 industrias operando na regido (PEREIRA ET AL., 2007; MARINO, 2011). As
consequéncias negativas dessas atividades industriais se somam aos despejos de residuos
solidos e esgotos na baia, refletindo o processo de ocupacdo em diferentes estagios e o

pleno desenvolvimento do modelo urbano-industrial ao longo das ultimas décadas.

A producdo diaria de lixo doméstico na regido atinge aproximadamente 13.000
toneladas, das quais 4.000 toneladas ndo sdo encaminhadas para aterros sanitarios, sendo
descartadas em terrenos baldios, rios e canais. No antigo aterro de Gramacho, hoje
desativado e substituido pelo aterro de Sepetiba, sdo despejados cerca de 800 mil litros

diarios de chorume, um liquido acido e toxico, nas aguas da baia (KAUFMAN, 2009).

Além disso, a baia recebe uma significativa carga poluidora devido a presenca de
14 terminais maritimos de carga e descarga de produtos oleosos, 2 portos comerciais (um
dos quais € o segundo mais importante do pais, com 1700 navios/ano), diversos estaleiros
e marinas, 2 refinarias de petroleo, 2 aeroportos, 2 bases navais, mais de 1000 postos de
combustiveis e uma extensa rede de transporte de matérias-primas, combustiveis e
produtos industrializados, tudo isso atravessando areas urbanas altamente

congestionadas.

A bacia hidrogréafica da Guanabara abriga o segundo maior distrito industrial do

Brasil, despejando aproximadamente 20 toneladas por segundo de esgoto bruto nas aguas
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da baia, como observado por Francioni et al. (2007). Essa carga organica, por

outro lado, contribui anualmente com cerca de 3 X 10° mols de fésforo e 6,2 X 10'° mols
de nitrogénio, em conjunto com a grande exposicao a luz solar e a temperatura elevada
da &gua ao longo do ano, transformando a baia em um dos ecossistemas mais produtivos,
com uma producdo priméaria meédia de 0,17 mols de carbono por metro quadrado, por dia
(CARREIRA et alL., 2002). A densidade populacional € particularmente alta na parte
oeste da bacia — a populacdo do Rio de Janeiro, Nova lguagu, Duque de Caxias, Sdo
Jodo de Meriti e Nildpolis representa cerca de 80% da populacdo total da bacia — onde
a contribuicao de efluentes domésticos e industriais é significativa, com uma pequena

parcela de esgotos sanitarios sendo tratada adequadamente.

Os despejos industriais se constituem em fonte de polui¢do consideravel das
aguas da baia, representando cerca de 20% da poluicdo organica biodegradavel, sendo,
ainda, responsavel pela quase totalidade da poluicdo quimica por substancias toxicas e
metais pesados, nocivos a salde humana, que acabam por se acumular nos sedimentos.
A quarta fase do Antropoceno, apds meados do século XX, teve lugar num cenario de
grande crescimento demografico e industrial. A Baia de Guanabara passou a receber
efluentes liquidos urbanos e industriais e grande quantidade de residuos sélidos urbanos.
O aumento acentuado no registro sedimentar de poluentes (6leo, metais pesados e
substancias toxicas), oriundos da expansdo das atividades humanas, caracterizam a
quarta fase do Antropoceno. (BAPTISTA, 2020).

4 MATERIAIS E METODOS
4.1  Aquisicao e tratamento dos dados

A metodologia da pesquisa consistiu na aquisic¢ao de dados disponibilizados pelo
Instituto Estadual do Ambiente (INEA), extraidos dos Relatérios de Avaliacdo
Hidrogeoldgica— RAH e revisdo de relatorios de ensaio hidrico para obtengdo de Outorga
do Uso de Recursos Hidricos Subterraneos dos municipios de Niterdi, Cachoeira de
Macacu, Belford Roxo, Sdo Jodo de Meriti, Tangua, Mesquita, Rio Bonito ¢ Nova
Iguacu. A complementacdo de dados dos municipios que ndo foram obtidos do INEA foi
realizada através de informacdes fornecidas pelo Comité de Bacias, referentes aos pogos
de &gua subterranea dos municipios de Duque de Caxias, Magé, Itaborai e Sdo Gongalo.
Portanto, para este estudo, serdo considerados 228 pocos com analises quimicas

completas. Em seguida, procedeu-se a classificacdo dos pogos localizados na regido
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hidrografica em anélise, diferenciados por tipos de aquiferos, fissural e poroso.

Essa segmentacdo possibilitou uma andlise mais detalhada da distribuicdo e do
comportamento dos ions e parametros fisico-quimicos, pois cada aquifero possui

caracteristica hidroquimica intrinseca.

De acordo com os relatorios hidrogeologicos disponibilizados pelo INEA, antes
da coleta de todas as amostras analisadas em campo, foram realizadas medig¢des do nivel
da &gua e dos volumes contidos em cada pogo para realizar a purga. As amostras de agua
foram coletadas por meio de bomba submersivel (modelo WSP-12V-4-WaTerra)
acoplada a uma mangueira de polietileno. Todas as amostras foram filtradas com
membrana de acetato de celulose 0,45 um e conservadas em caixas térmicas com
temperatura aproximada de 4 °C. Os parametros condutividade elétrica (CE), solidos
totais dissolvidos (TDS), temperatura e pH foram realizados in situ por sonda
multiparametro Hanna Instruments®, seguindo as recomendacdes de Miller e Morris

(2014) sobre procedimentos para amostragem de dgua subterranea.

Para a determinacéo dos céations maiores (Ca%*, Mg?*, K* e Na*) foi utilizado o
espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES),
enquanto para os anions (S04%, CI, PO4s*, NOs, F,, NH4), a cromatografia idnica. Na
determinacéo da alcalinidade (HCOz3") foi realizada a titulometria.

Para a organizacdo e tratamento dos dados, foram dispostos em planilhas no
software Microsoft Excel® mais de 2.000 analises quimicas para a fracdo dissolvida das
aguas, apresentando a concentracdo dos cations e anions maiores (Ca%*, Mg?*, K*, Na*,
HCOs, SO+, CI'), menores (NO3"), além-daleitura dos parametros fisico-quimicos pH,
condutividade elétrica (CE), sélidos totais dissolvidos (STD) e turbidez, realizadas entre

0s anos de 2016 e 2022, em 345 pocos localizados na Baia de Guanabara.

Em seguida, procedeu-se a triagem dos pocos localizados na regido hidrogréafica
em analise, resultando na reducdo do nimero total de 345 para 228 po¢os. Nos dados
fisico-quimicos em que o limite inferior de detecgdo ndo foi atingido, considerou-se a
metade do seu valor (<LD/2) para as analises estatisticas (REIMANN & FILZMOSER,
2000).

4.2 Balanco I6nico

Para avaliar a preciséo e a confiabilidade dos dados obtidos através das analises
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quimicas, foi realizado o calculo do balanco i6nico para os dados de todos 0s pocos
Equacdo (1).

Ep (%) = |(rY.cations-r) dnions)/(rY cations+rd anions)|x 100,
1)

Onde Ep ¢ o erro analitico expresso em porcentagem; Y cations ¢ a soma da
concentragdo dos cations na agua subterranea; ¢ Y anions ¢ a soma da concentracdo dos

anions na agua subterranea.

A faixa de erro aceitavel para o balanco i6bnico compreende o intervalo entre +
20%. Da amostra total de pocos analisados, 150 pocos apresentam um balanco iénico
dentro desta margem de erro aceitavel, enquanto 78 pocos exibem um intervalo superior
a £20%. Este resultado indica que mais de 65% das amostras estdo dentro do limite de

equilibrio estabelecido.

4.3 Andlise estatistica

Os resultados iniciais da pesquisa foram obtidos a partir de sumarios estatisticos
para cada tipo de aquifero, com informacdes sobre os valores medianos, maximos e
minimos dos principais ions e parametros fisico-quimicos da base de dados. A inclusao
do sumério estatistico é construtiva, pois oferece uma visao detalhada e abrangente da
distribuicdo e da variabilidade dos dados, o que permite uma melhor compreensao das
caracteristicas tipicas e das exce¢des dentro dos conjuntos de dados, facilitando a

identificacdo de padrdes e/ou anomalias.

Para o célculo dos componentes principais desse estudo, foi utilizado o software
Statistica 12, onde foi realizada a correlagdo entre as diferentes variaveis atraves da

correlagdo de Spearman.
4.4 Sistema de Informacéo Geografica (GIS)

O Sistema de Informagdo Geogréafica (GIS) é uma poderosa ferramenta na
avaliacdo e monitoramento da qualidade das aguas, uma vez que auxilia na visualizagao
e compreensdo espacial dos recursos hidricos. Atraves dessa ferramenta é possivel
transformar grandes conjuntos dados em projecdes espaciais e observar tendéncias e
associacOes de contaminantes (PANNEERSELVAM et al., 2020). Através da analise dos
mapas é possivel alcangcar um melhor entendimento da distribuicdo espacial dos

principais constituintes quimicos das aguas naturais, de forma a contribuir para um
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planejamento adequado do uso da &gua e aproveitamento racional dos recursos hidricos
com o minimo de danos ao meio ambiente. Para isso, 0s mapas utilizados nesse trabalho

foram elaborados através dos softwares ArcGis 10.5 e Qgis 3.22.4.

4.5  Diretrizes de qualidade da 4gua
As diretrizes de qualidade da agua estabelecidas por organizagdes internacionais

e nacionais desempenham um papel fundamental na protecdo da saude publica e na
gestdo ambiental. A Organizacdo Mundial da Saiude (OMS), por exemplo, publica
regularmente o manual "Guidelines for Drinking Water Quality"”, disponivel
publicamente em seu site, que é atualizado conforme novas evidéncias surgem sobre as
melhores praticas de uso da agua. Essas diretrizes visam fornecer informacdes
abrangentes sobre a gestdo de riscos preventivos, seguranca e procedimentos minimos

para garantir a qualidade da &gua potavel (OMS, 2022).

