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1. INTRODUGAO

1.1. Generalidades

A geoquimica da agua é uma disciplina nova e sua aplicacdo é pouco conhecida
fora do &mbito profissional. Disciplina nova, cujo impulso nos estudos tem sido verificado nestas
ultimas décadas, em virtude da sua importéncia.

Geralmente quando se fala da composigao quimica da a4gua, tem-se em mente a
andlise quimica para verificar a potabilidade ou, com o aparecimento dos problemas de poluicdo para
detectar a existéncia ou auséncia de compostos prejudiciais & sadde humana.

Mas, a sua aplicagdo é muito mais extensa e somente recentemente estd sendo
utilizado este tipo de estudo, como instrumento de apoio em diversas areas da pesquisa. Para citar
somente algumas aplicagdes, fora da verificagéao da qualidade de 4gua para potabilidade e controle de
poluigao, o estudo é utilizado em varias areas da pesquisa geol6gica, como por exemplo: correlagao
agua/litologia ou mineralogia do aquffero ou da zona ndo saturada; formagdo de novos minerais a
partir das solugdes; prospecgio para petréieo (Pco, ); previsdo de terremotos (variagdo de teores de
222Rn nas aguas subterrdneas); idade comparativa das rochas em que as aguas circulam (I); estudo
de estruturas; construgdes de engenharia (tineis, barragens, etc.); mapas hidroquimicos (projetos
governamentais); formagoes geolégicas nao conhecidas; prospecgao de metais (onde nao existe
afloramento); taxa de erosao (adguas superficiais), entre outros.

A hidrogeologia enfoca o comportamento dindmico da substéncla agua (H,0). A
geoquimica descritiva define a hidrosfera incluindo agua liquida, gelo e vapor. Assim o tépico de
geoquimica da agua, pelo menos aplicado as condigdes diluidas e de baixa temperatura, nao foi muito
tratado. Somente nas Ultimas décadas é que esta situagdo mudou e mesmo assim os livros ou
capftulos nos livros, referentes a composigdo quimica da agua e suas implicagbes, encontram-se
publicados em inglés ou francés.

Nesta obra, o enfoque serd dado ao estudo dos problemas relacionados a
aquisicdo da composigdo quimica das aguas e sua relagido com as demais esferas geoquimicas
(litosfera, atmosfera, biosfera). Por outro lado, este livro foi escrito com o objetivo de preencher uma
lacuna provocada pela faita de compéndios redigidos na nossa lingua e na tentativa de reunir em uma
Unica obra assuntos que se encontram dispersos em alguns livros escritos em outros idiomas.

Nao pretendendo esgotar o assunto, sua leitura podera ser compiementada por



livros e artigos como: livros classicos de Hidrogeologia (TODD, 1960; CASTANY, 1976; FREEZE &
CHERRY, 1979; CUSTODIO & LLAMAS, 1983; DRISCOLL, 1986, entre outros), onde existem capitulos
que tratam a composigao quimica da agua subterrdnea do ponto de vista da qualidade para
abastecimento publico e também sua classificagao.

LOGAN (1961), na sua publicagao, apresenta a aplicagao pratica do conhecimento
Ja composigao quimica das aguas. Existe uma tradugao de partes, em portugués.

Tipos de livios como de GARRELS & CHRIST (1965) tratam principalmente os
fendmenos geoquimicos relativos as solugdes e precipitagoes.

Como geoquimica de alteragdes e geoquimica ambiental, onde o papel da agua ¢
também tratado, os trabalhos que podem ser citados sao de MUXART & BIROT (1977), FLEET (1984),
TARDY (1986), entre outros.

Recentemente TARDY & NAHON (1985) e SPOSITO (1981) utilizam os
conhecimentos da composigao quimica, mais exatamente, a atividade da agua nos estudos de
interagao agua/litologia e/ou mineralogia no campo da alteragao e formagao de novos minerais.

Entre as obras mais abrangentes, merecem destaque os trabalhos de SCHOELLER
(1962, 1969), HEM (1959, 1985) e MATTHESS (1982), os quais descutiram praticamente todos os

topicos referentes a geoquimica das aguas.
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2. A AGUA E SUAS PROPRIEDADES FISICAS

2.1. A molécula da égua

A agua é um liquido muito especial cuja molécula H,0 tem raio de 1,38 A, pouco
malor que o do oxigénio, que é de 1,35 A, formando com os dois 4tomos de hidrogénio um angulo de
105°. Sendo uma molécula dipolar as forgas de coesao sao muito maiores que as de outros liquidos
normais. Ainda, a natureza dipolar das moléculas confere & 4gua uma constante dielétrica elevada
(78,25 a T = 25°C, MATTHESS, 1982), portanto uma grande atividade como solvente dos compostos
iBnicos. E grande o niimero de substéncias que a 4gua pode dissolver.

A 4gua resultante da combinagédo de dois (2) &tomos de hidrogénio (H) de peso
atdmico 1,008 e de um (1) de oxigénio (O) com peso atémico 16, e peso molecular 18,16, é chamada
4gua leve. Existe ainda a 4gua pesada de peso molecular 20, na qual o oxigénio esta combinado com
dois (2) hidrogénios de peso atébmico 2 chamados deutérios (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas de 4gua leve e pesada (SCHOELLER, 1962).

Peso Densidade Ponto de Ponto de Densidade
molecular T=25°C fusao ebuligao méxima
Agua leve 18 0,99998 0,00°C 100°C 4°C
g/cm3
Agua pesada 20 1,10775 3°79C 101°41C 11°C
g/cm3 101°437C* 11°230C"

*MATTHESS (1982)

A proporcao de 4gua pesada e agua leve na natureza é 1/6500.



2.2. Diferentes estados da agua

A agua pura existe em trés estados: solido (gelo) comd = 0,92 g/cm3, liquido com
d = 1,00 g/cm3 e vapor (SCHOELLER, 1962).

- Ebuligao
A ebulicdo da agua pura ocorrea T = 100°C quando a P, = 1,033 kg/cm2.

- Fuséo
Afusdo ocorrea T = 0°C quando a P, = 1,033 kg/cm? e varia com a pressao.

2.3. Propriedades elasticas da agua

A massa especifica (p) da 4gua varia anormalmente com a temperatura, isto é, ela é
inversamente proporcional a temperatura e diretamente porporcional a pressao.
A férmula pode ser escrita com um erro de 0,01% para temperaturas
compreendidas entre 0° - 42°C (SCHOELLER, 1962).
p=0999973 [ 1-(T-398)2 . T+ 273 }
[ 503570 T + 67,26
e para temperaturas entre 17° - 102°C:
p=0999973 [1-(T-3,98)2.T +273 +350-T ]
{ 466700 T +67 365-T

- Dilatagao
A dilatagao é o aumento do volume. O coeficiente de dilatacao () varia com a
temperatura e a P, este coeficiente é: & = AV
v
A dilatagéo da agua entre -10°C e +110°C é (SCHOELLER, 1962):

V = 0,991833 + 2,25208.104 T + 2,84475.10% T2 + 0,539777.106 . 1143/10273 + T

A férmula mais simples, para T entre 0° e 25°C (SCHOELLER, 1962):
V = 0,43668 + 0,002005 T + 153820/273 + T



O coeficiente de dilatagdo (@) para pequena variagdo de P é quase o mesmo
quando a T se encontra ao redor de 48°C. Abaixo desta temperatura (48°C) “a" aumenta com a
pressao e, acima de 48°C, "a" diminui com a pressao (P) (SCHOELLER, 1962).

- Compressibilidade
O coeficiente de compressibilidade (8) é a diminuicdo de volume, onde 8 = - AV
v

O coeficiente de compressibilidade de volume diminui quando se aumenta a
temperatura até 50°C. Para diminuir de 1% o volume da 4gua liquida a temperaturas normais, seria
necessaria uma pressao considerdvel, ou seja, 250 kg/cm2. Portanto, a 4gua é um liquido pouco
compressivel. Isto tem importancia na observagao de aguas em grandes profundidades (SCHOELLER,
1962).

2.4. Propriedades calorificas da 4gua

- Calor especffico
O calor especffico verdadeiro da agua, por definicao quandoa Py, = 1 atm,ea T
= 15°C, é tomado como unidade.

- Condutividade térmica

A condutividade térmica (K)aT = 20°C é:

K = (140%2) . 105 cal/cm, seg °C

A variagao deste coeficiente com a temperatura é:
K = 0,00132 (1 + 0,00289 T)

2.5. Propriedades moleculares da dgua

- Viscosidade

A viscosidade (4) da 4gua tem uma queda anormalmente rapida até T = 30°C. A
20°C, o coeficiente de viscosidade da 4gua é (SCHOELLER, 1962):

44 = 1,00810,002 centipoise



Variagoes fracas de pressao tém pouca influéncia sobre a viscosidade. Para ter o
valor aproximado de viscosidade, utiliza-se a formuia de Helmholtz:
U= 0,0178 centipoise
1 + 0,0337 T + 0,000221 T2

- Tensao superficial

A superficie de separagdo agua/ar comporta-se como uma membrana elastica.
Para ficar estendida precisa ser amarrada a um suporte.

A superficie de separagao agua/ar exerce uma tensao constante sobre a linha e ao
longo das paredes onde esta amarrada. A forga necessaria para manter estendida a membrana, é a
tensao superficial (A) (SCHOELLER, 1962).

ComP = 1atmeT = 20°C, a tensao superficial (A) da agua é: 72,75 dynes/cm.

Sua variagao com a temperatura:

Temperatura = 0a 30°C A=7564-0,1647T
Temperatura = -10a 120°C A =76,03-0,1698 T
Temperaturas elevadas A =0,2035 (374 -T)

2.6. Propriedades elétricas da dgua

- lonizagao

A molécula da agua é ligeiramente ionizada em fons de H* e OH".

O coeficiente de dissociagao (@) é a proporgao das moléculas dissociadas em lons.

oy, 0= 1 =107

10.000.000

A constante de dissociagdo baseada na lei da agdo das massas diz que a
velocidade de uma reacgao é diretamente proporcional a atividade de cada substancia reagente; é uma
constante de equilfbrio e é proporcional ao produto das atividades dos fons livres e, inversamente

proporcional as atividades das moléculas ndo dissociadas.

ay,0= (H*) = (OH) = 1 =107
H,0) (H,0) 107

K = aH*.aOH = 107.107 = 1014
H, O
1-a4 o 1-107
2




AT = 25°C (H*) (OH) = 1,008.10''4. O pH é o cologaritmo de H* (pH =

Hog,g(H*)). A ionizagao varia com a temperatura e com a forga iénica.

- Condutividade elétrica
A condutividade elétrica (CE) daaguaa T = 25°C é a seguinte (SCHOELLER, 1962;
MATTHESS, 1982):

. 4gua pura CE = 0,055 gimho/cm

. 4gua destilada CE = 0,5 - 5,0 gmho/cm

. 4gua da chuva CE = 5,0 - 30 pmho/cm

. agua do oceano CE = 45.000 - 55.000 gmho/cm
. agua subterranea normal CE = 30 - 2.000 gmho/cm

Quando os valores de condutividade elétrica da 4gua nao sao disponiveis, existem
varios processos para obté-los:
(1) Segundo GUILLERD (1941), para obter a CE a T = 18°C, multiplica-se o peso

em mg/| dos resultados das andlises pelos seguintes fatores:

Na* . 0,27.10'8 cr . 0,27.10°5
K+ .0,248.10°5

Ca2* . 0,387.10°5 CO5% . 0,2.10°%
Mg2+ . 0,55.105 S$O,%> . 0,155.10°

A seguir, adiciona-se a somatoria dos cations e a somatéria dos anions, tira-se a
média obtendo-se entdo a condutividade elétrica em 10-5 mho/cm.

(2) LOGAN (1961) sugeriu a utilizagdo da correlagao condutividade elétrica (CE) e
concentragao de sais na agua (B).

. quando a concentragao "B"

em meq/l é inferiora 1 (B<1) CE = 100.B gmho/cm
.quando B é1,0-3,0 CE = 12,27 + 86,38.B + 0,835,82 gmho/cm
.quandoB é3,0-10 CE = B(95,5 - 5,54 log B) pmho/cm

. quando B>10 e HCO4" é o &nion dominante, entdo: CE = 90.B pmho/cm

. quando B> 10 e CI é dominante, entao: CE = 123.B0.9388 ymho/cm

. quando B> 10 e SO,2 é dominante, entdo: CE = 101.B0.949 umho/cm

(3) Segundo MATTHESS (1982): STD = 0,65xCE (STD = Sélidos Totais
Dissolvidos)



3. ORIGEM DE SAIS E MECANISMO DE SALINIZAGAO

Toda a agua do sistema das nuvens é uma agua praticamente pura. A aquisigao da
composi¢ao quimica de uma agua vem da dissolugdo dos minerais. A agua pura dissolve pouca coisa
porque nao tem agentes reativos. Os reativos vém da atmosfera (CO,, etc.),biosfera (CO,, 4cidos
orgénicos, etc.) e litosfera.

O mecanismo de salinizagao é um dos fendmenos mais importantes na geoquimica
das aguas e é o primeiro passo dos estudos da sua interpretacao. Se processa por dissolugao e pelo
ataque das substancias contidas nas rochas que a agua atravessa. A agua adquire composicao
quimica variada de acordo com as condi¢des bio-climaticas que lhe conferem diferentes graus de

agressividade.

3.1. Conceitos fundamentais

Os conceitos fundamentais relacionados aos processos quimicos que sao os mais
uteis no desenvolvimento de uma aproximagao do quimismo da agua natural sdo principalmente
relacionados a termodindmica quimica e aos mecanismos de reagdes (HEM, 1985).

Os principios que controlam a composigao quimica das 4guas naturais sao:

3.1.1. Termodinamica do sistema aquoso (HEM, 1985)

A energia ocorre em varias formas no universo natural. O principio de conservagao
de energia diz que, embora sua forma possa mudar, a quantidade total de energia no universo
permanece constante. Este principio é conhecido como a primeira lei da termodindmica.

O segundo principio baseado em experiéncias e observagbes, diz, que
transferéncia de energia ocorre somente ao longo de potenciais favoravels.

A energia quimica, estocada numa substéncia a temperatura (T) e pressdo (P)
constantes, é definida como "entalpia®, sendo representada pelo simbolo AH. A entalpia tem dois
componentes: um interno, que é definido como "entropia®, AS, e um componente que é, ou pode ser
obtido externamente e que é conhecido como “energia livre®, AG.

A relagdo que governa as manifestagbes de energia quimica é dada pela expressao
abaixo que representa a terceira lei da termodinamica.

AH = AG + TAS



onde T = temperatura Kelvin.

Apesar das limitagdes, a sequnda lei da termodindmica permanece como conceito
fundamental de grande valor no estudo da quimica das 4guas naturais. Maiores detalhes podem ser
obtidos em GARRELS & CHRIST (1965), HEM (1985) e MATTHESS (1982), entre outros.

3.1.2. Reagdes quimicas

As reagoes quimicas envolvem mudangas no arranjo e associagao dos atomos e
moléculas e interagdes entre os elétrons que circundam o nucleo atdmico. O campo da quimica das
aguas naturais se ocupa principalmente com reagdes que ocorrem em solugdes aquosas relativamente

diluidas, apesar de serem conhecidos exemplos de aguas com concentragoes elevadas.

1) Reagbes de equilibrio em fase liquida homogénea
Classicamente distinguem-se trés categorias de reagdes segundo a natureza da
particula “p", (p = uma outra entidade)de acordo com MUXART & BIROT (1977):
a - Reagoes acido-basicas
p = H* (ou H30%) que fica
A+ H* 2 HA(comHA =B)
onde H* é o préton ( o nicleo do 4&tomo do hidrogénio é constituido por 1 Unico préton), A é uma base
receptora de préton e HA é um 4cido conjugado da base doadora do préton.
A e B formam um par acido-basico. Exemplo:
Cr+H* & HC
NH, + H* & NH,*
b - Reagdes de 6xido-redugao
p = e (elétron) tem-se:
A+e & B
onde A é o oxidante receptor de elétron, B é o redutor doador de elétron. A e B formam um par 6xido-
redutor. Exemplo:
Fe2t,q & Fedtgq+e
¢ - Reagdes de compiexagao
p = L (L é um &nion ou uma molécula neutra), com:
A+L & AL(comB = AL)

onde AL é o complexo formado (neutro, catibnico ou aniénico) e L é o complexante ou ligante.



Exempilo:
Nat + xH,0 < [Na(H,0),]*
Fed3+ + (CO0),2 & | COO +
&nion ‘ \Fe
—
oxalato COO

Na pratica, as solugdes naturais sdo a sede de um grande nimero de reagdes
quimicas simultaneas, pertencentes a um dos trés (3) tipos fundamentais definidos acima.

2) Reagobes reversiveis e irreversiveis da quimica aquosa.

As reagdes quimicas de interesse sao (HEM, 1985):

a - processos faciimente reversiveis
H,CO34q ¢ HCOz + H* & CO42% + 2H*

b - processos onde a reversibilidade é dificultada. Exemplo, alteragdo de albita formando
caolinita (HEM, 1985):
2NaAISIO40g + 2H* + 9H,0 = 2Na* + 4H,Si04eq) + Al,Si,05(0H),
onde a caolinita pode dissolver reversivelmente
Al,Si05(0H), + 7THO & 2AI(OH,)" + 28i(OH)44q) + 2H*

c - processo irreversivel onde a dissolugdo da albita é essencialmente irreversfvel sem
temperaturas e pressdes diferentes de regimes de alteragao.

3) Equillbrio quimico e lei de agdo das massas
Admite-se que as substancias dissolvidas ndo sdo inteiramente lonizadas, entao
tem-se para cada substancia uma constante de ionizagao ou dissolugao.
Pela lei de agdo das massas:
A% | |BE*|# = Kyg
| AB |
atividade em moles de fons por litro

onde: | Ax|,|BS¥|

| AB| = atividade em moles da parte ndo dissociada por litro
aep = numero de cargade lonsAe B
K = constante de dissociagao.
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Para cada elemento, tem-se o coeficiente de ionizagao o "i":
i= N
N

onde: i coeficiente de ionizagao

N’ = numero de moléculas dissociadas

4
1l

nimero de moléculas ndo dissociadas.

4) A forga ibnica ou atividade ibnica
A forga ifnica de uma solucdo é a medida da forga do campo eletrostatico causada
pelos lons e sua expressdo é (GARRELS & CHRIST, 1965 e HEM, 1985):
I =1 2(mz?)
2
onde: | = forga ibnica
m = concentragao de ions em moles/!
z = carga daquele fon.
Em solugbes diluidas, o coeficiente de atividade de cada fon pode ser calculado
pela equagao de Debye-Hiickel (In: GARRELS & CHRIST, 1965 e HEM, 1985):
-logy; = Az2VT
1 + Ba; VT
onde: ,; = coeficiente de atividade do fon
A = uma constante relativa ao solvente (paraH,0aT = 25°C = 0,5085)
Z; = carga ibnica
B = uma constante relativa ao solvente (paraH,0aT = 25°C = 0,3281)
a, = uma constante relativa ao didmetro efetivo do fon em solugéo (tabelado)

| = aforga i6nica da solugao

5) Equilfbrio eletroquimico
Nas reagbes quimicas, onde os elementos participantes mudam o numero de
valéncia, perdendo ou ganhando elétrons, sdo referidas como oxidagoes ou redugdes.
Utiliza-se, nesse caso, a equagao de Nernst (in: HEM, 1985)
Eh = Eo + RT.In oxidado
? reduzido

11



onde: | Ox | = atividade da espécie oxidada
| Red | = atividade da espécie reduzida
Eh = potencial medido em volt

Eo = potencial normal do sistema, portanto | Ox| = | Red |

constante de gases (8,32 joules)
= temperatura absoluta
n = numero de elétrons (diferenga de elétrons da espécie oxidada e da espécie reduzida)
constante de Faraday = 96.500 coulomb (T = 25°C)
A equacao de Nernst é derivada do principio termodindmico e é aplicAvel somente

as solugdes e espécies associadas quando o equilbrio quimico foi estabelecido.

6) Conceitos de solubilidade

O produto de solubilidade é uma constante de equilfbrio para uma solugdo de um
composto que se dissocia em fons (Ex.: HEM, 1985):

CaS0O,.2H,0 & Ca2* + SO42 + 2H,0
e o produto de solubilidade correspondente é (com a 4gua sendo a atividade unitaria):

| ca2+| [80,%| = K
ou mais exatamente:

Ca2* + S04 & CaSO,°

onde:
Ks = [Ca?*| |SO.%|
| CaSO,0 |
7) A atividade da dgua em solugéo eletrolftica
A atividade de qualquer substancia é relacionada com a sua fugacidade (GARRELS
& CHRIST, 1965)

g = f
f°

onde: f; = fugacidade do composto dissolvido (vapor acima da substancia)
f.° = fugacidade no estado padréo (standard state) (do vapor)
assim:

ay,0= ft,0

fu o
2

12



f* = fugacidade da agua pura
Para vapor da agua na atmosfera, a temperatura ambiente e pressdo atmosférica
normal, as fugacidades podem ser consideradas iguais a pressao parcial, entao:
ay,0 = _Ii_: R.H./100 (TARDY & NAHON, 1985)
Po
onde: P = pressao parcial do vapor de 4gua acima do solo
Po = pressao parcial de ar saturado de agua
R.H. = humidade relativa do ar
Em meio poroso, a ay o capilar = a R.H. se o equilibrio é alcangado, segundo
SPOSITO (1981). ’

3.2. Dissolugéo dos gases

No curso de seu trajeto, a agua esta em contato nao somente com rochas, mas
com gases também. Na zona de infitragao (com P = 1 atm), o equilfbrio entre gas dissolvido e gas da
atmosfera rapidamente se realiza. Os gases principais em contato com a agua sao: N,, Ar, O,, H,, He,
CO,, H,S, NH; e CH,.

A solubilidade dos gases é governada pela lei de Henry, ou seja, a uma temperatura
dada, o peso do gas dissolvido numa quantidade dada, é proporcional a pressao parcial (MATTHESS,
1982):

A=K.P
onde: A = solubilidade do gas em litro

P = pressao parcial
K = uma constante que depende da temperatura

A lei de Henry se aplica muito bem a gases que reagem com a agua, tais como
amonia e gas carbénico. Quando o CO, se transforma em &cido carbdnico (H,CO,), a uma proporgao
de 1%, neste caso 0 desvio da lei de Henry é bem pequeno.

O N,, Ar, O, (até + 30 m de profundidade), H, e He tem solubilidades mais ou
menos iguais e nao variam muito com a temperatura (SCHOELLER, 1962). O CO,, H,S e NH; tem
solutilidades bem maiores.

Exemplo de variagao da solubilidade do CO, e H,S com variagao da temperatura é

mostrado na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Variagao da solubilidade de CO, e H,S com a temperatura (SCHOELLER, 1962) - mg/!

Temperatura Co, H,S
10°C 2,318 5,112
15°C 1,970 4,411
20°C 1,737 3,846
25°C 1,449 3,375
30°C 1,257 3,983

Presencga de sais na 4gua dimunui a solubilidade dos gases.
3.2.1. Origem do CO,, da agua, sua incorporacao e solubilidade

1) Origem

Existem varias origens de gas carbénico nas aguas subterrdneas e superficiais.

a - CO, do ar atmosférico
A quantidade de CO, dissolvida na agua que tem origem na atmosfera é muito
pequena porque a quantidade de CO, no ar é 0,03% em volume e a agua da chuva contém somente
0,5 - 0,8 mg/l de CO,, dissolvido, dependendo da temperatura (SCHOELLER, 1969).

b - CO, no solo

O CO, produzido pelas reagdes quimicas e biologicas é a maior fonte de CO, nas
aguas. Como exemplo, tem-se

2H* + 2NOgy + CaCO; ~ CO, + H,0 + Ca?* + 2NOy

A produgao de CO, aumenta desde que a temperatura e a umidade aumentem no
solo. A produgao de CO, é maxima na parte superior (£20 cm) do solo e diminui a partir de 30 - 50
cm. O CO, é produzido também pela respiragao das raizes. A maior fonte de CO, no solo é produzida
pela respiragdo de microorganismos nos processos de decomposi¢gdo da matéria organica. O trigo
pode eliminar ou produzir 6.000 kg de CO,/hectare durante seu desenvolvimento. Fungos e bactérias
podem fornecer CO,, vérias vezes 0 seu peso, em 24 horas (SCHOELLER, 1962).

14



¢ - CO, proveniente do ataque dos calcérios:
2H* + 2NOy + CaCO, = CO, + H,0 +Ca?* + 2NOy

d - CO, de origem magmética
Muito depois do vulcanismo ainda existe a liberagédo de CO,, notada especialmente
nas fontes (Auvergne, Carpatos).

e - CO, de origem metamorfica
O CO, é liberado pelé silicatizagao de rochas sedimentares, carbonatadas. E uma
fonte pouco significativa.
A concentragdo de CO, livre varia tanto com a temperatura e pressio como
também com a altitude. Diminui com a temperatura, aumenta com a pressao e diminui com a altitude.

Na Tabela 3.2, apresenta-se resumidamente a origem de CO, na agua (SCHOELLER, 1969).

Tabela 3.2 - Origem de CO, na 4gua (SCHOELLER, 1969).

( CO, atual - ar atmosférico
{ - respiragao de ralzes
CO, subatual - respiragdo de microorganismos
{ - combustado de matéria organica
CO, livre <
CO, geolégico - a¢do de Acidos organicos
- oxidagao da pirita sobre mineral carbonoso
- combustéo de rochas carbonaticas

- vulcénicas

2) Incorporagéo de CO, na dgua

A sequéncia do processo de incorporagdo de CO, na 4gua é a seguinte
(SCHOELLER, 1969):

- COz@am) ¥ COyissol)XH0
.CO, + H0 & H,CO,
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A relagao:
(CO,) =a.6 =aCP.

22,4 22,4
onde: a = coeficiente de absorgao de CO, na agua
8 = C.P. = tensdo parcial de CO, da atmosfera

C = concentragdo de CO, na atmosfera

P = pressdo dessa atmosfera, portanto, é diretamente proporcional a concentragéo (C) e (P)

3) Solubilidade de CO, na dgua
A solubilidade de um gas num liquido pode ser determinada a partir da lei de Henry:
P=HN
onde: P = pressao parcial do gas (em atmosfera)
N

sua fragao molar que é igual a relagao do nimero de moles do soluto "x" (g4s) pelo numero
total de moles de "X" e do solvente x.
H = constante de Henry (tabelada). Dependendo do par gds-solvente e da temperatura em
atm/moles do solvente/moles de soluto para solugdes diluidas.
Esta lei é valida quando a presséo ¢ inferior a 1 atm que é o caso de CO, cuja P
parcial no ar é cca 3,3.104 atm.

3.3 Ataque e dissolugéo de sais

O contato entre agua e rocha causa a solubilizagao dos componentes como
também a precipitagio dos mesmos nas cavidades da rocha. Os processos principais sao a
dissolugdo e a hidrolise. O ataque da agua aumenta com a presenga de acidos orgénicos e
inorganicos e também com o aumento da temperatura. As dissolugbes e precipitages sao

controladas principalmente pelo pH e Eh.

3.3.1. Ataque quimico

O ataque quimico ocorre por hidratagdo, que é a benetragéo da agua no sistema
estrutural dos cristais, fendmeno de alteracao realizado por acidos. O ataque dos acidos como
H,COj3, HNO3, HNO,, H,S0, e acidos orgénicos tém grande importancia na formagéao dos solugées.

O gas carbobnico tem origem quase totaimente na agua proveniente do solo, da
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respiragao de organismos e da decomposigdo da matéria orgénica. O Acido nftrico e nitroso sdo
provenientes de processos de nitrificacao ou fixagado do nitrogénio do ar por bactérias; o acido
sulfdrico origina-se da oxidagdo de sulfetos e os &cidos orgdnicos sdo produzidos durante o
crescimento das plantas e libertados depois da morte, ou decomposigao da matéria orgénica. Sao os
acidos butfrico, férmico, cftrico, tanico, lactico, acético, etc.

Os carbonatos sédo muito mais solubilizados por estes acidos que por H,CO4

3.3.2. Dissolugéo

Os mais importantes sais solliveis que ocorrem em quantidades relativamente
grandes nas rochas, sdo os carbonatos, sulfatos e cloretos, portanto os fons mais importantes
encontrados nas aguas sao: Ca2*, Mg2+, Na*, CI', $0,2 e HCO,".

As substdncias mostram uma variedade na solubilidade, o que geralmente é
controlado pela temperatura (T), presséo (P), pH e potencial de 6xido-reducéo da solugéo.

Os metais alcalinos e alcalino-terrosos sao dissolvidos pela 4gua e removidos. Em
climas Umidos, este processo é descrito como lixiviagdo do solo. Os carbonatos de calcio e magnesio,
menos soluveis, sdo dissolvidos na presenga de CO, na agua. Os &cidos sulfdrico e nftrico, que séo
gerados sob condigbes aerdbicas, particularmente pela atividade microbiolégica, podem atacar os
carbonatos (SCHOELLER, 1962; MATTHESS, 1982).

3.3.3. Hidrélise

A hidrélise é a desintegragcdo do mineral sob a influéncia dos fons H* e OH- da
agua (MATTHESS, 1982). A desintegracao de silicatos contendo quase 80% de sflica (CORRENS,
1940) sao os melhores exemplos do processo.

A desintegracdo gradual de minerais do grupo dos silicatos foi descrita por
STICHER & BACH (1966). O produto final da hidrdlise de feldspato alcalino é o acido silicico e
hidroxido de aluminio ou &cido silicico e mineral de argila, como, por exemplo, a caolinita (Ex.
MATTHESS, 1982):

KAISIO404 + 8H,0 = AI(OH), + 3H,Si0, + K* + OH'

2KAISIOZ0g + 2H* + 9H,0 = Al,SI,05(OH), + 4H,Si0, + 2K*

*

A hidrélise ocorre mais efetivamente a temperatura elevada, com pH e potencial de

6xido-redugao baixos.
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3.3.4. Influéncia do pH, temperatura e potencial de 6xido-reducgéao

Como exemplo de solubilizagdo, pode-se mencionar o da SiO, que segundo

CORRENS (1940) encontra-se em solucdo verdadeira nas 4guas alcalinas. Aumentando a

temperatura, aumenta a solubilidade. A solubilidade é constante entre pH 2 a 9 e aumenta com a
temperatura. (Ex: Tabela 3.3 e Fig. 3.1).

Tabela 3.3 - Variagéo da solubilidade da SiO, com pH (CORRENS, 1940).

pH SiO, (mg/1)
5 108
6 216
7 282
8 318
9 342
2,000 Silico amorfa
1,000+
500
&
g 200~
g
-§ 100
s
8 o
N
20+
10

~—

»-
o
-
S

Figura 3.1 - Solubilidade do SiO, (KRAUSKOFF, 1972).

Exemplo de solubilidade de alguns sais, com a temperatura.
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Tabela 3.4 - Solubilidade de alguns sais com a temperatura - g/kg (SCHOELLER, 1962).

T°C NaCl KCl CaCl, MgCl,  Na,SO,  CaSO,  MgSO,
20° 264,4 255 427 351 160,2 2016 262
30° 266,5 272 501 357 291,0 2095 290

Aumentando a temperatura, aumenta a solubilidade destes sais. A solubilidade de
CaCO5; em agua pura diminui um pouco com o aumento da temperatura que é um comportamento
oposto ao da maioria dos sais. A solubilidade dos carbonatos é mais influenciada pela variagao da
solubilidade do CO,.

Os fendmenos de oxidagao sdo importantes nas zonas atravessadas pelas aguas
superficiais. Ocorrem na zona de infiltragao, entre o solo e a superficie do nivel estatico. Ocorre
também na zona saturada embora menos intensivamente.

A oxidagao é importante no caso dos sulfetos como a pirita, resultando em 6xido
de ferro, 4cido sulflrico, que pode atacar os calcarios com a formagao de sulfato. Na auséncia de
carbonatos, forma-se alumina com argila. Ainda a oxidagao é importante na magnetita produzindo
6xido férrico, fons ferrosos e manganosos.

A redugao também é importante no caso das aguas subterraneas, especialmente
em contato com jazidas de petréleo. A matéria organica cria ambiente redutor.

A estabilidade de um elemento num estado de oxidagao é fungao de mudanga de
energia devido a subtragdo ou adigao de elétrons. Essa mudanga de energia pode ser medida pelo
potencial de 6xidoredugao ou potencial de redox, Eh, j& citado anteriormente.

Eh=Eo +RT..I, | Ox|

F |Red|
onde T = 298°K, F - 1,236 kcal/mol e R = 1,987 cal/mol °K, tem-se:
Eh = Eo + 0,059. log |Ox|
"n |Red|

O potencial redox é comparado com um potencial padrao do eletrodo H,/H*
{(que, por convengao, é igual a zero) (Fig. 3.2).
= 0,00 volt
1,23 volt

Haig) = 2H" (aq) + 2€

m m
o o
Ll [
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Figura 3.2 - Diagrama-base de Eh-pH (KRAUSKOPF, 1972).

