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Resumo - A partir de dados fisico — quimicos de 15 amostras selecionadas de pocos
da drea adjacente ao reservatério geminado Coremas — Mie D’Agua foram
calculados indices de saturacdo dos minerais carbonatados calcita, magnesita e
dolomita bem como o potencial de precipitagdo/dissolucdo de CaCO;. As facies
sodicas carbonatadas seguida de ficies magnesianas carbonatadas e dolomiticas
mostra a influéncia desses minerais nas dguas subterraneas. Em 53% das amostras
houve precipitagdo de calcita e nenhuma amostra indicou saturagdo com minerais
carbonatados. A predominincia de dguas muito duras evidenciou a tendéncia de
dissolug¢do de CaCO;. Foi observado que a geoquimica local influencia a qualidade

das dguas do reservatdrio geminado.

Abstract - From physical — chemical data of 15 selected samples of wells of the
adjacent area to the reservoir Coremas — Mae D’Agua it were calculated saturation
indexes of the carbonate minerals calcite, magnesite and dolomite as well the CaCO3
precipitation/dissolution potential. Sodium carbonate facies followed by magnesium
carbonate and dolomitic facies show the influence of these minerals in groundwater.
In 53% of the samples occurred calcite precipitation and no sample was saturated
with respect to carbonate minerals. Predominance of hard waters made evident the
tendency of CaCOj; dissolution. It was observed that the local geochemistry

influences the water quality of the geminated reservoir.

Palavras-chave - Hidrogeoquimica; indices de saturag@o; minerais carbonatados.
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INTRODUCAO

O sistema cristalino ocupa a maior parte da bacia do rio Piancé que é, na
realidade, uma sub — bacia do rio Piranhas — Acu abrangendo parte dos estados da
Paraiba e do Rio Grande do Norte. A bacia estd esculpida em terrenos do Complexo
Cristalino Pré — Cambriano do nordeste brasileiro. O relevo acha — se incluso na
Depressdo Sertaneja que representa a paisagem tipica do semi — drido nordestino; ou
seja, uma superficie de pediplanacdo mondtona com relevo suave ondulado cortada
por vales estreitos com vertentes dissecadas. Na bacia sdo também observadas
elevagdes residuais e cristas que mostram os ciclos intensos de erosdo ali ocorridos.
Do ponto de vista geoldgico, a bacia engloba vérias unidades litoestratigraficas tais
como a Cenozdica representada por depdsitos aluvionares, formagdes da Mesozdica
e a Neoproteozdica como o “Grupo Cachoeirinha’’(com filitos xisto calcérios
cristalinos, quartzitos e outros), grupo Antenor Navarro e complexos gndissico-

migmatitico entre outros. A Figura 1 mostra a geologia da bacia do rio Piancd, PB.

O grande interesse hidrico dessa bacia se deve ao represamento das dguas
superficiais pelas barragens geminadas Coremas - Mae D’Agua. Este sistema
armazena 1,35 bilhdes de metros cibicos de dgua e fornece dgua para varios usos

dentro e fora da bacia do Piancd, inclusive geracdo de energia elétrica.

Com vistas a andlise da influéncia da qualidade das dguas subterrdneas no
reservatorio geminado foi feito um estudo hidrogeoquimico em 15 amostras
representativas de 52 po¢os nos municipios de Pombal (préximo a bacia do Alto

Pirinhas), Coremas, Piancé e Igaracy que circundam o local.

Para a andlise da variabilidade espacial da geoquimica foram determinadas e
classificadas facies hidrogeoldgicas e obtidas correlagdes especificas da composicdo
quimica da dgua. Essas correlagdes dos fons maiores da dgua (cations como Na®, K*,
Ca’*e Mg2+ e anions como HCOs3', CI, e SO42') permitiram analisar se no curso da

percolacdo na drea estudada a d4gua adquiriu sua mineralizagao.

A influéncia da mineralizacdo nas dguas do complexo hidrico superficial é
também analisada. As dguas em dreas dolomiticas quando trazidas a superficie, em

contato com o ar, podem se tornar supersaturadas em relagdo ao carbonato de célcio



e provocar uma precipitagdo excessiva em barragens, canais e tubulagdes. Outras
dguas contendo teores elevados de célcio e de magnésio (as chamadas dguas duras)
necessitam de muito sabdo para lavagens e causam efeitos danosos em processos

industriais.