Além das diretrizes internacionais, a legislacdo brasileira também desempenha
um papel crucial no controle ambiental da qualidade da 4gua. O Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), érgdo responsavel por assessorar o governo em politicas
de exploracédo e preservacdo do meio ambiente, estabelece normas técnicas e critérios
para a protecdo ambiental e uso sustentavel dos recursos naturais. A Resolugdo n° 396
de 03 de abril de 2008 do CONAMA, por exemplo, define limites individuais para
diversas substancias, enfatizando a protecdo das aguas destinadas ao abastecimento
domestico (FEITOSA et al., 2008).

4.6 Diagrama da Razéo de adsorg¢do de sodio (SAR)

A avaliacdo da qualidade das aguas da RHBG para fins de irrigacdo foi
determinada através do diagrama de Razdo de adsorcdo de sddio - SAR, também
conhecido como diagrama USSL, criado por Richards (1954). Esse diagrama classifica
as aguas usadas para irrigacdo a partir das concentracdes dos ions Na*, Ca?* e Mg?*

expressos em meg/L e da condutividade elétrica expressa em micromhos por centimetro.

O diagrama SAR é usado para determinar a qualidade da agua para fins de
irrigagéo, pois prevé o grau em que a agua tende a entrar em reagdes de troca catidnica
com o solo. Valores elevados de SAR implicam no risco de troca catiénica entre Na* com
Ca’* e Mg?* adsorvidos, 0 que acaba por aumentar as concentracdes de sédio no solo

reduzindo sua permeabilidade e danificando suas estruturas (HEM, 1989).

O indice quimico de qualidade da agua (SAR) - Razéo de Adsorc¢édo de Sodio, foi
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calculado considerando as concentragdes dos fons Na*, Ca** e Mg?*, com valores
expressos em meg/L (Equacgdo 4), das &guas subterraneas da RHV e construido com o

auxilio do software AquaChem 9.

Equagdo 4 - Razdo de adsorcédo de sodio.

Nat

SAR =

J 1/, [(€a?*) + (Mg?+))]
Fonte: HEM, 1989.

4.7 Diagramas Hidrogeoquimicos
4.7.1 Diagrama de Piper

As facies hidroquimicas das aguas subterraneas da Regido Hidrogréafica da Baia
da Guanabara foram determinadas através do Diagrama de Piper, também conhecido
como Diagrama Trilinear, com o auxilio do software Qualigraf. Este diagrama é
comumente empregado para representar graficamente a composic¢do quimica das aguas
subterraneas, permitindo a compilacdo de um extenso conjunto de analises quimicas em
um unico gréafico, facilitando a visualizacdo da classificacdo das aguas (FREEZE &
CHERRY, 2017).

O Diagrama de Piper (Piper, 1944) é uma ferramenta que utiliza os principais
constituintes catiénicos (Na*, K*, Mg?* e Ca?*) e ani6nicos (HCOs", COs%, SO4% e CI")
como variaveis. Os céations principais (Na* e K*) sdo agrupados em um diagrama
trilinear, assim como os anions principais (COs™ e HCOs") sdo agrupados em outro. Esses
agrupamentos permitem uma representacdo visual da classificacdo essencial da agua
natural em um diagrama que combina trés campos para plotagem, sendo dois campos

triangulares menores com escalas em porcentagem (BARISON, 2003).

O campo central é usado para mostrar o carater quimico total das aguas naturais
e consiste na interseccdo das projecBes dos cations e anions plotados nos diagramas
menores. A posicdo obtida classifica o tipo quimico da agua em quatro categorias: dgua
bicarbonatada célcica, agua bicarbonatada sodica, dgua cloretada sédica e agua sulfatada
calcica. O tipo quimico predominante de cations e anions é determinado a partir dos dois

campos triangulares menores (Figura 11).
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Figura 11: Diagrama de classificacdo para as facies cationicas e aniénicas em termos de
porcentagens de ions maiores. Os tipos hidroquimicos séo designados de acordo com o
dominio em que ocorrem nos setores do diagrama. Fonte: Cherry, 1999.

4.7.2 Diagrama de Gaillardet

A possivel origem dos componentes quimicos das dguas naturais subterraneas foi
realizada através do diagrama de Gaillardet, que propde uma analise das relacdes entre
0s ions principais que visa compreender 0S processos geoquimicos responsaveis pela
quimica da agua. Este diagrama apresenta trés campos distintos que representam a
influéncia geoldgica na quimica da &gua e incluem o intemperismo de evaporitos,
silicatos e carbonatos (GAILLARDET et al. 1999). Para o célculo e construcdo deste
diagrama foi utilizado o software Microsoft Excel 2016, onde o eixo X é calculado a
partir da diferenca de Ca/Na, expressa em mol/l, e o eixo Y é calculado a partir da

diferenca das concentra¢des de HCO3/Na também expressa em mol/I.
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Figura 12: Diagrama de Gaillardet. Fonte: GAILLARDET et al, 1999.

4.7.3 Indice de Quimica Inorganica — 1QI

As contribuicdes geoldgicas e antropogénicas para a qualidade da agua foram

carga, é dada pela Equacéo (3).

avaliadas através da utilizacdo do Indice Quimico Inorganico (IQl). Proposto por
Pacheco e Van der Weijden (1996) como "indice de Poluicdo"”, o 1QI determina a
porcentagem da quimica inorgénica geral da agua derivada de todas as fontes, excluindo
o intemperismo quimico das rochas. Cabe ressaltar que este indice considera 0s
principais anions relacionados as diversas fontes antropicas, sendo os compostos Cl-,
NOs", SO4% e PO4* provenientes da agricultura e esgotos, e HCO3', considerado produto

do intemperismo regional das rochas. A equacdo, com as concentracGes corrigidas de

IQI (%) = ([CIT + [NOs] + 2[SO4*] + 3[PO4>]) / ([CI] + [NO3] + 2[SO4*] +
3[PO+*] + [HCO37]),

Onde 1QI é o Indice de Quimica Inorganica, expresso em porcentagem, resultado

da soma dos ions CI, NOs", SO42" e PO4* sobre soma destes ions com o acréscimo de
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HCOs. No presente estudo, ndo foi considerado o ion PO,* para os resultados da

equacdo, devido a auséncia de mais de 90% dos dados disponibilizados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao hidrogeoquimica e indicadores de influéncia antropica nas
aguas subterraneas no entorno da Baia de Guanabara, Rio de Janeiro,
Brasil.

O artigo se concentra na andlise hidroquimica dos aquiferos circundantes a
Regido Hidrogréfica da Baia da Guanabara, situada no Estado do Rio de Janeiro, com o
objetivo de investigar a interacdo das aguas subterraneas com os materiais geoldgicos
durante a sua percolacédo nas rochas, de modo a estabelecer uma relacdo espacial entre as
zonas urbanas, industriais e hidroquimica local. Neste estudo, foram analisados 228
pocos, que resultou na, identificacdo de 138 fissurais e 90 porosos, com uma
predominancia de aguas sodicas. Tal caracteristica é atribuida a influéncia da cunha
salina, devido a proximidade com o oceano, e as atividades antrdpicas, como descargas
de efluentes industriais e urbanos. Os resultados evidenciam que a maioria dos pocos
localiza-se em areas de rochas silicaticas. A alta variabilidade do Indice Quimico
Inorganico indica areas de poluicdo potencial, evidenciando a necessidade de politicas
integradas de gestdo dos recursos hidricos que harmonizem conservacdo ambiental e

desenvolvimento econdmico, protegendo as dguas subterraneas da regiao.
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Abstract

The global demand for water sources for human consumption has been increasing over the last
century. The degradation of water bodies and aquifers has made the planning and management
of these natural resources crucial. In this context, this study focuses on the hydrogeochemical
characterization of aquifers surrounding the of Guanabara Bay Hydrographic Region (GBHR),
located in Rio de Janeiro, which stands out as an area with a high population density associated
with elevated levels of environmental degradation. A total of 228 wells were analyzed,
separated by aquifer types, resulting in 138 fissured and 90 porous aquifers, predominantly
sodium-rich groundwaters. This predominance this hydrochemical facies can be attributed to
the influence of the saline influence, given the proximity to the ocean, and anthropogenic
activities, such as the discharge of industrial and urban effluents, which alter the chemical
composition of groundwater. From the mixing diagram, it was found that most of the sampled
wells are in the field of silicate rocks for both types of aquifers. In porous aquifers, a significant
number of wells under greater influence of effluents/evaporites were observed in the eastern
portion of GBHR, whereas in fissured aquifers, effluents/evaporites are predominantly
concentrated in the western portion of the study area. The high variability of the Inorganic
Chemical Index may indicate zones of point or diffuse pollution, influenced by effluent
discharges, surface runoff, and contaminant infiltration. This variation reveals a distinctive
pattern related to land use and aquifer type in the studied region when observed spatially. The
use of a multivariate statistical technique (factor analysis) corroborates the influence of natural
processes, like weathering and seawater intrusion in wells close to the coast and the

anthropogenic processes, such as domestic/agricultural/industrial effluents influence in wells
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far from the coast. This study highlights the importance of understanding the
hydrogeochemistry of aquifers in urban and industrial areas, not only for the preservation of the
local ecosystem but also for public health and sustainable development. The results point to the
need for integrated water resource management policies that consider both environmental
conservation and economic development, thus ensuring a balance between the use and

protection of groundwater around Guanabara Bay.

Keywords: Porous aquifer. Fissured aquifer. Guanabara Bay. Hydrogeochemistry.