Tomando em consideragao o pH, entdo a equagao é:

aT=25°C Eh = 0,059 . log |H*| =-0,059.log H, - 0,059 pH
H,

Fazendo P, = 1atm (P, = pressao parcial de Hy)

ParaumpH =7 o potencial de 1 (P1) = 0,82 voit

o potencial de 2 (P2) = -0,41 volt
Estas cifras indicam que os potenciais de oxidagao dos ambientes naturais onde o
pH estd proximo a 7, deveriam situar-se entre -0,41 e 0,82 volt. As medigbes nas aguas naturais
concordam com esta afirmagao (Figs. 3.3 e 3.4).
Em sintese, o equilibrio de oxi-redugao 6 influenciado na agua pela possibilidade de
entrada de O, do ar ou cargas provenientes de Fe3*, Mn3*, 80,2, H*, e consumo de O, pelas
substancias redutoras, como matéria organica, Fe?+, Mn2*, NH,*, H, e OH" (SCHOELLER, 1962).



Figura 3.3 - Distribuigao de
Eh-pH em meio aquético na
tural (GARRELS & CHRIST,

Figura 3.4 - Posigdo aproximada de alguns
meios naturais caracterizados por Eh e pH
(GARRELS & CHRIST, 1965).
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3.3.5. Ataque dos principais compostos importantes no estudo das aguas

As rochas que constituem a litosfera sao formadas por diferentes espécies minerais
que apresentam caracteristicas quimicas diferentes. Entre os principais minerais formadores de
rochas, de acordo com o seu grau de solubilidade, pode-se considerar os seguintes grupos:

. Compostos salinos sollveis - cloretos e sulfatos

. Compostos menos sollveis - carbonatos

. Silicatos - sflica, silicatos

1) Reagao de minerais com a égua no solo
Da reagao entre minerais e agua no solo, constituintes dissolvidos sdo produzidos e
adicionados a agua, assim como também formam-se novos minerais.
Os processos de solubilizaggdo de alguns compostos sao o0s seguintes
(SCHOELLER, 1962): '
a-Na*eCl
A solubilidade do NaCl em 4gua pura ¢ cca 6 moles/litro, ou seja, cca 350 g
NaCl/1000 g de H,0, a T = 25°C. Assim, a 4gua percolando o solo, contendo NaCl pode dissolver
grande quantidade de sal sem ficar saturada.
b - Gipso e anidrita - CaS0,4.2H,0 e CaSO,
O gipso e a anidrita dissolvem-se na 4gua do solo para produzir Ca2+ e SO,2. Se
o mineral é anidrita, entdo o primeiro passo é a sua hidratagao, seguida pela solugio congruente do
gipso. As reagodes sao:
CaSO, < Ca2* + SO,2 (solugao direta de anidrita)
CaSO, + 2H,0 < CaS0,.2H,0 (hidratagdo da anidrita para gipso)
CaS0,2H,0 < Ca2* + SO + 2H,0 (solugéo direta da gipso)
A solubilidade do gipso é cca 0,015 moles/litro, ou seja, cca 2000 mg/! na agua a
temperatura ambiente.
¢ - Carbonatos
O aspecto termodinamico do sistema CaCO;-CO,-H,0O foi amplamente tratado por
GARRELS & CHRIST (1965). O aspecto mais pratico foi tratado pela lei de Tillmann e o Indice de
saturagao de LANGLIER (1936). SCHOELLER (1969) retomou o estudo.
A calcita e aragonita tém produtos de solubilidade diferentes. A solubilidade da
calcitaa T = 25°C é de $13,0 mg/! e a da aragonita +15,0 mg/|, em agua pura (SCHOELLER, 1962;
MATTHESS, 1982). Entre T de 0 - 60°C, a solubilidade se inverte (GARRELS & CHRIST, 1965).



A seqléncia simplificada de equilfbrio na solubilizagdo dos calcarios é a seguinte
(SCHOELLER, 1969):

COz@atm) ¥ COziss)

COpq) + HO & HyCO44)

H,CO3 & H* + HCOy

HCO; < H* + COz%

HO & H* + OH

CaCO; & Ca?t + CO,%

A concentragio de CO, dissolvido na 4gua que regula o equilfbrio de CaCO, é
chamado acido carbdnico ou gas carbbnico de equilibrio. O conhecimento da relagdo entre CO,
dissoivido e CO, livre é importante na definigdo do tipo de 4gua se é incrustante ou corrosiva.

CO,dissolv.) < CO2qivre) * 4gua precipita o CaCOj - 4gua ¢ incrustante

COydissov.) > COxzqivre)  49Ua ataca o CaCOj, - 4gua é corrosiva ou agressiva

Quando ndo existem dados de andlise para o conhecimento do CO, livre, este
pode ser calculado a partir de diagrama logaritmico de PIMIENTA (1972) (Anexo ).

O pH correspondente a CO, de equilbrio, chama-se pH de equilfbrio.

O problema da corrosao e/ou da incrustacao pode ser visualizado através de
*fndice de Saturagdo” conceito desenvolvido por LANGLIER (1936) sendo definido como:

| = pH - pH,
onde: | = ndice de saturagao

pH = pH daamostra
pH, = pH de saturagao (calculado com o normograma (Anexo Il)

assim, quando:

I > 0~ a agua percipita CaCO, Agua incrustante
=0~ 4qua neutra
| < 0~ aagua dissolve CaCO4 aqua corrosiva

Estes dois célculos sdo (teis para determinar o tipo de agua antes da aquisigao de
equipamentos de um pogo.

A solubilidade dos carbonatos 6, em ordem decrescente: magnesita, aragonita,
calcita, dolomita, siderita e rodocrosita. A reagéo generalizada dos carbonatos é:

CaCOj + CO,g + HO &2 Ca2* + 2HCOy

A dissolugéo depende da T, P, | HCO,| e da atividade ou pressdo parcial do CO,,
que é o mais importante. Numa 4agua tipica do solo, com Pco2 = 102 atm, a concentragido de Ca2+*

sera 65 mg/\.



Para exemplificar o papel do CO, na solubilizagdo dos carbonatos, apresentam-se
trés (3) casos (GARRELS & CHRIST, 1965):

(1) Teorico - solubilidade da calcita em sistema fechado, CaCO; - H,0. A calcita
dissolve-se na agua sem CO, para dar uma concentragao de 0,0001 M ou cca 0,01 g/l e a solugéo tem
opH =909

(2) Agua superficial em contato com a atmosfera, onde o pH do sistema é
controlado com o equilfbrio de carbonatos. Nessas condigdes a solubilidade da calcita varia até cca
1,3-4,7.104 M ou 0,01 - 0,05 g/! depende do grau de saturagao com CO,, e o pH = 8,4.

(3) Agua subterranea com | = 0,140, o pH = 7,5 e o teor total de calcita = 0,167 g/l

O conhecimento da solubilidade da calcita tem aplicagao pratica para determinar se
a 4gua é saturada ou subsaturada de CaCO,, dando agua incrustante ou agressiva. O equilibrio do
sistema pode ser representado graficamgnte escolhendo duas varidveis entre: Pcq , aH,co,  AHCO
aco’;’ ay* . agy T acg. No gréfico da Figura 3.5, observa-se a curva de solubilidade de CaCO, de
TILLMAN & HEUBLEIN (1912).

Y

[H2 CO3) +(COe) (Co**){CO3™")<Kg
[CO2hrmM/ |

|
Agua agressivo

Yg

/7 Aquo incrustante

Ye

z

AL
. X
XA Xc X Y5 lHCOZ)mM/1

7Y SE———

Figura 3.5 - Curva de solubilidade de CaCO4 (TILLMAN & HEUBLEIN, 1912).

Mistura de duas 4guas de composigdes diferentes (A, B) de volumes iguais, d4 uma
agua agressiva (C). Foram observadas por BOGLI (1964) dissolugdes adicionais ou fissuras alargadas

na confluéncia de pontos de dguas subterrdneas.
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A solubilidade de CaCO, é influenciada pela presenca de outros sais. Outros
carbonatos diminuem a solubilidade do CaCOj3, enquanto outros sais de Ca aumentam.

A solubilidade da dolomita ndo é bem conhecida, mas na presenca de CO, é
comparavel a da calcita. A sua solubilidade aumenta na presenca de NaCl.

O problema da solubilidade é de saber se a solubilidade do sal é congruente ou
ndo (MUXART & BIROT, 1977).

No primeiro caso, a reagao de dissolugéo é a seguinte:

CaMg(CO,), = Ca2* + Mg2* + 2CO,2
e o produto de solubilidade é:

Ksp = (Ca2*) (Mg?*) (CO52)2

No segundo caso, existe a dedolomitizagcdo do mineral por liberagdo preferencial
de Mg2+

Segundo GARRELS et al. (1960), trabalhando a T = 25°C e Pco, = { atm, a
solubilidade de CaMg(CO,), ¢ congruente. De acordo com vérios autores, a T = 26°C, o Kgp varia
entre 10°17 e 10-20,

d - Sflica e silicatos
Na solubilizagdo da sflica, o primeiro passo é a hidratagio.
Si0, + 2H,0 & H,Si0,
A solubilidade do quartzo, a temperatura ambiente, é cca de 6,5 mg/! e de outras
formas de SiO, é de 115 mg/I (Fig. 3.6 - a, b).

M Silico omorfo o/
wol 2 /
1504 /‘.
1004 L2a
uk '
¢ =&
“ £ o
104 10 Quartzo
[

Qo3 Q008 R
I
oK
5% 100 200% LR TR B

Figura 3.6 (a, b) - Solubilidade da SiO, com a T e pH (KRAUSKOPF, 1972).



Na superficie dos silicatos, podem existir valéncias néo satisfeitas, permitindo uma
hidratagdo. A hidrélise pode por em solugdo K+, Na *, Mg2+, Ca2+ e, mais tarde, Sie Al. Entre o pH 5
- 7,5 é quase nula a solubilidade de AI3*. Em pH 6,5, a velocidade de solubilizagao da SIO, é a menor.
A SIO, estara na forma de SiO32 ou Si(OH)g? ou H4SIO5" quando o pH é maior que 9 (SCHOELLER,
1962).

e - Ferro e minerals de ferro

Nas aguas subterrdneas, o ferro pode estar na forma de Fe3+, Fe2* e FeOH2+. O
Fe3+ somente est4 presente em solugéo nas 4guas muito acidas com pH menor que 3, que sio raras,
quase inexistentes. Agua de pogos freqlientemente contdém Fe3* porém em forma de suspensdo
coloidal. Esse ferro é solubilizado somente em pH muito baixo, ou transformando em Fe2+, em meio
redutor (maioria orgénica) segundo BRANCO (comunicagdo pessoal). A solubllizacdo do ferro é
ligada com a alteragio de minerais ferro-magnesianos e férricos (Fig. 3.7).

[}
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|
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2 4\%. Fe203 02
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\
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_02_. \ FeSz
Fa?* :
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—05- Fe304
: 4 & & o & &
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Figura 3.7 - Diagrama Eh-pH do ferro (KRAUSKOPF, 1972).

A solubilidade do ferro em fungao do pH é apresentada na Tabela 3.5.



Tabela 3.5 - Solubilidade do ferro com o pH (SCHOELLER, 1962).

pH Solubilidade em mg/m?3
85 3.108

8 4107

7 4.10°

6 5.103

A solubilizagio é mais complexa porque involve reagdes de oxi-reducdo. Primeiro,

o ferro ferraso é liberado do mineral com ataque do &cido carbdnico e depois é oxidado pelo oxigénio

dissolvido.

3.4. Coloides

MORGAN, 1987).

FeSiO; + 2CO, + 3H,0 < Fe?* + H,SI0, + 2HCO,

FeCO; + CO, + H,0 < Fe2* + 2HCOy

depois é oxidado

2Fe2* + 4HCOz + Hy0 + 1/20, # Fe,0, + 4CO, + 3H,0
IR

Os coloides contém particulas cujo tamanho varia entre 10 a 104 cm (STUMM &

Em &guas naturais (pH 5 - 9), os coldides de hidroxidos férricos tém cargas

positivas e ocorrem como dispersdes coloidais relativamente estaveis em aguas superficiais com

concentragbes de poucas centenas de mg/l. Exemplo de coldides com cargas negativas sao a sflica,

enxofre, MnO,, e minerais de argilas.

3.5. Solubilidade de substéincias orgénicas

Enquanto 4cidos e bases orgdnicas podem formar solugbes verdadeiras como

eletrélitos, muitas substéncias orgénicas nao eletrolfticas ocorrem na natureza em contato com a agua.
Séao exemplos os 6leos e os seus derivados. Para tais misturas, que incluem maior ou menor nimero

de substancias quimicas, nao se pode dar nenhuma solubilidade claramente definida.
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3.6. Processos biolégicos

A degradagdo da matéria vegetal que varia fortemente com o clima, pode adicionar
compostos com caracteristicas fisicas e fisico-quimicas diferentes, que provocam variagdes no
comportamento da agua. Em climas quentes e Umidos, a degradagiao da matéria orgénica adiciona
grandes quantidades de CO, na 4gua aumentando seu poder de dissolugéo. Nas regides de clima frio,
a degradagéo lenta da matéria adiciona compostos complexantes (acidos fllvicos, humicos, etc.) que
modificam o comportamento de outros elementos.

A qualidade das aguas é influenciada direta ou indiretamente por processos
biol6gicos. Organismos uni ou multicelulares, vivendo nas aguas se adaptaram para usar solidos
dissolvidos e suspensos nos seus metabolismos e depois libertar o produto dos mesmos para as
aguas.

Influéncias indiretas incluem mudancas em sais soliveis do solo através de
degradagao microbiana de substincias insoliveis e a retirada temporaria de nutrientes por plantas
superiores, 0 aumento do conteldo de CO, no ar do solo através da respiragéo de raizes e atividade
microbiana. Transformagoes biol6gicas de materiais usualmente aceleram os processos geoquimicos.
Portanto, transformagdes mais efetivas devem ocorrer especiaimente em climas quentes Umidos.
Maiores detalhes podem ser obtidos em BRANCO (1978).

3.6.1. Metabolismo microbiano

O metabolismo microbiano é de grande importdncia na qualidade da &gua
subterrdnea. Sulfatos, enxofre e tiosulfatos no solo podem se oxidar sem ajuda microbiana mas a
oxidagao por processos organicos se processa muito mais rapidamente. Assim, sob condicdes 6timas
de umidade e temperatura para atividade microblana, os fatores fisicos e quimicos sao relativamente
pouco importantes comparados aos bioibgicos (ALEXANDER, 1961). Bactéria, Actinomycetes, fungos
e fermentos tomam parte na decomposicao da matéria organica (DAVIS, 1967).

Um dos fatores mais importantes do meio é a presenga ou auséncia de oxigénio.
Organismos simples, particularmente bactérias, usam oxigénio ligado a moléculas orgénicas
complexas ou inorganicas (especialmente nitratos e sulfatos) ao invés de oxigénio livre. Outros podem
viver sem oxigénio, os anaerdbicos. Outro grupo (os aerdbicos) requerem oxigénio livre. Com poucas
excecgdes, os Actinomycetes e fungos pertencem a este grupo (MATTHESS, 1982).

Além de compostos de carbono mais importantes, os nutrientes necessarios aos

micrébios sao principaimente os compostos de nitrogénio, tais como NH3; ou compostos orgénicos de



nitrogénio e fosfatos (FUHS, 1961) e, na zona aer6bia, compostos de oxigénio como NO5 e SO,2-.
A profundidade determina a possfvel atividade microbiana e o fornecimento de

nutrientes, pH, Eh, conteldo de sais, temperatura e permeabilidade do aquffero.

3.6.2. Enxofre e seus compostos

Uma reagdo caracteristica na zona de 4gua subterrdnea ¢ a catalise microbiana da
redugdo dos sulfatos por membros do género anaerdbico Desulfovibrio, que extrai de substancias
organicas a energia necessaria para a vida e também o hidrogénio.

80,42 + 8H* + 8e~4H,0 + §%

No exemplo de SARLES et al. (1956), lactato de sédio fornece a fonte de carbono e
hidrogénio e o oxigénio necessario vem do CaSO,.

3CaS0, + 2(CzHg04)Na + 3CaCO;4 + Na,CO, + 2H,0 + 2CO, + 3H,S

O H,S e outros sulfetos na agua subterrinea podem também originar-se da
decomposicdo de substancias orgédnicas contendo enxofre (S) como, por exemplo, proteinas

contendo enxofre, envolvendo microorganismos aerébios e anaerébios.

3.6.3. Ferro e manganés

A presenga ou auséncia de ferro e manganés na agua subterranea depende dos
seus estados de oxidagao e de condigées de pH.

Durante a oxidagao de sulfeto de ferro, através de formagao de sulfato de ferro e
acido sulfurico, as bactérias de oxidagao de sulfetos (Thiobacillus thiooxydans, e Thiobacillus
ferrooxydans) contribuem para a solubilizagao do ferro.

O manganés ocasionaimente também é concentrado por microorganismos nao
especializados. Como nestes organismos, niao existem mecanismos de excregdo, o manganés
acumula-se nos vacuolos nas células, que serdo inchados. Depois da morte da bactéria, 0 Mn4+ &
liberado (BRANNER, 1966).

3.6.4. Substancias organicas

Os diversos tipos de microorganismos decompdem as substancias organicas que
ocorrem no solo, &gua subterranea, etc., para obter energia para os processos de suas vidas. Sob
condigdes ideais todos os compostos organicos sao ultimamente convertidos em CO,, H,O, NH,*,
N,. NO,", NO5", SO4?, fosfatos e outros compostos inorganicos.

Assim, os hidrocarbonetos podem ser decompostos por quase 100 espécies de



bactéria, fungo e fermento, particularmente aqueles pertencentes ao género Pseudomonas,
Achromobacter, Flavobacterium, Nocardia e Mycobacterium.

3.7. Composigdo das dguas

O que se pode esperar das solubllizagdes primarias em geral é o seguinte
(SCHOELLER, 1962):

. Somente os fons Na*, Ca2+ e Mg2+ sdo transportados pelas aguas, liberados dos
silicatos durante a alteragdao. O K* é retido por adsorgao.

. Uma certa quantidade de SiO, sob forma de fons de SiO42" ou H,SiO, pode estar
presente com pH maior que 5.

. O ABR* com pH<5 e pH>7,5 pode estar em solugio em quantidades muito
reduzidas porque grande parte de Al e Si é fixada para formagao das argilas.

. O Fe2+ também esta presente em pequenas quantidades, o restante precipita sob
a forma de hidroxidos.

. 0 80,2 se forma com a oxidagao de pirita e outros sulfetos.

. O CI pode provir da biotita, muscovita, homblenda, apatita e sera menor que o
Na*t e K*.

. A grande parte dos &nions, portanto, serd HCO,, CO5;2 proveniente de CO,
dissolvido que por sua vez provém de grande parte QO solo. '

3.8. Fatores modificadores

Depois dos processos de dissolugdo e ataque, durante o seu percurso, a agua
sofre fendmenos secundarios que podem modificar a sua composigdo quimica iniclal. Entre os mais

importantes destacam-se os seguintes

3.8.1. Redugéo de sulfatos
Certas 4guas tém pouco SO,%, mas tem H,S, sempre acompanhados pela
presenca de matéria organica. Nas jazidas de petréleo, geraimente, ndo existe SO 2- (SCHOELLER,

1962).



Néo existe redugdo de sulfatos sem bactérias anaerébicas bem especfficas:
Sporovibrio desulfuricans que vive nas aguas doces ou pouco salgadas. A temperatura Otima para
sobrevivéncia é 30-45°C (SCHOELLER, 1962).

A reducgdo dos sulfatos é acompanhada pela oxidagdo dos compostos orgénicos e

produgao de CO,.
3CaSO, + 2C,HgOH ————» 3CaCO; + 3H,S + CO, + 3H,0
etil- Sporovibrio
alcool desulfuricans

Este novo CO, sera introduzido no equilfbrio. As 4guas que sofreram uma redugao
de sulfatos podem logo mais serem modificadas pela chegada de O,. Thiothrix e Thiorhodacea podem
oxidar o H,S (com a entrada de O,) e depositar enxofre nas suas células (SCHOELLER, 1962).

2H,S + O, 2H,0 + 2S + 122 cal

Outras bactérias utilizam este enxofre (S). Ex.: Thiobacillus denitrificans.

58 + 6KNO; + 2CaCO, » 3K,S0, + 2CaSO, + 2CO, + 3N,

3.8.2. Troca ibnica

A troca de fons adsorvidos em proporgdes estequiométricas por um outro ion
adsorvido é chamado “troca de fons" (MATTHESS, 1982).

Os materiais que se comportam como adsorventes incluem minerais de argila,
hidroxido férrico, é6xido de aluminio (KRAUSKOPF, 1972), substancias organicas, especiaimente
humus. As argilas e 0 humus dao colbides eletronegativos que sdo capazes de fixar e trocar cétions.
Alumina da colbide positivo (SCHOELLER, 1962).

Os minerais argilosos trocadores de fons mais frequentes sao: alofano, caolinita,
halloysita, montmorillonita, illita, clorita, vermiculita, sepiolita, etc. O hidréxido férrico pode ser positivo
ou negativo, dependendo do pH.

Assim a troca ibnica pode ser escrita, segundo AMPHLETT (1958):

A* + B*R- & A*R +B*

A quantidade de lons trocaveis em meq/100 g de sélido a pH = 7 é conhecida
como capacidade de troca (Q).

Outros trocadores sdo a matéria organica como material carbonoso, linhito, turfa,
etc.

A troca nao depende somente do material, mas do tamanho de suas particulas.

Quanto maior a superficie entre 4gua e as substancias tanto maior é a troca. Depende também da
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natureza dos cdtions. Fixagdo mais enérgica ocorre quando estdo menos hidratados. Os lons
bivalentes fixam-se mais que os monovalentes. O poder de fixagdo “f" é o seguinte (SCHOELLER,
1962).

fH > fRb > fBa > fSr > fCa > fMg > fK > fNa > fLi

O K+ dificimente é movido e é fixado energicamente nas illitas (¢ ibnico = 2,66 7\)
colocando-se nas cavidades da camada de oxigénio.

A troca de fons é tanto mais completa, ou seja, mais perto do equilfbrio, quanto a
solugdo permanece mais tempo em contato com o trocador. Um outro fator de importancia é a
superficie e tempo de contato entre 4gua e rocha e a temperatura. A superficie especffica é definida
como (LAFITTE, 1980):

Am = As
Ms
onde: Am =superficie total

As/Ms = superficie total de particulas por unidade de massa.

Por exemplo, para areia Am < 1 m2/g e para argila 10 m2 < Am < 1000 m2/g. Este
é um dado essencial na interpretagdo de adsorgéo e troca iénica.

Chama-se “indice de troca de fons ou bases", proposta por SCHOELLER (1962), a
relagao entre os fons trocados e os fons de mesma natureza que existiam primitivamente.

Se admitirmos que na agua existe primitivamente tanto rCi como rNa + rK e que
foram trocados os rNa + rK contra os metais alcalino-terrosos, entdo o i.t.b. (Indice de troca de bases)
é:

itb. = rCl-r(Na + K)

rCl
r = “reacting value" ou meq/!
o que significa a troca de metais alcalinos de 4gua por metais alcalino-terrosos da rocha. Para a
composigao inicial de Ca2* + Mg2* = §O,2 + HCO4 + NOg, o it.b. é:
itb. = rCl-r(Na* + K*)
r(SO4% + HCO4 + NOg)
e significa que os metais alcalino-terrosos da agua foram trocados por metais alcalinos da rocha.

As aguas que circulam em rochas cristalinas alteradas tém i.t.b. negativo porque
entra mais metal alcalino que CI- em solugéo.
Quando o terreno fornece os metais alcalinos - L.t.b. é negativo
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Quando a agua fornece os metais alcalinos = i.t.b. é positivo
Estes estudos sao Uteis na complementagdo da determinagdo de velocidade de

circulagao da agua.

3.8.3. Precipitagdo
A precipitagdo pode ocorrer por saturagao da solugao, reagdo entre solugao e
matéria sélida do solo, oxidagdo e condigbes do meio, como modificagdes de pH e Eh. Como
exemplo de oxidagao:
2Fe*2 + 4HCO4 + H,0 + 1/20, - Fe,0, + 4CO, + 3H,0
T

3.8.4. Concentracgao

Uma outra modificagao é a concentragao de sais dissolvidos que pode ocorrer das
seguintes maneiras:

. Clima, onde tem importancia a temperatura e a pluviometria;

. Vegetagao - as rafzes de plantas podem concentrar os sais;

. dissolugao adicional onde tem papel importante a duragao de contato, superficie

de contato, circulagao lenta, temperatura e pressao.



4. CARACTERISTICAS QUIMICAS DAS AGUAS EM DIFERENTES COMPARTIMENTOS

4.1, Agua da chuva

A agua da chuva contém pequenas quantidades de substincias dissolvidas e
suspensas e pH = 5 em média. A concentracdo dessas substancias assim como o pH (3,0 - 9,8)
podem variar com o tempo e lugar (CARROLL, 1962). Uma série de compostos (gases e sais)

adquiridos da atmosfera, biosfera e litosfera, podem mudar suas caracteristicas.

4.1.1. Gases

A agua da chuva contém gases que ela dissolve da atmosfera (O,, CO,, N,, SO,,
NHz; N,O, HCl e CO). A maioria destes gases é produzida em quantidades substanciais pela
combustao da gasolina, processos metallirgicos e outras atividades antropogénicas, assim como por
processos bioquimicos no solo e agua e, por atividades vulcénicas e geotérmicas. Exempio da
variagdo da solubilidade de N, + Ar, O, e CO, com a variagéo da temperatura (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Gases na &gua da chuva (SCHOELLER, 1962).

Teores em cm3/I P = 700 mm Hg

Temperatura °C N, + Ar 0, Co, Total
o°C 18,99 10,18 0,52 29,70
10°C 14,97 7,87 0,36 23,20
20°C 12,32 6,36 0,26 18,94

Experiéncias feitas na atmosfera por BUAT-MEDARD & CHESSELET (1971)
mostraram que o cloro estd em estado gasoso (2 - 3 g/m3). Os resultados foram fornecidos pelas
estacdes experimentais sobre o Oceano Atlantico, Hawaii e Flérida onde foram feitas medidas 10 cm
acima da superficie do mar. Nao consideraram certa a origem marinha em Hawaii e Fl6rida, podendo
ser de regido vulcanica ou de poluigao.

O cloro é produzido a partir do HCl em estado de vapor ou sal de cloreto volatil,

que poderia vir do borbulhamento da 4gua do mar em forma de aerossdis. Existe uma diminuigao de



concentragéo pelo continente adentro, certamente causada pela recombinagdo do cloro com os
constituintes do ambiente terrestre.

Em climas &ridos, pode se formar HCI quando o SO, na atmosfera é oxidado a SO,
deslocando o CI no NaCl (na particula do aerosol), formando-se as sulfatos (SO,2) (ERIKSSON,
1958).

4.1.2. Aerosséis

Os aerossoéis incluem também particulas de solo que sao levados pelo vento,
especialmente em regios aridas (particulas menores do que 1 im de didmetro) de origem proveniente
de poeira de rochas, de sal do borbulhamento da 4gua do mar na superficie do oceano, de erupgdes
vulcénicas ou de origem antropogénica, tal como fumaca, fuligem de combustao, etc. (CHESSELET &
BUAT-MEDARD, 1971). Além disso, suas origens podem ser a partir de reagdes entre particulas e
gases na atmosfera, por exemplo, SO,, H,S, NH, ou hidrocarbonetos com O, e O,.

4.1.3. Sais dissolvidos

As particulas de sal vindas do borbulhamento da 4gua do mar, podem constituir
nucleos de formagao de goticulas de agua na neblina ou nas nuvens e ser levadas para o continente.

Os compostos mais importantes que podem ser encontrados na dgua da chuva
sdo: CI, SO4%, S0,2, NO5, NO, e HCO4; Na*, K+, Ca2+, Mg2* e NH,* (SCHOELLER, 1962,
MATTHESS, 1982) (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 - Valores médios de constituintes dissolvidos na precipitagao - mg/l

Geral (a) Europa Central (b) USSR (¢)
Na* 1,1 0,2 51
K* 0,26 0,2 n.d.
NH * n.d. 0.2 0.2
Ca?+ 0,97 1,0 4,8
Mg2+ 0,36 0,2 1,7
cr 1.1 05 55
S0, 4,2 3,0 9,2
NOy n.d. 0,3 1,7
HCO5; + H,CO4 1,2 nd. nd.



n.d. = nao detectado
(a) seg. WEDEPOHL (1967, In: MATTHESS, 1982)
(b) seg. RIEHM (1961)
(c) seg. CHILINGAR (1956, In:. MATTHESS, 1982)

Os valores segundo SCHOELLER (1962) sao:

.NH,*: 0,2 - 4,0 mg/I - encontram-se em concentragdes mais elevadas na agua da
chuva dos trépicos que nas aguas de chuva de regides temperadas e mais nas cidades que no campo.

. NH; tem origem de gases vuicénicos, sais ciclicos, aerossois terrestres, produtos
de combustao e emanacgdes gasosas (produto de degradagao de substancias biologicas).

O processo de oxidagdo que ocorre na presenga de pingos de chuva fornece a
grande parte do NO;  na precipitagdo (JUNGE, 1958). Os aerossois também contém amoénia de
origem de proteina orgénica o que pode vir do solo, da 4gua do mar ou de atividade humana.

.NO,: menos que 2,5.10 mg/! - mais nas regides tropicais e mais no comego da
chuva.

.NO5: 0,03 - 2,7 mg/l até 12 mg/l - mais abundante em regides tropicais e no
comego da chuva.

.CI~ 0,1 - 2,0 mg/l até 40 mg/l e 0,3 - 3,0 mg/l (COLLINS & WILLIAMS, 1933).
Longe do mar o teor é fraco. O teor maior é no comego da chuva.

. I: 0,00002 - 0,000055 mg/! - origem mais das emanacgdes do solo (vegetais) que
do mar.

.804%: 1 -3 mg/l - o teor aumenta nas regides habitadas, especialmente nas
regides industriais e a beira do mar onde pode atingir até 15 mg/l. O di6xido de enxofre reage com a
agua e com o oxigénio para formar acido sulfurico na chuva (corroséo de metais, prédios, etc.).

280, + O, + 2H,0 & 2H,S0,

Concentragao de SO 2 sobre Europa e Asia é relacionada com o mar, adicionando
a isto 0 SO 42 de outras fontes de origem antrépica, de aerossois e da oxidagao de H,S.

.Na*: 0,1 - 9 mg/l até mais, perto do mar (30 mg/l)

.K*: 0,1-5,5mg/l

.Ca2+*: 0,8-10 mg/!

.Mg2*: 0,4-1,6 mg/I

Alguns exemplos de composigao quimica da agua da chuva no Brasil sao

apresentados a seguir:



Tabela 4.3 - Composigao quimica da agua da chuva do Nordeste do Brasil (REBOUGAS, 1973) - mg/I.

Lugar de Data  Chuva pH Na* K* Ca?* Mg2* Cr NO; NO, Total Ton/
Coleta em mm km?2
Caruaru 28/1/73 878 66 1,17 028 105 025 48 087 006 884 07
Serra

Talhada 29/1/73 2602 59 051 02 057 007 19 091 002 4,18 1,1
Araripe 31/1/73 2350 60 04 012 037 01 08 071 002 262 06

Tabela 4.4 - Composigdo quimica da dgua da chuva. Variagao com o tempo (SZIKSZAY, 1981) - mg/!.

Local da Coleta Data Ca?+ Mg2+ Na* K+
Aguas da Prata 2/09/78 1,70 3,16 2,20 4,00
Aguas da Prata 16/10/78 0,01 0,01 0,01 0,03
Aguas da Prata 18/10/78 0,01 0,04 0,03 0,0

Tabela 4.5 - Composicao quimica média da 4gua da chuva (MOREIRA - NORDEMANN et al., 1983) -
mg/!

Local P(mm) pH Na* K+ Ca2* Mg2+ Cr $O2 NOjy NH,*
Salvador 1900 6,65 0,28 3,33 1575 0,66 9,43 0,23
Ubatuba 2124 45 0,35 0,19 0,25 0,17 2,32 1,14

Sao José

dos Campos - 1100 4.4 1,00 064 237 0,11 065 227

Campos do

Jordao 1692 497 007 032 027 0,08 0,05 1,27

Cubatao 2414 4,2 3,35 0,4 1,14 0,72 1.7 5,0 0,67 0,33
Cidade *

Universitaria 4,99 0,51 0,29 1,47 0,35 1,25 4,44 2,75 0,77
Sao Paulo

*SZIKSZAY et al. (1990) média de 1985-1986.

37



Tabela 4.6 - Composicdo quimica da agua da chuva - Lille, Franga - Variagdo com as estagdes
(BONNET & LANDREAU, 1979) - mg/I.