A determinacdo do potencial de precipitacdo/dissolucdo de carbonato de cilcio
bem como de Indices de Saturacdo de minerais carbonatados (calcita, magnesita e

dolomita) permitem avaliar qualitativamente e quantitativamente essas influéncias.
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Figura 1. Distribuicdo de sistemas aqiiiferos e da geologia dos municipios que

compdem a drea de estudo.

1. TEORIA APLICADA
1.1. Parametros da fase aquosa — solida da agua.

A partir dos dados dos principais fons catidnicos e anidnicos da dgua foi

obtida inicialmente a forca idnica de cada amostra pelas seguintes equacgdes:
1= Y cizi’ (1)

~ -1 A . . L . CA e
onde, ¢ = concentracdo molar , mol.l"'; z = carga ou valéncia;"i " = espécie iOnica



qualquer. No caso de dguas de alta forca idnica (dguas salobras ou salinas) com
predominancia de cloretos uni-univalentes como NaCl e KCl a forca i6nica € obtida

da equacgdo de Loewenthal, R. e Cavalcanti, B.F. (1981):
I=cs x 10° = (cNa + cCl)/2 x 107 )
onde, cs = concentragdo salina ou teor do ion cloreto, mg/I.

Para dguas com predominancia de sais alcalino-terrosos como os de magnésio,
MgCl, (bastante comum em 4guas naturais do semi-arido nordestino), Cavalcanti, B

& Loewenthal, R (1981) obtiveram a seguinte expressao:
I=3cs x 107 = (cMg+ 2¢Cl) x 107 (3)

A Dureza Total, DT (mg/ICaCOs) equivale a soma das durezas de carbonato
(ou tempordria), DC e da dureza de ndo carbonato, DNC ou permanente. No caso de
dguas com pH na faixa de 8,0 a 9,6, a seguinte aproximac¢d@o pode ser usada com as

concentragdes expressas na escala de carbonato de célcio (mg/ICaCOs):
DC = AlcCO5” + AlcHCO5 = HCO;5™ + CO5* 4)

A classificag@o da dureza (na escala X = mg/ICaCO3) € feita pela escala de Kiinin
(1972) onde DT < 60X indica 4gua branda, B; para 61X < DT < 120X a 4gua ¢é
moderadamente dura, MoD; 121X < DT < 180X indica dgua dura, D e para DT >
180X a dgua € muito dura, MD.

1.2. Indices Analisados.

O Indice de Loewenthal, ILw fornece quantitativamente e qualitativamente o
potencial de precipitacdo/dissolucdo de CaCO; de dguas naturais sendo obtido pelo
software STASOFT Versao 3.0 de Friend, J. e Loewenthal, R.E. (1995). O software
¢ baseado no modelo de equilibrio quimico Ca®™ - Mg2+ — COs%, fornece solugdes
numéricas rapidas para a caracteriza¢do da dgua e € aplicado para dguas com teor de

Sélidos Totais Dissolvidos até 15 000 mg/I.

Para o célculo de coeficiente de atividade para fons monovalentes e



divalentes € aplicada a equacdo de Davies que, por exemplo, para o fon monovalente
H™ tem a seguinte expressdo:

“logfH = 0,57 { ((1"0,5) / (1 +170,5)) — 0,31 } (5)

Devido a predominancia de minerais carbonatados na bacia foram
determinados os Indices de Saturagdo de (i) Calcita (CaCO3) que ocorre nas rochas
sedimentares da bacia (calcirios de precipitacio quimica ou biogénica),
metamorficas e magmaticas; (ii) Magnesita (MgCOs3) que resulta de produtos de
alteracdo de rochas magmaticas ou metamorficas com magnésio abundante na bacia
e (iii)) Dolomita (CaMgCO;) presente nas rochas sedimentares e em seus

equivalentes metamorficos (marmores dolomiticos).

O Indice de Saturacio da calcita foi desenvolvido por Langmuir em 1971 e

estd expresso em termos de concentragdo molar; a saber:
Isc =-1,98 + pH + log Ccaz+ + log Cpcos- (6)
onde, “C” indica concentracdo molar, mol/l.

O trabalho de Cavalcanti et al. (2000) apresentou uma grande modificagdo
em equagdes de Indices de Saturacdo de minerais carbonatados ao incorporar efeitos
das atividades das espécies idnicas envolvidas. Em todas as equagdes, a espécie
carbonato € determinada pela segunda equacdo de dissociacdo do sistema
carbonatado; ou seja, a partir da definicdo da segunda constante de dissociacdo

COMO se segue:
k"2 = (H) (HCO3)/(CO5™) (7)

Na equac@o acima, o valor de k’2 € diferente para dguas doces e salinas sendo pk™2
igual a 10,39 a 25°C para aguas doces e 9,36 para aguas salinas (Cavalcanti, B e

Sousa, F., 1995).