1. Introduction

In the current global scenario of climate change marked by the growing scarcity of water
resources, Brazil faces critical challenges related to the management and preservation of its
water reserves, with 110.000 Km of rivers with organic and inorganic pollution and little is
known about aquifers pollution (SNIS, 2024; Hirata & Suhogusoff, 2019). Reports from the
United Nations (UN, 2017) highlight that the deterioration of water quality in the country is
exacerbated by multiple factors such as improper sewage disposal, agricultural runoff, and the
release of industrial wastewater. This problem is especially concerning in developing countries,
where water quality directly affects public health and ecosystems.

Freshwater, which represents only about 2.5% of the total water available on Earth, is
essential for human consumption and agricultural activities. Aquifers, which store and filter
groundwater, are crucial, representing about 97% of the available freshwater on the planet and
being essential for more than 50% of the world population (Ribeiro, 2020; Santos, 2013; Ramos
& Paix&o, 2009). In Brazil, more than 50% of potable water supply depends on groundwater
sources, which is worrying given the increasing pressure on surface water resources (UN,
2017). Hirata & Suhogusoff (2019), appoint groundwater exploration of more than 557 m?/s,

generating an economy of US$ 14 billion/year in Brazil.

Awareness concerning sustainable groundwater consumption under the context of land
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use and climate change is gaining traction, raising the bar for an adequate understanding of the
complexities of natural and anthropogenic processes and how they affect groundwater quality.
The heterogeneous characteristics of aquifers have hampered comprehensive source, transport,
and contaminant identification. As questions remain about the behavior and prediction of well-
known groundwater contaminants, new concerns around emerging contaminants are on the rise
(Mukherjee et al., 2020). This issue stands out in Brazil, where the lack of sanitation has led to
widespread contamination of both rivers and aquifers (Branco et al.,, 2021; Hirata &
Suhogusoff, 2019).

In this context, it stands out that the Rio de Janeiro state at southeast Brazil, with over
16 million inhabitants, is the third most populous state in the country. Around 89.1% of its
population has access to drinking water and 65% to sewage collection, while 54.8% of the
sewage generated is treated (SNIS, 2024). The Guanabara Bay Hydrographic Region (GBHR),
one of the most eutrophic tropical ecosystems in the world (Borges et al, 2009; Aguiar et al
2011), presents an alarming scenario for water resource management. This region is home to
8.385.149 inhabitants, corresponding to 52.23% of the Rio de Janeiro state population (IBGE,
2024). Despite the importance of groundwater for river base flow and public and industrial
supply, there is a significant knowledge gap, especially in GBHR, where most of the licensed

wells in the State of Rio de Janeiro are located (Coppetec, 2014).

Studies appoint groundwater contamination by domestic wastewater (Silva-Filho et al 2009;
Publio et al 2023), garbage dumps (de Jesus et al 2022), gasoline stations (do Rego & Netto
2007) with consequent salinization of aquifers, chemical (ammonia nitrogen, PAHs and BTEX)
and bacterial contamination (Freitas & Almeida, 1998). However, these works are limited to

shallow porous aquifers, and the impact on the fractured aquifer is unknown.

Therefore, studies concerning the hydrochemical behavior of groundwater in the Guanabara
Bay Hydrographic region are essential to understanding water quality, identifying sources of

contamination, and monitoring the environmental health of the region.

Considering the strategic importance of Guanabara Bay as a key ecosystem and the growing
pressure on its water resources, this study aims to investigate the quality of groundwater in the
GBHB, which is heavily impacted by human activities. Focusing on the analysis of the major
constituents of the groundwater in that region, this study applies classic methods of

hydrochemistry along with advanced statistical techniques (multivariate statistics) concerning
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the two main dominant aquifer systems in the GBHB, namely, fissured and porous aquifers.
These tools allow us to identify possible sources of contamination, giving support for
monitoring the region's environmental health and providing crucial information for integrated
water resource management and the development of conservation and environmental recovery

strategies.
1.2 Study Area

The Guanabara Bay Hydrographic Region (GBHR), or Hydrographic Region V (HR-V), is a
hydrographic and environmental region that covers approximately 4,800 km? and an area of
380 km2 (Amador, 2007). This basin is characterized by its hydrological and geomorphological
complexity, comprising 55 rivers with an average flow of 35,148 m3/s (Agrar, 2005), 39 smaller
hydrographic regions, and 12 main basins whose watercourses directly contribute to Guanabara
Bay (Hydrographic Resources Master Plan, 2005; Amador, 2007).

Located in the Metropolitan Region of Rio de Janeiro, Brazil (Figure 1), the area is
predominantly urban, housing an estimated population of 8 million inhabitants (IBGE, 2024)
distributed across 17 municipalities. This high population density accounts for about 80% of
the population of the State of Rio de Janeiro (AGEVAP, 2021) and exerts significant pressure
on the region's water resources. The GBHR partially encompasses the municipalities of
Petrépolis, Marica, Cachoeiras de Macacu, Nova Iguacu, Rio Bonito, and Rio de Janeiro, and
fully covers the municipalities of Tanguéa, Belford Roxo, Duque de Caxias, Magé, Guapimirim,

Itaborai, Sdo Gongalo, Mesquita, Sdo Jodo de Meriti, Niteroi, Nilopolis, and Rio Bonito.

40



Rio de Janeiro ;

CACHOEIRAS
DE MACACU

SILVAJA

GUAPIMIRIM /N

RIQEFONITO

» ala,

g o VO

4 ‘& TANGUA

RIO DE
JANEIRO

Guanabara Bay

&£ A Fissured Aquifer

. 0 13,75 27,5 55 Km
©  Porous Aquifer ; ; : A " . , ?
1:3.100.00

Figure 1: Sampling wells in Guanabara Bay Hydrographic Region, situated in Rio de Janeiro,

Brazil.

According to the Hydrographic Resources Master Plan of GBHR (2021), this region includes
the Guanabara Graben, which in the northern part covers the depressed area of the relief
between the Serra do Mar and the coastal massifs in its southern portion. The extent of the
graben includes the area between Sepetiba Bay on the western flank to the vicinity of the Barra
de Séo Jodo district in the municipality of Casimiro de Abreu. In the mountainous region, the
altimetric peaks reach altitudes of over 2,000 meters, and in the coastal massifs, below 1,000
meters.
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The hydrological dynamics of the GBHR are marked by factors such as the tropical climate and
Atlantic Forest vegetation, in addition to anthropogenic activities such as urbanization and
industrialization (Roberto, 2009). These elements interact directly, influencing the quality and

distribution of water resources in the region.

Guanabara Bay is an important industrial and commercial hub, hosting various companies in
the naval, petrochemical, steel, and logistics sectors, as well as commerce, tourism, and port
activities, significantly contributing to job creation and income generation in the region. Given
this aspect, the GBHR plays a crucial role in the economy of the State of Rio de Janeiro due to
its strategic location, natural resources, and diversified economic activities (AGEVAP, 2021).

Local geomorphology is an important factor in understanding the dynamics of groundwater in
the region. The Water Resources Master Plan (2021) describes three major geomorphological
sets in the area: steep and rugged escarpments, such as the Tijuca, Pedra Branca, Mendanha,
and Serra do Mar massifs; coastal hills and massifs with gently undulating reliefs; and
sedimentary deposits represented by fluvial-marine plains, characterized by sediments
transported by watercourses and marine processes, which form flat and fertile lands crucial for
the region's hydrological system.

Understanding this complex interaction between hydrology, geomorphology, and human
activities in Guanabara Bay is fundamental for developing sustainable water use strategies,
mitigating environmental impacts, and preserving local ecosystems. Most of the GBHR has
good hydrogeological potential, associated with the low slope of much of its territory and being
mostly composed of fractured crystalline rocks covered by unconsolidated river sediments that
drain into Guanabara Bay (Agrar, 2005; Custodio, 2002; Freeze & Cherry, 1979).

The rivers that make up the basin are predominantly torrential, originating in the Atlantic Forest
region and descending the slopes of the Serra do Mar and coastal mountains. They are
characterized by short watercourses with strong erosive power and high energy, which, upon
reaching the plains, reduce flow velocity, forming extensive swampy areas rich in organic
matter and biodiversity (AGEVAP, 2021). These environments are vital for ecological balance,

providing suitable habitats for various aquatic and terrestrial species.

As stated by the analysis of data from the Rural Environmental Registry (CAR) of 2018, land

use and cover in Guanabara Bay Hydrographic region are predominantly represented by natural
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forested areas (Atlantic Forest) concentrated on steep slopes, followed by non-agropastoral
anthropogenic areas and agropastoral anthropogenic areas (Figure 2). In smaller proportions,
natural non-forested areas, mangroves, silviculture areas, restinga, and non-consolidated
agropastoral anthropogenic areas are found. The natural forested areas correspond to Atlantic

Forest biomes at different successional stages, with most of these areas reflecting the presence

of Conservation Units and water collection points for supply in the eastern part of the area
(AGEVAP, 2021).

A Wastewater Treatment Plant (O Fuel Distributor Anthropogenic Agro-pastoral

Y& Water Supply Station Non-Forested Natural Non-Certified Anthropogenic
Agro-pastoral

Industry Natural Areas Water
@ oil industry Coastal Sand Dune Non-Agro-pastoral
i Vegetation Anthropogenic
@rensery B silviculture I Forested Natural Areas

Areas
Chemical and Pharmaceutical NNF Non-Forested

Figure 2: Land use and cover map with added potentially polluting activities and water supply
stations. Highlighted in green is the predominance of natural forested areas (Guanabara Bay
Basin Committee, 2018).