Data 12/4/77 7/77 8/9/77 12/77
pH 6,05 4,25 55 4,4
Condutiv.Elétr. 65,0 59,0 60,0
pmho/cmT = 25°C

Ca2* 44 1,8

Mg2+ 0,96 0,16

Na* 5,01 0.9 1,4 3,45
K+ 0,5 0,4 0.5 0,4
HCO4 5,0 1,2
cr- 9,0 15 29 5,0
$0,2 19,0 13,0 13,9 15,0
NOy 3.7 7,4 5,6 0.5
NH, * 2,16 3,6 49 16
NO, 0,05 0,05 0,09 0,09
F- 0,09 0,05 0,11 0,15

Alguns exemplos mundiais da composigdo quimica da 4gua da chuva.

Tabela 4.7 - Composigdo quimica da 4gua da chuva de varios lugares no mundo (MOREIRA-
NORDEMANN et al., 1983) - mg/i

Local P(mm) pH Nat K+ Ca?*t Mg2+* CIr S04 NO; NH,*
Alaska 28,5 49 405 0,14 0,06 0,01 0.41 0,71 0,21 0,09
Minnesota 579 537 2,51 3,07 0,75 15,38 6,23 3,11
Kennedy

Center 4,15 268 0,1 0,6 0,15 464 247 1,04 0,57
Bermudas 391,4 4,79 17,34 0,93 0,67 1,97 31,9 8,21 1,56 0,35
Delhi 7.7 53 5,65 6,75 4,87 9,13 465

Austrélia 91,6 4,78 0,74 0,15 0,5 0,09 1,53 0,59 0,64 0,18



Particulas de origem marinha de composigdo quimica diferente daquela do mar
podem deslocar-se a grandes distdncias de seus locais de formagao e circular na troposfera.

A composigao quimica da dgua da chuva perto do mar sera parecida com a agua
do mar e diversificara para dentro dos continentes, de acordo com a regido, portanto a origem dos sais
na chuva nio sera sempre de origem marinha.

Exemplos de diminuigdo dos teores do cloro com a distdncia da costa (Bordeaux,
Franga) (SCHOELLER, 1962):

1) Costa 10-20 mg/! em CI
50 km 4-5 mg/l em CI
150 km 2,5mg/l em CI-

(2) Exemplo da diminuigdo do Cl- e Na* (Alemanha) (RIEHM, 1961):

Tabela 4.8 - Na* e CI- na 4gua da chuva em fungéo da disténcia do mar (RIEHM, 1961).

Local Distancia Na* Ccr
km mg/I mg/l
Westerland 0,2 22 49
Schieswig 50 25 48
Brauschweig 450 0,8 2,2
Augustenberg 800 0,4 09
Hohenpreissenberg 950 0,2 0,6
Retz 1250 0,2 0,5

A Figura 4.1 (a, b) mostra a diminuigdo de ClI- e Na* sobre o territério dos Estados

Unidos da América do Norte (GARRELS & MACKENZIE, 1971).
Exemplos da variagdo da composigdo quimica da 4gua da chuva com a distancia
do mar, no Brasil e no Hemisfério Norte (Alemanha) (Tabelas 4.9 e 4.10).
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Figura 4.1 (a, b) - Diminuigao de valores de C|-e Na* com a distancia do mar (GARRELS & MACKENZIE, 1971).



Tabela 4.9 - Contribuigio idnica em mg/m2/ano das aguas de chuva para algumas regides do Brasil
(TAVARES et al., 1983).

Local Distdncia Na* K+ Ca2+  Mg2+ cr P

da costa

(km) (103 (103 (103 (103 (103 (103mm)

Ubatuba, SP 0,01 21 1,7 25 25 42 21
Sao José
dos Campos, SP 70 0,91 1,0 2,6 0,3 2,6 1,1
Campos do
Jordéo, SP 95 0,3 0,5 0,7 0,2 2,0 1,7
Salvador, BA 0,5 34,0 3,8 48 43 1,9
Cruz das :
Almas, BA 50 8,9 1,0 1,2 1,2 1,2
Serrinha, BA 120 53 0.8 1,7 09 0,86
Jabaquara, BA 150 2,2 0.8 1,3 0,5 0,70

Tabela 4.10 - Composicao quimica da chuva com a distancia do mar (RIEHM & QUELMALZ, 1959, In:
SCHOLELLER, 1962) - mg/!.

Distdncia 0,220 km 50 km 450 km 800 km 950 km 1250 km
do mar

Ca2* 1,43 1,18 2,74 1,80 1,56 1,91
Mg2+ 1,79 0,40 0,52 0,37 0,27 0,22
K+ 0,78 0,37 0,33 0,26 0,76 0,36
Na* 18,45 2,36 0,74 0,36 0,19 0,16
NH, 0,39 0,79 0,80 0,70 0,29 0,38
Cr 37,60 4,52 2,00 0,88 0,65 0,28
NOy 0,64 0,59 2,12 1,73 0,80 1,28

No momento em que a agua da chuva entra em contato com o solo sua
composi¢ao quimica mudara, adquirindo substincias em maiores quantidades.

Nas 4guas das chuvas,ha predomindncia de CI, SO,2- e Na*. No contato com o
solo, s30 os HCOg", H,CO3 CO5% € 0 Ca2* que predominam.
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4.2, A agua no solo ou zona nao saturada

4.2.1. Definigbes

Entende-se por zona nao saturada ou solo a regido que se encontra entre a
superficie do terreno e o NH (nfvel hidrostatico). Sua espessura pode variar de alguns metros a
dezenas e até centenas de metros. E constituida de sedimentos al6ctonos ou autoctonos (ou manto
de alteragao).

Na zona nao saturada coexistem trés (3) fases:

1) Uma fase sélida representada pela matriz porosa
a - Caracteres da matriz (CASTANY, 1967): textura, estrutura, superficie especffica,
composigao mineralégica.
b - Principais parametros da fase solida (com relacdao a agua) (CASTANY & MARGAT,
1977):
. umidade volumétrica ou teor em agua por volume
6 =V, cm3/cm3ou %
v,
onde: 6 = teor em agua
V,, = volume da 4gua
Vy = volume total
. umidade ponderal ou teor em dgua ponderal
W =M, (semdimensdo ou as vezes %)
M,
onde: W = teor em agua ponderal
M,, = massa de 4gua
M, = massa total
. massa volumétrica aparente ou densidade aparente Umida
p = M, g/cm?
v,
onde: p = massa volumétrica aparente ou densidade aparente Umida

2) Fase liquida representada pela égua e seus solutos
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3) Fase gasosa constitulda do ar e vapor da dgua e ainda CO, e O, Em
quantidades menores, NH, e N,0.

4.2.2. Conceitos

A agua metedrica em contato com o solo se enriquece de substdncias em solugao
provenientes de rochas e da lixiviagio dos produtos da superficie do solo. E necessario, portanto,
considerar o estado e a migragao das substancias solliveis para estudar a interagdo agua/solo.

Existem dois (2) tipos de transferéncia:

1) Transferéncia sem interagdo com a matriz (LAFITTE, 1980).
a - Transferéncia por convecgdo, que é a velocidade intergranular (velocidade real)
expressa com a equagao do movimento dos solutos por convecgao, supondo-se que o movimento é
em regime transitério e que toda a 4gua do meio poroso participa no escoamento, obtem-se a
descarga da massa:
8(C.0) =-6(q.0)
St 6z

onde: C = concentragao

t = tempo que é igual a velocidade de transferéncia
q = vazao
b - Fendmeno de dispersao, dispersio cinética independente da concentragao do soluto
e também considerando que toda a agua presente no meio poroso participe no escoamento do soluto,

é:

st 62 sz | 62

termo termo

5(C.0) = 6 {o.oap.ac}- 5(C.q)

dispersivo convectivo
onde: Dap = dispersao aparente
¢ - Difusao molecular segundo a 12 Lei de Fick
J, =-DoéC
5z

onde: J, = fluxo de massa em diregéo “z*

2) Interagdo entre o soluto e a matriz porosa (MOLINAR! & ROCHON, 1976)



Consideram-se as seguintes possibilidades:
a - Soluto - matriz porosa
Os processos sao:
. filtragao, ligado ao didmetro médio dos poros da matriz e ac raio hidratado dos
fons em solugao;
. adsorgao fisica, sua intensidade depende da superficie especffica;
. adsorgao quimica, regida pela cinética de reagdo de adsorgdo e facilidade de
desorcao (ROCHON, 1978);
. isotermas de fixagdo: ROCHON (1978) achou que é dificil fazer distingdo entre
adsorgao e troca de lons para estimar a retengao, entao adotou o termo de isoterma de fixagao, que é
a quantidade em equilibrio por grama de Cs e depende da quantidade da substéncia em solugéo (C),
da temperatura (T) e da natureza da substdncia fixada e do sélido, sendo expressa pela equagao de
Freundlich para concentragoes fracas:
C,=K.C.n
p
onde: C, = quantidade em grama da substéncia fixada pelo substrato
K e n = pardmetros especificos de substéncias particulares
C = concentragdo em solugdo desta substancia

p = massa da amostra Umida

. troca de fons;
. precipitagao (coloidal).

b - Soluto - outro soluto
Os processos s3o:
. precipitagdo quimica ou solubilizacao ligada & solubilidade da substéncia na 4gua
(lei de agao de massas);
. 6xido-redugéo.

¢ - Interagao com a biomassa
A presenga de matéria organica, dos sais e do ar favorece a proliferacdo de

microorganismos (algas, bactérias, fungos, etc.) que terao participagao nas reagoes.



4.2.3. Dissolugéo e ataque no solo

A dissolugdo comecga desde a superficie, mas é mais importante na zona de
infiltragao.

O que caracteriza o solo é a presenga da matéria organica na parte superior. A
agua tem um papel importante porque ela é o veiculo das dissolugdes por hidratagéo e hidrolise. No
solo, precisa-se considerar um movimento descendente e ascendente. Movimento descendente
durante o perfodo da chuva e movimento ascendente durante o perfodo da seca. Na parte superior do
solo, a &gua pode evaporar e mais profundamente ela é absorvida pelas raizes. Portanto,
predominédncia da diregdo de um movimento sobre o outro depende da estagao e do clima. Em climas
temperados, o movimento descendente predomina no inverno e o ascendente no verdo. Em climas
tropicais, com poucas chuvas, o movimento descendente é ocasional e 0 ascendente é a regra. Em
regides tropicais, com chuva o movimento descendente predomina sobre o ascendente. Em regides
equatoriais, o movimento descendente predomina sobre o ascendente. Quando o movimento
ascendente predomina, as substédncias dissolvidas sobem e nesse caso ha a possibilidade das
precipitagdes no solo. Quando o movimento decendente predomina, ocorre a lixiviagdo dos terrenos.
Esses sdo fatores que influem na formagao dos solos de diferentes tipos e os fatores principais da

2onalidade climatica da composigao quimica das aguas.

1)} Matéria viva e morta no solo

Séo as ralzes dos vegetais, animais, organismos inferiores. Segundo GAROLA
(1903; In: SCHOELLER, 1962) o peso de ralzes ¢ muito grande, por exemplo de ralzes de trigo =
152,5 g/m?.

Nematoda, miriapoda, insetos, vermes pesam num solo fertilizado 79 g/m2, de
onde 1.65 g/m?2 é de N e em solo nao fertilizado 36,8 g/m2 representando 1.0 g/m2 de N
(SCHOELLER, 1962).

Os organismos inferiores tém um papel importante no solo, ndo por seu peso mas
pelas reagdes quimicas que produzem. Sao mais abundantes, em 10 - 20 cm de profundidade do solo,
as bactérias. A importancia dos organismos no solo favorece a penetragédo do O, movimentando a
terra, portanto a oxidagao ou combustéo e a penetragdo da agua. Sdo essencialmente produtores de
CO, e destruidores da matéria orgénica.

A matéria morta no solo é uma parte importante da pedologia e da geoquimica dos
solos. A matéria morta fornece o humus. Depende da quantidade da matéria viva no solo, cresce com

a temperatura e com a quantidade de 4gua disponfvel, portanto depende do clima.
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2) Nitrogénio na zona ndo saturada

O nitrogénio no solo tem duas origens: proveniente do ar com ou sem chuva e da
matéria organica viva ou morta.

O nitrogénio trazido pelo ar e a chuva tem uma concentragdo de 79 - 81% e no ar é
78,03%, sendo portanto quase igual. A chuva traz 0,1 - 0,2 até 4 mg/l e pode chegar até 28 mg/| de
NH,, 0,03 - 12 mg/I de NO5 e 2,5.104 mg/l de NO,". O nitrogénio fixado na matéria orgénica viva
passara para o humus, que ser4 a fonte de NH,*, NO,", NO5" e N, (SCHOELLER, 1962).

O NH,* é muito fraco no solo e a chuva traz também pouco. Ao contrario, o solo
fornece a NH; para o ar. A NH5 no solo é produzida pelos microorganismos. Amonificagao produz
CO, também. A NH, rapidamente se oxida para o estado nitroso e nitrico, o que explica o teor baixo
de NH,* nas aguas do solo. Também os coldides sorvem o NH4*.

As reagoes do ciclo do nitrogénio sao as seguintes:

a - Amonificagao

CH,
+5/20, > 2C0O, + H,0 + NH,4
COOH NH, (bacteria de
glicina (aminoacido) decomposigao)

formado por bactéria de decomposigao, libera energia, e
CH3NH, + 3/205+ CO, + Hy,0 + NHj
monometilamina
. Redugao
NO; ou NO, + NH5 (necessita energia)
. Fixagao
N, + Hy = NHz ou NH,*
produzido por bactéria que fixa o nitrogénio, necessita energia.
b - Oxidagao
NH; ou NH,* + 20, ——— NO, + 2H,0 (libera energia)
Nitrossomonas
¢ - Denitrificagao
NO, ou NO

N, ou N,O (necessita energia)
bactéria anaerébia

d - Nitrificagao

NO, + 1/20, ———— NOg (libera energia)

Nitrobacter



Na Figura 4.2 - Visualiza-se o ciclo de nitrogénio.
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Figura 4.2 - Ciclo do nitrogénio.

A Figura 4.3 mostra as varias formas de N encontradas nas aguas da zona nao
saturada no campus da Cidade Universitaria de Sdo Paulo (SZIKSZAY et al., 1990).

3) Acidos orgénicos e CO,

Os 4cidos orgénicos sdo acidos resultantes da decomposigdao da matéria organica
pelas bactérias. Ex: Acidos butlrico, férmico, acético, propiénico, oxalico, fumarico, succinico, citrico,
tanico, lactico e valerianico. Sao instaveis, ndo persistem na agua, mas ficam suficientemente no solo
para atacar os carbonatos.

A origem principal do CO, no solo ¢ a respiragédo dos vegetais (sistema radicular),
amonificagao, nitrificagao, oxidagao, etc.

Existe uma variagédo da producéo de CO, com a cobertura vegetal, profundidade
(méaxima até 20 - 50 cm) e diminui a partir de 50 cm; latitude (fungao de clima, seco ou umido com ou
sem vegetagao) e altitude (também clima), exemplo (SCHOELLER, 1962).
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Figura 4.3 - Diagrama de Eh-pH para nitrogénio (SZIKSZAY et al., 1990).



Tabela 4.11 - Variagéo de teores de CO, no solo com a altitude (SCHOELLER, 1962).

Altitude em m CO, livre no solo (mg/)
900 - 1000 24,3
1000 - 1500 17,5
1500 - 2000 14,8
2000 - 2500 8,3

4.2.4. Composigao quimica da é&gua do solo ou zona nao saturada
(SCHOELLER, 1962)

Andlises mostram que a 4gua do solo tem teor em CO,2 e CO, comparaveis
aqueles da agua subterranea. As solugdes geralmente séo saturadas em CaCO, Os fons:

.NOj: sdo geralmente mais elevados que o CO42 e provém dos fendmenos de

nitrificagao;

.NO," quase nula porque a oxidagdo do NO," em NO ;" é mais rapida, que NH; em
NO,,

-NH3:  quantidades minimas variando com a dindmica da amonificagao e
nitrificagao;

.PO,*: sao de baixa concentragao porque a solubilizagao dos fosfatos é dificil, e
também porque as argilas do solo adsorvem.

Este fendbmeno se processa da seguinte maneira de acordo com HSU & BATES
(1964). Segundo estes autores, o fosforo é adsorvido pelo aluminio. As reagdes tipicas que foram
obtidas por estes autores em solos acidos:

6AI3* + 6H,PO, = Alg(OH),,(H,PO,) + 12H*

e
| Alg(OH) 5| 8+ + 6H,PO, = Alg(OH)15(H,PO )6

.ClI" e SO42: em quantidades bastante fracas, porque encontram-se em teores
baixos nas rochas; o CI- é um pouco mais elevado que na agua da chuva, salvo quando a
evapotranspiragao é forte;

.Ca2*: sempre em quantidades grandes e colocado em solugdo por inumeros
minerais calcicos. Nos terrenos acidos como arenitos, rochas cristalinas, os ions Ca2* sdo pouco

importantes, e neles os fons Na* predominam;
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.Mg2+: idem Ca2+

.Na*: mesmo que Ca2* nos solos caicarios e dolomiticos, nos terrenos silicosos é
0 contrario;

. K*: mesmo que Na*, fixado pelas argilas.

Exemplos de composigao quimica da dgua do solo (Tabelas 4.12 e 4.13).

Tabela 4.12 - Composigao quimica da agua do solo. - mg/|

Local pH Ca2* Mg2+ Na*taK* AR+ F2* S0, o HCO,” 50,2 NOy
Hothamsted

+ioflanda (1) 69,6 31 14 57 296 66,4
Dani-itdlia

ajuvido verm. (1) 60,7 3.4 186 24 178 1762

Versaiies (1) 13,4 7 29 90,7 126
Humus- 42 11 09 92 58 15 175

inglaterra (2) 6.2 10 1.6 87 44 76 8,1 96

Solo-xistos

rdland-USA (3} 54 45 33 54 4,8 tr r 54

Solo-granito

Miand-USA (4) 8.4 58 15,0 49 0.9 0.1 0 20 08 8.0 116

Zasaho (5)

Hawail 5.1 09 1.9 683 0,6 0 0,18 12 91 6.0 40

(1) SCHOELLER (1962}, (2) GORHAM (1961), (3) BRICKER & GODFREY (1968). (4) WOLFF (1967, In: MATTHESS, 1982), (5) PATTERSON & ROBERTSON (1961, In:
SANTTHESS, 1932)



SIS0
§2£0'0
$L0'0

90'0

co
+2UN

910

810
61'0
¥2'0
S61L°0
SL1'0

820
610
S0
st'o

€0
820
10

vZ

‘(0661 *

oses 0d0d - o ‘sonewQzeid - 1d ‘2d ‘4d

8si'0 $861'0 £¥0'0 <¥0'0 6¥01°'0 900 9€'L 60'y %€'e IE'eL  6¥'0 28T &z v Tor d

SLLL 102’0 w' 601'9 2L 1800 EE' €2 r5's Ze'rLL 6'E L ¥V SO'v gl \d

az'0 S¥0'0 $9€2'0 ”"e'0 Z2Se’0 1200 sS4 81't 9zt SY'oL 020 6EZ €0 £9't g e

960'0 S1'0 998"t 6520 18920 0’0 L ' e Si'9 820 LI} €'t W s'6 4d
esugLaiqnG enby

SZit'0 250'0 £800'0 €210 19940 €600 €9'L u'e 09'2 s¥'g X0 90 96't 62't 00 S0l

s81L'0 ¥30'0 90'0 $160'0 9€22'0 ¥0'0 v s2't t{%4 ¥'L  SE'0 850 S8t € S'IE 00t

SSE'0 $S0'0 85¥0'0 Si»0'0 €20'0 L2200 95t S0t ss'e Si'L 20 €L 182 w2z e S'6

2810 S0Z'0 26E0'0 960'0 S6€2'0 200 Set 'L 19'1 ¥'s 20 0vo 't X't 942 0'6

191°0 191°0 95%0'0 £¥0'0 1622'0 500 €072 85’0 9%6'} €0'9s 9%€'0 s€'0 e e¥'L TR s'e

90€'0 2ri'o S¥0'0 8500 SS21°0 €00 Lr0 €8'0 90'e g6’y €€0 620 2’z %'t voe 0'g

820 162°0 ¥520'0 9.60°'0 81210 101’0 98'0 Skt L' 109 eg'0 820 06't se'L 612 S'L

R’L'0 SHi'0 8890'0 S¥30'0 9eLL'0 gI'0 €2’ Se't 't 1’9 se'0 ov'o 'L SS'L 602 0'L

rLL'0 vi'o S¥20'0 82500 2002°0 S§S0'0  6v'0 in] ez €6'9 €0 620 'L O's £ s'9

160'0 t{Y] 0 280°'0 8581°0 9000 2072 260 19'L 9L 6¥0 €20 'L b U ¥4 0'9

- - 1] S20'0 £61'0 o €2 L' w'e 62's w0 290 sv'L 'y S've S's
oedeaeose ep opung

S061'0 S251'0 8000 20'0 8512’0 9100 o 850 . 962 sTL evo o 61t 6L v'Ee S'y

8040 21’0 800'0 160'0 19210 €100 90'S S6'0 €2'T €L 18'0 2 W w2 L'se o'y

S2LL'0 S2eL'0 0 18200 ¥$02'0 Se0'0 €5t s8'0 10 oL S6'0 8T ®e  u'e L'ee S't

- - 0 0 - 0 (4 (VA% 18's G6'/2 6S'S 09'9 1St S8'v 99 o'e

t'o 90'0 .0 0 S¥90°'0 0 w0l Sv'2 o'y o'z K9 0L €L 99 6 se

- - - - - 0 1'eL 2691 2y WwSe  u's 208 x's 9.9 S6 o'

- 0 02 S0 ov'y - 08't  99't ri'e 956 SS gt

2201°0 69L'y  S¥'9 s9'z ov'zl £9'9 65t  26'F YL S¥'S 65 o't

- - - $60'0 8£80'0 0 K= 166 ¥6'vZ SZSIt  90'r  ¥6'6 €8 S6'9 (18 S0
+Z0 i sV Wigy +YHN ZoN fon oS 10 EooH BN L2 O 4N a1S epepipunjoid

(2861 oneurel - g6 0igMIN0)
(0661 @ @ AVZSHIZS) (I/6w) sresusw sediwnb sesipue 6p SOIPPU SBIOMRA - £1°¥ Bleqe ),

‘[B 18 AVZSHIZS) epepipunjoud & wod epeinjes ogu euoz eu enbe ep eolunb ogdisodwiod ep oedeyen - €1y eleqeL

51



Resumindo a composigao quimica da agua mais provavel na zona nao saturada:

Tabela 4.14 - Composigao quimica (provavel) da 4gua na zona nao saturada.

Compostos Origens

- Ca2*, Mg2+, Nat, K+ minerais

- A3+ SiO,, Fe2+ (pouco) minerais

- 80,2, CI, PO minerais - parcialmente
-80,4%,ClI, Na* agua da chuva - parciaimente
-HCOj5, NH, *, NO,, NOy reages bioguimicas

Possiveis modificagoes

-K*, PO,% - adsorvidos ou utilizados pelas plantas na parte
superior da zona ndo saturada

- A3+, SiO,, Fe2* - retirados para a formagao de novos minerais

-Na*, CI, SO2 - podem sofrer concentragdes

4.2.5. Métodos e equipamentos para estudo da dindamica e da composigao
quimica da agua na zona nao saturada

A tentativa de explicar a origem das facies quimicas observadas em diferentes
niveis de 4gua na zona nao saturada ou solo, conduziu aos estudos visando conhecer melhor os
mecanismos pelos quais a agua adquire progressivamente sua composigao quimica em condigdes
naturais.

Os aparelhos utilizados para esses estudos sdo os seguintes:

1) Tensibmetro

Para o estudo da diregdo do movimento da agua (infiltragao e/ou evaporagao),
utilizam-se os tensidmetros. O principio da medida tensiométrica é baseado no equilfbrio das pressodes
em uma capsula porosa. A pressdo da agua no solo pode ser transmitida ao mercurio (Hg) ou outro
mandmetro por intermédio da agua contida no tubo de tensidmetro (SZIKSZAY et al., 1986). Nas
Figuras 4.4 e 4.5 observam-se esquemas de tensidmetros.

Tem-se dois movimentos: ascendente - precipitagido de sais no solo (evaporagao),

descendente - lixiviagao do terreno (infiltragdo).
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Tubo

J_QT- Cdpsula porosa

Figura 4.4 - Esquema de um sistema de medida (SZIKSZAY et al., 1986).

a - Conceitos
. Estado energético da agua
A 4gua na zona nao saturada é caracterizada por seu estado energético. Os
movimentos da agua na zona nao saturada sendo muito lentos, a energia cinética pode ser
considerado como negligenciavel. Assim, para representar a energia potencial que caracteriza o
estado energético da agua, referindo-se a uma certa cota da superficie do terreno, a equagao é:
=P ,H=P
W PWg
onde: @ = energia por unidade de massa ou potencial ou H que é a carga
Existe ainda potencial gravitacional, matricial (h) ou de pressdo, osmética e total. A
expressao é a soma de todos esses potenciais.
¢total = Hg + Hp
carga gravitacional

onde: Hg

H

p = carga matricial

H=h-z=-¥-2
onde: Y = sucgao

b - O movimento da 4gua na zona nao saturada (LALLEMAND-BARRES, 1970, 1972).
g=-K&H na zona nao saturadaH = -y -z
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o importante é o teor da agua (6), entao:

q = K(8) {6(-;{)(0) -1 J equacgao
¥4 de Richards

A direcdo do fluxo é ligada a variagdo da carga hidraulica pela lei de Darcy que se escreve:
q = -K(8) grad H

q=-K(@) .dH
daz
onde: - K(f) = condutividade hidraulica
H = (h-z) = carga hidraulica
com a hip6tese de que o escoamento ocorra em movimento vertical, isotermo e exista continuidade de

pressdo e fase gasosa, & pressiao atmosférica. Na Figura 4.5, apresentam-se os diferentes perfis de

potencial.
Potenciol
-400 -300 —-200 -100
1l ] 1 1 -0
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62 =0 2 nulo
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>
- e
(b) 20 o
lencol fredtico -2n
1 L L | v Py
V>0 6o _, 100
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6z
(c) 200
len i -0
col fredtico

Figura 4.5 - Perfis de potencial (SZIKSZAY et al., 1987).



A soma de véarios perfis pode ser apresentada tridimensionalmente, onde se

observa a variagéo do potencial no espago (profundidade) e no tempo (sazonal) (Fig. 4.6).

Carga hidrdulica

Carga hidra. tensiom. x ( tempo x profund.)

Figura 4.6 - Representagao tridimensional de potenciais (SZIKSZAY et al., 1987).

¢ - Aplicagdo do estudo com tensidmetros
A aplicagdo destes resultados € utilizada em estudos de hidrogeologia para
conhecer a época e a duragao da recarga do aqiiffero; na agricultura, para saber a época da irrigagao
e a quantidade de dgua a ser aplicada (profundidade da linha de evaporagao ou do fluxo nuio); na

prevengao de poluigao para nao utilizar defensivos agricolas na época de recarga do aqliffero, mas na

fase vegetativa das plantas.

2) Sonda de neutrons
A sonda de neutrons ¢é utilizada para determinar a quantidade ou teor agua () no

solo.
a - Descrigao
O principio do seu funcionamento é o seguinte: uma fonte (Americium-Berillium)

emite neutrons rapidos no solo. Esses neutrons rapidos transformam-se em lentos pelo choque com



0s atomos de hidrogénio. Esta diminuicdo de velocidade é proporcional aos teores de atomos de
hidrogénio no solo (LALLEMAND-BARRES, 1973) (Fig. 4.7).

Contador

—— Estojo

Solo 7

-— Sistema eletrBnico

-

e ~
Neutrons ::" < Fonte e detector
- e

— Tubo de acesso

Figura 4.7 - Esquema de uma sonda de neutrons (LALLEMAND-BARRES, 1973).

Os resultados das medidas sido comparados a um gréafico padrdao e os valores

estdo em porcentagem.

b - Aplicagao
Utiliza-se nos estudos hidrogeolégicos; irrigacdo; estudo de poluicao; de

engenharia (para conhecer o conteudo de 4gua nos estudos de estabilidade de encostas).
3) 3H - Tritium (artificial usado como tragador)

Este método é utilizado para determinar o tempo de transito da &gua infiltrada

através da zona nao saturada até o aq(iffero.
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a - Aplicagao
Utiliza-se na hidrogeologia, nos estudos de poluigdo para saber o tempo que a
agua infiltrada com os rejeitos lavados leva para atingir o aqiffero.

4) Capsulas porosas ou extratores de dgua
As capsulas porosas sao utilizadas para extrair agua para analise quimica. A Figura

4.8 mostra o esquema de uma capsula porosa.

Bombag de
vdcuo manual

Amostra de dgua

Tubo pidstico

cAPSULA POROSA

Figura 4.8 - Esquema de um sistema de capsula porosa (SZIKSZAY et al., 1986).

a - Resultados, exemplos e sua aplicagao

As finalidades dos estudos séo varias:

. Para verificar a variagao da composi¢ao quimica da 4gua na zona ndo saturada,
sua caracterizagao e sua contribuigdo na composigdo quimica da agua do aqiiffero. Os resultados de
um estudo realizado no campus da Cidade Universitaria, USP (SZIKSZAY et al., 1990) séao
apresentados na Figura 4.9.

Até entre 0,5 - 1,5 m (linha de evaporagao), o clima e a vegetagao governam as
altas concentragOes observadas causadas pelas fases sucessivas de evaporagao/infiltragdo. Abaixo

da linha de evaporagio, a concentragao ¢ baixa devido ao terreno lixiviado.
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. Correlacionamento da composigao quimica da 4gua na zona nao saturada com a
mineralogia.

Na Figura 4.10 esta apresentada a correlagao da agua da zona nao saturada com
um perfil mineralégico, no campus da Cidade Universitaria, USP (SZIKSZAY & TOLEDO-GROKE, 1989).

Os minerais identificados foram: caolinita, quartzo, esmectita e muscovita.
Observa-se que as aguas estdo sempre no campo de estabilidade da caolinita, devido ao processo
lento de caolinitizagao que libera K* dos minerais detriticos. No campo de estabilidade da caolinita, a
parte onde os pontos estéo situados mais perto do campo de minerais mais lixiviados (gibbsita) reflete
a natureza lixiviada dos sedimentos da Bacia de Sdo Paulo, juntamente com a precipitagio elevada

que mantem as solugoes dilufdas.

. Poluigao e estocagem de residuos radioativos.

Com o aparecimento do problema da poluigio das 4guas subterraneas,
proveniente da estocagem de varios tipos de residous sobre a superficie e na zona nao saturada, os
estudos do comportamento geoquimico de compostos, ganharam importancia. Estes estudos incluem
tanto a monitoragao da agua na zona nao saturada como do material sélido constituinte, assim como

estudo dos processos geoquimicos.

4.2.6. Passagem das solugoes do solo para a dgua subterrdnea

As aguas da, chuva penetrando no solo diluem as solugbes e se sao
suficientemente abundantes, depassam a capacidade de retengao do solo, havendo entdao a passagem
da agua do solo para o subsolo. Mas nao existe somente diluigdo e sim também, modificagbes da
composigao quimica. Ha uma diluigdo consideravel nas concentragbes de NO 5" devido & absorgao
deste composto pela vegetagao e diminuigao da razdo K/Na uma vez que o K * se fixa no solo.

A agua do solo é diferente da 4gua da chuva. Somente teores em Cl- e Na* e, as
vezes em SO,2;, podem aproximar aos da 4gua da chuva. A agua da chuva néo traz CO42, Ca?*,
Mg2*+ e NOy". E a alteragdo das rochas que os fornecerd. O CO, e NO5 vém da 4gua do solo.

Resumindo, nas aguas dos solos os resultados do ataque das rochas ou minerais
do solo se encontram na forma de cétions provenientes das rochas, como Ca2*, Mg2* e Na* e
poucos anions como: Cl, SO42, salvo CO42 quando originario de calcérios e dolomitos. Os &nions,
especialmente o Cl', provém da agua da chuva, o0 HCO5" e CO32 da atmosfera e do solo, e 0o NOj" €
produzido pela nitrificagdo. O HCO5 e o NO,  predominam como &nions de origem biologica. As

aguas dos solos tém ainda SiO, proveniente dos minerais do solo.

59



albita

10
+ |5
o 5
Zlx
o gibbsita esmectila
2 e e 13
6o 35” eld
09 o2 8 o7
O- ol : ®10
i
i
solubilidade do quartzo
1
|
]
Oie : :IIO 5[0 mg/ | SiOp
|
T T T -
-5 -4 -3 log[Hg4 SiO4)

10

:g microclinio

+

+

X muscovita

o 5+

o —

n caolinita |
Folfo 4°® 159!

| I I

x|z gibbsita | 1pe @30 ®0t"

o 59" leio

o (o2 e®!! :

9 |
solubilidade do quartzo
| .
06 |! 10 50 mg/ |SiO;
L1 11 1
I i ! .
-5 -4 -3 log [Hq SiOg4]

Figura 4.10 (a, b) - Diagramas de estabilidade do sistema Na,0.Al;,05.Si0,.H,0 e K;0.A,04.8i0,.H,0 (T =

25°C, P = 1 atm), mostrando os pontos correspondentes aos valores médios das andlises de 4gua (SZIKSZAY &
TOLEDO-GROKE, 1989).



4.3. A agua nos aqliiferos

Antes de comegar o estudo da composi¢do quimica das aguas nos aqufferos, é
necessario conhecer a solubilidade e a mobilidade dos elementos e compostos. O fator importante é a
mobilidade geoqufmica do elemento em um meio geoquimico dado. O fator solubilidade depende,

entre outros, do seu potencial ibnico, que é (P = z/r), da relagdo da carga ibnica e raio idnico (Figura
4.11).

rA
2.0 Cdtions soldveis
*Cs
9 1,5+
o ' *Rb
c K *Ba Elementos dos produtos
<« Sr da hidrdlise
.9 l'o-‘ oNa *Ca :U
§ 'P‘“ *Se  oZr
eLi :N‘f ofe o Ti *Nb,Ta
0’5_‘ g :g(l] .Mn .V Y
’//’089/ *SiT T ep oS omigOS.
*8 oC oN soldveis

T | T 1 ! T 2
I 2 3 4 S 6 7

Carga idnica
P= —%— TR=Terras raras

Figura 4.11 - Potencial inico (MASON, 1962).

isto é vélido para dguas puras sem agentes complexantes.

Ainda os potenciais iGnicos podem ser classificados em trés categorias segundo
WICKMANN (1944) semelhante ao representado na Figura 4.11.

Como uma medida do elemento X em agua, o coeficiente de mobilidade K,,
proposto por PEREL'MAN (1963) pode ser usado; K, que é a relagdo entre a concentragdo do

elemento X na agua e a concentragdo na rocha através da qual a solugao esti fluindo. Se a
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concentragdo do elemento (X) na agua (M,) é dada em g/l e o contelddo (n,) na rocha em
porcentagem (%) em peso, entao:

K, = (M,.100/a.n,)
onde:"a” = a soma da substéancia mineral na 4gua em grama

Tabela 4.15 - Mobilidade das substéncias (PEREL'MAN, 1963)

Mobilidade Valor de K, Exemplos
I.  Substincias muito méveis nx10-nx 100 Cr, SO2
Il.  Substancias moderadamente moéveis n-nx10 (n<2) Ca2*, Mg2+*, Na*
Ill.  Substancias méveis 0n-n(n<5) Si, P, Kt
IV.  Substancias pouco moéveis e inertes 0.0 n e abaixo Fe3+, Cri3+, A3+ Pb2+

A composigdo quimica das aguas depende primeiramente da natureza dos
terrenos.

A solubilizagdo das rochas cristalinas é pequena, bastante dificil, menor que das
rochas sedimentares. As rochas cristalinas sao constituidas de silicatos. Esses minerais sdo quartzo,
olivina, piroxénio, anfibélio, feldspato, mica, etc. A solubilizagao dos silicatos se da por hidrélise e a

reagao ocorre com CO, Exemplo: olivina
Mg,SiO,4 + 4CO, + 4H,0 » 2Mg?* + 4HCO4 + H,SiO,

O aluminio nos alumino-silicatos é quase imével nas aguas naturais e cca 0,1 mg/|
é encontrado dissolvido. Entre os produtos principais de alteragdao, o primeiro que se forma é a

caolinita. Exemplo da alteragao de um alumino-silicato (albita) para caolinita em solugao:

2NaAISIOz0; + 2C0, + 21H,0 » Al,Si,05(0H), + 2Na* + 2HCO, + 4H,SiO, + 20H"
S

4.3.1. A dgua das rochas magmaticas

1) A dgua dos granitos

Os minerais constituintes sdo quartzo, ortoclasio, plagioclasio, biotita e muscovita.
A decomposigao destes minerais produz (SCHOELLER, 1962):
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quartzo SiO, (tragos)

ortoclasio Si0, + K*
plagioclasio SiO, + Na* + Ca?*
biotita K+ + Fe2+
muscovita K+

O granito contém geralmente 0,3 - 0,6% de CI- em peso. O granito dard agua
contendo quantidade razoavel de SiO, Ca2* e HCO; e as aguas serdo carregadas de metais
alcalinos. Essas 4guas terdo poucos sais dissolvidos e na origem terdo excesso de CO, porque este
Gitimo ndo sera contrabalangado pelas bases. As aguas sdo acidas, com residuo seco (RS) fraco,
solidos totais dissolvidos (STD) menores que 300 mg/l (MATTHESS, 1982). Sédio predomina sobre
potassio.

Os feldspatos alcalinos fornecem SiO,, Na* e K* e os célcicos Ca2* e HCO5. O
silicio dos silicatos combina com o aluminio para formar as argilas. Somente o excedente passa para
as aguas subterraneas. Os metais alcalino-terrosos sao mais dificilmente eliminados das rochas
granfticas (salvo o granito) e a relagao nas aguas circulando no granito € mais ou menos igual ao no
granito. A relagdo rNa/rK é maior nas 4guas que nos granitos por causa de retengoes do K+ no solo.
O CI- e 0 SO42 encontram-se em pequenas concentragdes, menos que 2meq/l (MATTHESS, 1982). As
aguas, em geral, sao agressivas. Exemplo de composigao quimica de dguas dos granitos (Tabela
4.16).

Tabela 4.16 - Composigao quimica de aguas de granitos do Hemisfério Norte (Franga - SCHOELLER,
1962; USA - WHITE et al., 1963) e Hemisfério Sul - (Brasil - BARBOSA & MELLO, 1968). mg/I

Local pH Ca?* Mg?* Na* K* S0, Cr S04 COz% HCOz NO; Fe?*
Franga 7 2 18 13 17 4 12 1,1

Franga 1,4 tr 17 1,2 15 22 11

Franga 1,1 1 18,9 2

Rh.Island - USA 76 65 26 59 08 20 5 0, 38 1,5 0.19
Regiao Fortaleza 7,1 40 73,4 189 25,1 176,0 200 0,8

- Brasil

No exemplo do Brasil, o clima e a situagao geografica tém maior importancia sobre

a agua que a litologia.



2) A agua dos dioritos
Essas aguas sao diferentes das do granito. A decomposicao dos minerais trara

(SCHOELLER, 1962):

quartzo SiO, (tragos)
plagioclasio 8i0, + Na* + Ca2*
anfibélio SiO, + Ca2* + Fe2+

As aguas serao carregadas em SiO, coloidal e provavelmente H,SiO, soluvel, com

grande quantidade de metais alcalinos, especialmente Na* e terdo bastante ferro.

3) A d4gua dos basaltos

A quantidade de SiO, nessas aguas é maior que nas de granito. Depois do ferro,
os metais alcalino-terrosos sao eliminados em maiores quantidades. O Ca2+ portanto é predominante,
Na* é fraco, SO,2 e CI' sempre fracos, CO52 fraco, RS nao depassa 400 mg/|, rFe/rCa é mais fraca
nas aguas que nos basaltos, rMg/rCa mais ou menos igual na 4gua e nos basaltos, nao ha muito SiO,

mas mais que nas aguas dos granitos, 20 - 40 mg/l (MATTHESS, 1982).

Tabela 4.17 - Composigao quimica das aguas dos basaltos - Hemisfério Norte (USA - SCHOELLER,
1962; Hawaii - WHITE et al., 1963; Alemanha - MATTHESS & THEWS, 1963) e Hemisfério Sul (Brasil -
DAEE, 1974) mg/!.

Local pH Ca?+  Mg2+ Na+ K+ Fe2+  Si0, Cl- SO42- HCOy COz% NO5”
Idaho USA 36 12 16 009 33 2,2 12 75 3.2
Oregon USA 20 8,3 4,5 22 0,04 51 4,0 18 67

Oahu Hawaii 0,9 1,0 38 3,1 0,08 63 15 84 0,4
Hesse Alem, 30,7 7.8 0,7 18,3 9,2 29,2 54,5

Ribeirao 7,3 14 3 5,3 2,2 0,05 34,8 0,5 1 56 0,11
Preto Br.

4.3.2. A 4gua das rochas metamorficas

1) A agua dos gnaisses
Tendo a composigao mineralégica mais ou menos semelthante a dos granitos, as

aguas de gnaisses também terdo composigdo quimica parecida.
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Tabela 4.18 - Composi¢do quimica de 4gua de gnaisses - Hemisfério Norte (Alemanha - DIEDRICH &
MATTHESS, 1972) e Hemisfério Sul (Brasil - BARBOSA & MELLO, 1968) - mg/!.

Local pH Ca2t Mg2* Na* K+ HCOS' Cl 8042' SiO, Prof.
m

Hesse Alem. 6,7 23,2 54 9,8 1.3 8,7 12 71,3

Piauf Br. 6.5 944 52 80 16,2 453,84 1775 2883 3,2 10

Piaul Br. 6,7 136 826 114 24 4148 420 5958 20 29

Obs.: O exemplo brasileiro mostra a variagdo com a profundidade.

2) A dgua dos micaxistos e rochas xistosas

Por causa da abundéancia das micas, as 4guas sao carregadas de metais alcalinos e
ferro. A circulagdo da agua é mais lenta e a superficie de contato 4gua/rocha é maior. Em
conseqliéncia, o RS é maior havendo um teor elevado de sais de todos os elementos e
bastante SiO,.

Tabela 4.19 - Composicao quimica de aguas de rochas xistosas - Hemisfério Norte (Franga -
SCHOELLER, 1962), Hemisfério Sul (Brasil - BARBOSA & MELLO, 1968) - mg/I.

Local pH Ca2* Mg?* Na* K+ AB* Fe2* §i0, CI SO, HCOy
Franga 221 22 7.4 4,0 tr 23 42 934

Franga 256 145 46 5,0 18 49 1294

Petrolina 8,3 74 121 555 25,6 1030 73 297.6
Brasil

As caracteristicas gerais de aguas de rochas cristalinas, segundo SCHOELLER
(1962), estao apresentadas na Tabela 4.20.



Tabela 4.20 - Caracteristicas gerais de aguas de rochas cristalinas (SCHOELLER, 1962).

Residuo Seco (RS) - fraco, dada a dissolugao dificil dos elementos; mais elevado
nas rochas xistosas alteradas

Cations - predominéancia dos alcalinos, em geral, (Na* + K*); Ca?*
muito fraco, salvo nos dioritos e anfibolitos; Mg2* sempre
mais ou menos fraco; Fe2* nos anfibolitos, dependendo da
acidez da agua

Anions - HCO 4 fraco mas predomina sobre CI- e SO 42 que sao raros;

Cl- fraco; SO, pode ser trazido pela pirita, mas sempre

fraco
pH - baixo
Sio, - abundante

Obs.: Estas caracteristicas certamente referem-se as caracterfsticas principais, sem tomar em

consideragao os fatores climaticos.

4.3.3. A agua das rochas sedimentares

Os minerais constituintes das rochas sedimentares sdo: quartzo (SiO,), opala e
suas variedades (SiO,.nH,0), calcita (CaCO,), dolomita (CaMg(CO,),), gipso (CaSO,.2H,0), anidrita
(CaSO,), caolinita (Al,05.2S8i0,.2H,0), halloysita, illitas, esmectitas, etc. Ainda como acessoérios

podem ser encontrados NaCl, Na,SO,4 e MgSO,.

1) A dgua dos calcérios

De um modo geral, a dissolugido de CaCOj ¢ limitada até mais ou menos 150 - 300
mg/! de calcério. Isto se realiza predominantemente através de fissuras. Sao os calcarios compactos
(cristalinos, sacaroidais), calcarios de granulagao fina (pequena porosidade) e de fissuras. No calcario
poroso, pode haver dois tipos de circulagao: pelos poros e pelas fissuras. Como a dissolugao dos
carbonatos é mais dificil que a dos sulfatos e cloretos, e como a superficie de ataque é reduzida,
resulta que o RS é fraco, de onde a maior parte ¢ atribuida ao HCO5" e Ca?*. Os calcérios porosos
apresentam RS mais elevado devido & maior quantidade de HCO, e Ca2?*. Os teores de SiO,

geralmente sao baixos.
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Tabela 4.21 - Composi¢ao quimica das adguas de calcarios - Hemisfério Norte (Franga - SCHOELLER,
1962; Alemanha - GERB, 1953; USA - WHITE et al., 1963) - Hemisfério Sul (BARBOSA & MELLO, 1968;

NEGRAO, 1987) - mg/!.

Local pH Ca?*t Mg2* Nat

Franga (poros) 46 23 33

Murrau-Bavéria 67 19,6 tr

Alemanha

Gainville Flo 7,0 15 6,7 3,2

USA

calc. Bambui 6,5 524 1385 2329

fendas - Aracaju

idem 70 112 21,8 25,6

idem 7,0 80 442 54,2

Irecé-BA 73 127 26 35
2) A dgua dos dolomitos

K+

tr

0,6

5,6

Fe2+ cr

63

0,2 tr
0,01 3,4

1275

53

56

0,2 115

S0,4%

29

2,6

274

50,2

19,3

238

74

363,5

1.8

2,0

O que diz respeito aos calcarios é vélido para os dolomitos, somente a relagao

rMg/rCa é diferente.

3) A dgua de gipso e de terrenos salfferos

As &guas sao rapidamente carregadas em sais, ndo pela existéncia de uma grande

superficie de contato, mas pelo fato destes terrenos possufrem um teor elevado em sais soltveis que

sao rapidamente dissolvidos. As aguas que atravessam terrenos com CaSO 4 terdo teores elevados em
Ca2* e SO, e também CI. O aumento do SO, cria um aumento de Ca2* e Mg2*. Estas dguas
apresentam teores extremamente elevados em SO, CI,, Ca2*, Mg2* e Na* e o RS ultrapassa 200

mg/l. Como a solubilidade de CaSO, aumenta com os teores de CI, as 4guas cloretadas sédicas

podem conter um teor elevado em fons SO,2 e Ca2* e assim a razdo rMg/rCa tem a tendéncia a

aumentar.



Tabela 4.22 - Composicao quimica de aguas de terrenos com gipso - Hemisfério Norte (Franga -
SCHOELLER, 1962; USA - HENDRICKSON & JONES, 1952) - mg/|.

Local Ca2*  Mg2* Na*+K* SiO, Cr- S04 HCO; COz% NOy
Franga 774 146 4661 7025 2035 508

New Mexico 636 43 17 29 24 1570 143 18
USA

4) A 4gua de margas e argilas

Estas rochas apresentam uma grande porosidade superando com frequéncia 50%.
Seus poros sdao muito unidos, de modo que a superficie de contato dgua/rocha é extremamente
grande. A velocidade de circulagdo é muito fraca no interior destas rochas, consideradas como
impermedaveis. Além disso, as margas e argilas retém por adsorgao uma quantidade notavel de sais
como cloretos e sulfatos. O RS é de varios gramas por litro, os teores de bases sdo frequentes em
contato com as rochas argilosas; as argilas sodicas trocando fons de Na* por fons de Ca2+* e Mg2*
da 4gua e as argilas célcicas trocando fons de Ca2* por lons de Na* e Mg2+. O teor em SiO, é maior
que nas outras aguas. Folhelhos contém muito Na+.

Na Tabela 4.23 estdo apresentados exemplos de composigdoes de A&guas do

Hemisfério Norte, porém provenientes de dois tipos de climas e do Hemistfério Sul, Brasil.

Tabela 4.23 - Composigao quimica de dguas de margas e argilas - Hemisfério Norte (Franga e Tunisia,
SCHOELLER, 1962), Hemisfério Sul (Brasil - BARBOSA & MELLO, 1968) - mg/I.

Local pH  Ca2* Mg?* Na* K+ AB* cr SO4% HCO; CO42
Tunfsia 7.8 1056 953 2712 6161 3561 93
Franga 453 40 102 4,6 158 1335 80
Nordeste Br 6,5 91 60 420 70 344

marga

Jaguaribe Br 73 14 14 21 45 89 4,3 150

folhelho

5) A d4gua de areias e arenitos
As areias e arenitos sendo permeaveis, a superficie de ataque do terreno aqiiffero é
grandemente aumentada. Além disso, a velocidade de circulagdo da 4gua é muito menor que nos

calcarios. Os teores em SO,2, CI, Nat, Mg2* e o RS sao superiores aos das aguas de calcéarios.
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Tabela 4.24 - Composigao quimica de agua de areias e de arenitos - Hemisfério Norte (2 tipos de
climas: Tunisia e Franga - SCHOELLER, 1962; Alemanha e USA - MATTHESS & THEWS, 1963),
Hemisfério Sul (Brasil - DAEE, 1974) - mg/|.

Local pH  Ca?* Mg?* Na*+K* Fe2* S0, Cr S042 HCOz COgz2 NOjz
Tunisia 74 9% 52 238 320 158 204

Franga 7.3 69 27 69 04 15 77 162 99
Alemanha 22 28 68 11 120 0,5

Wisconsin 60 31 18 4 0,37 87 12 11 285 0.8
USA

F.Bauru 80 42 9 79 43 38 3 142 4,08
Brasil '

As aguas das areias e arenitos muito puros se comportam de modo diferente
daquelas dos arenitos comuns, sobretudo nas areas de pluviometria elevada onde os terrenos sao
muito lixiviados. A auséncia dos carbonatos condiciona pouco RS. O CO, dissolvido produz um certo
nimero de radicais HCO; e CO42 por dissolugdo. Os fons Ca2* encontram-se em pequenas

quantidades, portanto existe mais CO, agressivo e as aguas podem ter pH muito baixo (5 - 6).

Tabela 4.25 - Composigao quimica de 4guas de areias e arenitos silicosos - Hemisfério Norte (2 tipos
de climas: Tunisia e Franga, SCHOELLER, 1962), Hemisfério Sul (Brasil - DAEE, 1974) - mg/I.

Local pH Ca?* Mg2*  Na*+K' Fe?* Si0, Cr SO42 HCO; COz% NOj
Tunisia 50 10 7 12 40 16 6

Sahara 78 56 14,7 46,6 56 90 78

Franga 62 61 07 0,05 18 23

Ribeirao Preto 63 3 1 05 25 001 22 02 1 15 0,02
Brasil

6) As dguas dos aluvibes

Os aluvides sdo rochas porosas de natureza complexa. Sao formados de materiais
grossos (seixos) que tém grande permeabilidade e de materiais finos mais ou menos argilosos. A
composigao quimica é muito variavel porque as vezes sao atravessadas por aguas superficiais de rios,
ou porque as aguas de terrenos mais antigos se misturam. Nas regioes de fraca piuviosidade e forte

evaporagao, o teor de SO 2, Cl,, Ca2+, Mg2* e Na* ¢ grande.
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7) As dguas dos linhitos e carvbes

Aguas em contato com materiais redutores sdo geraimente privadas de O, e ricas
em H,S por redugao dos sulfatos. A oxidagdo da matéria organica produz um teor acima do normal
de CO, livre, portanto pode existir CO, agressivo. As &guas sdo 4cidas e sdo capazes de conter em
solugdo quantidades notaveis de ferro e manganés.

Tabela 4.26 - Composigao quimica de aguas de linhitos e carvoes (SCHOELLER, 1962) - mg/!.

Local Ca2* Mg?* Nat Fe?* Mn2* 8i0, CI 8S0,% COz> NOj
Linhito 76 43 430 08 12 6 400 319 20
Dakota-USA

Carvao-Franga 30 1 0,008 032 32 103 28 4,4

8) As dguas das jazidas de petréleo
Os hidrocarbonetos provocam a redugao dos sulfatos. A consequéncia pode ser o
abaixamento em teores de SO,2, produgdo de H,S e elevagdo de teor em CO,2 combinado

dependendo do Ca2?* presente.

Tabela 4.27 - Composigao quimica de aguas de jazidas de petréleo (SCHOELLER, 1962) - mg/I.

Local pH Ca2* Mg2*  Na* K* Fe2* CI S04 HCOz NHg* I
Ruménia 1192 836 47163 169 24 78804 24 43 23 11
Wyoming-USA 2537 771 - 4720
Texas-USA 6,2 7390 340 30500 1400 64400 370

Essas aguas podem conter também quantidades mais ou menos apreciaveis de
NH,. As 4guas tém um teor de RS muito elevado.

Para distinguir aguas de RS elevado provenientes de depésitos salinos daquelas de
jazidas de petréleo, JOHNSON (1981) estudou uma bacia sedimentar do Permiano na parte
sudoeste dos Estados Unidos da América do Norte e fez as observagdes que se encontram na Tabela

4.28.
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Tabela 4.28 - Comparagéo entre aguas provenientes de depositos salinos e de jazidas de petréleo

(JOHNSON, 1981).

Constituintes

Ca2+
Mg2+

SO,.2
Ca/SO,
Mg/SO,
Ca+Mg/SO,

Aguas de Aguas de
depositos salinos jazidas de petréleo
mg/! -mg/I
300 - 3.000 5.000 - 15.000
300 - 500 1.000 - 3.000
500 - 6.000 100 - 1.000
0,20 - 0,70 10 - 100
0,10 - 0,70 2 - 10
0.4 - 1,4 10 - 100

Na Tabela 4.29, apresentam-se as caracteristicas gerais das aguas das rochas

sedimentares (SCHOELLER, 1962).

Tabela 4.29 - Caracteristicas gerais das dguas das rochas sedimentares (SCHOELLER, 1962).

RS (Residuo Seco)

Céations

Anions

pH

Si0,

reagoes

- Muito mais elevado que nas rochas cristalinas por causa da
solubilizagdo destas rochas ser mais facil

- alcalinos variaveis, fracos nos calcarios, elevados nas argilas, margas,
gipso; Ca?* muito mais elevado que nas rochas cristalinas, saivo
nos arenitos silicosos; Mg2+ idem; Fe2* nas aguas acidas.

- CO42 muito mais elevado que nas rochas cristalinas; Cl- fraco nos
calcérios, mais elevado nas argilas, margas, gipso, SO,2 idem

- sempre mais elevado que nas rochas cristalinas, excegao das aguas
das areias e arenitos silicosos

- mais fraco que nas rochas cristalinas

4.3.4. Os processos quimicos que ocorrem nas éguas nos aqiiiferos
1) Condigdes flsicas e geolbgicas da solubilizagdo dos ataques qufmicos e das
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a - Temperatura - Uma redugao de temperatura diminuira a solubilidade de CaSO, e
aumentara a do CaCO,.

b - Misturas - As misturas de diferentes aqufferos podem levar a precipitagdes. Uma agua
com teor elevado de Ca?* pode precipitar o CaCO, ou CaSO, de uma outra 4gua. Um teor elevado de
$0,42, por mistura, pode precipitar CaSO,.

c - Troca de bases - Quando a agua troca Ca2* por Na*, observa-se uma diminuigao de
HCOj3 e as vezes de SO,2-.

d - Profundidade - Com a profundidade aumenta a pressao e a tensdo de CO,, permitindo
um ataque mais intenso dos carbonatos e mesmo dos silicatos.

e - Extensdo de superficie de contato entre agua/rocha. - Este processo aumenta a
dissolugao, e as 4guas das argilas terdo alto teor de sais; aguas de rochas fissuradas terao baixo teor
de sais, dependendo do tempo de contato; aumento de concentragdo a montante em relagao a de
jusante. Estas consideragbes anteriores deixam compreender melhor as possiveis variagbes que

podem ocorrer no mesmo aquffero.

2) Evolugdo da composigao quimica dentro do mesmo aqiffero
No mesmo aqiiffero, a 4gua pode sofrer mudanga na sua composigao quimica. Por
exemplo: concentragao, troca de bases, redugao de sulfatos, etc., como ja visto anteriormente.

a - Concentragdo - A concentragdo ocorre por evaporagdo e por dissolugdo. Em
concentragao por evaporagao, a influéncia € do clima. Em aqufferos profundos, a evaporagao ocorre
por gases que escapam levando consigo vapor da agua.

b - Aumento por novas dissolugdes - Quanto mais lenta a circulagao, trajeto longo, tempo
de contato grande, contato agua/rocha grande, maior sera a possibilidade de dissolugdo. Geralmente,
a razao rSO,/rCl diminui de montante a jusante, e a velocidade de dissolugédo € maior para Cl- que
para SO,2, porém, no terreno rico em SO,2, a razao aumentara; rMg/rCa aumenta de montante para
jusante. Solubilizagdo de MgSO,, MgCl, é mais rapida que de CaSO, e de CaCO, cessando no
momento em que a 4gua se torna saturada desses sais.

c - Troca de bases - O Indice de troca de bases (i.t.b.) é positivo na zona de alimentagao,
diminui progressivamente, pode ficar negativo a jusante. Nos aqufferos freaticos a concentragao se da
por evaporagao.

d - Residuo Seco (RS) - Aumenta de montante a jusante. A circulagdo pode ocorrer em

zonas privilegiadas. Nos aqtifferos freaticos, a concentragio se da por evaporagao.

72



3) Variagdo da composigdo quimica em aqlifferos diferentes

Neste caso, pode-se estabelecer algumas regras de acordo com SCHOELLER
(1962):

(1) Aguas de aqifferos de mesma litologia, qualquer que seja sua idade, podem ter
caracteristicas comuns. Assim, aguas de calcarios, geralmente terdo:

rCO; > rSO,4 ou rCl

rCa > rMg ou rNa
e aguas das argilas ou margas com RS elevado, terdo teor grande em Na* e Cl-, assim:

rCl ou rSO, > rCO,

rNa ou rMg > rCa

(2) Mas todas as aguas de mesma litologia nao terdo obrigatoriamente a mesma
composicdo quimica porque pode influir a zona de alimentagao diferente, comprimento do trajeto,
clima, etc.

(3) Aguas de terrenos de mesma litologia, mesma idade, de mesma regiao,
geralmente tém caracteristicas comuns.

(4) Mas, aguas de dois aqufferos diferentes, situados na mesma regido, mesmo

estando lado a lado, podem ter composigao quimica diferente (ex: agqiffero Bauru, Basalto).

4) Estudo de mapas
a - Para distinguir os aqufferos uns dos outros pelas caracteristicas quimicas, sao
necessarias andlises de Ca2+*, Mg2+, Na*, CI, SO42-, HCO5/CO4%, NOy', SiO,, STD, etc. Comparam-
se as relagdes caracteristicas rSO,/rCl, rMg/rCa, etc.
b - Para seguir o comportamento quimico dentro do mesmo aquffero, tragam-se curvas de

valores iguais de certos elementos (isoteores).

4.3.5. Zonalidade de composi¢éo quimica

1) Zonalidade geolégica

A composigao quimica da agua primeiramente depende da litologia que é fator
essencialmente geoldgico. Ela depende das substincias soluveis das rochas, das reagdes
secundarias (p.ex.: troca de bases, redugao dos sulfatos, concentragdes) que sao causas geologicas.

Existem zonas muito sulfatadas, cloretadas, correspondentes a certas formagoes

(Aquiferos Botucatu, Bauru) que é zonalidade geoldgica.
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2) Zonalidade vertical

As aguas subterrdneas circulam mais lentamente quanto mais profundas sao.
Quanto mais profundos sao os terrenos menos sio lixiviados. A concentragdo em sais aumenta com a
profundidade. Portanto, existe uma zonalidade vertical. Assim, as 4guas bicarbonatadas na superficie,

transformam-se em cloretadas em profundidade, segundo esquema de IGNATOVICH & SOULINE
(1951, In: SCHOELLER, 1962):

HCO, » HCOj4, SO,42- - SO,2, CI- » ClI, SO,2 ~» CI-
Zona superior da circulagao das

aguas subterraneas

Um exemplo estudado por WALLICK (1981), no Canada, mostrou que &guas pouco
profundas de aquiferos eram do tipo Ca-Mg-HCO,, enquanto, em aqiifferos mais profundos, as aguas

sdo geralmente do tipo Na-HCO,-SO, e, em aqifferos muito profundos, as aguas s&o do tipo Na-HCO 5
ou Na-HCO;-Cl (Fig. 4.12)

Acima do nivel do mar

m
701
670
640
6104 1’200 S I !
579+ { -
5494 — T T T T T T T T T T T T T T T -
518+ I -
488

/V/Nivel hidrostdtico I Na HCOs3 (Cl)

/600/ STD (mg/1) T Na HCO3 SO4

/// ~ Zonas hidroquimicas I ﬁz :/1‘35‘3(:(8)84 :palr.se si:?))

Figura 4.12 - Zonalidade da composigao quimica em aquiferos (WALLICK, 1981).
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Os processos que tentam explicar essa mudanga de composigao quimica com a
profundidade, sdo os seguintes:
a - reagao do H,CO,4 com o calcério e/ou com dolomito, deixando Ca?*, Mg2+ e HCO4'
em solugao:
H,CO; + CaCO; < Ca2* + 2HCO4
2H,CO; + CaMg(CO5), & Ca?* + Mg2* + 4HCOy
b - oxidagéo da pirita na presenga de calcita sob condigdes alternadas seco-umidas:
FeS,) + 7/20, + H,0 = Fe2+ + 280,2 + 2H*
Fe2* + 1/40, + H* +Fe3* + 1/2H,0
Fe3* + 3H,0 - Fe(OH), ) + 3H*
H* + CaCO; - Ca2* + HCOy’
Ca2* + SO,2 - CaSO,
¢ - dissolugao do gipso para produzir Ca2+ e SO 2
CaSO, + 2H,0 = Ca?* + SO42 + 2H,0
d - perda de Ca2* e Mg2+ e ganho de Na* por troca ibnica com argilas esmectiticas ricas
emNat.
(RNa,*) + Ca2* ou Mg2+ & (RCaz*/Mg""*) + 2Na*
e-quando a pressdao parcial de O, diminui para um nivel suficientemente baixo,
permitindo a redugac do SO,2, entao a perda de SO 2 e a liberagdo de CO'2ocorrem na presenga da
bactéria Sulfovibrio desulfuricans.
§0,4% + 2CH,0 - HlS' + HCO5 + HyCO4

removido para formar FeS e FeS,
f - adicdo de Cl- através de difusdo idnica a partir de dguas de formagoes salinas mais

profundas ou através de dissolugao da halita.

3) Zonalidade climatica
Verificou-se que existe uma concentragao por evaporagao. Os fatores climaticos
que regem a composi¢ao quimica da agua sao:
a - Pluviometria - as chuvas provocam lixiviagdo dos terrenos levando os sais para mais
baixo para os agqiifferos, especiaimente o NaCl e CaSO, das aguas. O CaCO; tem outro regime
porque é muito pouco soltivel, precisa outro fator que é o CO, livre da agua. Nas regiGes com muita

chuva, ocorre diminuigao de Cl', sem chuva ha aumento de CI-, SO 4% e RS.
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b - Evaporagéo - por evaporagdo a concentragio de Cl; SO,2 e RS das camadas
superficiais aumenta. A capilaridade leva para cima sais como constatado em regibes semi-aridas e
aridas. Por supersaturagdo, vem a precipitagao de crostas de calcita e gipso. Assim, nas regides
aridas tem-se dgua salgada e RS elevado e em regides temperadas as 4guas sdo0 menos concentradas
e, nas regides tropicais, ainda menos.

¢ - Elevagao de temperatura - Fator primordial da evaporagdo. Favorece o ataque dos
silicatos. Com a humidade, a atividade dos microorganismos aumenta e portanto, a produgao de CO,
que, por sua vez, é o fator essencial no ataque dos minerais das rochas silicatadas e carbonatadas.

SCHOELLER (1941) estudou a evolugdo das caracterfsticas quimicas das aguas
relacionadas com o clima. Os resultados foram os seguintes:

.RS (Residuo Seco) - aumenta dos climas temperados até regides aridas,
diminuindo depois nas regides tropicais;

. Ca2*, Mg2*, Na*, Cl, $0,2, HCO; - a concentragéo destes lons varia em fungao
do clima; a do HCO; fica mais ou menos estavel com pouco aumento das regides temperadas até
regides aridas, diminuindo até as regides equatoriais;

. 8042, CI - nas regioes temperadas SO,2" e CI- sdo fracas, aumentando para
regides aridas, mas o SO,2 cresce mais lentamente devido a forte pluviosidade que lixivia
intensamente os terrenos;

. Ca?+, Mg2+, Na* - crescem das regides temperadas até regides aridas; nao tém
relagao com HCO ', mas mais com SO,2; o Mg2* é a mesma coisa s6 que ocorre mais rapidamente,
ligando-se com o0 SO,2;; Na* com Cl-, portanto aumenta de regides tropicais até regioes aridas; todos
sao menos abundantes em regides tropicais por causa da lixiviagao dos terrenos.

Segundo GARMONOV (1948, In: SCHOELLER, 1962), a salinidade das aguas de
lengdis fredticos depende do clima, da cobertura vegetal e das condigdes de aeragao dos terrenos.

Existe portanto uma zonalidade climatica. Esta primeira zonalidade é extensa,
independente de fatores geoldgicos, caracterizada pelas concentragdes ou dissolugdes mais ou
menos grandes da dgua.

Dentro da zonalidade climatica, encontra-se a zonalidade geolégica, onde a
variagao da composigao quimica depende do terreno.