The non-agropastoral anthropogenic areas of Guanabara Bay Hydrographic region are
characterized by urban areas with different levels of occupancy density, mining areas,
industries, and exposed soil. The western region has the largest extent of non-agropastoral
anthropogenic area, while the agropastoral anthropogenic areas correspond to various types of
crops, pasture areas, among others (AGEVAP, 2021).

The bay receives a significant load of domestic and industrial effluents from nearby activities,
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contributing to the pollutant load, including heavy metals, chemicals, and organic waste
(Soares-Gomes et al 2016).

The geology of Guanabara Bay Hydrographic region is marked by a rich and varied geological
history, with formations dating from the Precambrian to the Quaternary periods. According to
data from the Geological Survey of Brazil (SBG/CPRM), the region is composed of igneous
and metamorphic rocks, including granites and gneisses that are part of the Crystalline
Complex, which are the main components of the Serra do Mar and Tijuca massifs, forming the

mountainous relief surrounding the bay.

During the Mesozoic period, rifting events associated with the separation of South America and
Africa resulted in the formation of sedimentary basins, such as the Sdo Jodo de Meriti Basin,
which contains more recent sediment deposits, including sandstones and shales. These deposits
are crucial for understanding the sedimentation processes that have occurred and continue to
occur in the bay, directly influencing the hydrological dynamics and distribution of aquatic
habitats.

The geological map of Guanabara Bay (Figure 3) is an essential tool for understanding the
geological complexity of this important hydrographic region in the state of Rio de Janeiro,
Brazil. This map not only highlights the diversity of rock formations that make up the area but
also serves as a critical basis for environmental studies, urban planning, and water resource

management.
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Figure 3: Geological Map of the Study Area (modifided from Heilbron et al., 2016).

Human activities in Guanabara Bay, including agriculture, industrialization, urbanization, and
tourism, have significantly impacted the region's water resources. Intensive agriculture in
mountainous areas, particularly the cultivation of vegetables and fruits, uses large amounts of
fertilizers and pesticides, which can result in the contamination of aquifers with nitrates and
phosphates. According to Molisani et al. (2013), these excess nutrients affect water quality,

increasing treatment costs.

Industrial areas around the bay contribute significantly to water contamination. Untreated or
partially treated industrial effluents introduce heavy metals like lead and mercury into the water
bodies, posing serious risks to public health and aquatic ecosystems (Kjerfve et al., 1997).
Uncontrolled urbanization, as highlighted by Fistarol et al. (2015), exacerbates this situation by
increasing surface runoff that carries urban pollutants directly into the bay. The lack of basic
sanitation also results in high levels of fecal coliforms in the waters, intensifying public health
challenges.
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Additionally, port activities and frequent oil spills add hydrocarbons to the aquatic environment,
causing long-term damage to ecosystems (Carreira et al., 2004). Tourism, especially in sensitive
areas, exacerbates these impacts by increasing pressure on natural resources and compromising
the region's sustainability. Tourism plays a vital role in Rio de Janeiro’'s economy, generating
billions of reais annually. However, the increase in tourist flow imposes significant challenges
on the city's infrastructure, already strained by population growth and unplanned urbanization.
The pollution of water bodies, including Guanabara Bay, is exacerbated by the increase in solid

waste and untreated effluents generated by tourists.

Tourism pressure in sensitive areas, such as beaches and natural parks, leads to environmental
degradation, increasing soil erosion, habitat destruction, and water contamination (Carreira et
al., 2004).

2. Methodology

The present research evaluated the data provided by the Rio de Janeiro State Environmental
Institute (INEA), extracted from Hydrogeological Evaluation Reports (RAH) and reviewing
water testing reports for obtaining Groundwater Use Grants for the municipalities of Niterdi,
Cachoeira de Macacu, Belford Roxo, Sdo Jodo de Meriti, Tangué, Mesquita, Rio Bonito, and
Nova Iguacu. Additional data for municipalities not covered by INEA were obtained from the
Basin Committee, referencing groundwater wells in the municipalities of Duque de Caxias,
Magé, Itaborai, and Sdo Gongalo. Therefore, this study considers 345 wells with complete
chemical analyses, conducted between 2016 and 2022. Subsequently, wells located in the
hydrographic region under analysis were classified by aquifer types, fissural and porous. The
depiction of the two aquifer systems allows an interpretation improvement of

hydrogeochemistry processes, given the important compositional differences between them.

According to the hydrogeological reports provided by INEA, before the collection of all
samples in the field, measurements of the water level and volumes contained in each well were
taken to perform the purge. Water samples were collected using a submersible pump (model
WSP-12V-4-WaTerra) connected to a polyethylene hose. All samples were filtered with a 0.45
pum cellulose acetate membrane and preserved in thermal boxes at approximately 4°C. The
parameters electrical conductivity (EC), total dissolved solids (TDS), temperature, and pH were
measured in situ using a multiparameter probe (Hanna Instruments®), following the
recommendations of Miller and Morris (2014) on groundwater sampling procedures.
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For the determination of major cations (Ca?*", Mg?*, Na*, K*), an inductively coupled plasma
optical emission spectrometer (ICP-OES) was used, while for anions (F-, SO.>, Cl", NOs",
NH4*, and PO+*"), ion chromatography was used. Alkalinity (HCOs") was determined by

titration.

For the physicochemical data where the lower detection limit was not reached, half of its value
(<LD/2) was considered for statistical analyses, as per Reimann & Filzmoser (2000). As part
of the data quality criteria, samples that did not meet the acceptable ionic balance error of 10%
were excluded. This resulted in the discarding of 117 samples from the total number of wells
analyzed, reducing the number from 345 to 228, with 137 samples from fissured aquifers and

90 from porous aquifers.

The initial results of the research were obtained from statistical summariy for each type of
aquifer, providing information on the median, maximum, and minimum values of the main ions
and physicochemical parameters. The inclusion of the statistical summary is constructive as it
offers a detailed and comprehensive view of data distribution and variability, allowing for a
better understanding of typical characteristics and exceptions within the datasets, facilitating
the identification of patterns and/or anomalies.

To evaluate the precision and reliability of the data obtained through chemical analyses, ion
balance calculations were performed for all well data using Equation (1):

r¥ citions—rYanions

Ep (%) = rYcitions+r¥inions

x 100, 1)

Where Ep is expressed as a percentage; Y cations is the sum of the concentration of cations in

groundwater; and ) anions is the sum of the concentration of anions in groundwater.

The hydrochemical facies of groundwater in  GBHR were determined using the Piper-Hill
Diagram, also known as the Trilinear Diagram, with the aid of Qualigraf, a free software
(https://qualigraf.funceme.br) for each type of aquifer. This diagram is commonly used to
graphically represent the chemical composition of groundwater, allowing the compilation of a
large set of chemical analyses into a single chart, facilitating the visualization of water

classification (Freeze & Cherry, 2017).

The evaluation of water quality in GBHR for irrigation purposes was determined using the
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Sodium Adsorption Ratio (SAR) diagram, which classifies waters used for irrigation based on
the concentrations of the ions Na*, Ca*, and Mg*" expressed in meq/L and electrical

conductivity expressed in micromhos per centimeter.

Geological and anthropogenic contributions to water quality were assessed using the Inorganic
Chemical Index (ICI ICI). Proposed by Pacheco and Van der Weijden (1996) as a "Pollution
Index,” ICI determines the percentage of the general inorganic chemistry of water derived from
all sources except chemical weathering of rocks. It considers the main anions related to various
anthropogenic sources, including SO+>, CI-, PO+*", NOs~ from agriculture and sewage, and
HCOs™ as a product of regional rock weathering. The equation with corrected charge

concentrations is given by Equation (2):

ICICI (%) = ([CI] + [NOs ] + 2[SO42] + 3[PO4*]) / ([CI] + [NOs] + 2[SO42] + 3[POs*] +
[HCOs]), (2)

where ICIICI is the Inorganic Chemical Index expressed as a percentage, resulting from the
sum of SO+*", CI", PO+*"and NOs™ ions over the sum of these ions with the addition of HCOs™.
Unfortunately, for this study, PO+>~ was not considered in the equation results due to the absence

of more than 90% of the available data (censored data or not analyzed).

The possible origin of the chemical components of natural groundwater was determined
using the Gaillardet Diagram (mixing diagram), which proposes an analysis of the relationships
between the main ions to understand the geochemical processes responsible for the water's
chemistry. This diagram presents three distinct fields representing geological influence on water
chemistry, including weathering of evaporites, silicates, and carbonates (Gaillardet et al., 1999).
For calculating and constructing this diagram, Microsoft Excel 2016 was used, where the X-
axis is calculated from the difference of Ca/Na and the Y-axis from the difference of HCOs/Na,

both expressed in mol/L.

Spearman rank sum test (non-parametric bivariate statistical analysis) was used to
analyze the relationships among ions and physicochemical parameters in porous and fissured
aquifers. This analysis is essential for identifying and quantifying non-linear associations
between the studied variables, offering a clear view of how different substances interact within
the subterranean environment (Reimann et al., 2008). For this study, a confidence level of 95%

(o = 0.05) was used. The variables used, namely, H* (extracted from pH values), Ca?*, Mg?*,
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Na*, K*, CI, SO4*, HCOg", Fe and Al, were log-transformed to mitigate the outliers’ effect,

approximating the distribution of the variables to a normal distribution (Reimann et al., 2008).