Enfim, em todas as zonalidades, encontra-se a zonalidade vertical ligada & variagao

da profundidade no mesmo aqtiffero, onde a circulagao é mais lenta.
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4.4. As aguas fosseis

As aguas fosseis sao aguas que estdo em circulagao desde longo tempo. Sao de
dois tipos:

4.4.1. Aguas estagnadas
As aguas estagnadas sdo aquelas que ndo estao em circulagao. Por exemplo, um
canto de aquiffero, sinclinais, etc. Nestas 4guas estagnadas, a concentragao de sais é total; portanto,

a agua esta em equilfbrio quimico com a rocha.

4.4.2. Aguas conatas

A &agua conata é agua do mar aprisionada nos sedimentos. As lamas marinhas
podem conter 40 ou 50 a 90% do seu volume em dgua. As areias depositadas recentemente podem
ter um teor de 15 ou 20 até 30% de seu volume em agua. Um terreno que é impermedavel pode conter

agua fossil apesar da impermeabilidade (ex: jazidas de petréieo).

4.4.3. A composigao quimica das aguas f6sseis

As aguas conatas nao conservam sua composi¢ao quimica original do mar. Existe
uma transformagao quimica da dgua do mar que consiste em: »

. diminuigdo de CaSO, e aumento do CO,2, devido a redugdo dos sulfatos por
matéria organica;

. troca de bases, que é importante seja positiva ou negativa; a razao rMg/rCa é
diferente, bem menor que a da agua do mar.

Aguas de jazidas de petroleo geralmente tém RS muito mais elevado que as 4guas
do mar. Quando o RS é baixo é, porque houve uma mistura com &gua ativa.

Nas aguas estagnadas, pode-se encontrar as mesmas caracterfsticas quimicas que
nas dguas conatas, portanto concentragéo elevada em CI-, SO,2- e metais alcalinos, como também
troca de bases completa. A relagdo |/Cl é utilizada para distinguir as aguas conatas. Quando essa

relacao é maior que 0,0025 - 0,004 indica Aguas conatas.



Tabela 4.30 - Composigao quimica de aguas fésseis (SCHOELLER, 1962). mg/I.

Local

Calif.
USA

Bacia de
Paris-Fr.

Norte da
Franga

Norte da
Franga

Tipo Ca2* Mg2*
Jazida de 81 40
petrdleo
estagnada 2 7
conata 1516 3704
(suposta)
agua do 432 1353
mar

Na*

4137

518

14900

11055

78

K*  CF  SO2
6367

600 76

27220 11985

399 19930 2777

COz2

218

177

564

75

RS

10924

1380

59800

36091



5. FONTES - AGUAS MINERAIS

5.1 Caracteristicas hidrogeoldgicas de fontes

5.1.1. Modo de ocorréncia
A circulagao das aguas das fontes na maioria das vezes é ascendente e rapida.

Pode-se distinguir dois (2) modos de ocorréncia ou jazida:

1) Bacia hidromineral

Na bacia hidromineral, as aguas meteéricas ou juvenis podem se acumular no
fundo dos reservatérios de aqifferos cativos, como qualquer 4gua subterranea. As dguas sobem pelas
fontes, pogos artesianos ou perfuragdes. Dentro na bacia hidromineral, existem dois tipos quanto a
origem da agua; o aqiiffero é alimentado pelas 4guas de infiltragdo e também pelas aguas profundas.
Além disso, pode-se distinguir camadas horizontais e camadas dobradas. Exemplo de camadas
horizontais de Contrexeville, Franga (Figura 5.1). A agua é armazenada num complexo calcario, a
Formagao Muschelkalk (MINOUX, 1960).

/ Keuper inf,
£ impermeave!

aquifero .
hidromineral dolomita,marga >Muschelkalk sup.

60m

— T Muschelkalk
— xistos, dolomitos, anidrita * medio e inf,

oo arenito.t Lt L0

o o o o o o © o o o

°Permiano °

escudo
granitico +

Figura 5.1 - Estratigrafia e camada aquifera - Contrexeville , Franga (MINOUX, 1960).

A agua é infiltrada e o percurso é de 2 - 4 km. Durante o percurso, ocorre a
lixiviagdo das rochas carbonatadas e sulfatadas, a 4gua é carregada em substdncias minerais. A
profundidade é pouca (200 m) e a temperatura nao é elevada. A agua é sulfatada célcica e

ligeiramente magnesiana (Fig. 5.2).
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() | &9)

l zona de
alimentagdo

Figura 5.2 - Estrutura e hidrogeologia de Contrexeville (MINOUX, 1960).

Como exemplo de camadas dobradas, observa-se de Saint-Christau, Franga
(CASTANY. 1967, Figura 5.3).

Figura 5.3 - Camadas dobradas - Saint-Christau, Franga (CASTANY, 1967).

2) Surgéncia pela fratura

Este tipo de surgéncia é a forma mais comum onde a ascengdo da agua ocorre
pelas fraturas localizadas em zonas tectonicas. As zonas sdo: diaclases e fissuras finas (grande
maioria de fonte das rochas cristalinas); falhas (Fonte do Boi, Aguas da Prata, SP); zonas de

esmagamento (Serra Negra, SP); contato geoldgico (Pilar, SP) e entre rochas granfticas e



sedimentares (Mongagud, SP); fildes e diques (Petra, SP) e fildes metalfferos que favorecem o
enriquecimento da agua pelas dissolugbes das substancias minerais. Surgéncias desse tipo séao
determinadas por duas condigbes maiores: um fraturamento intensivo, varias fases tectdnicas e a
presenca de vales de depressdes 0 que explica porque as surgénclas sdo encontradas geralmente, em
zonas montanhosas, nos vales e baixadas. Ex: Pilar, Prata, Lind6ia (SP) etc. (SZIKSZAY &
TEISSEDRE, 1981b).

5.1.2. Mecanismo de surgéncia

Os jazimentos de aguas minerais dao origem as fontes sob influéncia de fatores
hidrolégicos e fisicos. As fontes sdo afloramentos de 4gua subterrdnea. Entre estes fatores, os mais
importantes sdo (CASTANY, 1967):

1) Pressédo piezométrica
A pressdo piezométrica é a razao principal da circulagao das dguas subterraneas.
Zonas de alimentacdo mais elevadas que a zona de surgéncia (especialmente no caso de fontes de

agua de origem meteorica).

2) Expanséo do vapor da dgua
Em contato com rochas de alta temperatura duas agdes fisicas ocorrem:

vaporizagao da agua e dissociagao da agua.

3) Agao do géds dissolvido

Existem duas agbes: fisica e dindmica. De um lado, baixa o peso especffico da
agua e de outro lado a pressdo do gas emulsiona a 4gua e provoca sua ascengao. O gas dissolvido
que age sobre a densidade da dgua é entao fungao da velocidade de escoamento. O papel principal €
de dois gases: CO, e vapor da 4gua. A agdo dos gases provoca irregularidade de vazao e diminuigao

da vazao pela difusao.

4) Agao da temperatura

A temperatura age pela variagdo da massa especffica. A diferenga de densidade
entre agua fria e quente provoca o fendbmeno conhecido, do termosifdao. Como o resfriamento, é tanto
mais fraco 4 medida que a vazdo é mais elevada; o efeito de termosifao cresce com a vazdo. Ex: a

flutuacdo da vazdo de 5 - 25 |/min. corresponde & variagao da temperatura de 57,5° - 66°C (Vichy -
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CASTANY, 1967). Outra razdo é a viscosidade da agua, sendo que esta diminui quando a temperatura

aumenta.

5.1.3. Medida de vazao
A medida de vazao pode ser feita por varios métodos inclusive vertedouro triangular
(SUDENE, 1967), segundo a férmula de Gourley (Fig. 5.4):

Q =1,32tga. h247
2

onde: Q = vazdo em m3/h;
h = carga hidraulica;
a = angulo do vertedouro

Aot

Figura 5.4 - Vertedouro triangular.

Pode ser usada a formula de Thompson, onde o dngulo é fixado para 90°:
Q =310 h2vh
onde: Q = I/s



5.2. Origem das dguas minerais

5.2.1. Meteérica

As aguas de superficie, provenientes das precipitagoes, infiltram-se no solo e no
subsolo e mais tarde, por gravidade, descem para camadas mais profundas. No curso de sua
circulagao, elas dissolvem minerais e sua temperatura pode se elevar pelo gradiente geotérmico.
Depois, pelas subidas rapidas, elas emergem na superficie, acionadas pelo gas e vapor de 4gua. Os
caracteres quimicos dependem dos terrenos de onde elas provém. Sua temperatura raramente
ultrapassa 35 - 40°C (CASTANY, 1967).

Foi estudada a origem das &guas das fontes na regido de Aguas da Prata
(SZIKSZAY, 1981) e na regido de Aguas de Linddia e Lindbia (YOSHINAGA, 1990) com o método
isotépico de 2H e 180. Os resultados mostraram, em ambos os casos, que se trata de aguas de

origem metedrica.

5.2.2. Juvenil

Em certos casos, as daguas mete6ricas ndao permitem explicar algumas
caracteristicas flsico-quimicas das aguas minerais, por exempio, altas temperaturas. Nesses casos,
precisa-se pensar na origem das aguas juvenis ou endégenas, pelo menos parcial. Elas podem ter trés

origens principais:

1) Origem magmatica

A cristalizagdo dos magmas liberta constituintes volateis, tais como H, e vapor de
agua acompanhadas por F, Cl, S, C, P, B (1 kg de granito libera 10 g de dgua) (CASTANY, 1967)). A
composicao quimica das aguas minerais de origem juvenil ndo depende da rocha de onde surgem.
Sua concentragao em sais e sua temperatura sao relativamente constantes, e sao geralmente do tipo

hipertermal.

2) Origem vulicénica
As aguas juvenis de origem vulcanica podem vir da consolidacao da lava e do
vapor da agua de origem vulcénica, acompanhada de CO,, N,, H,S, HCI, HF e SO, (CASTANY, 1967).

3) Origem de reagdes quimicas

Reagdes quimicas intensas na crosta terrestre liberam agua.



4) Origem mista
As &guas podem ter origem mista, juvenil e metedrica.

5.3. Geoquimica das aguas minerais

5.3.1. Definigoes
A agua mineral é uma &agua natural dotada de propriedades terapeuticas

particulares. Sua defini¢do depende da Legislagdo existente em cada pals.

1) No Brasil

No Brasil, a definigio de 4gua mineral segundo o Cédigo de Aguas Minerais,
Decreto Lei N@ 7.841 de 08.03.1945 - DNPM ¢ a seguinte (FALCAO, 1978):

*Aguas minerais sdo aquelas provenientes de fontes naturais ou artificiaimente
captadas que possuem composigao quimica ou propriedades flsicas ou flsico-quimicas distintas das
aguas comuns com caracteristicas que lhes confiram uma agao medicamentosa”.

“Poderdo ser também classificadas como minerais, 4guas que mesmo sem atingir
os limites da classificagdo estabelecida nos Capitulos Vil e VI, possuem inconteste e comprovada

agao medicamentosa”.

2) Definicbes de dgua mineral de outros pafses, segundo ‘Mineral and Thermal
Waters of the World, 1969".
a - América (USA) - Aguas com 1.000 mg/| de substancias dissolvidas.
b - Europa
. Alemanha - Aguas que contdm 1 g/kg de sais dissolvidos.
. Bélgica - Aguas minerais sdo aguas de origem profunda que contdm elementos
excepcionais em quantidades anormais
. Espanha - Aguas com residuo seco maior que 1 g/I
. Franga - Aguas naturais dotadas de propriedades terapeuticas particulares
. Gra-Bretanha - Aguas com 1 g/l de sais dissolvidos
. Hungria - Aguas que sao diferentes das 4guas comuns pela composigao qufmica,
propriedades fisicas e origem geolégica e por isso tem agao benéfica sobre o organismo humano.
. Rumania - Aguas subterraneas ou superficiais ndo contaminadas, cujos teores em

sais, gas, radioatividade dao uma propriedade terapéutica.
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. Suiga - Aguas com 1 g/! de sais dissolvidos

. Tchecoslovaquia - Aguas que contdm 1 g/l de sais dissolvidos, 1 g/l de CO,
dissolvido, 1 mg/l de H,S, 1 mg/l de S, 5 mg/l de |, 10 mg/l de Fe?*, 0,7 mg/l de As ou F, Zn, Li, Sr.

. Antiga URSS - Aguas com 2 g/I de sais dissolvidos, 0,5 g/l de CO,, 10 mg/I de
H,S, 0,7 mg/l de As, 20 mg/l de Fe, 25 mg/I de Br, 5 mg/! de |, 5 muCi/l de Rn.

c - Asia

. Japdo - Aguas com 1 g/I de sais dissolvidos, CO, 250 mgy/I, Li 1 mg/l, Sr 10 mg/i,
Ba 5 mg/l, Fe?* e Fe3* 10 mg/l, Mn 10 mg/!l, H* 1 mg/l, Br 5 mg/l, | 1 mg/l, F 2 mg/l, HAsO, 1 mg/l,
H,S 1 mg/I, HBO, 5 mg/l, H,SiO; 50 mg/l, NaHCO, 340 mg/l, Rn 20.10"2 Ci, Ra 1.108 mg/!.

A composicao quimica somente ndo caracteriza uma agua mineral, porque o teor
de sais dissolvidos pode variar de alguns mg até 15.000 mg/l. Geralmente, é superior a 1000 mg/I.
Sua propriedade terapéutica sdo devidas aos sais dissolvidos, sua temperatura, elementos tragos e
também radioatividade.

A temperatura de uma agua termal deve ser mais elevada que a temperatura média

do ambiente.

5.3.2. Caracteristicas fisico-quimicas
Por estudo de caracteristicas fisico-quimicas compreende-se a composigao

quimica, o gas, a temperatura e a radioatividade.

1) Composig¢ao quimica

a - Os anions principais sdo, em ordem de importancia: Cl, Br, SO,%, HCO,, I' e F
(CASTANY, 1967). O CI* e o Br estao associados ao K*, Na* e Mg2+; o SO,2- é bastante frequente,
HCO, esta sempre presente e I" e F- encontram-se em pequenas quantidades.

b - Os cations principais sdo: o Na* que é o mais comum, raramente ausente, associa-se
a CI, HCO5 e SO4%; o K* associa-se a $§0,%, CO;% e Cl; o Li* encontra-se em pequenas
quantidades, tem caracteres medicinais particulares; o Ca2* é frequente; o Mg2+ acompanha o Ca2*
como também o CO42 e CI; Fe2* é comum em todas as aguas de fontes, associando-se a CO,?",
$0,2 e complexos organicos; Ba2*, Sr2*, AR+ sdo mais raros e NH,* é muito raro.

¢ - Substdncias ndo dissociadas. O HBO, é abundante nos geysers. Encontra-se em
teores baixos em aguas sodicas e sulfatadas; o H,SiO, é frequente nas fontes termais.

d - Substancias em estado coloidal: polimeros de SiO,, S e Fe(OH);.
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2) Origemn dos sais dissolvidos
a - Origem exogena (CASTANY, 1967) - A origem principal dos sais dissolvidos é a
lixiviagao dos terrenos, no qual circula a 4gua subterranea. Em seguida, as reagoes quimicas, agao
dos microorganismos e a troca de bases que modifica a composigao quimica.

No caso da lixiviagado dos terrenos, o Cl- provém principalmente da dissolugao de
sal gema e sal de potassio; portanto minerais. O CO42, HCO4, Ca?* e Mg2* encontram-se nas
rochas; déo fontes incrustantes. O SO,2, S, H,S vem da dissolugdo do gipso, eventualmente
reduzida e, ainda da decomposigdo dos FeS, FeAsS e CuFeS, O |- provém da circulagdo em
terrenos ricos em substancias organicas vegetais fosseis. O Br e I' siao abundantes nas aguas
conatas, de jazimentos de petréleo e de origem bioquimica sob agdo de algas. O Li* pode originar-se
de rochas silicatadas acidas (granitos, pegmatitos) de micas como lepidolita. Também existe nas
aguas conatas e na dgua do mar. O F- vem de micas, anfib6lios (hornblenda) e apatita. Nas aguas de
granito, o F encontra-se em teores de 1,2 ppm, rochas alcalinas 8,7 ppm, basalto 0,1 ppm, calcério 0,3
ppm e rochas argilosas 0,4 ppm. O Fe2* vem da decomposi¢ao dos maficos, pirita, etc. O As origina-
se da dissolugao nos filbes metélicos com arsénio e o NH,* é produzido pela decomposigdo da
matéria organica ou pela agdo de vapor de 4gua a alta temperatura sobre nitratos metalicos. Isto
ocorre somente nos geysers.

As reagdes quimicas transformam os sais dissolvidos; os sulfatos sao reduzidos
pela matéria organica, na presenca de CO, livre das aguas, libertando H,S.

A troca de bases na presenga de argila tem um papel muito importante.

argila sédica + Ca* + 2HCO4 < argila célcica + 2Na* + 2HCO,

argila sédica + CaSO, < argila célcica + 2Na* + SO,

b - Origem endogena. O vapor de 4gua produzido pelos fendmenos magmaticos e
vulcanicos contribui com os elementos de origem endogena. Os F-, Ct, Br, |-, SO,42 e H,S podem ter
origem endégena também (CASTANY, 1967).

3) Gés
As aguas minerais contém gases além do vapor de agua, como CO, e N,. O CO, é
mais frequente e mais abundante. Pode atingir até 3.000 mg/l nas 4guas muito mineralizadas (fontes
carbogasosas). O H,S, CH,, O, e N, existem em proporgdes variaveis nas aguas minerais.
a- 0O papel do gas. Fora do seu papel terapéutico, o gas tem uma importancia na
dindmica das aguas minerais. Geralmente, transporta a agua para cima. Variagdo da pressao

atmosférica pode influenciar o aumento ou a diminuigdo dos gases que, por sua vez, provoca um



aumento do teor de CO, desprendido, que provoca uma fervura da &gua na surgéncia
(MAISONNEUVE & RISLER, 1974):

Pressao 718 mm Hg 740 754

Vazao 12,3 {/min 10,4 8,9

b - Origem dos gases. Pode ser exégena e endégena (CASTANY, 1967). O ar é a origem
dos gases raros, do N, e CO, com pouca quantidade. As reagoes quimicas e bioquimicas liberam
CO, e H,S.

Como origem endégena, pode ser mencionada a magmatica e vuicinica de origem
juvenil, especiaimente o CO,. Pode ser infracrustal ou do manto. Inclusdes fluidas de minerais da
facies granultica sdo formadas essencialmente de CO, Foram Identificados também em rochas
provenientes do manto, tais como, peridotitos, kimberlitos, etc. Outra origem endégena pode ser
também a partir de jazidas de carvao.

4CgH 405 = CgHgO + 7CH, + 8 CO, + 3H,0

celulose turfa
Durante a orogénese, ocorre também uma degasagem do manto, com liberagao de CO,.

No vulcanismo, na fase final, ocorre desprendimento de CO,, que se acumula nos
vazios do solo. Por isso, fontes de teores em CO, elevados, originam-se em regides de orogénese e
vulcanismos recentes, como por exemplo, Massif Central, Auvergne (Franga), Carpatos, Alpes.

Uma outra fonte endégena pode ser também a partir do metamorfismo térmico dos
calcérios (ELLIS, 1970). '

CaCO, + Si0, 2 CaSiO; + CO,

wollastonita

. A 300°C e & profundidade de 300 m, ocorre somente a seguinte reagao:

dolomita + caolinita = clorita + calcita + CO,

. mais que 300°C, a profundidade maior que 900 m:

calcita + mica potassica + quartzo - epidoto + feldspato potassico + CO,

4) Temperatura
Uma caracteristica muito importante de aguas de fontes, por seus efeitos
fisiolégicos e hidrodindmicos, é a temperatura. Uma fonte é chamada termal quando sua temperatura
é 5 -6°C superior & temperatura média da zona de surgéncia.
a - Origem. A origem principal é o gradiente geotérmico. Fatores secundarios somam-se
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a este, como vulcanismo, resfriamento do magma e reagodes fisico-quimicas.

. O gradiente geotérmico é 30 - 35 m. Nas regides vulcanicas, é 10 -15 m, e nos
macigos, 60 - 80 m. Assim, a temperatura da agua é fungdo da profundidade. A 3000 m, ela atinge
100°C, mas a agua esfria-se subindo. Portanto, nas 4guas termais a subida deve ser rapida.

. O vulcanismo - O calor de condensagéao do vapor da agua é 20 cal/kg para uma
pressdo de 1 atmosfera. Assim, 1 kg de vapor de dgua que se condensa, a 200 m de profundidade,
sob uma pressao de 20 atmosferas, libera 457,9 calorias e a agua tem uma temperatura de 211°C.
Essa agua se mistura com as aguas de infiltragao para dar as aguas termominerais. O esfriamento do
magma também libera calor com esfriamento lento. A temperatura das aguas das fontes varia com a
influéncia de exposigao, da cobertura vegetal, da latitude, da altitude, da pluviometria, da zona de
alimentagao, da profundidade e com a variagdo em fungdo do tempo (sazonal).

.As reagbes fisico-quimicas fornecem calor, mas em quantidades menos
importantes.  Distingue-se reagdes fisico-quimicas exotermais e desintegracao dos minerais
radioativos.

As reacgbes fisico-quimicas exotermais (oxidagdo e redugao) liberam calor. A
oxidagao das piritas libera no maximo 0,034 cal/kg por litro de agua o que aumenta a temperatura da
agua em 0,03°C.

A desintegragao dos minerais radioativos é uma outra fonte de calor. Ex: 1 gde Ra

libera 137 cal/hora.

5) Geotermbmetros (HENOU, 1973; RISLER, 1976, MICHARD, 1979)

O teor em SiO, dissolvida e a razao Na/K de uma agua termal podem ser utilizados
como geotermometros.

No caso de SiO,, o estudo é baseado nas observagoes feitas por FOURNIER &
ROWE (1966) que observaram que a agua na surgéncia é, muitas vezes, subsaturada em SiO,
dissolvida e isto na presenga de SiO, amorfa. Esta SiO, amorfa é que forma os depésitos ao redor de
fontes e geysers. Observaram também nas sondagens a aparicao de formas cristalinas de SiO, desde
que nao atinjam profundidades muito grandes. Isto os levou a considerar que o teor em SiO, de uma
4gua perto de ebuligido a surgéncia, pode ser utilizada para avaliar a temperatura na profundidade do
ultimo equilibrio com o quartzo. Curvas emplricas foram estabelecidas baseadas sobre duas hipéteses
de esfriamento: uma curva "B*, correspondendo a um esfriamento por formagao de vapor (adiabatico,
sem troca de calor com o exterior) e entalpia (calor interno) constante; e uma curva "A",

correspondendo a um esfriamento por troca de calor com o exterior (rochas encaixantes e rochas



circunvizinhas) (Figura 5.5, FOURNIER & TRUESDELL, 1973).

No caso do esfriamento adiabético, as corregdes devem levar em consideracgao o
vapor que se libera da agua, desde que ela passe de uma pressao elevada na profundidade a uma
pressdo atmosférica na superficie, o que causa uma concentragdo de SiO, Por exemplo: num
esfriamento adiabético, a entalpia constante, de T = 260°C e P = 46,3 atm, parauma T = 100°CeP =
1 atm, 32% da agua inicial sera convertida em vapor. A solubilidade do quartzoa T = 260°C e P =
46,3 atm é cca 540 ppm. Apoés perder 32% da parte da agua dessa solugdo, a concentragéo da SiO,
na solugéo residual sera:

540 = 540 = 794 ppm

0,68(106 - 540) + 540 68000

Si0zppm
na surgéncia

B: esfriamento Q entolpia constante
A: esfriamento por condugdo termica

700 B A
600
500
400

300

200 ®/ Mont Dore

Chatelguyen g Chateauneuf

- St. Nectaire La Bourboule
100 Evaux @’ Roya!

/ Chaudes Aigues
0

: ) 1 _Gitimo equi

100 200 300 iixio com o
quartzo na

T°C profundidade

Figura 5.5 - Temperatura de equilibrio de silica dissolvida com o quartzo (FOURNIER & TRUESDELL, 1973).
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Na natureza, o esfriamento da 4gua se faz pela combinagao desses dois processos.
Exemplo da temperatura determinada com o termdmetro de SiO,, comparada a medida direta de
temperatura na perfuragdo (Tabela 5.1 - SCHOELLER & SCHOELLER, 1979).

Tabela 5.1 - Comparagéo de termémetro de SiO, com medida direta de temperatura na perfuragio
(SCHOELLER & SCHOELLER, 1979).

SiO, T°C T°C
dissolvida estimada medida
(mg/1)
Islandia 425 215-220° 220°
Kairaki, Nova Zelandia 660 246-252° 250°
Steamboat Spring, USA 245 178-180° 170°
Steamboat Spring, USA 345 201-205° 170°

Um outro geotermdmetro foi sugerido por ELLIS (1970). Este autor achou que
existe uma certa relagao Na/K em solugao a uma temperatura desde que o feldspato sédico (albita) e
potassico (ortoclasio) coexistam. A base tedrica do termdmetro de Na/K é que a relagdo termométrica
era ligada a um equilibrio:

NaAISi;Og + K* &  KAISi;Oq + Na*

Os dois feldspatos ndo sdo misciveis, e o equilbrio é entdo descrito como:

|Na*| = K(T)

[+ |

Durante o esfriamento da agua em ebulicdo, na ascengdo para a superficie, a relagdo Na/K

correspondendo a um certo equilibrio é ainda mais lenta a reajustar que o teor em SiO,. A calibragao

do termémetro de Na/K é:
log Na = 856 - 0,63 (WHITE, 1970, in: ELLIS, 1970)

K T
log Na = 908 - 0,70 (ELLIS, 1970)
K T

Ainda um outro termdmetro foi proposto por MICHARD (1979), baseado na relagao Na/Li:
log Na = 1000 - 0,38 para aguas de salinidade fraca
Li T



6) Radioatividade

Entre as aguas minerais muitas sdo radioativas. Isto tem um papel importante nas
suas propriedades terapéuticas. A radioatividade pode ser permamente ou temporaria. Permanente
devido aos sais dissolvidos de Ra, Th e Ac. Temporaria devido ao isdtopo 222Rn, com meia-vida de
mais ou menos 3,6 dias.

A radioatividade mede-se em curie, sendo 1 curie a quantidade de emanagao em
equillbrio com uma grama de radio elemento. Outra definigao de curie, mais moderna, ¢ a quantidade

de raios por segundo que 1 grama de Ra fornece, i.e. = 3,7.101'0 desintegracéo por segundo.

1 milicurie (1 mCi) = 103 Ci
1 microcurie (1 Ci) = 106 Ci
1 nanocurie (1 nCi) = 109Ci
1 picocurie (1 pCi) = 1012 Cij

1 pCi/l = 2,75 mache = 1 mache 0,40 nCi
Outra unidade é o mache, atualmente em pouco uso.

a - Origem da radioatividade. A origem da radioatividade natural é proveniente das rochas
ou do bombardeamento das particulas sobre os corpos dissolvidos. Em geral, as rochas da crosta
terrestre sio radioativas. Os granitos sao ricos em Th, U e Ra. Certas rochas sedimentares de origem
marinha (fosfatos) também sio radioativas.

Segundo o Cédigo de Minas do Brasil, as aguas classificam-se segundo a
radioatividade:

1.800 - 3.630 pCi/l ( 5 - 10 mache) - fracamente radioativas

3.630 - 18.180 pCi/l (10 - 50 mache) - radioativas

maiores que 18.180 pCi/l (50 mache) - fortemente radioativas

Exemplo de fontes radioativas nacionais: Araxa, Caldas de Imperatriz, Caxambu,
Cambuquira, Platina, Valinhos, Lambari, Breijo das Freiras, Sdo Lourengo, Pogos de Caldas e de Aguas
da Prata (FALCAO, 1978; SOUZA LOPES, 1956, SZIKSZAY, 1981). Em Aguas da Prata, estdo as trés

mais radioativas do Estado de Sao Paulo.
Fonte Villela 94 mache ou 34.181 pCi/l

Fonte Sao Bento 129 mache ou 46.909 pCi/I
Fonte Sao Miguel 152 mache ou 48.000 pCi/I
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Exemplo de fontes radioativas estrangeiras: Brembach (Alemanha), Joachimstaal
Karlsbad (Tschecoslovaquia), llha de Ischia (ltalia), Chateldon, Luchon, La Bourboule, St. Nectaire,
Vichy-Célestine, Aix-les-Bains, Contrexeville (Franga), Luso, Pedras Salgadas, Vidago (Portugal), King
Sping e Bath (Inglaterra) (CASTANY, 1967).

5.4 Classificagao das Aguas minerais

5.4.1. Segundo a composi¢ao quimica

1) Aguas bicarbonatadas.

Séao ricas em CO, e HCO, e pobres em SO,2. Frequentes em regides de
vulcanismo terciario e quaternario o que explica a abundancia de CO,. Dependendo da predominancia
de cations, podem ser:

a - bicarbonatadas sédicas, ex: Vals, Vichy-Célestins, Mont Dore, Karlsbad (CASTANY,
1967), Platina, Salutaris, Boa Vista, Prata Antiga (FALCAO, 1978; SZIKSZAY & TEISSEDRE, 1977b).

b - bicarbonatadas célcicas - grande nimero das 4guas das fontes do Estado de Séao
Paulo, surgindo no cristalino (SZIKSZAY & TEISSEDRE, 1981a; YOSHINAGA, 1990).

c - bicarbonatadas mistas - cloretadas. Ex: Royat, Chéateldon (CASTANY, 1967),
Leopoldina, Pogos de Caldas, Pocinhos, Caxambu, Sdo Lourengo e Aguas de Lind6ia (FALCAOQ, 1978;
SOUZA LOPES, 1956; YOSHINAGA, 1990).

2) Aguas cloretadas sédicas.

Sao ricas em Na* e Cl. Associam-se com sal gema, zonas petrolfferas e dguas
conatas. Podem conter Br, I- e B. Em terrenos de vulcanismo recente, também pode-se encontrar
estes tipos de 4gua ainda com concentragéo de SiO,, CO, e H,S. Séo geralmente aguas termais (La
Bourboule, Aix-la-Chapelle, CASTANY, 1967). Exemplo brasileiro: Itapicurd, Aguas de Sao Pedro,
Breijo das Freiras, Caldas do Cipé (FALCAO, 1978, SOUZA LOPES, 1956; SZIKSZAY & TEISSEDRE,
1981b).

3) Aguas sulfatadas.

Caracterizadas por conter alto teor em SO,2. Podem ser sulfatadas sédicas com
Na*+K* ou Ca2*+Mg?* célcicas. Sao geralmente termais, alto teor em silicio. Calcicas: Vittel,
Contrexeville, St. Gervais (CASTANY, 1967). Existem ainda as mistas sulfatada-cloretadas. Nao sdo

conhecidas no Brasil.
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4) Aguas sulfurosas.
Existe H,S livre, sua temperatura geraimente ¢é elevada, sendo a concentragao de
sais dissolvidos fraca a média. Ex: Aguas de Sao Pedro (SZIKSZAY & TEISSEDRE, 1981a).
a - sulfurosas sddicas (Nat +K*). Existe Si4* em tragos. Tipos de fontes termominerais
dos Pireneus.

b - sulfurosas calcicas (Ca2+* + Mg2+), fontes dos Alpes.
5) Aguas ferruginosas, que contém mais que 10 mg/I de ferro (Cérpatos).

6) Aguas oligominerais: Lindéia, Serra Negra, Caldas Velhas, Caldas de
Pirapetinga, Itaparica, Araxd, Valinhos, Petrépolis, Teresépolis (FALCAO, 1978; SOUZA LOPES, 1956).

5.4.2. Segundo a temperatura
A classificagao das aguas quanto a temperatura, de acordo com o Decreto Lei N2
7841 de 8/8/45, Capitulo Vill, Art. 36, paragrafo 22 (Brasil) é a seguinte:

Fontes frias T<25°C
Fontes hipotermais 25°C<T<33°C
Fontes mesotermais 33°C<T<38°C
Fontes hipertermais T7>38°C

Classificagao Internacional (Mineral and Thermal Waters of the World, 1969)

Fontes hipertermais 50°C<T<100°C
Fontes mesotermais 35°C<T<50°C
Fontes hipotermais 20°C<T<35°C
Fontes frias T<20°C

Exemplo do Brasil: fontes frias: Caxambu, Sdo Lourengo, Lambari, Cambuquira,
Aguas da Prata e a maioria das fontes do Estado de Sao Paulo e algumas fontes de Araxa (FALCAO,
1978; SOUZA LOPES, 1956; SZIKSZAY & TEISSEDRE, 1977b). Fontes mesotermais: Morigoca e
Mosquete, Irai, Breijo das Freiras, Xapec6 (FALCAO, 1978; SOUZA LOPES, 1956). Fontes
hipertermais: Pogos de Caldas (CRUZ & PEIXOTO, 1989), Caldas de Mato Grosso, Caldas de Goias,
Caldas de Sta. Catarina (FALCAO, 1978; SOUZA LOPES, 1956), Aguas de Sdo Pedro (SZIKSZAY &
TEISSEDRE, 1981a).
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5.4.3. Segundo a radioatividade (Cédigo de Aguas Minerais do Brasil, Capftulo
Vii, Classe X).
As 4guas se classificam quanto a radioatividade, de acordo com o Cédigo de Aguas

Minerais do Brasil, da seguinte maneira:
1) Fracamente radioativas, com teor de rad6nio entre 5 - 10 unidades mache.
2) Radioativas, raddnio entre 10 - 50 mache.
3) Fortemente radioativas, mais que 50 mache.