Finally, the multivariate statistical analysis used in this study was the factor analysis
(FA), which is commonly used to understand the multielement geochemical signatures for the
main geological matrices, e.g., stream sediments, soil, rock and water (surface water and
groundwater) (Reimann et al., 2002, 2008; Carranza, 2011; Yuan et al., 2013; Saadati et al.,
2020; Machado et al. 2024). For the execution of this analysis, all the data were considered,
joining the fissured and porous aquifers data together. This proposal can point out some
hydrogeochemical processes in common for both aquifer systems. The compositional data
conception (Aitchison, 1986; Pawlowsky-Glahn and Egozcue, 2016) was tried in the present
data, using the centered log-ratio (CLR) transformation, however, the results and interpretation
with log-transformed data showed better performance. Thus, the variables used with log-
transformation procedure for this analysis were H* (extracted from pH values), Ca**, Mg?*, Na",
K*, CI', SO4*, HCO3", NOs, Fe and Al. Moreover, the factor extraction method used was the
principal components and the Varimax (orthogonal) was the rotation of the main vector; and
the Kaiser criteria, which consider eigenvalues > 1, pointed out the number of factors to be
analyzed. The loading values considered significant were > 0.45 for positive loadings and < -
0.45 for negative loadings, based on the number of observations (number of samples considered
- Davis, 2001; Reimann et al., 2002).

3. Results and Discussion:
3.1 General Characteristics of Groundwater Hydrochemistry in GBHR

Table 1 presents the main statistical indicators for ions and physicochemical parameters
determined for porous and fissured aquifers; Figure 4, displays box-plot graphs comparing these
statistical parameters between the two types of aquifers; while Figures 5, 6 and 7 show
geographical distributions of the physicochemical parameters and the analyzed major ions in

GBHR groundwater for fissure and porous aquifers.

For both porous and fissured aquifers, the maximum values for ions such as SO+*~, Cl, NOs",
and for the parameter total dissolved solids (TDS), are above the limits set by CONAMA
Resolution (RC) N°. 396 (2008), which specifically addresses groundwater quality.

Table 1: Statistical summary of ions and physicochemical parameters analyzed in porous and
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fissured aquifers. RC represents the values from CONAMA Resolution 396/2008 (drink water).

Porous aquifer Fissured aquifer CONAMA
396/2008

Parameters Median (Min-max) Median (Min-max)
T (°C) 27.4 (24.65 -36.2) 28.8 (24,4 - 30,8)
pH 6.34 (3.84 - 8.42) 6,71 (3,86 - 9,1)
CE (uS/cm) 353.34 (0.05 - 1542.00) | 359.25 (0.20 - 6.505) 1.500
STD (mg/l) 362.86 (16.2 - 925.2) | 296.05 (0.5 - 5.440) 1.000
Ca (mg/l) 19.48 (0.03 - 200) 25.42 (0.03 - 490) 500
Mg (mg/l) 13.17 (0.12 - 500) 12.55 (0.03 - 415) 100
Na (mg/1) 42.73 (0.03 - 495.40) 56.77 (0.01 - 602) 200
K (mg/l) 8.26 (0.50 - 101) 5.86 (3.86 - 33)
HCO3 (mg/l) 55.79 (0,1 - 281.00) 88.37 (1 - 556.5)
S04 (mg/l) 40.82 (0.01 - 1800.00) | 28.22 (0.40 - 746) 250
ClI (mg/l) 52.10 (0.25 - 375.00) | 72.64 (0.53 - 2.946) 250
NO3 (mg/l) 3.54 (0.01 - 46.3) 4.18 (0.01 - 83.4) 10
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Figure 4: Box-plot graphs of the analyzed physicochemical parameters (EC and pH), anions
(CI', HCOs7, NOs7, SO4*) and cations (Na*, Ca*", Mg*', and K*).
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Figure 5: Mosaic of the concentration of physicochemical parameters associated with lithological
occurrences in the GBHR, where the triangles relate to wells in fissured aquifers and the circles
to wells in porous aquifers.
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Figure 6: Mosaic of the concentration of cations associated with the lithology of the GBHR,
where the triangles relate to wells in fissured aquifers and the circles to wells in porous aquifers.
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Figure 7: Mosaic of the concentration of anions associated with lithological occurrences in the
GBHR, where the triangles relate to wells in fissured aquifers and the circles to wells in porous
aquifers.

Among the physicochemical parameters analyzed, electrical conductivity (EC) has
similar values when comparing the medians of the two aquifers. However, the fissured aquifer
shows the highest absolute values of electrical conductivity. The pH shows similar behavior to
EC, with approximate medians between the two aquifers, but the highest absolute values also
for the fissured aquifer. The higher values observed for the fissured aquifer may be due to a

longer residence time of the water in this type of aquifer.

Compared to the reference values determined by CONAMA Resolution 396/2008, most
parameters are within acceptable limits, with some notable exceptions. For porous aquifers, the
average water temperature analyzed was 27.4°C, with variations from 24.65°C to 36.2°C, while
in fissured aquifers, the average temperature was 28.8°C, varying from 24.4°C to 30.8°C.
Although CONAMA Resolution 396/2008 does not specify a limit for temperature, it is
important to monitor this parameter due to its influence on gas solubility and biological activity

in groundwater.
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The pH values in porous aquifers ranged from 3.84 to 8.42, with a median of 6.34, while
in fissured aquifers, they ranged from 3.86 to 9.1, with a median of 6.71. In both cases, most
samples are within the range established by the resolution (6.0 to 9.5), although minimum
values indicate excessive acidity in some samples, which can affect metal solubility and water's
chemical composition (Appelo & Postma, 2005; Freeze & Cherry, 2017). This pH range can be
attributed to various factors, including proximity to seawater, types of geological materials,
industrial and urban activities, as well as rock weathering. It is observed that the highest pH
values are found in the eastern region of the study area, where wells in the porous aquifer are

predominant.

Electrical conductivity (EC) had a median of 353.34 uS/cm in porous aquifers, ranging
from 0.05 pS/cm to 1542 uS/cm, and a median of 359.25 uS/cm in fissured aquifers, with values
ranging from 0.20 pS/cm to 6505 puS/cm. In both types of aquifers, maximum values exceed
the limit (1500 uS/cm), indicating possible sources of saline contamination or high groundwater
mineralization. Following the EC, the total dissolved solids (TDS) varied from 16.2 mg/l to
925.2 mg/l in porous aquifers, with a median of 362.86 mg/l, and from 0.5 mg/l to 5440 mg/I
in fissured aquifers, with a median of 296.05 mg/l. Most samples are within the limit (1000
mg/l), but some samples in fissured aquifers exceed this value, indicating a high concentration
of dissolved solids. The high EC values of the wells close to the coast can be explained by the
influence of the seawater, while the high values of the wells located further inland may be due
to domestic effluent. This assumption can be enhanced by the presence of domestic sewage
pumping stations and sewage treatment plants, which may contribute to potential groundwater

contamination.

The significant differences in EC and TDS values between fissured and porous aquifers
reflect the distinct interactions of these systems with the geological and anthropogenic
environment. In fissured aquifers, the high variability of values could be influenced by the water
residence time and the degree of rock weathering. The degree of fracturing in fissured aquifers
increases the water's exposure to minerals and contaminants, which can also suffer saline
intrusion in coastal regions, especially under the effect of excessive pumping that facilitates the
ingress of seawater (Gomes et al., 2019). In contrast, porous aquifers show lower EC and TDS
values, due to their structure which naturally dilutes solutes through its high porosity, in
addition to allowing greater mixing of waters among deeper and/or lateral aquifers layers
(Silva-Filho et al., 2009; Gomes et al., 2019; Edmunds & Shand, 2008) Additionally, more
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homogeneous recharge through precipitation contributes to a lower concentration of

contaminants (dilution process).

Analyzing the abundance of dissolved ions in groundwater for both fissured and porous
aquifers, the cationic abundance for both types of aquifers is Na* > Ca?" > Mg?** > K* and the
anionic abundance is HCOs™ > Cl- > SO4*>" > NOs". Although they have similar median values,
the fissured aquifer presents higher medians among the analyzed ions than the porous aquifer,
except for K*. The highest absolute concentrations of most ions are also observed in the fissured

aquifer, except for SO+*~, K*, and Mg*".

Concerning the cations' behavior in GBHR groundwaters, variations in the
concentrations of Na*, Ca**, Mg*', and K* (Figure 13) in groundwater from porous and fissured
aquifers in GBHR exhibit distinct patterns that reflect the geochemical characteristics and
specific environmental influences of each aquifer type. Sodium (Na) concentration levels
ranged from 0.03 mg/I to 495.40 mg/I in porous aquifers, with a median of 42.73 mg/l, and from
0.01 mg/l to 602 mg/l in fissured aquifers, with a median of 56.77 mg/l. The established limit
is 200 mg/l and in both types of aquifers, some samples exceed this limit, suggesting saline
contamination from local sources, such as agricultural, industrial and domestic activities,
however, a seawater intrusion process is expected for wells close to the coast (Howard & Lloyd,
1979). In porous aquifers, high concentration values for Na* are predominant in most wells,
suggesting a strong influence of saline intrusion, especially considering proximity to the ocean.
This phenomenon is exacerbated by the high permeability of porous aquifers, which facilitates
the penetration of seawater. In contrast, in fissured aquifers, despite a wider variation of Na*
(see Table 1), there is a tendency for lower values in most samples. This may indicate a lesser
direct influence of saline intrusion or effective dilution due to the complexity of fracture
networks (Trabelsi et al., 2007). As well as for EC and TDS, Na* high concentrations values in
wells futher inland, should have important influence of agricultural, industrial and/or domestic

activities.

Calcium (Ca) concentration levels ranged from 0.03 mg/l to 200 mg/l in porous aquifers,
with a median of 19.48 mg/l, and from 0.03 mg/I to 490 mg/I in fissured aquifers, with a median
of 25.42 mg/l. The stablish limit is 500 mg/l and all samples are under this value, suggesting
adequacy in terms of calcium concentration. Ca?* presents its higher concentration at western
part of GBHR, which is attributed to a large possibility of sources, mainly natural ones (aquifers

materials), but has also anthropogenic sources, like agricultural inputs (Appelo & Postma,
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2005). Magnesium (Mg) concentration varied from 0.12 mg/l to 500 mg/I in porous aquifers,
with a median of 13.17 mg/Il, and from 0.03 mg/I to 415 mg/I in fissured aquifers, with a median
of 12.55 mg/I. The limit is 100 mg/l. In both types of aquifers, some samples exceed this value,
indicating an excess presence of magnesium, also due to natural processes or anthropogenic
contamination (Hem, 1985). Potassium (K) concentration varied from 0.50 mg/l to 101 mg/l in
porous aquifers, with a median of 8.26 mg/l, and from 3.86 mg/l to 33 mg/l in fissured aquifers,
with a median of 5.86 mg/l. In both porous and fissured aquifers, K* predominantly shows low
values. This suggests that despite the availability of K* in the region's rocks, its solubility and
consequent presence in groundwater are limited, mainly due to its occurrence in minerals more
resistant to weathering, such as potassium feldspars. There is no specific limit established by
CONAMA Resolution 396/2008 for potassium, but elevated values may indicate influences

from agricultural fertilizers or industrial activities (Stumm & Morgan, 1996).

Highlighting the anions’ behavior, the variations of the anions HCOs~, Cl~, SO+*", and NOs™ in
the porous and fissured aquifers of GBHR, it is observed distinct patterns that reflect specific
geological, hydrogeological, and anthropogenic influences. The alkalinity concentration,
predominantly represented by the ion bicarbonate (HCOs - due to the pH values found in
GBHR groundwater), presented levels ranged from 0.1 mg/l to 281 mg/l in porous aquifers,
with a median of 55.79 mg/l, and from 1 mg/l to 556.5 mg/l in fissured aquifers, with a median
of 88.37 mg/l. Although there is no specific limit established for bicarbonate, it is an important
parameter for evaluating the water's buffering capacity and its potential to neutralize acids
(Hem, 1985; Drever, 1997). The random concentration distribution of HCOs~ along GBHR
groundwater suggests that its presence is related to local geochemical characteristics, such as

the dissolution of carbonates/silicates rocks, rather than anthropogenic factors.

Chloride (CI) concentration ranged from 0.25 mg/l to 375 mg/l in porous aquifers, with
a median of 52.10 mg/I, and from 0.53 mg/I to 2946 mg/I in fissured aquifers, with a median of
72.64 mg/l. The limit is 250 mg/l. In both types of aquifers, as well as for EC, TDS and Na",
some samples exceed this value, suggesting aquifer salinization for wells located close to the
coast by saline intrusion (Gattacceca et al., 2009), and for wells located far from the coast, the
saline contamination could be influenced by agricultural, industrial and domestic activities.
There is another hypothesis for saline contamination of the wells further inland that could be
influenced by the own aquifer materials, mainly the porous aquifer, due to the tertiary

sedimentary record, that reassemble ancient transgression process of the coastline (Silva-Filho
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et al., 2009; Gomes et al., 2019).

Sulfate (SO4?) levels ranged from 0.01 mg/I to 1800 mg/I in porous aquifers, with a median of
40.82 mg/l, and from 0.40 mg/l to 746 mg/l in fissured aquifers, with a median of 28.22 mg/I.
The established limit is 250 mg/I. In both cases, some samples have concentrations above this
limit, indicating possible sources of industrial contamination or high natural mineralization
(Edmunds & Shand, 2008; Banks et al., 2002). The porous aquifers presents its higher SO4*
concentrations near the coast, mainly in the mangrove environments, indicating oxidation of
sulfides, but also point out influence of industrial effluent (Ayora et al., 1995). In contrast,
fissured aquifers show lower concentrations, ranging from 0.40 to 746 mg/L, possibly reflecting

a lesser influence of contaminant sources.

Nitrate (NOs) concentration levels are particularly low for both aquifer types,
presenting sporadic exorbitant values in wells that exceed the established limit of 10 mg/l. The
concentration ranged from 0.01 mg/l to 46.3 mg/l in porous aquifers, with a median of 3.54
mg/l, and from 0.01 mg/l to 83.4 mg/l in fissured aquifers, with a median of 4.18 mg/I. The
higher concentration values presented have a strong influence from agricultural activities (use
of fertilizers) or domestic sewage (Edmunds & Gaye, 1997; De La Floresta & Chong, 2014),

characterizing anthropogenic contamination as the main source of this ion.

From this finding, the hydrochemical facies of groundwater in the GBHR can be
determined by aquifer type, using the Piper-Hill diagram. Figure 8 presents the Piper-Hill
diagrams and the geographic distribution of the hydrochemical facies along the study area. The
table presented in supplementary material A shows the percentage of each hydrochemical
classification was determined by the total number of wells for each type of aquifer, which

revealed a diversity of hydrochemical classifications.
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Figure 8: Piper-Hill diagram with the hydrochemical classification of wells drilled in fissured

and porous aquifers and spatial distribution of hydrochemical facies along GBHR.
Considering the 90 analyzed wells in porous aquifer, the main identified hydrochemical facies
were: sodium chloride (38.90%), mixed bicarbonate (16.66%), and sodium bicarbonate
(17.78%). The prominent presence of sodium chloride facies may indicate a significant
influence on saline intrusion processes, especially considering the proximity of Guanabara Bay
to the ocean. Saline intrusion is a common phenomenon in coastal areas, where excessive
groundwater extraction can lead to the penetration of seawater into the aquifers (Gomes et al.,
2019, Silva-Filho., 2008). Conversely, for the wells located far from the coast zone, the
hydrochemical facies can be highly influenced by domestic effluent, also triggering the
salinization process, as previously commented (Banks et al., 2002). The sodium bicarbonate
and mixed bicarbonate facies suggest the interaction of groundwater with geological formations
that release bicarbonates, indicating processes of mineral dissolution, rich in carbonates and
rainwater recharge (Feitosa, 2008; De La Floresta & Chong, 2014).

Regarding the 138 wells in the fissured aquifer, the main facies are sodium chloride (28.26%),
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sodium mixed (18.12%), sodium bicarbonate (17.39%), and mixed bicarbonate (12.32%). This
diversity of hydrochemical facies indicates an important geochemical variation attributed to the
heterogeneity of rock composition and the complex fracture networks characterizing fissured
aquifers. The greater variety of facies, including the presence of mixed facies, may reflect a
higher interaction between different groundwater flows, allowing the mixing of waters with
different geochemical contexts (Feitosa, 2008, De La Floresta & Chong, 2014).

It is worth noticing that the porous aquifer has samples classified as calcium chloride and
sodium sulfate. These classifications may indicate punctual contamination sources or specific
geochemical processes, such as the dissolution of specific minerals or the impact of industrial

and agricultural effluents on groundwater (Marques et al., 2016, Appelo & Postma, 2005).

The less frequent presence of calcium and magnesium facies may indicate a more limited
contribution of these ions to the region's groundwater. These facies are associated with the
dissolution of minerals such as calcite and dolomite present in the aquifer rocks. However, the
lower occurrence of these facies indicates that other geochemical processes, such as interaction
with marine waters or the influence of human activities, play a more significant role in the

region's groundwater chemistry.

Regarding the geographical distribution of the hydrochemical facies for fissured
aquifers, it is noted that, even though dispersed, there is a predominance of bicarbonate and
mixed classes to the eastern portion of the study area and sodium classes to the west. The
predominance of bicarbonate facies to the east may indicate that weathering processes and
dissolution of carbonate minerals may be controlling factors in the groundwater (Pacheco and
Van der Weijden 1996; Domenico & Schwartz, 1998). In the western part of the study area,
under the possible influence of saline intrusion due to proximity to the coast and the improper
disposal of domestic and industrial sewage, a predominance of sodium waters is observed,

representing about 28.26% (Supplementary Materials A) of the fissured aquifer wells.

For groundwater sampled in porous aquifers, the predominance of the sodium class
stands out along all the wells sampled close to Guanabara Bay, in addition to mixed classes that
are diffuse and in lesser proportion. The predominant sodium class in porous aquifer is possibly
the result of saline intrusion, a typical phenomenon in coastal regions, where proximity to the
ocean can facilitate the migration of saltwater into the aquifers (Alley, 1993; Silva-Filho et al.,

2009). This phenomenon is generally exacerbated by overexploitation of groundwater, which
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reduces hydrostatic pressure and favors seawater ingress. Another possibility is the cation
exchange process, where sodium exchanged from clay minerals enters the aqueous solution,
typical in environments where intense chemical weathering occurs (Drever, 1997; Pacheco &
Van Der Weijden, 1996).

The mixed classes found dispersed in porous wells indicate the complexity of interactions
between different types of groundwater. This dispersion of mixed classes may be influenced by
variations in local geology, land management practices, and aquifer recharge patterns (CARY
etal., 2015). Additionally, it can be attributed to the intrinsic characteristics of porous aquifers,
which by nature have a large storage capacity and rapid water movement, which can result in
greater influence from local soil and rock conditions, as well as surface activities on
groundwater quality (FEITOSA, 2008).

3.2 Analysis of the Sodium Adsorption Ratio (SAR)

The water resources in GBHR are used for various purposes, specifically in land irrigation
(Ayers & Westcot, 1985). To evaluate the suitability of the water for this purpose, the sodium
percentage index (Na%) and the sodium adsorption ratio (SAR) were calculated for each type
of aquifer. The quality of GBHR groundwaters for irrigation purposes was analyzed based on

the SAR Diagram for wells drilled in fissured aquifers and porous aquifers (Figure 9).
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Figure 9: Sodium Adsorption Ratio (SAR) Diagram for irrigation purposes in the GBHR, in
wells drilled in fissured and porous aquifers.