4) Torioativas, com teor de toério igual em unidades eletrostaticas a 2 unidades
mache (vide exemplo 5.3.2. - f, e LONGO, 1967).

5.4.4. Classificagao das dguas minerais do Brasil, de acordo com o Cédigo de

Aguas Minerais do Brasil.
1) Oligominerais, quando forem classificadas como aguas minerais pelo disposto
nos paragrafos 22 e 32 de 29/1/1940 e, mais recente, do Decreto Lei n? 7841 de 8/8/1945.

2) Radifera, quando contém substancias radioativas dissolvidas que lhes atribuam

radioatividade permanente.

3) Alcalino-bicarbonatadas, que contém por 1 litro de agua, no minimo, 0,200 g de
NaHCO,.

4) Alcalino-terrosas, que contém por 1 litro de 4gua, no mfnimo, 0,120 g de CaCO,,
e distinguem-se:
a - alcalino-terrosas célcicas, por 1 litro de agua, 0,048 g de Ca2*, sob forma de
Ca(HCO,),.
b - alcalino-terrosas magnesianas, por 1 litro de 4gua, 0,030 g de Mg2* como Mg(HCO,),.

5) Sulfatadas, por 1 litro de agua, 0,100 g de SO, combinado com Na*, K* e
Mg2+.



6) Sulfurosas, por 1 litro de agua, 0,0001 gde S.

7) Nitratadas, por 1 litro de agua, 0,100 g de NO5" de origem mineral.

8) Cloretadas, por 1 litro de agua, 0,500 g de NaCl.

9) Ferruginosas, por 1 litro de 4gua 0,005 g de Fe2*.

10) Radioativas, que possuem radénio em dissolugao.

5.4.5. Classificagao das aguas das fontes no Estado de Sao Paulo, segundo o
Coédigo de Aguas Minerais do Brasil.

Como exemplo de aguas de fontes, minerais ou nao, apresenta-se o diagrama de
Piper (Fig. 5.6).

As aguas de rochas cristalinas, tanto graniticas como gnaissicas, enquadram-se na
categoria de aguas bicarbonatadas calco-magnesianas, que, juntamente com certas influéncias locais
de calcéarios e dolomitos, sao aguas frias com condutividade elétrica e pH baixos.

As aguas provenientes de sedimentitos ou rochas cristalinas muito alteradas ou
terrenos com os dois tipos, podem se classificar como sulfo-cloretadas calco-magnesianas.

Destacam-se as aguas provenientes de rochas vulcéanicas, de diabasios e arenitos
associados aos basaltos, que se classificam como bicarbonatadas sédicas.

As aguas que pertencem a categoria de aguas minerais, de acordo com o Cédigo
de Aguas Minerais do Brasil, sdo aquelas que contém mais que 1 g/l de sais dissolvidos (7 fontes) ou
pelas suas radioatividades temporarias (32 fontes) ou pela temperatura mais elevada que a temperatura

média anual do ar (9 fontes). As dguas restantes enquadram-se na categoria de 4gua potavel de mesa.
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6. GEOQUIMICA DAS AGUAS DE RIOS, LAGOS E DO MAR

6.1. Rios e Lagos

6.1.1. Origem e composi¢ao quimica das aguas terrestres

1) Origem

Quando a agua da chuva cai sobre a terra, uma parte evapora, outra infiltra e outra
parte escoa pela superficie que, juntamente com a 4gua subterranea, forma o rio.

A precipitagdo total anual das aguas de chuva sobre as aguas terrestres ou
continentais da terra monta a 123,4.10'8 g, da qual 27,4.10'8 g corre para 0 mar. CLARKE (1924)
estima que esta agua contém 27,35.10'4 g de matéria dissolvida que da uma salinidade média para as
4guas dos rios de 100 mg/l aproximadamente. Segundo dados mais recentes de GARRELS &
MACKENZIE (1971), a quantidade de STD (Sdlidos Totais Dissolvidos) carregados pelos rios para os
oceanos por ano é: 42.10'4 g/ano e descontando a matéria organica, corresponde a 39.1014 g/ano.

2) Composigdo quimica das dguas terrestres

As salinidades grandes resuitam do aumento de Na*, SO,2- e CI. CONWAY (1943)
acentua que as aguas de salinidade até 50 mg/l drenam, principalmente, areas de rochas igneas e
metamorficas, enquanto as de salinidade de 50 -200 mg/!, drenam areas de rochas sedimentares.
Cifras mais altas indicam ou contaminagao humana, ou drenagem de regides aridas em que os solos

salinos sao comuns. LIVINGSTONE (1963) fornece cifras revisadas (Tabela 6.1).

Tabela 6.1 - Composigao quimica de aguas de rios (LIVINGSTONE, 1963) mg/! - média.

Ca2* Mg2* Na* K+ Fe2* S0, HCOy SO2 CF NOy

15,0 4,1 6,3 2,3 0,7 13,1 58,4 11,2 7,8 1,0

Estudos sobre os elementos tragos sdo mais raros. DURUM & HAFFTY (1961),
DURUM et al. (1971) nos USA; KONOVALOQV (1959) na URSS fornecem alguns dados sobre elementos
tragos nas aguas dos rios. Dados do Brasil encontram-se em SZIKSZAY (1967, 1969, 1973) e
BITTENCOURT (1978).

Além dos compostos que se encontram normalmente em todas as aguas, merecem
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mengao os gases comuns como O,, N, CO,, H,S, NH,, etc.
Exemplos de composigao quimica de aguas de rios e lagos da América do Norte
(Tabela 6.2).

Tabela 6.2 - Composigdo quimica de aguas de rios e lagos da América do Norte (LIVINGSTONE, 1963)
- mg/l.

Ca?* Mg2* Na*+K* Fe,0 SiO, COz* SO, Cr NOy RS
Lago Michigan 22,21 7,01 4,02 005 842 4945 615 231 02 118

Rio S.Lorenzo, 20,67 6,44 4,87 10,01 44 43 11,17 7,41 - 148
Montreal
R.Mississipi, 20,50 5,38 8,33 0,13 7,05 34,98 16,37 6,21 1.0 166
N.Orleans
R.Colorado, 10,35 3,14 21,92 3,04 13,02 28,61 19,92 - 102
Arizona

Geralmente, as aguas carbonatadas dominam em regibes com muita chuva,
enquanto em regides aridas as aguas sao sulfatadas e cloretadas. Na sua origem, as aguas dos rios
refletem a composigao quimica das rochas onde circulam, depois tendem a ser mais uniformes.

Exemplo da composigao quimica de dguas de rios da Ameérica do Sul (Tabelas 6.3
e6.4).

Tabela 6.3 - Composigao quimica de aguas de rios da América do Sul (mg/l).

Local Ca2* Mg2* Na*  K* Fe,0; SiO, CO,> 804 CI NOy RS
R.Amazonas 1469 14 4,2 476 12,97 28,59 24,15 22 6,94 37
Obidos (1)

R.Parana 9,23 4,35 6,66 6,66 1,17 16,66 43,58 846 - 39
Jupia (2)

R.Tieté 10,84 2,2 8,47 4,57 2,04 12,71 44,06 9,15 4,06 59
Desemboc (2)

R.Paraiba (2) 56 17 18,6 7.8 1,3 23,0 30,0 - 1,1 20
R.Paraguai 48 19 0.9 1,8 3,22 12,1 20 1,1 0,08
Corumba (3)

R.Copiapo 6,61 3,52 8,96 0,36 2,2 35,39 6,46 36,5 131
Chile (4)

(1) GIBBS (1972), (2) SZIKSZAY (1967, 1969, 1973), (3) ALEXANDRE (1982), (4) LIVINGSTONE (1963)



Tabela 6.4 - Elementos menores e tragos em alguns rios do Brasil (SZIKSZAY, 1967; 1969; 1973) -
mg/}.

NO; B \ Ni2+ Co2+ Ti Cu2+ Mn2+
R.Parana- 0,51 2,10 0,07 0,002 0,15 0,30 0,25 -
Jupia
R.Tieté 1,18 0,10 - 0,20 0,0003 - 0,06 0,01
Desembocadura
R.Parafba 0,06 0,004 0,001 0,001 0,002 0,002 0,0008

Rios de climas tropicais tém bastante quantidade de acidos orgénicos: neles
predominam os carbonatos e a salinidade é baixa. O teor de SiO, é bastante elevado
devido a dissolugdo da mesma com a temperatura. Em regides aridas os sulfatos
predominam. .

Exemplos de composigao quimica de aguas continentais da Europa (Tabela 6.5).

Tabela 6.5 - Composigdo quimica de 4guas continentais da Europa (CLARKE, 1924) - mg/|.

Ca2*  Mg?* Na* K* AlLO, S0, COz SO CF RS

Fe,05
Tamisa, em 27,0 1,70 3,70 1,10 3,80 5,00 33,90 18,10 5,70 286
Barnes
Sena, em 29,13 063 287 08 019 9,59 39,78 857 295 254
Bercy 0,99
Danubio, em 26,78 6,97 0,93 1,20 49,03 13,69 1,10 151
Budapest
Lagos 32,65 3,41 0,70 121 233 1,73 50,50 6,59 0,65 98
Alpinos 0,11

Nas aguas de Europa, predominam o célcio e os carbonatos. A salinidade é baixa,
com uma proporgao relativamente alta de SiO,.
Exemplos da Asia e Oriente Médio (Tabela 6.6).
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Tabela 6.6 - Composigao quimica da agua na Asia e Oriente Médio (CLARKE, 1924) - mg/I.

Ca®*  Mg2* Na*  K* Fe,05 Si0, NH,* COs2 SO, C NOy RS
Lago 23,42 3,57 5,85 344 146 203 0,08 49,85 6,93 2,44 0,21 69
Baikal
Mar 473 1317 1165 185 trago trago 31 6581 237 19215
Morto

No caso da Asia, existem poucos dados e estes mesmos referentes a lagos. O
exemplo da Africa é tnico (Tabela 6.7).

Tabela 6.7 - Composigéo quimica da agua de rio da Africa (CLARKE, 1924) - mg/I.

Local Ca2* Mg2* Na* K* Fe,0, S0, CO2 SO2 CF PO2 RS

Rio Nilo 13,31 739 13,14 3,26 2,65 16,88 36,02 393 283 059 119
Cairo

Exemplo de composicao quimica média das aguas de rios e lagos, segundo
LIVINGSTONE (1963) (Tabela 6.8) e exemplo de salinidade de diversos rios do mundo (Tabela
6.9).

Tabela 6.8 - Composigao quimica média das aguas de rios e lagos (LIVINGSTONE, 1963) - %.

Ca2* Mg2* Nat K* Fe,0 SiO, C032' 8042' Cr NO,
América 19,36 487 746 1,77 064 8,60 33,40 15,31 7.44 1,15
do Norte

Ameérica 18,92 2,59 5,03 1,95 5,71 18,88 32,48 8,04 5,75 0,62
do Sul

Europa 23,19 23 432 275 240 8,70 33,98 1197 34 090
Asia 21,23 3,42 5,98 1,98 1,96 9,51 36,61 13,03 5,30 0,98
Africa 19,00 2,68 4,91 2,35 5,52 14,89 32,75 867 566 0,58
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Tabela 6.9 - Salinidade de diversos rios do mundo.

Rio Salinidade Fonte
(mg/1)

Mississipi (USA) 166 CONWAY (1943)

233 EDWARDS et al. (1956, In: LIVINGSTONE, 1963)
Nilo (Egito) 168 CONWAY (1943)

161 LIVINGSTONE (1963)
Rio Grande (USA) 881 LIVINGSTONE (1963)
Danubio (Hungria) 151 CONWAY (1943)
Amazonas (Brasil) 36 GIBBS (1967)
Madeira (Brasil) 37 MARTINELLI et al. (1989)
Negro (Brasil) 4,3 MARTINELL! et al. (1989)
Congo (Africa) 78 GIBBS (1967)
Ob (Russia) 130 STRAKHOV (1957, In: LIVINGSTONE, 1963)
La Plata (Uruguai) 103 LIVINGSTONE (1963)
Yukon (Alasca) 208 LIVINGSTONE (1963)
Paralba (Brasil) 20 SZIKSZAY (1967)
Tieté (Brasil) 59 SZIKSZAY (1969)
Parana (Brasil) 39 SZIKSZAY (1973)

Tabela 6.10 - Comparagao dos elementos tragos - Média - mg/I.

Al B Y Ni2+  Co2+ Ti Mn2+ Cu?+
Rios do Brasil (1) 0,86 0,32 0,23 0,009 0025 0037 0,014 0,039
Rios do USA (2) 0,238 0,010 0,004 0,010 0002 0,01 0,03 0,0053
Rios da URSS (2) - 0,0231 - 0,075 0019 - 0,0242 0,012
Rios do Japao (2) 0,36 - 0,0010 - - - - 0,0014

(1) SZIKSZAY (1967, 1969, 1973); (2) LIVINGSTONE (1963)

6.1.2. Mudanga de composicéo
Um rio representa a média dos seus afluentes mais as aguas da chuva e a agua
subterranea. Sob certas condigdes, materiais dissolvidos precipitam, sendo outros retirados por

organismos.
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Pequenos rios refletem mais as caracteristicas geologicas da regido ou locais. Rios
grandes assemelham-se entre si. As mudangas ocorrem ao fongo do rio. Geralmente o RS aumenta
ao longo do curso do rio. Certos elementos tragos, como cobre sao retirados, portanto diminuem ao
longo do curso porque certos animais 0 necessitam para as células; o mesmo com o CaCO, para a
formagao de carapagas e 0ss0s. Existem outras mudangas com o clima e a estagdo. O mesmo rio no
inverno tem mais sais dissolvidos que no verao por causa das chuvas que diluem as adguas dos rios na
época das chuvas. Existe mais SiO, e 0 RS geralmente é mais baixo que no inverno e se é mais alto é
devido ao teor da SiO, que no verao é mais elevado. Existem caracterfsiticas semelhantes entre rios

na mesma regiao, portanto, a influéncia regional ¢ a mesma que nas aguas subterraneas.

6.1.3. Perdas e ganhos nas dguas dos rios

A salinidade no comego é baixa; CaCO5; e MgCO; sédo mantidos em solugao por
causa do excesso de CO, sempre presente. Com a perda do CO, havera deposi¢do de grande
quantidade de sal. - Um rio sempre recebe CO, do ar e das reagdes bioquimicas, portanto, nao é
provavel a deposigao.

Organismos vivos tais como crustaceos, moluscos e plantas aquaticas retiram

CaCO, da solugéo. O rio perde e ganha material s6lido, mas, no fim, o que ganhou predomina.

6.1.4. A agdo das aguas dos rios

1) Remogéo e denudagao

O estudo dos balangos do movimento de materiais soltveis e pouco sollveis, em
determinadas regides, pode fornecer subsidios bastante valiosos para planejamentos regionais de
combate a erosao, protegao do solo e controle do meio ambiente, de um modo geral, assim como
para o estudo da determinagdo da taxa de denudagao de uma bacia através do tempo geolégico.

Pode-se distinguir dois tipos de erosdo provocada pelas aguas:

a - A erosao laminar é aquela que age sobre a superficie do solo, desgastando-se com
certa homogeneidade. E mais importante em escala de grandes areas, causando grandes danos aos
solos de agricultura de zonas rurais.

b - A erosao linear pode levar & formagao de pequenos sulcos no terreno ou evoluir até a
formagao de grandes vossorocas ou ravinas.

Exemplos de resultados de estudos de alguns rios do Brasil (SZIKSZAY, 1973)
(Tabela 6.11).
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Tabela 6.11 - Material em solugao de alguns rios do Brasil (SZIKSZAY, 1973).

Nomes do rio : Area drenada Material dissolvido
(km?) ton/ano/km?2

Sucuriu 23.850 11,1

Verde 21.800 59

Pardo 33.300 7,0

Tieté 70.400 8,8
Paranapanema 83.200 10,9

Parana (Jupia) 470.000 8,07

O rio Amazonas (bacia 6,3.106 km?) foi estudado por GIBBS (1967, 1972). Os
resultados comparados aos rios Congo e Mississipi encontram-se na Tabela 6.12.
De acordo com dados de FERRAZ et al. (1991), a bacia amazénica tem a 4rea de

7,108 km2 com a descarga de 1,3.109 ton/ano de sélidos suspensos.

Tabela 6.12 - Comparagao dos resultados (GIBBS, 1967; 1972).

Nome do rio Vazao Razao de eroséo - 106t/ano Peso/km?
102 m3/ano mat.susp. + dissolvidos ton/ano
Amazonas 55 731 116
Congo 1,2 129,7 37
Mississipi 0.5 331 100

Dados mais recentes, segundo MARTINELLI et al. (1989}, sdo os seguintes:

Vazio (Q) STD Razao da erosao
mat.susp. + dissolv.
M3/s x108 ton/ano ton/km2/ano
Bacia do Amazonas 159,0 1.156
(Obidos)
Rio Amazonas 732
(Vvargem Grande)
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Elementos tragos nos sedimentos em suspenséo foram estudados por FERRAZ et
al. (1991).

Exemplo de matéria dissolvida por alguns rios da América do Sul (GIBBS, 1972)
(Tabela 6.13).

Tabela 6.13 - Matéria dissolvida por alguns rios da América do Sul (GIBBS, 1972).

Nome do rio Vazéo - m3/s x 103/ano STD - mg/!
Amazonas 175,0 52,9
Orinoco 17,0 54,0
Parana 14,9 114,0
Uruguay 3.6 50,0

BITTENCOUT (1978) estudou o rio lval no Estado do Parana (Tabela 6.14).

Tabela 6.14 - Resultados do rio Ivai, Estado do Parana (BITTENCOURT, 1978).

Nomedo  Mat.em susp. Areas da Form. no Perda diéria Perda Perda
rio ton/ano/km2  Est. Parana - km? ton/dia ton/ha/dia ton/ha/ano
Ivai 100 Serra Basalto SG B SG B SG B
Geral
105.800 22.800 13.300 6.200 1,26 2,72 460 992

De acordo com os estudos realizados por ALEXANDRE (1982), a quantidade de
elementos e compostos retirados anualmente da Bacia hidrografica do aito do rio Paraguai, a montante

de Corumb4, é a seguinte:

Area drenada Material em solugao Material em suspenséo
aprox. 250.000 km? 2,83.106 ton/ano 1,96.106 ton/ano

6.1.5. Classificagao das d4guas dos rios e lagos
As aguas dos rios e lagos podem ser divididas em duas grandes classes: &guas
sulfatadas e Aguas carbonatadas. Foi visto como o clima determina, pelo menos em parte, a sua

composigdo. O CO42 vem do H,CO, chuva e matéria organica; SO42 da oxidagao da FeS, ou
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solucao de gipso e pode ser reduzido a H,S. As origens sdo semelhantes as das aguas subterraneas.
As aguas carbonatadas sdo mais comuns e encontram-se em climas tropicais, temperados e sub-

tropicais e as aguas sulfatadas em regides aridas.

6.2. O oceano

6.2.1. A composig¢ao quimica da agua do mar

1) Definigbes e conceitos

Quando se discute a 4gua do mar, usa-se comumente duas quantidades arbitrarias:
0 grau de cloro e a salinidade.

a-0O grau de cloro existente na 4gua do mar é determinado em laboratério pela
precipitagio dos halogénios com um sal de prata e é essencialmente igual & quantidade total de Cl-, Br-
e I, contidos em 1 kg de agua do mar, admitindo que o Br e o I foram substituidos pelo CI-.

b - A salinidade é a soma total do material sdlido em gramas, contido em 1 kg de 4gua do
mar, quando todo o carbonato é convertido em 6xido; Br e |- sdo substituidos por Cl- e a matéria
orgénica é completamente oxidada.

Tanto o grau de cloro como a salinidade sdo expressos em g/kg ou partes por mil
(%,). No oceano aberto, a salinidade média é 35%, (MASON, 1962).

. Distribuigao vertical de salinidade - A salinidade da agua do mar diminui com a
profundidade até aproximadamente 1000 m, depois torna-se homogénea, mostrando somente
pequenas variagdes.

. Distribuigdo horizontal superficial - De um certo modo, a salinidade das aguas
superficiais do mar é fungao do clima. Onde tem pouca pluviosidade e a evaporagdo é rapida, ocorre
concentragdo. Também varia pelas dguas trazidas pelos rios, ocorrendo portanto, variagoes locais. A

salinidade é minima perto do equador e maxima na latitude 20° - 30°.

2) Os constituintes
a - Os constituintes maiores segundo MASON (1962), siao CI, Na*, Mg2*, SO,%, K*,
Ca2+*, Br e Sr2*. As concentragdes de espécies quimicas das 4guas do mar nao variam muito nem
horizontal nem verticalmente, salvo nas regides de desembocadura dos rios onde ocorre uma

quantidade maior de sais trazidos pelos rios.
b - Constituintes menores, tais como PO,%, NO; e SiO, que sdo nutrientes para o
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plancton ou sao retirados para a formagao de esqueletos silicosos, mostram variagdo vertical assim
como o pH, gases dissolvidos e temperatura.
c - A temperatura é quase 0°C a 1000 m de profundidade; o pH da superficie varia de 8 -
8,4 e diminui para 7,6 - 7,8 com a profundidade; o oxigénio diminui para baixo até a profundidade
onde a temperatura é constante e depois aumenta.
Os constituintes de maior importancia dissolvidos na 4gua do mar encontram-se na
Tabela 6.15.

Tabela 6.15 - Os constituintes de maior importancia dissolvidos na 4gua do mar (mg/l).

Constituintes MASON (1962) CULKIN (1965)
Cr 18,980 19,353
Br 0,065 0,067

S0,2 2,649 2,712
HCO, 0,140 0,142
F- 0,001 0,001
H3BO, 0,026 B 0,004
Mg2+ 1,272 1,294
Ca?+ 0,400 0,413
Sr2+ 0,008 0,008
K+ 0,380 0,387
Nat 10,556 10,760
34,477 35,141

d - Elementos no oceano (MASON, 1962). O | é encontrado nas cinzas de algas. Esta
presente como I; os organismos retiram |- da solugdo. O F- foi encontrado nas carapagas dos
moluscos. O N esta presente como NH,* é mais abundante perto de recifes de coral, originando-se
da decomposigdo da matéria organica. O P é encontrado como PO, 3. A SiO, é retirada pelos
organismos. O B encontra-se na dgua e nas cinzas de plantas aquaticas. A origem é vulcanica
provinda de fontes submersas. Os Li, Rb, Ce e As também sao encontrados nas aguas. Os Ni, Co, Zn,
Ba e Sr encontram-se nas cinzas de plantas aquaticas. Os Al e Fe estao presentes somente em

pequenas quantidades nas aguas. O Mn encontra-se como 6xido no fundo oceénico e o Cu e o Pb
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nos corais. A Ag esta presente até 1 - 2 g/ton e o Au foi encontrado com teores de 5 - 6mg/100 | de
agua perto de um fjord na Noruega. O Ra produz a radioatividade de sedimentos marinhos.
Elementos tragos presentes na agua do oceano (MASON, 1962), (Tabela 6.16).

Tabela 6.16 - Elementos tragos na agua do oceano (MASON, 1962) - mg/I.

B 4,6 4,8
0,0003 0,002
Ni 0,0001 0,0005
Co 0,0001
Ti 0,001 0,009
Mn 0,0007 0,001
Cu 0,001 0,01

3) Outros compostos nas dguas do mar
a - Os carbonatos. Apesar de serem constituintes menores, sdo importantes porque sao

rrazidos pelas dguas dos rios, e sdo substancias que sdo mais retiradas pelos organismos (corais,
conchas dos molucos, etc.). Podem também precipitar.

A agua do mar é uma solugao concentrada e extremamente complexa, contendo
aletrolitos e mais uma abundancia de matéria organica viva e morta.

A andlise de 4gua do mar perto da superficie deu como concentragio de Ca2* cca
0,01 M e de CO42 cca 0,002 M (MACKENZIE & GARRELS, 1966). O produto idnico é 2.105 que é,
grosso modo, 400 vezes o produto de atividade de calcita, que é 4,5.109. Significaria isto que a 4gua
do mar é enormemente saturada em CaCO,; ou esse fato é devido a algum fator relativo a
solubilidade?

Usando a forga ibnica da agua do mar como sendo 0,7, em tal solugdo o
coeficiente de atividade (Y) de um fon divalente deveria ser 0,23.

Y=-logY,= Az (Debye-Hiickel)

1+a°Bv

onde: a° = o didmetro do fon (tabelado)

A e B = constantes com T e P especfficos (tabelado)

108



Com esse dado pode ser calculado o produto de atividade, que sera:

| Ca2*| |CO,42| = 0,01.0,28.0,002.0,20 = 1,1.107
O mais exato é: para YCa?* = 0,28 e para YCO32 = 0,20.

Mas isto ainda é 20 vezes maior que a atividade de equilibrio de aragonita. Reagao
de Ca2* como SO42 reduz a concentragao do Ca2* livre para 91% e CO; com Mg para cca 9%. Isso
significa que o produto de atividade deve ser mudado:

0,91.0,09.1,107 = 9.10°
Assim admite-se que a agua do mar é aproximadamente saturada com CaCO,. Isso é razoavel, desde
que foi observado que o CaCO, est4 em processo de dissolugdo em algumas partes do oceano e em
precipitagdo em outras partes. A precipitacao é favorecida quando a 4gua é quente e o CO, é perdido
através de evaporagéo e fotossintese. Agua fria é abundante em CO, que promove a dissolugao. Ex.
é raro o CaCO, no fundo do oceano abaixo de 4000 m de profundidade. O CaCO, que precipita da
agua do mar pode ser ou calcita ou aragonita e a precipitagdo pode ocorrer ou inorganicamente ou

através de organismos. E uma questio de energia livre de formagao (MACKENZIE & GARRELS, 1966).

AG”® calcita 11,38 kcal/mole
AG® aragonita 11,13 kcal/mole
AG|° = AGoaragonita - AG°calcita = '0,25 kcal/mo'e

AG® < 0~ calcita é a forma estavel

b - SiO, - Também é retirada por radiolarios, diatoméceas, esponjas silicosas, etc.
¢ - PO,* - Utilizado para formagao de ossos de animais e apds a morte deles volta para a
solugao.
d - K* e SO,% - Arelagao Na/K ainda é mais reduzida na 4gua do mar. Retido o K* nas
argilas, glauconita e sendo absorvido também por certas algas.
e - CI - Nos oceanos a proporgao é:
rCl > rSO4 > rCO4
rNa > rMg > rCa

4) Gases
A solubilidade dos gases varia com a temperatura, pressdao e salinidade. No

Oceano Artico dissolve-se mais ar que nas regides tropicais e também mais O,.



labela 6.17 - Solubilidade de alguns gases na agua do mar (MACKENZIE & GARRELS, 1966) - mg/!I.

0, 0 - 9,0
N, 8,4 - 14,5
Co, 34,0 - 56,0
Ar 0.2 - 0.4
He e Ne 1,7.104

H,S 0,22 ou mais

As aguas da superficie estdo em equilibrio ou quase em equilibrio com O, e o N, do ar.

Tabela 6.18 - Variagao da solubilidade de N, e O, na 4gua do mar com a temperatura (MACKENZIE &
GARRELS, 1966).

Temperatura em °C N, dissolv. mg/I O, dissolv. mg/I
0 15,60 8,18
10 12,47 6,45
15 11,34 5,83
20 10,41 5,31

O papel de O, é para manter a vida dos organismos marinhos e para oxidar a
matéria orgénica morta, formando o CO,, que mantem o CaCO, em solugéo e regula o clima.

CO, livre ou meta-combinado chega ao oceano de varias formas. Pode ser
absorvido da atmosfera, originando-se da decomposi¢cdo da matéria orgénica e fontes vulcanicas
submarinas também contribuem. Além disso, é liberado pelos corais e animais de carapaga. A média
¢ de 45 mg/l. Nao existe grande variagao com a profundidade. Existe um intercAmbio em CO,

liberado da 4gua no clima quente e absorvido no clima frio.

5) Influéncia dos organismos vivos sobre o oceano

Os organismos vivos, em crescimento, absorvem grandes quantidades de C, H,, N,
e O,, os constituintes principais de seus tecidos. Depois da morte, esses elementos sao liberados.
Onde tem vida o CO, é abundante; H,0O, CO, e sais de NH,* sdo os produtos principais da

cecomposigdo. A matéria orgénica reduz os sulfatos da 4gua do mar para enxofre (S) que forma o
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H,S. Parte desse H,S é perdido para a atmosfera; outra parte reage com os silicatos e outras

espécies para formar pirita e marcassita no fundo do oceano (MASON, 1962).

6.2.2. Ganhos e perdas do oceano

No mar, ocorrem muitas reagdes que alteram o balango das substincias
dissolvidas. A adsorgao e a troca das bases pelas particulas dos sedimentos removem alguns fons da
solugdo; outros fons reagem com o material sedimentar para formar novos minerais, como por
exemplo, a glauconita e a phillipsita. A matéria orgéanica retira CaCO5 e SiO,. A quantidade total de
solidos dissolvidos no oceano, admitindo uma salinidade média de 35%, e uma massa de 1413.102" g,
é de 49,5.1021 g (MASON, 1962).

6.2.3. Balango da matéria dissolvida na 4gua do mar

Acredita-se, em geral, que 0 oceano estd em larga escala em uma condigao de
equilfbrio dindmico (steady state), no qual a quantidade de um elemento introduzido por unidade de
tempo é equilibrada por uma quantidade igual depositada, nos sedimentos. Aceitando-se esta
hipétese, pode-se definir entdo um tempo de residéncia em anos para cada elemento, sendo a
quantidade total daquele elemento em solugdo nos oceanos, dividida pela quantidade anual
introduzida pelos rios (MASON, 1962).

Assim, o sédio (Na*) tem tempo de residéncia mais longo, e reflete uma falta de
reatividade do sédio no ambiente marinho. Nao é incorporado aos minerais sedimentares comuns,
nao sendo removido pelas reagdes biologicas (MASON, 1962).

Os cétions abundantes, tais como, K+, Ca2+ e Mg2* tém tempos de residéncia da
ordem de 107 de anos. Os elementos pouco abundantes na 4gua do mar tém tempos de residéncia
curtos. O do Mn2+ é baixo, 1400 anos, estando relacionado com sua remogao da solugdo mediante
processos de oxidagao para o estado trivalente, e tetravalente, precipitando como nédulos de 6xido de
manganés, tdo comum nos fundos dos oceanos (MASON, 1962).

O silicio e o aluminio também tém tempo de residéncia muito curto. O silicio (Si) é
removido pela atividade dos organismos e o aluminio (Al) provavelmente é removido da solugio sob a
forma de minerais do grupo dos argilominerais recentemente precipitados.

Os radiois6topos do Sr e Cs tém tempos de residéncia que sdao muito altos
relativamente as suas meias-vidas. Conseqiientemente, os radioisétopos destes elementos nao
precipitam rapidamente e estao disponfveis para os organismos marinhos (MASON, 1962).

Para se poder avaliar as quantidades enormes de STD levados pelos rios para o
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oceano, calcula-se o tempo que levaria para os fluxos dos rios sozinhos alcangarem quantidades
oceanicas. Estes tempos variam consideravelmente e somente o Cl- requereria mais que 100 milhdes
de anos. Uma corregao deve ser feita para os elementos ciclicos da atmosfera (Na+* e Cl). Os outros
constituintes maiores derivam-se da alteragao das rochas (MASON, 1962).

O tempo, sem corregdo, para os sais ciclicos e o tempo de armazenamento é
8xpresso em:

A= A

dA/dt’

onde: A = a quantidade total de constituinte no oceano

dA/dt = quantidade em solugdo introduzida pelos rios, por unidade de tempo

Célculos de tempo de residéncia podem ou nao conter corre¢cao para a matéria
ciclica. Também a quantidade do constituinte, em suspensdo, no oceano ou rio pode entrar nos
calculos do tempo de residéncia.

Determinagdes de 14C sugerem que, em média, toda a 4gua do oceano é renovada
a cada 40.000 anos.

A importdncia do potencial ibnico, como medida do comportamento de um
elemento em solugdo na agua do mar, mostra por exemplo, que dos metais alcalinos, todos com
potencial ibnico baixo, somente o Na permanece em grande extensdo no mar; o K é pouco, o Rbe o
Cs sao mais removidos. Os elementos alcalino-terrosos sdo grandemente removidos. A atividade
biol6gica é responsavel pela extragdo do Ca. O Sr fica quatro vezes mais que o Ca em permanéncia.
As quantidades muito pequenas dos elementos tri, tetra e pentavalentes, na 4gua do mar, refletem os
seus potenciais elevados, fazendo que eles sejam precipitados quase totalmente (MASON, 1962).