The SAR values for both fissured and porous aquifers predominantly exhibit low sodium

concentration, with some dispersed samples showing elevated values. However, the sodium
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risk for the fissured aquifer ranges from low to high, while the sodium risk for the porous aquifer
ranges from low to medium. Nonetheless, the samples display different behaviors regarding
salinity concentration, according to electrical conductivity, which mostly varies from low to

medium in the fissured aquifer and from low to high in the porous aquifer.

The sodium risk in fissured aquifers, ranging from low to high, suggests a heterogeneous
distribution of sodium in groundwater. This can be attributed to the geological structures
characterizing these aquifers, allowing water to interact in distinct ways with the minerals of
the rocks. Salinity, measured by electrical conductivity, varies from low to medium, indicating
that despite the presence of sodium, the total load of soluble salts remains moderate in most

cases (Custodio and Llamas, 1983).

For porous aquifers, a variation from low to medium in sodium risks is observed. This reflects
a less variable interaction of water with the rock medium compared to fissured aquifers, given
the more homogeneous nature and greater porous connectivity facilitating water flow.
However, the salinity concentration in the samples presents a wider range, from low to high.
This factor can be explained by the influence of anthropogenic activities, such as agriculture
and effluent discharge, which tend to be more impactful in regions where porous aquifers are
accessible (Marques et al., 2016; UNESCO, 1998).

3.3 Inorganic Chemistry Index (ICI) applied to hydrochemical data from GBHR

In the analysis of groundwater from fissured and porous aquifers, a significant variation in the
Inorganic Chemistry Index (ICI) is observed, reflecting the diversity of geochemical conditions

and environmental and anthropogenic influences in the studied areas.

Among the 138 wells analyzed in fissured aquifers, 44 showed an ICI below 40%, indicating
waters with important HCOs™ concentration and consequently superior quality and minimal
contamination. However, 14 wells with an ICI between 40% and 50% show a moderate
presence of “anthropogenic anions” (CI', SO4% and NOs’), suggesting slight human influences
such as agricultural runoff or urban discharges. The 33 wells with an ICI between 50% and 70%
point to more intense contamination, potentially from industrial or agricultural sources,
requiring additional treatments. Furthermore, 47 wells with an ICI above 70% stand out for
their high risk of contamination, reflecting a strong presence of industrial and agricultural

pollutants, with serious environmental and health risks, including heavy metals and salinization
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processes (Pacheco and Van Der Weijden, 1996).

From the 90 wells evaluated in porous aquifers, 32 recorded an ICI below 40%, characterizing
high-quality waters with scarce human contamination. Six wells with an ICI between 40% and
50% and 16 wells with values between 50% and 70% indicate moderate to high levels of CI,
S04% and NOg", suggesting anthropogenic influences, such as agricultural activities and urban
discharges, which also require proper monitoring and management. Finally, 36 wells with an
ICI above 70% reveal high contamination, associated with significant risks to the environment
and public health (Huizenga, 2011).

These patterns indicate that, although both types of aquifers exhibit variations in their ICI, each
shows a unique distribution of contaminants based on their geological characteristics and

environmental exposures.

A spatial distribution map of the ICI for the studied aquifers was developed (Figure 10), using
land use and land cover information from the region as the data base. This map is a very useful
tool for understanding the spatial variation of groundwater quality and identifying patterns or
anomalies that may be related to human activities and the natural characteristics of the terrain
(Marques et al., 2016).
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Figure 10: Spatial distribution map of ICI values along the GBHR.

The map of the Inorganic Quality Indices (ICI) of groundwater in GBHR reveals a distinctive
pattern related to land use and aquifer type. As observed in Figure 15, most wells in porous

aquifers with high ICI are situated in predominantly anthropogenic non-agropastoral areas,
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especially in the urbanized zones to the east. This pattern suggests a significant influence of

human activities on groundwater quality in this region.

In urban areas, the high concentration of ICI in porous aquifers may be correlated with the
density of infrastructure and the intensity of human activities, which often involve the handling
of chemicals, improper waste disposal, and insufficient effluent management (Huizenga, 2011).
These activities can lead to the contamination of the groundwater with various toxic inorganic
compounds, including heavy metals and other industrial pollutants. The presence of these
contaminants tends to increase the ICI, reflecting a water quality with different mixtures due to

the presence of potentially harmful chemical agents (Marques et al., 2016).

Conversely, the overall distribution of fissured aquifers shows a generally low to moderate ICI
pattern, indicating a lesser influence of human activities or a natural capacity for dilution and
filtration of contaminants. This fact supports a more conservative dynamic compared to the
porous aquifer, which is more susceptible to pollutant dispersion. Additionally, the fissured
aquifer benefits from a purer water recharge, depending on local precipitation and infiltration

characteristics (Cartwright et al., 2006).
3.4 Control factors and hydrochemical processes occurring in the porous aquifer

The Figure 11 presents the [HCOs:]/[Na] versus [Ca]/[Na] mixing diagram reported by
Gaillardet et al. (1999), which reveals different fields of chemical influence from the main types
of rocks, distributed among silicates, carbonates, and evaporitic rocks/anthropogenic effluents;
while the Figure 17 shows the distribution of the classification of the groundwater samples for
fissured and porous aquifer along the GBHR.
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Figure 11: [HCO:s]/[Na] versus [Ca]/[Na] mixing diagram, where the blue triangle represents
fissured aquifer samples and the orange circle represents porous aquifer samples.

Most of the groundwater samples collected in the GBHR are classified in the silicate influence
field, both for the porous and fissured aquifers. This characteristic reflects the predominant
chemical composition of the aquifer materials, rich in minerals such as quartz (SiO-), feldspars

(which contain aluminum, potassium, and sodium), and micas (rich in iron and aluminum).

The fissured aquifers exhibit a flow pattern based on fractures and fissures in the rocks (granites
and gneisses), where the water can acquire a higher concentration of minerals due to the long
residence time of water in contact with the rock material (Domenico & Schwartz, 1998;
GOMES, 2019). In porous aquifers, a significant number of wells were observed to be under
greater influence of evaporites/anthropogenic effluents, particularly in wells located in the
eastern part of GBHR. However, in fractured aquifers, samples influenced by
evaporites/anthropogenic effluents are predominantly concentrated in wells western part of
GBHR. This classification established for wells in the fractured aquifer, both in the eastern and

western portions of the study area, may be due to the actual influence of effluents as well as the
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longer residence time of water in these wells, causing Na* concentrations to be exacerbated,
thus forcing the classification of effluents/evaporites influence. On the other hand, wells in the
porous aquifer, especially in the western portion of the study area, the classification of
effluents/evaporites influence is due to the predominance of surface runoff and human activity
(Figure 12).

According to the geological base, almost all wells are consistent with the respective local
geology. The fractured aquifers, predominantly situated in granites, and the porous ones, in
sedimentary deposits, show a clear correspondence between the chemical composition of
groundwater and the rock formations where they are inserted. This correlation highlights the
importance of considering the underlying geology as a determining factor in the chemistry of

groundwater.
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Figure 12: Classification of influence by lithological/anthropogenic according to Gibbs mixing
diagram.
3.5. Bivariate (Spearman rank sum test) and multivariate (Factor Analysis) statistical

methods for interpretation of hydrochemical data from GBHR groundwater

The results of the Spearman rank sum test among the various physicochemical
parameters in porous aquifers (Table 2) highlight the complex interactions between ions and
hydrochemical processes that influence groundwater quality. Among the most significant are
the correlations between EC with Ca?", Mg?", Na*, Cl-, and HCOs", which showed relatively
high correlation levels (0.45, 0.41, 0.43, 0.40, and 0.42, respectively). The positive correlation
between EC and Na* occurs in coastal areas or regions affected by saline intrusion, where Na*
levels increase and elevate electrical conductivity. The presence of sodium is also reinforced
by human activities, such as agriculture and industry, which can introduce significant amounts
of Na" into the environment. Both Ca** and Mg** show positive correlations with EC, reflecting
their common origin in the dissolution of carbonate and silicate minerals. This dissolution
releases Ca?" and Mg?" into the water, increasing electrical conductivity. This assumption can
be reaffirmed with the positive correlation of 0.64 between Ca?* and Mg?* ions. The correlation
between Cl- with EC and SO+* highlights the influence of important processes such as saline
intrusion and effluent discharges, which are common in urban and industrial areas. Chloride,
being highly soluble and an efficient conductor of electricity, contributes to the elevation of EC
(Ghiglieri et al., 2012).

For the fissured aquifer, the correlation coefficient between sodium and chloride may indicate
the influence of saline intrusion or anthropogenic sources of salt, such as industrial effluents. A
positive correlation between Ca?* and Mg?" and HCOs™ may indicate the dissolution of
carbonates and silicates, releasing both cations and increasing HCOs™. A positive correlation
between Na*, Cl-, and SO+*" may indicate the influence of saline intrusion or anthropogenic

sources, mainly industrial effluents.

In fissured aquifers, the relationship between pH and HCOs™ may reflect the process of
dissolution of carbonate and silicate minerals (chemical weathering), which buffers the water
and elevates the pH. In fissured aquifers, Ca?>" and Mg?" can increase electrical conductivity
when released by the dissolution of carbonate and silicate minerals present in the rocks. The
correlation between magnesium and electrical conductivity also depends on the quantity and

accessibility of magnesium minerals. The correlation between SO4?™ and electrical conductivity
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in fissured aquifers may be influenced by industrial activities or the natural oxidation of

sulfides, which releases SO+*~ into the groundwater, elevating electrical conductivity (Hem,

1985; Edmunds & Smedley, 2000).

Table 2 - Spearman correlation matrix of main ions and physicochemical parameters in wells

captured in fissured and porous aquifers.