Um aspecto notavel é a porcentagem muito baixa de certos elementos venenosos
na agua do mar. Por exemplo, Se e As, que formam anions complexos sol(veis, deveriam se acumular
com o tempo. Portanto, deve existir algum processo ativo que os elimina.

Os fatores controladores das concentragdes de Zn, Cu, Pb, Bi, Cd, Ni, Co, Hg, Ag,
Cr, Mo, W e V, na agua do mar foram estudados por KRAUSKOPF (1956). Os processos investigados
por ele sao:

. precipitagdo de compostos pouco solliveis

. precipitagao pelo fon S em regides de potencial de oxidagdo baixo

. adsorgao por materiais como sulfeto ferroso, 6xido férrico hidratado, diéxido de
manganés hidratado e argila

. remogao metabdlica pelos organismos.
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A precipitagdo de compostos pouco sollveis ndo pode ser responsabilizada pelas
concentragOes observadas. A precipitacdao pelo fon S é um mecanismo de controle possfvel para
somente alguns dos elementos. A adsorgdo é um mecanismo possivel para todos os elementos,
excetuando V, W, Ni, Co e Cr. O Cr pode ser removido pela redugao localizada e os outros quatro
elementos por processos biologicos. Provavelmente, alguns fons na 4gua do rio precipitam como
compostos pouco soluveis, logo que entram no mar, por causa da diferenga do ambiente quimico.

Alguns elementos sao removidos da solugdo pelas reagdes complexas entre fons
em solu¢éo e o material solido; por exemplo, particulas em suspensdo ou sedimentos do fundo. Este
processo chama-se halmirélise. Um exemplo de halmirélise é a acumulagao de material radioativo nas
camadas superiores dos sedimentos do mar profundo. A desintegragido do U-238 na 4gua do mar
resulta na produgdo de Th-230 (T = 83.000 anos), que é precipitado quase que totaimente,
acumulando-se nos sedimentos do fundo, conferindo-lhes uma radioatividade anormaimente alta.

Ainda a atividade biolégica é importante no controle ndo somente de elementos
como Ca, mas também como do Cu, V e Pb. Por exemplo, as concentragbes de Cu e Fe sido
extremamente baixas nas aguas do mar porque sao constituintes do sangue de muitos animais
marinhos.

Para exemplificar, o balango dos elementos e compostos trazidos pelas aguas dos
rios para 0 mar é dependente de algumas reagdes que podem ocorrer.

A assungao da constdncia da composicdo quimica das aguas dos oceanos
necessita que o excesso dos contribuintes dissolvidos levados pelos rios para os oceanos sejam
removidos.

Segundo MACKENZIE & GARRELS (1966) e postulando um modelo de "steady-
state" para o oceano, leva a suposi¢ao que a remogao dos sdlidos dissolvidos de origem fluvial ocorre
como minerais de sedimento marinho, como constituintes dissolvidos na agua de poros nos
sedimentos e como material ciclico através da atmosfera. Para dispor desses sélidos dissolvidos, é
necessdria a sintese de argilominerais tipicos a partir de alumino-silicatos degradados antes que eles

sejam soterrados nos sedimentos por reagoes do tipo:
alumino-silicato(amorfo) + SiO, + HCO,  + cétions ~ alumino-silicato com cations + CO, + H,0

Tal sintese quimica mesmo que nao seja estrutural, implica no controle das maiores relagoes iGnicas

na agua do mar e a Pcq  da atmosfera, por equilbrio envolvendo alumino-silicatos.
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1) Reagdes envolvendo os sulfatos (SO ;)

As aguas dos rios contém cca 11,2 mg/l de SO,2- originando:

. da oxidagao da pirita e dissolug¢ao do gipso e anidrita;

. oxidacao de H,S proveniente da matéria orgénica;

. atividade industrial.

Ainda t 2,5 mg/l de SO, sao adicionados a agua dos rios por processos
atmosféricos. Esse SO,2 6 retirado da 4gua do mar pela formagéo de pirita com redugéo de SO 2 e
reagbes com minerais que contém Fe.

350,42 + CgH;,0g * 3H,S + 6HCO,

24Fe(OH); + 4858042 + 15CgH;,0¢ + 6 CO, - 24FeS, + 78H,0 + 96HCO4

Como se observa nessas reagoes, duas vezes mais HCO; é liberado que SO,
consumido. Uma outra parte do SO,2 é removido como CaSO, (evaporitos, gipso e anidrita de bacia)

e uma parte levada aos continentes por processos atmosféricos. Assim todo o SO,2- é utilizado.

2) Carbonatos

Algum Ca?2* foi removido como CaSOQ,, o resto vai para a formagéo de calcita e/ou
aragonita e dolomita. Desta forma, algum Mg2+ é removido também.

Até agora SO,2 e Ca2* foram completamente utilizados, 9% de Mg2+* e 43% de
HCO," original que nédo reagiram. Os produtos sdo: pirita, gipso, aragonita e/ou calcita magnesiana.

O HCOj4 levado pelos rios para o oceano é usado nos sedimentos oceéanicos.

3) Ct e Na*

O CI' e 0 Na* sao removidos como halita; outra parte fica na agua intersticial nos
sedimentos e outra parte vai para a atmosfera.

4) SiO, e minerais aluminossilicatados
silicato de Al amorfo + HCO,™ + SiO, + cétions + alumino-silicato com céations + CO, + H,0
Este processo denomina-se ‘reagdo reversa de alteragdo” (MACKENZIE & GARRELS, 1966) onde
novos minerais sdo formados a partir de argilas alteradas, constituintes dissolvidos e CO, liberado.

isto acontece ao contrario no processo de alteragdo onde produtos alterados séo formados, CO, é

consumido e constituintes dissolvidos liberados. A "alteragao reversa” evita a acumulagido de metais
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alcalinos e HCO4  no oceano, porque com este processo sdo removidos Mg2+*, K+, Na*, SiO, e
HCO,. O Na* restante é trocado com o Ca2*. O Ca2?* liberado combina com os bicarbonatos para
formar calcita e/ou aragonita.

Essas reagOes de "alteragdo reversa® com a remogéo do HCO 5" e metais alcalinos
do sistema oceanico, previnem que o oceano alcance uma composigdo de um lago de soda. Também
sintese quimica de argilominerais tipicos no sistema oceédnico implica que estes minerais estao em
equilibrio, ou quase, com a solugdo aquosa da composi¢do da agua oceénica média e ndo devem ser
alterados significativamente quando entram no oceano como particulas alogénicas.

Conseqiientemente, a composigdo quimica da 4gua do oceano nao é o resultado
da evaporagdo da agua dos rios, o que levaria a um lago de soda, mas é controlada numa extensao
grande por interagao entre constituintes dissolvidos de origem fluvial e sedimentos suspensos. Como
a reagao envolve liberagédo de CO, para a atmosfera, é possivel que a pressdo do CO,da atmosfera
seja mantida por tal reagao (MACKENZIE & GARRELS, 1966).
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7. ISOTOPOS NATURAIS E ARTIFICIAIS E SUA APLICAGAO NA HIDROGEOLOGIA

7.1 1s6topos Naturais

7.1.1 Generalidades

Ja em tempos passados, foi observado que existem variagoes no mesmo elemento
auimico. Nao nas suas propriedades quimicas, mas nas propriedades radioativas. THOMSON (1913,
n:  RANKAMA, 1954) descobriu a existéncia dos is6topos que ndo podem ser separados
auimicamente (o nome vem do grego LO00 = igual, TOT00 = lugar; portanto, ocupam o mesmo lugar
na tabela periddica). Pesquisas posteriores revelaram que existem outras diferencas também.

A molécula da agua pode variar com relagdo aos isétopos de hidrogénio da
seguinte maneira: H'H'60 = 18, 2H'H160 = 19, 2H2H160 = 20, 3H2H'60 = 21. Estas moléculas nao
:ém as mesmas propriedades ffsicas e quimicas. Por exemplo, no que diz respeito a:

. Freqliéncia. A freqiéncia de vibragao é diferente. Isto tem importdncia porque
sempre varias moléculas estao presentes. Um atomo leve pode participar mais facilmente de uma
reacao quimica.

. Rotagdo. A molécula gira ao seu redor com uma velocidade de rotagao que é
i1INGao da sua massa.

. Translagao. Uma molécula pesada se locomove mais dificilmente.

. Reagdes quimicas. As reagoes quimicas sdo modificadas.

7.1.2. Distribuigao dos radioisétopos

1) Produgéo

A produgao dos radioisétopos varia com (FAUL, 1954):

. Altitude. Com altitudes baixas, existe uma diminuigdo da radiagdo césmica e
ramento da densidade do ar; portanto a produgdo maxima encontra-se cca de 15 km de altitude.

. Latitude. Nos polos magnéticos, as particulas césmicas ndo sdo desviadas,
sortanto existe a produgao maxima nos polos.

. Tempo. Existe uma variagao de produgao em relagao ao tempo. Foi provado o
elacionamento dos ciclos solares com a produgao. Durante a atividade solar maxima e minima, ha

naior produgao.
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7.1.3. Isétopos de hidrogénio e sua aplicagao
1) Introdugédo
Os dois is6topos de hidrogénio que sao utilizados na hidrogeologia sdao: H e H
(deutério, tritio).
O 3H é formado nas altas camadas da atmosfera pela agdo de raios césmicos de
alta energla (MARCE et al., 1970).
N + 10> 12,C + 3,H
A presenga do 2H é medida com espectrémetro de massa e é estavel e a do 3H, em
medir a radioatividade da amostra da agua.
A =1,78.10%dps/atomo T, = 12,35 anos
onde: A = constante de desintegracdo "
dps = desintegra¢io por segundo
T = meia-vida ou periodo
O teor de 3H é expresso em unidades de tritio (UT) ou:
1UT = 14tomode 3,H p/10'8 4tomos de ',H ou
= 3,2.10°2 Ci/g de 4gua, ou
= 3,22.10° nCi/ml de 4gua, ou
= 7,2 dpm/i de 4gua
0 teor médio constante na 4gua da chuva é cca 10 UT no hemisfério sul.

2) Aplicagéo
Existem vérias aplicagdes do estudo do tritio na hidrogeologia:
a - Medidas hidrologicas de superficie. Este serve para determinar experimentaimente o
coeficiente de escoamento de uma bacia hidrografica.
b - Datagao das aguas subterrdneas. A datagao das aguas subterréneas de idade recente
é possivel pela medida de diminuigdo dos radioisétopos. Num aquffero, onde ndo tem mistura, a
concentragao inicial (Co) dos radioisétopos diminui segundo a férmula da equagao da desintegragao
radioativa:
C; = Cy.et
onde: C, = concentragéo de 3H no instante “t"
Co
A
t

1}

concentragao inicial de 3H

constante de desintegragao do 3H

idade da agua
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t=T.InC,

in2 G,
Utiliza-se para aguas infiltradas depois de 1952. Ex:
Nfvel natural 10 UT
1 periodo 5UT
2 perfodos 25UT
3 perfodos 1,25 UT
4 periodos 0,62 UT

(que seriam aguas mais antigas que 35 a 40 anos)
¢ - Como tragador natural. Utiliza-se para determinar o tempo de trénsito da agua da
chuva até o aquifero.
d - Origem da 4gua. Neste estudo, utiliza-se o is6topo 2H, juntamente com o do '80.

Correlacionam-se estes is6topos, ha 4gua‘da chuva com a agua do aquffero.

7.1.4. Is6topos de Oxigénio e suas aplicagoes

1) Introdugéo

Existem trés is6topos estaveis de oxigénio: 16, 17 e 18. Existem ainda outros de
vida muito curta: 14, 15 e 19 (RANKAMA, 1954).

Experiéncias mostraram que a 4gua em estado liquido ¢ mais rica em '80 do que
em estado de vapor (FRITZ & FONTES, 1980).

(120

%0 Jiq.

180
16_0 vap.

$ é a relagao entre uma amostré e um padrao
§ - {(Ramostra : RSMOW)} x10000u 6 = (RA : 1}. 1000

1 - § = fracionamento

Rsmow Re
onde: R = ( 180) Viena SMOW
k160 }
SMOW = Standard Mean Ocean Water
A composigao isotdpica da chuva ¢ uma fungdo de temperatura de condensagao.
A relacdo e o teor em 80 e 2H de uma agua pode reconstituir sua origem. Os isétopos pesados
condensam-se primeiramente, seguindo-se uma mudanga na composi¢do. A composicao isotopica

de oxigénio na agua depende:
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. Efeito da latitude. Através de evaporagoes e precipitagdes sucessivas, o vapor e o
respectivo precipitado serao progressivamente empobrecidos em '80 a medida que se afasta do
equador.

. Efeito de altitude. Perda crescente em 80 com o aumento proporcional de
altitude principalmente em regides acidentadas.

. Efeito de longitude (continental). O teor em '8Q diminui com o progressivo

afastamento da linha da costa.

2) Aplicagao
a - Estudo de origem das aguas. A relagdo do 2H ouD - 80 é linear (y = ax + b). Utiliza-

se o grafico com a precipitagado mundial ou linha meteédrica mundial como referéncia.

+50-

—-504

680 %o

Figura 7.1 - Linha metedrica mundial (CRAIG, 1961).

8D ou 62H = (8,1710,08) 6'80 + (10,5610,64) %,

§2H =86% +d ——— d = excesso de 2H

Podem ocorrer varios fendmenos que sao visfveis na linha:

. Condensacao (precipitagao):

- inclinagao constante 8: fendbmeno termodinamico (equilfbrio)

- caso geral: d = $10 (precipitagdes ocedanicas)

- caso particular; 0 <d < + 30 (precipitagao de vapor de origem local)
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. Evaporagéao
6°H=a 60 + b ———3<a<6
b é variavel e fungao de a e da composigao isotépica §O no inicio do processo de
evaporagao
. Troca geotérmica
2H=C
Somente §'80 varia porque a troca isotopica com as rochas diz respeito ao
oxigénio, enquanto o teor em 2H néo é afetado.
b - Estudo do balango hidrolégico
¢ - Determinagdao do local da recarga. Em certos lugares, foram obtidos valores
resultando a existéncia de um empobrecimento do '80 de 0,28 %, até 0,3 %, para cada 100 m no
aumento da altitude. Ex. de correlagdo de 180 com a altitude nas aguas subterrineas na Italia (FRITZ
& FONTES, 1980):

5180 altitude (m)
Acquasanta -9,66 1.370
Antrodocco -9,40 1.240
Cotilia 9,33 1.220
Monte Sant’Angelo 8,62 1.000
Tivoli -7,36 640

7.1.5. Isétopos de Carbono e suas aplicagées

1) introdugéo

Existem dois isdtopos estaveis de carbono: 12C e 13C. Os isétopos radioativos sao
10C, 11C, 14C e 15C. S6 o '4C é natural, formando-se na alta atmosfera.

4 1014 1
YN+ Tgn=>14.C + U H

14c —2— 14N Tc = 5730 + 30 anos

Os dois principais reservatérios do carbono na natureza sio a biosfera e os
carbonatos, que sio isotopicamente separados por 2 mecanismas diferentes de reagdes (BATARD et
al., 1980):

. Efeito cinético, que ocorre durante a fotossintese. Por este mecanismo ocorre um
enriquecimento preferencial do is6topo 12C.

. Efeito do processo de equilbrio. O sistema CO,-HCO,-CaCO,; do oceano
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encontra-se em processo de equillbrio que favorece a presenga de '3C no HCOjg, pois o CO, portador
do is6topo pesado requer maior energia para voitar a atmosfera. No CO, atmosférico §13C = -7%,,;
nas plantas terrestres, gramineas tropicais §'3C = -11%, e nas plantas arb6reas e gramineas de clima
temperado §13C = -20 %, PDB. Para calcarios marinhos §'3C = 0 a + %, e para calcarios de agua
doce 6'3C = -10a-13 %, PDB.

No estudo de 14C, mede-se o C ou CO, (MANGANO et al., 1969). As fases sio as

seguintes:
(1)C Q? CO,
CO, 2 ;+ CO,
Li (redutor)
(2) CO, soo-:c Li,C, + Li,O
uzc: 29, C,H, (g) + LIOH
pode continuar
(3) 3C,H, é”_;,csHs (benzeno)
2) Unidades de Medida
a- 14C % N.B.S. (National Bureau of Standard)
C = ('4C/12C)A x 100 pmc (percent of modemn carbon)
100 pmc = 0,95.13,56 dpm/g de carbono (desintegragdo por minuto por grama de
carbono);

Mede-se a atividade especffica do carbono na atmosfera que é o numero de raios

emitidos por grama.

t=T .InNo

In2 Nt
14C, = 5568 . In No = 8033 In No
0693 Nt N

b - 13C %, PDB (Pee Dee Belemnites Formation - USA)

3) Aplicagao
a - Na Paleontologia, para calcular paleotemperaturas (MASON, 1962)
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t°C = 147,7-14,8 §'3C + 0,266 (613C)2
onde:§'3C = §13C (COj, sélido) - 6 13C (CO, gasoso)
Relacionando com a equagao classica de paleotemperaturas:
t°C = 16,9 - 4,2 §180 + 0,13 (§'80)2 (CRAIG, 1965)
onde:6180 = §180 (CO, sdlido) - 6180 (agua nao de precipitagéo)
b - Estudos no Quaternario
¢ - Para a datagao de aguas subterrdneas antigas

d - Para a determinagao da origem do C na agua

~ 7.2. I1s6topos artificiais usados como tragadores

7.2.1. Generalidades

Um dos problemas na hidrogeologia é a determinagdo do sentido de alimentagao
das aguas ou renovagdo num aquffero. Existem trés possibilidades para a determinagdo deste
paradmetro (LALLEMAND, 1969):

. Célcuio do balango de 4gua pelas medidas de superficie.

. Célculo de velociadade de escoaménto no aquffero, que exige medidas de
permeabilidade (K), gradiente hidraulico (i) e conhecimento das dimensdes do aquffero.

. Medida direta pelos tragadores radioativos artificiais (injetados pelo utilizador) e

naturais como 3H e 14C.

7.2.2. Tragadores radioativos

1) Escolha do tragador

A técnica é uma das mais simples e representa certas vantagens sobre tragadores
corantes (LALLEMAND, 1969). Por exemplo:

. Determinagao muito facil, mesmo em concentragoes fracas;

. medidas no local (emprego de radiois6topos de energia v);

. medida na amostragem (emprego de radioisétopo de energia B ou 7).

Deve-se levar em consideragao o perigo que representa o uso dessa técnica para
os operadores e que as aguas subterraneas podem ficar poluidas por estes radioisétopos; porém, este
inconveniente pode ser limitado pela escolha do tragador.

. facilmente detectavel pelos aparelhos no terreno
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. perfodo curto, no caso do tragador de energia ¥

. concentragcao maxima admissivel

- A possibilidade de fixacao no solo, pode ser causada por uma adsorgdo no solo
que se manifesta com a perda do radioelemento, e, neste caso, fica sem efeito a velocidade medida.

Os estudos mostraram que tr8s tragadores podem ser utilizados por causa do seu

rendimento de recuperagdo. Sao eles:

Perfodo Energia
358 87 dias B
3H 12,26 anos B
82gr 35,9 horas ¥
Outros radiois6topos que poderiam ser empregados sao:
131) 8 dias, B, Y
S1Cr 27,8 dias, v
24Ng 15 horas, 8, v
110Ag 253 dias, v
59Fe 45 dias, v

2) Aplicagao
- para medida de velocidade de escoamento
- para o estudo da propagacgao da poluigao
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8. ANALISE DE AGUA E SUAS INTERPRETAGOES

8.1 Finalidade das anédlises

E preciso primeiramente definir qual é o objetivo do estudo para realizar anélises

adequadas a cada finalidade. Dependendo das finalidades, as varidveis requisitadas seriam as

seguintes:

8.1.1 Potabilidade

Verificar as normas vigentes do pals e eventuaimente as internacionais. Pedir:

. elementos e compostos maiores: Ca2*, Mg?*, Na*, K*, HCO5 e/ou CO,%, CI-,
$0,% e NOy;

. outras variaveis: RS (Residuo secoa T = 180°C), NO,", NH,*, O, dissolvido, DBO
{Demanda Bioquimica de Oxigénio), F- e Fe2+;

. bacteriologia: bactérias coliformes e coliformes fecais;

. substancias toxicas: As, CN, Pb, Hg, fenol, etc.

8.1.2. Fins sanitarios ou controle de poluigéao

Dependendo das industrias possiveis fornecedoras de poluentes, ou outras fontes
de poluicdo (p.ex. lixdes, etc.), pede-se como indicador de poluigdo: medida de alcalinidade, fenol,
condutividade elétrica (CE) e pH.

8.1.3. Irrigagéo
Para poder calcular o SAR (Sodium Absorption Ratio), precisa-se: condutividade
elétrica (CE), Ca2*, Mg2+, Na*, CI, boro (B) e temperatura.

8.1.4. Pecuaria
Necessita: Sélidos Totais Dissolvidos (STD, mg/l) ou Residuo Seco (RS) e

condutividade elétrica (CE).

8.1.5. Industria
Precisa-se: dureza, Fe, Mn, SiO,, dependendo da industria.
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8.1.6. Pesquisa cientifica
Para relacionamento da composigao quimica da a4gua com a litologia, todos os

dados sao necessarios, inclusive os elementos tragos.

8.1.7. Prospecgdo geoquimica
Quando ndo existem afioramentos, utiliza-se andlises quimicas das aguas das

fontes e rios. Depende do elemento.

8.2. Coleta de amostras

A 4gua estd num meio que evolui quimica e biologicamente. P.ex. carbonato de

célcio (CaCO,), ferro (Fe3+) precipita, algas desenvolvem, etc.

Os seguintes pontos devem ser observados:

. quantidade de &gua: 1 -5 litros

.tipo de garrafa: garrafas plasticas de polietiieno sem cor (ndao de vidro que
contem SiO,)

. preparo das garrafas: lavar com detergente, acido cloridrico diluido (HCl), agua
destilada e finalmente com a agua a ser coletada.

. coleta de amostras de agua: acidificar para os cations com &acido nftrico (HNO,) e
tratar com cloroférmio para anions (2 garrafas de 2 litros para cada)

. acondicionamento das garrafas: preencher com agua a ser coletada até a borda
da boca da garrafa para ndo ficar nenhum espago com ar e fechar
hermeticamente como fita crepe.

Obs.: Este procedimento é necessario para nao permitir o escapamento dos gases
(O, e CO, dissolvidos) e impedir a entrada do ar que pode provocar reagdes
(oxidagao, etc.). E aconselhdvel manter as garrafas com as amostras de 4gua a
uma temperatura de t 4°C (isopor portatil), para evitar reagoes.

. anotar local e hora da amostragem

. medir a temperatura da 4gua e do ambiente

. verificar a altitude do local (para is6topos)

. observar as condigbes locais do terrenos (possibilidade de poluigdo por

indUstrias, habitagao, lixdes, etc.)
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. observar o tempo no momento da coleta e verificar chuvas ocorridas ou nao nas
tltima 24 horas, etc.
. nome do coletor
Existem garrafas especiais para coleta de agua para analise de radioatividade e
para is6topos.
Para analise de compostos especiais, a coleta deve ser feita de acordo com o "Guia
Técnico de Coleta de Amostras de 4gua* (SOUZA & DERISIO, 1977, CETESB).

8.3. Medidas fisicas, fisico-quimicas, quimicas, organolépticas e bacteriolégicas

8.3.1. Medidas figicas e fisico-quimicas

1) Temperatura

A medida de temperatura deve ser feita no local de amostragem. Existem varios
tipos de termOmetros. Para a medida da temperatura da 4gua no pogo, o termdmetro com fio é
baixado; um outro tipo consiste de um eletrodo que é colocado na agua do pogo e o valor da
temperatura é lido na superficie. Finalmente, o termOmetro comum que mede a temperatura da 4gua

na boca do pogo no momento de bombeamento.

2) Condutividade elétrica (CE)

A condutividade elétrica da 4gua se mede com condutivimetro, portatil, no local.
Nos modernos condutivimetros os valores de CE (umho/cm ou §S/cm) ja estao corrigidos de acordo
com a temperatura. Se ndo, entdo a corre¢ao deve ser feita para que os valores sejam dadosa T =

25°C, usados internacionamente (Tabela 8.1).

3) Resfduo Seco (RS)
Evapora-se 1 litrode 4guaa T = 180°C e se é necessério calcinar para eliminar a
matéria organica, entdoa T = 700 - 900°C. A quantidade obtida compreende a soma de STD e ainda

material coloidal (p.ex. SiO, coloidal).
4) pH

Mede-se o pH com o pHmetro. Esta medida também deve ser feita no local de

amostragem.
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Tabela 8.1 - Fatores de temperatura para a corregao de medigdes da condutividade elétrica de acordo
com a temperatura padrao de referéncia de 25°C.

°C f °C f ‘C f

3,0 1,709 22,0 1,064 29,0 0,925
4,0 1,660 22,2 1,060 29,2 ,921
5,0 1,613 22,4 1,065 29,4 ,918
6,0 1,569 22,6 1,051 29,6 914
7,0 1,528 22,8 1,047 29,8 911
8,0 1,488 23,0 1,043 30,0 907
9,0 1,448 23,2 1,038 30,2 904
10,0 1,411 23,4 1,034 30,4 ,901
11,0 1,375 23,6 1,029 30,6 897
12,0 1,341 23,8 1,025 30,8 ,894
13,0 1,309 24,0 1,020 31,0 ,890
14,0 1,277 24,2 1,016 31,2 ,887
15,0 1,247 24,4 1,012 31,4 ,994
16,0 1,218 24,6 1,008 31,6 ,880
17,0 1,189 24,8 1,004 31,8 877
18,0 1,163 25,0 1,000 32,0 ,873
18,2 1,157 25,2 996 32,2 ,870
184 1,162 25,4 992 32,4 ,867
18,6 1,147 25,6 ,988 32,6 ,864
18,8 1,142 25,8 ,983 32,8 ,861
18,0 1,136 26,0 ,979 33,0 ,858
19,2 1,131 26,2 ,975 34,0 ,843
19,4 1,127 26,4 971 35,0 ,829
19,6 1,122 26,6 ,967 36,0 ,815
19,8 1,117 26,8 ,964 37,0 ,801
20,0 1,112 27,0 ,960 38,0 ,788
20,2 1,107 27,2 ,956 39,0 775
20,4 1,102 27,4 ,953 40,0 , 763
20,6 1,097 27,6 ,950 41,0 ,750
20,8 1,092 27,8 ,947 42,0 739
21,0 1,087 28,0 943 43,0 727
21,2 1,082 28,2 ,940 44,0 ,716
21,4 1,078 28,4 ,936 45,0 ,705
21,6 1,073 28,6 ,932 46,0 ,694
21,8 1,068 28,8 ,929 47,0 ,683

CE25‘ = CEt x f

Exemplo: Um CE de 1000 foi medido & 22,4°. A CE & 25° é aproximadamente 1000 x 1.055

micromho/cm.
(Retirado do U.S. Dept. Agriculture Handbook 60, tabela 15)

127



8.3.2. Medidas quimicas
1) Os compostos maiores
. &nions: HCOg', CO4%, CI,, SO42, NO4, NO,
. Cétions: Na*, K*, Ca2*, Mg2*, NH,*, Fe2*

2) Alcalinidade

. TA (Titulagao alcalimétrica) = OH- + CO52

. TAC (Titulago alcalimétrica completa) = OH- + CO42 + HCO4

Os tftulos TA e TAC sao expressos em °F ou CaCO4 mg/l (com pH = 4,5 é o ponto

tinal de alcalinidade).

3) Acidez
Geralmente s&o os acidos presentes na 4gua que provocam acidez com pH abaixo
de 4,5.

4) Dureza
A dureza é devida a presenga de compostos de calcio (Ca), magnésio (Mg),
bicarbonato (HCO,), carbonato (CO;) e cloreto (Cl). Grau de dureza é a quantidade de sais alcalino-
terrosos contidos na 4gua. Existem trés tipos de dureza:
. dureza total (DT = D, + D)
. dureza de carbonatos ou dureza temporaria (D,) que pode ser eliminada com a
fervura da agua
. dureza permanente (Dp) de nao carbonatos (SO,2, CI") que nao se pode eliminar
com a fervura da agua.

Os valores de dureza sdo expressos em graus:

19 fracés = 10 mg/l de CaCO4
12americano = 17,16 mg/l de CaCO,
12 de URSS = 2,5 mg/l de CaCO,
12 alemao = 17,86 mg/i de CaCO,

No Brasil, usa-se o grau francés. A classificagdo das aguas segundo a dureza

encontra-se na Tabela 8.2.
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Tabela 8.2 - Classificagao das dguas segundo dureza.

Muito brandas 7° ou 70 mg/l de CaCO,4
Brandas 7-14° ou 70 - 140 mg/l de CaCO,
Medianamente duras 14-22° ou  140-220 mg/l de CaCO,
Bastante duras 22-32° ou 220 -320 mg/lde CaCO,
Duras 32-54° ou 320 -540 mg/l de CaCO,
Muito duras 54° ou 540 mg/I de CaCO,

5) Oxigénio dissolvido (O, dissolvido)
Os teores de O, dissolvidos mede-se titulometricamente pelo processo Winkler ou
com oximetro. O excesso de O, dissolvido pode causar corrosdo nas tubulagdes. Deve ser feito no

local.

6) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A medida de DBO fornece valores de oxigénio consumido pela matéria organica
para sua oxidagdo. Mede-se o oxigénio no momento da coleta e depois de 5 dias (DBOg). A diferenga
foi consumida pela microfauna e microflora. O limite é 3 mg/l de oxigénio consumido. Distingue-se O,

dissolvido e O, consumido.

7) Gés carboénico dissolvido (CO, dissolvido)

A medida do teor em CO, dissolvido de uma agua deve ser feita no local da coleta.
Se isso nao é possivel e os valores sao necessarios, entdo calcula-se de acordo com o normograma
do ANEXO 1.

8.3.3. Medidas organolépticas
1) Coér
Depende das substancias dissolvidas. A medida se faz com compara¢ao de uma

solugao padrao de Pt-Co ou disco colorido.

2) Odor
Dilui-se a &gua amostrada com agua destilada até que nenhum odor seja
perceptivel. E expresso pelo numero de maior diluigdo que ainda d4 um odor. Pode-se definir também

o odor como aromatico, quimico, terroso, etc.
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3) Sabor
Dilui-se a 4gua com agua destilada e experimenta-se até que ela fique sem sabor.

Expressa-se o resultado em nimero de maior diluigao ainda com sabor.

4) Turbidez

E devida a presenga de particulas em suspensio (argila, matéria orgnica. etc.).
Mede-se com o turbidimetro e a unidade é dada por FTU = Formazin Turbidity Unit.

Estes dados sdao importantes quando a dgua destina-se para o consumo publico.

8.3.4. Exame bacteriolégico

Pede-se: bactérias coliformes - deve ser 0 NMP /100 ml

Escherichia coli - 0 NMP /100 ml

Salmonella - 0 NMP /100 mi

NMP /100 mi = NUmero Mais Provavel em 100 ml de agua

A temperatura, pH, CO, e O, dissolvidos, HCO;" e exame bacteriolégico deveriam

ser feitos sempre no terreno ou local da amostragem.

8.4. Métodos e aparelhos de analise

8.4.1. Os métodos

Os seguintes métodos principais estdo sendo usados na andlise de agua:

. via aquosa, gravimetria, titulagdo (HCO4, CO42, CO, e O, dissolvidos e dureza);

. espectrofotometria de absorgao atdmica: Ca2+*, Mg2+, Ti e um grande numero de
elementos;

. fotometria de chama: Na*, K*, Lit;

. espectrometria de massa que se utiliza para a relagao de '80/160, 2H/'H, etc.

8.4.2. Os aparelhos
Os aparelhos sao os seguintes:
. Espectrografo e quantdmetro - utiliza-se na andlise de elementos tragos quando

evapora-se a agua e o residuo é analisado. O guantometro é um espectrémetro

de leitura direta.



. TECNICON - é um aparelho que faz um grande nimero de andlises, p.ex.. Ca2*,
Mg?*, Ti, HCOy, etc.

. DIONEX - O aparelho ¢ utilizado na determinagdo de &nions: SO,%, Ci, NOg,
NO,, Br, F, I, HPO,.

. HACH Water Analysis Kit - é um espectrofotdmetro portati. Faz um grande
numero de analises no local (inclusive alguns elementos tragos).

. pH e Ehmetro.

. Fotdmetro de chama - utiliza-se para: Na*, K+, Li*.

. Espectrofotémetro de absorgao atdmica. Executa um grande ntimero de analises
dependendo de lampadas.

. TAMAM - Mede-se o nivel de agua, toma amostras, mede a salinidade da agua,
temperatura, variagio de nfvel de 4gua. E usado nos pogos.

. lonanalyzer ou Speciﬁc lonmeter - Mede-se a concentragdo de Ca2+, Mg2+, Na*,
K*, CO42%, HCO,, SO42, NO4 e além disso Br, Cd2*, Cu?+*, CN-, F-, I, Pb2*, etc.,
dependendo do eletrodo. E portatil.

. Oximetro - E um aparelho que mede diretamente a concentragdo de oxigénio
dissolvido.

. Condutivimetro - para medida da condutividade elétrica da agua.

. Coli-Count - E utilizado na determinagao bacteriolégica no local da coleta.

8.5. Tratamento e apresentagéo dos resultados das andlises

8.5.1. Verificagdo da validade das anélises
Primeiramente é preciso transformar os resultados expressos em mg/l para meq/I
(miliequivalente por litro), segundo a regra de Stabler (In: CASTANY, 1967):
meqg/ilour= P mg/l
Pa/V

onde: meq/| ou r = miliequivalente por litro ou "reacting value"

P = Peso em mg/| do elemento
Pa= Peso atdmico do elemento
V = valéncia do elemento
P.ex.: resultado da andlise de Ca = 40 mg/l de onde rCa = 40 mg/l = 40 = rCa = 2
40/2 20
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8.5.2. Calculo do erro
Calcula-se o erro da andlise da seguinte maneira:

e% = TrZp-rZn  y100

rZp+ran
ou seja, a porcentagem do erro é a diferenga da somatéria dos fons positivos e a somatéria dos lons
negativos, dividida pela soma da somatéria dos fons positivos e a somatéria dos fons negativos.
Admite-se um erro + 6%, ou no maximo + 10% que é o limite para que uma analise

seja aceita.
8.5.3. Representagdo gréfica das anélises
Apoés a verificagao da validade das andlises, varios tipos de gréficos podem ser

utilizados. P.ex.:

1) Gréficos colunares

Cdtions | Na
Ci
Mg
A
SOq Anions
meq ou mg %
Ca Cos

Figura 8.1 - Grafico colunar (tipo COLLINS, 1923).

Utiliza-se principalmente para representar as proporgdes das andlises em mapas.
2) Diagramas triangulares

Quando existem muitas andlises, utiliza-se o diagrama de PIPER (1944) (Anexo 3).

juntamente com o mapa geolégico ou hidrogeolodgico.

132



3) Diagrams radiais

a - Tipo Tickel

meq % Ca+Mg
Na + K

Conc.

H
Total €03
Ci
S04
Figura 8.2 - Diagrama radial (tipo TICKELL, 1921).
b - Tipo Girard
S0q
Mg meq
/]
/
H // Ca
CO3 \ H COs3
\
\
Cl

Figura 8.3 - Diagrama radial (tipo GIRARD, 1935).
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Existem ainda diagramas circulares de CARLE (1956), UDLUFT (1953, 1957, In:
MATTHESS, 1982); os diagramas radiais de DALMADY (1927, In: MATTHESS, 1982) e MAUCHA
(1932, In: MATTHESS. 1982); e os diagramas multivaridveis de DUROV (In: CASTANY, 1967),
SCHWILLE (1957, In: MATTHESS, 1982), LANGLIER & LUDWIG (1942), KASS (1967, In: MATTHESS,
1982) entre outros.
c - Diagrama de Stiff
O diagrama de STIFF (1951) é utilizado juntamente ou em cima de mapas

hidrogeoldgicos.
meq

o 5432101 23435 HOs+cos
[~

o+ \ZZ 8

Fe Z NO3

Figura 8.4 - Diagrama de Stiff.

4) Diagramas verticais
a - tipo Schoeller-Berkaloff
Este diagrama (Anexo 4) é bastante difundido para o uso na representagao da
potabilidade de 4gua. Um outro tipo também semi-logarftmico é de HEM (1959).
b - diagrama de Lemoine
O diagrama de LEMOINE (1974) é um novo gréafico (Anexo 5) para a classificagao
das aguas destinadas & alimentagdo, potabilidade, indlstrias diversas, abastecimento publico,
irrigacao, etc., e, podendo ser utilizados na cartografia (LEMOINE, 1974). Dependendo da finalidade,
foram estabelecidas 6 classes (Tabela 8.3, Anexo 5):
Classe 6: serve para todos os fins
Classe 5: potavel (industrias de agucar, laticinios, conservas, irrigagao)
Classe 4: limite de potabilidade e de irrigagao.
Classe 3: industrias de suco de frutas, bebidas, de alimentagao, sorvetes
Classe 2: Industrias téxtil, de papel, refrigagdo de maquinas, alvejamento.

Classe 1: cervejarias, costumes.
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O problema é saber quais dos diagramas se deve utilizar. Diagramas que
exprimem valores em porcentagem (ex.. Piper) sdo susceptiveis de interpretagdes erroneas.

Os diagramas radiais nao permitem colocar varias analises sobre um gréfico;
portanto, para comparagao exata nao sao bons, mas podem ser Uteis quando colocados sobre o
mapa para facil visualizagao.

Os diagramas verticais seriam mais praticos porque varias analises de agua podem
ser colocadas sobre um grafico.

Para a verificagao de potabilidade, o diagrama de Schoeller-Berkaloff é o mais

utilizado. Para classificagdo e comparagéo das aguas, o diagrama de Piper é o mais utilizado.

§) Para uso da dgua para irriga¢do

Para esta finalidade existe ainda o grafico de relacionamento de condutividade
elétrica com o Sodium Absorption Ratio (SAR) (Anexo 6, e Tabela 8.4). Existe ainda o diagrama de
RICHARDS (1954, In: HEM, 1959) e da US Salinity Laboratory (1954) adotado por HEM (1985).

Tabela 8.4 - Classificagao das aguas para irrigagao segundo SAR.

SAR =1 Na Tipo de agua
a + Mg/2
0 - 10 Excelente
10 - 18 Boa
18 - 26 Regular
26 Mal - perigo de alcalinizagao

8.5.4. Tratamento automético dos dados

Quando o niomero dos resultados das andlises for grande, é aconselhavel o
tratamento pelo computador. Existem varios programas para o tratamento de dados hidroquimicos.
Entre eles:

. Programa HYCH, que consiste em repeticdo do bordereau, transformagao de
mg/l em meq/|, porcentagem de cada elemento em relagdo total dos cétions ou anions, erro, i.t.b,,
SAR, relagao caracteristica, tal como rMg/rCa, etc.

. Programa HISTO, que sao histogramas confeccionados pelo “plotter” do

computador.
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. Programa GRAD. Relaciona um parametro fisico com um outro quimico em forma
de grafico. P.ex. profundidade do pogo ou do nivel da &gua com Na*.

.Programa PIPER. E a representagdo automética do diagrama de PIPER,
confeccionado com "plotter".

. Programa AFACO (Andlise fatorial de correspondéncia). Relacionamento da
composigao quimica de todos os compostos em forma gréfica.

. Programa CORELE e ACP (Analyse en Composantes Principales). Sdo também
programas de correlacionamento.

. Programa WATEQ. Utiliza-se nos estudos termodinamicos.

8.6. Qualidade das aguas

Quase todos os graficos mencionados servem para classificar uma agua de acordo
com o cétion e o dnion predominante, porém, tanto para a classificagdo como para a verificagao dos

limites de uma agua para certa finalidade existem as diversas normas a serem seguidas.

8.6.1. Normas para potabilidade

As diversas normas para potabilidade encontram-se nas Tabelas 8.5, 8.6, 8.7, 8.8,
8.9, 8.10, 8.11 e 8.12. Estao baseadas em:

. OMS (Organizagado Mundial de Salde) - International Drinking Water Criteria
(Geneva, 1963)

. EPA (Environmental Protection Agency) - Water Quality Criteria, 1972

. ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas)

. USPHS (United States Public Health Service)

8.6.2. Normas para irrigagéo (Agricultura)

De acordo com as normas estabelecidas pelo "US Department of Agriculture”:

. Temperatura: desejavel entre 12° - 18°C; limite superior 30° - 40°C em qualquer
clima

. Matéria em suspensao: maxima 6.000 mg/I

. Dureza: Tabela 8.2

. Composigao quimica:
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- CI- superior a 200-400 mg/| é indesejavel para o crescimento de certos vegetais

- Boro (B), em excesso, atrofia o crescimento das plantas; 2,0 mg/l é o limite
maximo e 0,5 mg/| é o desejavel

- Fluoreto (F) teor maior que 200 mg/l causa a morte de certas plantas (p.ex.
tomate)

- Zinco (Zn2*) limite 5,0 mg/! - 0 excesso deteriora o aparelho clorofflico

Dependendo da vegetagao, a classificagao de Grillot pode ser utilizada (Tabela

8.13)

8.6.3. Normas para pecuéria

Estas normas baseiam-se nas determinadas por McKEE & WOLFF (1966) e sao as
seguintes:

Aves 2.860 mg/! de STD

Porcos 4.290 mg/l de STD

Cavalos 6.435 mg/l de STD

Gado (leite) 7.180 mg/l de STD

Gado (corte) 10.000 mg/l de STD

Carneiro 12.900 mg/| de STD

8.6.4. Normas para industrias
As normas para diferentes inddstrias encontram-se nas Tabelas 8.14 e 8.15 e os

efeitos de certos poluentes na Tabela 8.16.

8.6.5. Normas para recreacao
. bactérias coliformes: limite - NMP 200/100 mi de 4gua
. pH: 7 que é o pH das lagrimas

. nas piscinas com tratamento com cloro, o cloro residual: 0,4 - 1,0 mg/|

8.6.6. Normas para piscicultura

. O, dissolvido: minimo 3 mg/I

. pH: desejavel entre 5 -9

. Condutividade Elétrica (CE): méaxima 1.500 mho/cm
. Sélidos Totais Dissolvidos (STD): limite 3.000 mg/|
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.amonio (NH,*): 10 mg/| provoca asfixia para certos peixes

. fendis: concentragao elevada destréi as paredes celulares

. detergentes: inferior a 3,0 mg/l ndo apresenta perigo para a vida dos peixes

. inseticidas: DDT, Dieldrin, etc., sdo muito téxicos para os peixes

. cromo total: limite 1,0 mg/|

. fluoreto (F°): dependendo da espécie pode variar entre 2,3 - 125 mg/|

. chumbo (Pb2+*): excesso de 4,0 mg/l causa morte para um grande numero de
peixes por asfixia

. ferro (Fe2*): limite m&ximo 50 mg/| para grande maioria dos peixes

. cobre (Cu?*): limite 0,5 mg/!

Para criagao de ostras:

. bactérias coliformes: 70 - 100 NMP /100 mi de 4gua

. verificar virus de hepaiite
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Tabela 8.5 - Normas de Potabilidade

1. Quadro resumo dos diversos padrbes de potabilidade Nacionals e Internaclonais.

Caracteristicas

tisicas

Turbidez

Cor

QOdor

Sabor

Radiagdo

u - pCi/l

4- pCifl
radium@28.pCin
strontium30-pCi /!

Obs.: pCi = pico Curie
Curie = 10712 pcurie

2Jimicas

nH

Solidos totais
Dureza (CaCOg)
Cioro livre
Calcio (Ca)
Magnésio (Mg)
Sulfatos (SO4)
loretos (Cl)

Flaor (F)

NH3

Ntr.nitrico
“erro (Fe)
Manganés (Mn)
Cobre (Cu)
Niguel (Ni)
Zinco (Zn)
Molibdénio (Mo)
Chumbo (Pb)
vanadio (V)
Arsénio (As)
Bério (Ba)
Sel8nio (Se)
Cromo (Cr*6)
Cadmio (Cd)
Cianeto (CN)
ABS

Fano!

Hg

A3

Recomendado

ABNT -PB - 19

1 5

10 30
Inobjetavel
Inobjetavel

10

de saturagao

500 1000
100 200
0.2 0,5

limites p/ dureza
- 250
- 250
1,0 1,5

Tolerado

Organizagao
Mundial de Saude
Permissivel  Excessivo
5 25
5 50
Inobjetavel
Inobjetéavel
7,08,5 6,5-9,2
500 1500
75 200
125 125
200 400
250 600
1,5 1,5
0,5 0,5
45,0 50
0,3 1,0
0,1 0,5
1,0 1,5
0,01 -
50 15,0
0,1 0,1
0,02 0,05
03 0,5
0,05 0,05
0,01 0,05
0,05 0,05
0,01 5,0
0,001 0,002
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U.S.P.HS.

S
15
3
Aus. sabor

500

125

250

250
1,6-2,4

45
03
0,05
1,0
0,034
50
0,068
0,1-(0,05)
0,07
0,01-(0,05)
1,0
0,01
0,05
0,01
0,01-(0,2)
05
0,001

E.P.A. {1976)

15

44,0
0.3
0,05
10
0,01
5,0

0,05

0,05
1,0

0,01
0,05
0,01

0,001
0,002
0,005



Tabela 8.6 - Substancias toxicas (mg/l).

2. Substancias Toxicas - (mg/)

Substéancia toxica

Arsénio (As)

Teor admissivel

0,01
0,10 p/ irrigagao

Bério (Ba) 0,03
Berilio (Be)

Cadmio (Cd) 0,01
Chumbo (Pb)

Cianeto (CN)

Cromo VI 0,01
Mercurio (Hg) 0,002
Prata (Ag) 0,02
Selénio (Se) 0,01
Tabela 8.7 - Substancias perigosas.

Substancias Perigosas

Fluor Toéxico a partir de 1-1,5 mg/!

Nitratos devem ser inferiores a 45 mq/| de NO3
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Teor maxim

‘admissivel
0,05

05-1,0
0,10 p/ irrigagao
0,01 -0,05

0,10

0,01

0,05

0,002

0,05

0,05



Tabela 8.8 - Substancias quimicas que podem influenciar a potabilidade (mg/l).

4. Substancias quimicas que podem influenciar a potabilidade (mg/!)

Teor admissivel Teor excessivo
pH 7,0-85 6,5-9.2
Sélidos Totais 250 - 500 1.500
dissolvidos (STD)

Cacio (Ca) 75 200
Magnésio (Mg) 60 150
Sulfatos (SO,) 200 400
Cloretos (Cl) 200 600
Ferro (Fe) 0,3 1
Manganés (Mn) 0,1 0,5
Cobre (Cu) 1,0 1,5
Zinco (Zn) 5,0 15,0
Alkyl-benzeno 05 1,0
sulfonatos (ABS)

Fenol 0,001 0,002
Lindane 0,004

Methyochlor 0,1

Toxaphene 0,05
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Tabela 8.9 - Caracteristicas de uma agua potavel (EPA - 1976).

5. Caracteristicas de uma agua potavel (EPA - 1976).

Caracteristicas Fisicas

Aspecto - deve ser limpida e transparente
Odor - inodora

Sabor - agradavel ao paladar

Turbidez - 0,2 - 10 ppm (escala silica)
Cor - 5 - 30 ppm (escala platina-cobalto)

Caracteristicas Quimicas (mg/l)

pH 65-80u5-9
Alcalinidade de OH" TA =0
Alcalinidade de COg até 200 ppm CaCOgy
Alcalinidade de HCO3 até 250 ppm CaCOg3
Alcalinidade total (TAC) 30 - 250 ppm CaCOg

Residuo seco

normal
400 (excessivo)
250 - 500 (180°C)

1000 (max)
Dureza total 40 - 80 ppm CaCO4
200 ppm (méax.)
5-18°F - normal
35°F - max.
Suifatos (SO4) até 200 ppm
Fosfatos (POy) até 0,5 ppm
Clorstos (Cl) até 250 ppm
Cloreto de sédio (NaCl) até 100 ppm
Cloro livre 0,2 ppm
Nitrogénio:
(NHy) até 0,05 ppm de N
(NO,) nuio
(NHg) até 0,13 ppmde N
Nitratos (NOg) 45 mg/|
Matéria organica até 3,5 ppm de oxigénio
Ferro (Fe) até 0,3 ppm
Manganés (Mn) até 0,1 ppm
Aluminio (Al) até 0,05 ppm
Fésforo (P) 0,0001 ppm
HyS 0,002 ppm
Célcio (Ca) 150 - 200
Magnésio (Mg) 125 méax.
Cobre (Cu) 3 max.
Chumbo (Pb) 0,1 max.
Zinco (Zn) 15 max.
lodo (1) 0,01 max.
Fidor (F) 1,5 méx.
Vanédio (V) 0,5 méx.
Compostos fenoliticos 0,01 max.
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Tabela 8.10 - Potabilidade.

6. Potabilidade (mg/I)

Agua de 1% qualidade:

Ca Mg
<75 <50
Agua de 2% qualidade:
75-200 50-150
Agua de 3% qualidade:
>200 >150

<200

200-600

>600

RS
<500

500-1500

>1500

Tabela 8.11 - Resumo do Decreto n? 33.047 de 4 de juiho de 1958 (Sao Paulo) - que padroniza

condigbes de potabilidade das Aguas de Alimentagéo.

- Aspecto

- Cor

- Odor

- Turbidez

- Residuo seco
-pH

O OUEs WN -

Alcalinidade (em CaCOs)

7 - de hidréxido

8 - de carbonatos

9 - de bicarbonatos

10 - Dureza total (em CaCOg3)

11 - Oxig.consumido (em O)
nitrogénio (em N)

12 - Amoniacal

13 - Albumindide

14 - nitroso

15 - nitrico

16 - ferro (em Fe)

17 - Cloretos (em ClI)

18 - Sulfatos (SO4)

19 - Cloro residual

20 - Coliformes

Aguas de Fonte

limpido
até s
nenhum
até 5

até 500
entre4 e S

0
até 120

até 300
até 2

até 0,05

até 0,08

ausente

até 2,0, tol. até 5,0
até 0,3

até S0

ausente em 100 ml
amostra

Abastecimento publico
sem tratamento e pogos

limpido

até 30
nenhum
até 10

até 500
entreS e 10

0

até 120

até 250

até 100, toleravel até 200
até 3,5

até 0,08

até 0,15

ausente

até 2,0, tol, até 6,0
até 0,3

até S0

nao deverao existir
em 5 x 10 mi
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Aguas purificadas para
abastecimento publico,
fabricagao de refrigerantes,
etc.

limpido

até 10, toleravel até 20
nenhum, ou leve de cloro
até 2, toleravel até 5

até 500

até 2,5

até 10

até 0,3

até 250

até 250

até 0,3

ndo deverao existir
em5x10ml



Tabela 8.12 - Informagoes Uteis.

SAIS MINERAIS

SAL MINERAL

Calcio

Cobaltto

Fésforo

Ferro

lodo

Cloro

Potassio

FUNGAO

atua na formagao de
tecidos, ossos e dentes;
age na coagulagao do
sangue e na oxigenagao
dos tecidos; combate
as infecgbes @ mantem o
equilibrio de ferro no
organismo

age junto com a
vitamina B4,, estimulan
do o crescimento e com
batendo as infec¢des cu
taneas

atua na formagao de
0SS0Ss -] dentes;
indispensavel para o
sistema nervoso e ©
sistema muscular; junto
com o célcio e a
vitamina D, combate o
raquitismo

indispensavel na forma
¢ao do sangue; atua co
mo veiculador do oxigé
nio para todo o organis
mo

faz funcionar a glandula
tirebide; ativa o funcio
namento cerebral; per
mite que os musculos ar
mazenem oxigénio e evi
ta que a gordura se de
posite nos tecidos

constitui os sucos gastri
€Os @ pancreaticos

atua  associado ao
sédio, regularizando as
batidas do coragao e o
sistema muscular; contri
bui para a formagao das
células

SUA FALTA PROVOCA

deformagdes  &sseas;
enfraquecimento dos
dentes

maior probabilidade de
ocorréncia de fraturas;

musculos atrofiados;
alteragdes nervosas;
raquitismo

anemia

bécio; obesidade;
cansago

é dificil haver caréncia
de cloro, pois existe em
quase todos os vegetais;
o excesso de cloro
destréi a vitamina E e
reduz a produgao de
iodo

diminuigdo da atividade

muscular, inclusive a do
coragao
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FONTES

queijo, leite, nozes, uva,
cereais integrais, nabo,
couve, chicéria, feijao,
lentilha, amendoim, cas
tanha de caju

esta contido na vitamina
B4 e no tomate

carnes, miudos, aves,
peixes, ovo, legumino
sas, queijo, cereais inte
grais

figado, rim, coragao,
gema de ovo, aspargo,
leguminosas, cereais in
tegrais, verduras, nozes,
frutas secas, azeitona

agriao, alcachofra, alfa
ce, alho, cebola, cenou
ra, ervilha, aspargo, raba
nete, tomate, peixes, fru
tos do mar

vegetais

azeitona verde, ameixa
seca, ervilha, figo, lenti
Iha, espinatre, banana, la
ranja, tomate, carnes, vi
nagre de maga, arroz in
tegral



Tabela 8.12 (Continuagao) - Informagdes (iteis.

SAIS MINERAIS

SAL MINERAL

Magnésio

Manganés

Silicio

Fldor

Cobre

Sédio

Enxofre

Zinco

FUNGAO

atua na formagao dos
tecidos, ossos e dentes;
ajuda a metabolizar os
carboidratos; controla a
excitabilidade
neuromuscular

importante para o cres
cimento; intervém no
aproveitamento do cal
cio, fésforo e nitamina
B4

age na formagao dos va
sos e artérias e é respon
savel pela sua elasticida
de; atua na formagao
da pele, das membra
nas, das unhas e dos ca
belos; combate as doen
¢as da pele e o raquitis
mo

forma ossos e dentes;
previne dilatagao das
veias, célculos da vesicu
la e paralisia

age na formagdo da
hemoglobina (pigmento
vermelho do sangue)

impede o endurecimen
to do célcio e do magné
sio, o que pode formar
célculos biliares ou nefri
ticos; previne a coagu
lagao sanguinea

facilita a digestao; é de
sinfetante e participa do
metabolismo das protei
nas

atua no controle cerebral
dos musculos; ajuda na
respiragao dos tecidos;
participa do metabolis
mo das proteinas e car
boidratos

SUA FALTA PROVOCA

provoca axtrema
sensibilidade ao frio e
calor

a necessidade de fluor é
muito pequena; ele é re
comendado apenas pa
ra gestantes e para crian
¢as durante a formagao
da segunda dentigido

ciibras e retardamento
na cicatrizagado das feri
das

diminui a produgao de
horménios masculinos e
favorece a diabete
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FONTES

frutas citricas, leguming
sas, gema de ovo, salsi
nha, agrido, espinafre,
cebola, tomate, mel

cereais integrais, amen
doim, nozes, feijao, ar
roz integral, banana, alfa
ce, beterraba, mitho

amora, aveia, escarola,
alface, abdbora, azeito
na, cebola

agriao, alho, aveia, bro
colos, beterraba, cebola,
couve-flor, maga, trigo in
tegral

centeio, lentilha, figo
seco, banana, damasco.
passas. ameixa, batata,
espinafre

todos os vegetais (princi
palmente salsao, cenou
ra, agriao e cebolinha
verde), queijo, nozes,
aveia

nozes, alho, cebola, ba
tata, rabanete, repolho,
couve-flor, agridao, laran
ja, abacaxi

carnes, figado, peixe,
ovo, leguminosas, nozes



Tabela 8.13 - Classificagao de Grillot (para irrigagao).

1 Plantas muito sensiveis: violetas.
2. Plantas sensiveis: feijao, lentilha, morango e quase todas as flores.
3. Plantas bastante sensiveis: alface, ervilha vagem, soja, batata doce, fumo, linho, pereira,

macieira, abricot, ameixa, améndoa, groselha, framboesa e uva

4. Plantas bastante resistentes: cereais, arroz, girassol, legumes, algumas uvas, nabos, eucalipto,

oliveira e figueira.

5. Plantas resistentes: alcachofra, tomate, lucerna e morango.
6. Plantas muito resistentes: aspargo, beterraba, espinafre, repolho e algodéao.
7. Plantas extremamente resistentes: paimeiras.

Tabela 8.14 - Classificagdo para industrias (Water Quality Criteria).

1. Aguas de refrigeracio
2. Ind.laticinios
3 Ind. de Conservas

4. ind Aqucareira
5.Corvejaria

6. Bebidas
Suco de intas

7. Curtume
8. Ind.Textil
9. Ind.Papel

Dureza Dureza Fe

em frances

g8

@

05
03
02

0,1
1.0
0,2

0.2
1.0
63

05
0.1
0,2

0,1
0.2

0,2
10

RS

Inf.500

1000

NO3

NO, NH3

05

a

SO, MaOg. pH S
02
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1.0
1.0

HCOy Alcalin.
Cacoy
80150
10 100
60
128
15
200

S0y CO, fivre

S0 75



Tabela 8.15 - Dureza em °F para industrias.

IndUstria

. de agucar

. de laticinios
Cervejarias

. Alimentar

. de Conservas

Bebidas Carb.
Sucos de Frutas

Sorvete

Aguas de refrigeragao
Fotografia

. Textil

.dela

. cortumes

. de Papel

Siderurgia

Borracha

5°-85°

7°-7.2°

10°
0°-8°

0°-5°

10°
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20°

25°



Tabela 8.16 - Origem e efeitos de alguns poluentes industriais.

Origem

Ind. de agucar, de vinagre destilagao
de madeira, textil sintético

Ind. quimica, usina de gas, de dleo,

tabrica de tinta

Usina de gés e fab. de pintura

Usina de gas de carvao, ind. de
fabricagao de gelo

Ind. de tinta verniz, borracha

Pesticidas

Instalagao nuclear, Ind. Textil, de
vidro, fotografia, cosméticos

Ind. quimica, gas

Inseticidas, desinfetante, vidrarias,
esmalte, Ind. quimicas

Seda, raion, ind. de vidro, ceramica
Ind. quimica, minas

Usina de gas, fornos refinaria de
petréieo, ind. quimica

Ind. de tinta, de vidro, inseticidas

Ind. Quim. textil, medicina, de papel,
textil, fungicidas-inseticidas

Ligas, pirotécnica

Desinfectante, tintura, colas, ind. de
papel!

Rejeitos industriais

Cortumes e ind. de tinturas

Ind. eletrdnica, reatores nucleares
Ind. quimica

Pogos de petréleo

Rejeito de ind. de sabdo, de madeira,
de algodao, esmalte litografia,

detergentes
Fertilizantes

Substincia

Acido acético

Acetona

Acridina

Amonia

Anilina

Arsénico

Boro

Cianetos

Fluor

Lantano
Mercurio

Fenol

Selenio

Saodio

Estrdncio

2Zinco como cloreto

Aluminio como éxido

Antomodnio

Berilio

Alcool metilico

Potassio com Ci

como hidréxido

como sulfato
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Efeito
nocivo até 50 mg/l para alguns
peixes, irritante de mucosa para o
homem

-8-15 mg/li para alguns peixes
- efeito narcético para homem

-0,7-5 mg/| para peixes

-vapores irritantes - para homem
(othos, pulmdes)

irritagao das mucosas

provoca cianose no homem, dor de

cabega, cancerigeno

Cancerigeno téxico para 6 homem

Nausea convulsdes

Em relagao com o poliomielite

4,0 mortal para homem

toxico para homem e animais
1-2 g mortal para homem

1,5 g montal para homem

téxico para homem

doengas cardiacas, renais e de circu

lagao

efeito indireto do Sr radioatiovo

6 g mortal para homem

-Hidrélise seus sais provoca asfixia no
homem

-residuo coloidal cancerigeno

muito téxico para 0 homem
-beriliosis-doenga de pele e puimobes
Mutto téxico para homem

Efeito sobre o sistema nervoso e rins
do homem

-2,6 g mortal para o homem

-45 g mortal para o homem
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Anexo 1 - Abaco para a determinagéo gréfica do CO, livre a partir do CO, analisado (PIMENTA, 1972).

Procedimento: Ligar por uma reta os valores encontrados para COg e 0 pH e ler o teor em CO, livre a

la correspondente.
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Anexo 2 - Grafico e normograma para a determinagao do pH de saturagédo (Férmula de Langelier).
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Dados necessérios para a determinagao do pH de saturagao.
(a) Alcalinidade total em mg/| de CaCO,

(b) Caicio em mg/!

(c) Sdlidos Totais Dissolvidos em mg/I

(d) Temperatura, em graus centigrados.

Procedimento:
(1) Conhecendo a temperatura e Sélidos Totais Dissolvidos, sobre a Coluna 1, marque a constante de

temperatura-Solidos Totais Dissolvidos:
(2) Ligue o valor desta constante com o valor conhecido de cdlcio, na Coluna 3 e plote o ponto

correspondente na Coluna 2 (Linha Pivot)
(3) Ligue o ponto na Linha Pivot com o valor da alcalinidade (Coluna 5) e leia na Coluna 4 o pH de

saturaGgao
O Indice de saturagéo é igual ao pH da amostra menos o pH de saturagao.
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Anexo 3 - Diagrama de Piper

(1) Calcular a percentagem (em miliequivaiente por litro) de cada composto em relagao ao total de
cations e de anions.

(2) Os pontos encontrados sdo representados nos tridngulos de cétions e de é&nions e serdo
projetados sobre o losango. O cruzamento do prolongamento desses dois pontos determina o tipo da

amostra da agua, na area do losango.
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Anexo 4 - Diagrama de Schoeller-Berkaloff.
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Anexo 5 - Diagrama de LEMOINE (1974)

/
20

Limite dos valores maximos da Classe 6 - Serve para todos os fins

— —— Limite dos valores maximos da Classe 5 - Poté\)el. serve para industrias de acucar.
laticinios, conservas e para irrigagdo

------ Limite dos valores méaximos da Classe 4 - Limite de potabilidade e de irrigagao

—— Limite dos valores maximos da Classe 3 - Para industrias de suco de frutas,
bebidas, de alimentagao, sorvetes, etc.

—--—-- Limite dos valores maximos da Classe 2 - Para industrias téxtil, de papel, de

alvejamento, agua para refrigeracao de maquinas

Limite dos valores méaximos da Classe 1 - Para cervejaria, cortumes.
“/ / , Dominio da Classe O.

[s:]

w

T
™~

|

~ ~
w

~
>
~

n

3

—

—

n

8

[}

o]
6‘/
[o]

Z
LNy

dH cI- S0z Mg*t NO3  NOz  Fett Mntt Fettamntt F- NHY

ofF Mg/1 Mg/! Mg/| Mg/1 Mg/t Mg/l Mg/ Mg/ | Mg/l Mg/!

164



DE SODIO

RtSCO

Anexo 6 - Classificagéo de dguas para irrigagao (US Dept. of Agriculture, 1954).
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CATEGORIAS DE AGUAS

Co: Aguas de salinidade fraquissima, que podem ser utilizadas sem restrigdo para a irrigagao.
Cq: Aguas de salinidade fraca, Condutividade compreendida entre 100 e 250 gmho/cm a 25°C
(Residuo seco: 64 a 160 mg/l). Podem ser utilizadas para irrigar a maioria das culturas, na

maioria dos solos, com pequeno risco de incidentes provenientes da salinidade do solo, salvo
se a permeabilidade deste Ultimo for extremamente fraca.

Co: Aguas de salinidade média, Condutividade entre 250 e 750 gmho/cm a 25°C (Residuo seco: 160
a 480 mg/l). Podem ser utilizadas se houver uma lixiviagdo moderada do solo. As plantas de
fraca tolerdncia salina podem ser cultivadas na maioria dos casos, sem perigo.

Ca: Aguas de alta salinidade, Condutividade entre 250 e 2250 simho/cm a 25°C (Resliduo seco: 480 a
1440 mg/l). S6 podem ser utilizadas em solos bem drenados. Mesmo quando o solo é bem
cuidado, devem ser tomadas disposigoes especiais de luta contra a salinidade e apenas as
plantas de boa tolerancia salina devem ser cultivadas.

Cq: Aguas de salinidade muito forte. Condutividade entre 2250 e 5000 gmho/cm a 25°C (Residuo
seco: 1440 a 3200 mg/l). Geralmente nao servem para a irrigagao, todavia podem ser
excepcionalmente utilizadas em solos permedveis, bem cuidados e abundantemente
irrigados. Somente as plantas de altissima resisténcia salina, podem ser cultivadas.

Cs: Aquas de salinidade extremamente forte. Condutividade entre 5000 e 20000 gmho/cm a 25°C
(Residuo seco: 3200 a 12800 mg/l). Sao aguas utilizadveis apenas em terrenos
excessivamente permedveis e muito bem cuidados; salvo excegdes, unicamente para
palmeiras, sobretudo acima de 10000 gmho/cm.

S¢: Aguas fracamente sédicas. Ponto figurativo abaixo da reta inferior. Podem ser utilizadas em

quase todos os solos com fraco risco de aparigao de teores nocivos de sédio susceptivel de
troca.
S,: Agquas medianamente sédicas. Ponto figurativo situado entre a reta inferior e a reta média.

Apresentam perigo de sédio para os solos de textura fina e forte capacidade de troca de
céations. Podem ser utilizadas nos solos de textura grosseira ou ricos em matéria organica,
com boa permeabilidade. ,

. Agquas altamente sodicas. Ponto figurativo entre a reta média e a superior. Ha perigo de teores
nocivos de s6dio na maioria dos solos saivo nos solos gipsiferos. Exigem tratamento especial

w
w

do solo: boa drenagem, lixiviagao e presenca de matérias organicas.
S4: Agqua extremamente sodicas. Ponto figurativo acima da curva superior. Geralmente imprestaveis
para a irrigacdo, salvo se a salinidade global é fraca ou pelo menos média e quando sao

aplicadas em solos ricos em calcario.
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