Fissured Aquifer

EC H* Na* K* Ca?*  Mg** Cl-  HCOs
H* 0.13
Na* 0.41 0.21
K* 033 -024 0.09
Ca® 0.46 0.07 021 0.49
Mg?* 049 -0.04 0.28 0.41 0.76
CI 0.44 0.06  0.58 0.34 0.30 0.32
HCOs’ 0.35 045 0.5 0.00 0.51 0.55 0.11
SO4* 0.48 0.12 0.46 0.21 0.35 0.37 0.51 0.34
Porous Aquifer
EC H* Na* K* Ca*  Mg* Cr HCOs
H* 0.33
Na* 0.43 0.11
K* 0.31 0.02  0.50
Ca® 0.45 023 0.38 0.30
Mg?* 0.41 0.09 0.40 0.38 0.64
CI 0.44 0.03 048 0.47 0.30 0.42
HCOs 0.45 026  0.19 0.04 0.44 035 -0.13
SO4* 0.28 0.05 040 0.43 0.45 0.42 0.57 -0.02

Table 3 presents the loading values of the variables involved in the FA and the variance

percentage, while Figures 13 and 14 display the distribution of the factor scores in the study

area. The FA generated 4 factors, which respond to 70.55% of the total variance of the data

system. Factor 1 (F1), which represents about 30.08% of the explained variance, presented

positive significant loading values for Ca?*, Mg?*, HCOs™ and K*, which can represent the

weathering processes among water and the aquifers’ materials, mainly silicate rocks. The
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fissured aquifer scores have higher values compared to the porous aquifer scores, pointing out
that the weathering process is more effective in the fissured aquifer due to the higher residence
time of groundwater and lesser influence of rainwater (dilution process). Spatially, the highest
score values for the fissured aquifer samples are displayed in the western portion of the area
(northern part of the Rio de Janeiro metropolitan region), and also several samples with
significant score values in the eastern portion of the study area, where is located the major
agricultural/cattle breeding activities of the study area. For the porous aquifer, the significant
positive score values are present mainly in the urban portions of the study area (both western
and eastern parts), where this aquifer type is predominant.

Factor 2 (18.91% of the explained variance) presented positive significant loading for
NOs™ and negative significant loading for Fe and Al, i.e., this factor provided two antagonistic
information. The positive loadings of this factor represent the anthropogenic influence of the
groundwater in the study region, mainly due to the infiltration of domestic sewage, while the
negative loadings denote the presence of colloidal phases of Fe and Al, once the median pH
value of the groundwater in this study is about 6.61 (Yariv and Cross, 1979). The positive
significant scores for fissured aquifer are slightly higher than for porous aquifer and the negative
significant scores are higher for porous aquifer than the fissured one. For the positive scores,
this finding corroborates the significant influence of anthropogenic activities even for the
deepest wells, located in the fissured aquifer. The highest positive scores for fissured aquifer
are located in the western portion of the area (northern part of the Rio de Janeiro metropolitan
region), while their significant negative scores predominate in the eastern portion of the area,
dominated by agricultural activities. The porous aquifer presents both significant positive and
negative scores for samples in the western and eastern urban areas due to the predominance of
this aquifer type.

The hydrochemical signature shown by factor 3 (11.07 % of the total explained
variance) represents both the influence of brackish/seawater and/or domestic sewage, pointing
out significant positive loadings for CI, SO4> and Na*, common ions in both conditions.
Presented higher values compared to the porous aquifer, the fissured aquifer displays significant
scores of this factor in the western portion of the area (northern part of the Rio de Janeiro
metropolitan region) and those samples should be more influenced by domestic sewage than
seawater intrusion. The opposite situation is observed in a sample located in a mangrove area,
at Guapimirim municipality, which presented the highest score value and has a great probability
of influence of seawater intrusion, as shown by Gomes et al. (2019) in a study at the same

region. The seawater intrusion is also the robust hypothesis for the most porous aquifer samples
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with significant scores values located near the coastline, mainly those located along Guanabara
Bay. It is worth noticing that the hydrochemical signature for this factor should have a third
hypothesis for the porous aquifer, in which CI-, SO4* and Na* could be also related to the
sedimentary record, once these tertiary sediments reassemble ancient marine transgression
process (Silva-Filho et al., 2009; Gomes et al., 2019), also mentioned in previous topic of this
study.

Factor 4, responsible for 9.49 % of the total explained variance, presented significant
positive loadings for H" and NO3™ and significant negative loading for HCO3". The positive
counterpart of this factor is related to the acidification of groundwater by oxidation
(decomposition) of organic matter, which could be related to both natural occurrences and
anthropogenic activities, e.g., domestic sewage and agricultural activities; the negative
counterpart also represents the alkalinity generated by natural processes (weathering processes),
similar explanation for the factor 1. It is clear in Figure Y that the significant positive scores are
dominated by porous aquifer samples, while the significant negative ones are dominated by
fissured aquifer (Figure Y). It could be justified by the fact that the porous aquifer is more likely
to undergo the acidification process due to its dominance in the urban parts of the study area,
bringing more organic matter availability, and to the nature of the porous aquifer, which could
have important presence of organic matter. On the other hand, a robust water-rock interaction
process is more likely to occur in the fissured aquifer, due to the higher residence time of the
groundwater in this aquifer type. Thus, the fissured aquifer presents significant negative scores
in samples on the western portion of the study region (Rio de Janeiro Metropolitan Region) and
in the agriculture area, placed in the eastern portion of the study area. Nevertheless, one of the
highest positive scores observed for this factor is from the fissured aquifer, which corroborates
important communication between the two types of aquifers in some parts of the study region.

Table 3 - Loadings and percentage of variance from the FA applied to the hydrochemical data of
GBHR groundwater (log-transformed data).

F1 F2 F3 F4
H* 0.02 0.02 -0.16 0.80
Na* 0.20 0.13 0.71 -0.06
K* 0.58 -0.05 0.41 0.41
Ca?* 0.87 -0.03 0.22 -0.03
Mg?* 0.85 0.02 0.21 0.04
Cl- 0.05 0.09 0.81 0.08
HCOs 0.64 -0.19 -0.10 -0.57
SO4% 0.19 -0.04 0.72 -0.13
NOs 0.07 0.55 0.09 0.48
Al -0.05 -0.77 -0.18 0.12
Fe 0.20 -0.80 0.08 -0.07
Eigenvalues 3.09 1.97 1.22 1.04

Variance (%) 31.08 18.91 11.07 9.49
Cum. Var. (%) 31.08 49.99 61.06 70.55

70



F1 (Scores)

CaZ+-Mg2+-HC03'-K+ (+) Fissural Aquifer Porous Aquifer
Scores Scores
31.08% exp. var.
171
®
0.47
-0.09
-0.62
-L71
o
* 400
F2 (Scores)
NOs (+)/ Fe-Al (') Fissural Aquifer Porous Aquifer
Scores Scores
18.91% exp. var.
258 T™ 222
A ®
0.88
0.41
0.01 o -0.18
-0.62 -0.84
A @
-1.91
4 s

Figure 13: Spatial distribution of the scores from factors 1 and 2 along the GBHR for fissured
and porous aquifers samples.
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Figure 14: Spatial distribution of the scores from factors 3 and 4 along the GBHR for fissured
and porous aquifers samples.
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4. Conclusion

The subdivision of the hydrochemistry dataset of GBHR by aquifer type allows to
understand that both are subject to distinct influences due to their geological characteristics and
interaction with human activities. In porous aquifer, the predominance of sodium facies,
especially sodium-chloride, indicates a strong influence of saline intrusion, consistent with
proximity to the coast. Nevertheless, the further inland wells also present a salinization process,
mainly triggered by the effluents generated from human activities. Additionally, the presence
of mixed and bicarbonate facies suggests the interaction of groundwater with geological
materials (weathering process) that release HCOs~, highlighting the importance of mineral
dissolution processes and rainwater recharge in regulating the chemical composition of the
water.

On the other hand, fractured aquifers exhibit a higher predominance of sodium-chloride
facies and a significant variety of mixed facies. This reflects the complexity of fracture networks
in these aquifers, allowing for more diverse interaction between different groundwater flows,
and enabling the mixing of waters with different geochemical characteristics. The higher
occurrence of calcium (Ca?") and magnesium (Mg?") facies in these aquifers can be attributed
to the dissolution of specific minerals present in the rocks, such as calcite and dolomite, but
also, and more probably, silicate mineral species.

The results show that the maximum values for parameters such as TDS, Cl-, SO+*", and
NOs™ exceed the limits established by CONAMA Resolution 396/2008, highlighting potential
areas of environmental concern. These findings require effective management and continuous
monitoring to ensure the protection of water resources and public health.

The development of location maps by GIS for hydrochemical classifications and the application
of Piper-Hill and Gaillardet diagrams, along with ICI calculations and multivariate statistical
techniques (Factor Analysis), help to visualize the spatial distribution of these characteristics,
providing a valuable tool for environmental planning and decision-making. The use of this
information can help identify contamination sources, understand hydrogeological interactions,

and develop strategies to mitigate adverse impacts.
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Suplementary Material A - Number of wells in relation to each hydrochemical facies
identified in the RHGB.

Porous

Water Porous Percentage Fissured Fissured

Characterization Aquifer (%) Aquifer Percentage (%)
Calcium
Bicarbonate 1 111 ! 5.07
Mixed Calcium 1 1.11 2 1.45
Magnesium 2 2.22 4 2.90
Bicarbonate
Mixed Bicarbonate | 15 16.66 17 12.32
Mixed Chloride 8 8.89 6 4.35
Mixed Mixed 4 4.44 13 9.42
Mixed Sulfate 1 1.11 1 0.72
Sodium 16 17.78 24 17.39
Bicarbonate
Sodium Chloride 35 38.90 39 28.26
Sodium Mixed 6 6.67 25 18.12
Calcium Chloride 1 1.11 0 0
TOTAL 90 100% 138 100%
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