O produto de solubilidade da calcita e da magnesita sdo dados,

respectivamente por:

pk’psC = - log(Ca®™) — log (CO3™) (8)



pk’psM = - log(Mg2+) - log(C032’) 9)

A combinagdo das equacgdes (7) e (8) para a calcita e de (7) e (9) para a magnesita

para aguas doces resulta em:
IsC = -2,06 + pH — p(Ca*") — p(HCO») (10
IsM = - 2,19 + pH — p(Mg”*") — p(HCO3) (11)
De modo similar, obtém — se essas equagdes para dguas salinas: a saber:
IsC = -1,03 + pH — p(Ca*") — p(HCO») (12)
IsM = - 1,13 + pH - p(Mg”") — p(HCO3) (13)

Com relacdo a dolomita seu Indice de Saturacdo é obtido a partir da reagio
de dissociacdo dada pela equagdo (7) e a equacdo do produto de solubilidade obtida

da reacdo de dissociacdo abaixo:
CaMg(CO3), < Ca** + Mg** + 2CO:> (14)

O Indice de Saturagdo para 4guas doces e salinas com as modificacdes

introduzidas segundo Cavalcanti et al. (2000) é dado por & temperatura de 25°C:

IsD(ad/as) = 0,30 + 2*IsC (ad/as) + p(Ca2+) - p(Mg2+) (15)

2. TRATAMENTO DOS DADOS

Nos quatro municipios circunvizinhos ao reservatério Coremas — Méae D"Agua
(Coremas, Igaracy, Piancé e Pombal) foram cadastrados 52 pogos com andlises
feitas em termos de pH, condutividade elétrica e principais fons da dgua (na escala
meq/l). Esses resultados foram agrupados segundo as facies hidrogeoldgicas
previamente obtidas e segundo o tipo de dureza de cada amostra. Dessa forma foi
possivel selecionar as 15 amostras representativas. A salinidade foi classificada em
termos de condutividade elétrica antes da determinacgfo das facies hidrogeoldgicas e
dos indices de saturacdo com vistas também ao cdlculo correto dos coeficientes de

atividade de espécies monovalentes e divalentes das dguas. Devido a predominancia



de minerais carbonatados na bacia foram determinados os Indices de Saturacdo da
calcita, magnesita e dolomita. As correlagdes entre espécies iOnicas analisadas
inicialmente para as 52 amostras e depois para as 15 amostras representativas
permitiram uma andlise mais eficiente do que o diagrama de Piper. Essas

correlacdes foram divididas em dois grupos; a saber:

(1) correlagdes entre fons principais como bicarbonato, sédio e sulfato com o
teor de cloreto, teor de potdssio com o teor de sddio, teor de sddio com a dureza total

da 4dgua e do teor de magnésio em relagdo ao cdlcio;

(2) correlagdes entre as espécies i0nicas e catidnicas e o teor de S6lidos Totais

Dissolvidos representadas por r=0,001STD (meg/mg).

A partir dos dados de pH, Sélidos Totais Dissolvidos (mg/l), Alcalinidade
Total (mg/1ICaCQj3) foi obtido o Indice de Loewenthal, ILw. Esse indice foi também
aplicado nas 4guas superficiais do reservatério Coremas - Mide D’Agua. Vale
salientar que o procedimento de especiacdo i0nica foi também aplicado nessas dguas

superficiais.

3. RESULTADOS.

A Tabela 1 mostra os dados iniciais das 15 amostras selecionadas em 52
andlises fisico — quimicas das 4guas subterrdneas da drea de estudo. A Tabela 2
mostra os valores médios das correlagdes entre espécies iOnicas em substitui¢do ao
diagrama de Piper. Os valores calculados de desvio padrdo no nimero total de
amostra foram também inseridos na Tabela 2. As correlagdes entre fons de maior
interesse da dgua (cations e anions) foram plotadas em graficos versus teor de
Sélidos Totais Dissolvidos conforme se vé nas Figuras 2 e 3, respectivamente. A
partir dos dados da Tabela 1 foi confeccionada a Tabela 3 que mostra a distribui¢do
espacial das ficies hidrogeolégicas, pH, Dureza, Alcalinidade e Indices de
precipitacao/dissolucdo e de saturacdo de minerais carbonatados. Finalmente, a
Tabela 4 mostra os dados iniciais e parametros calculados (fases aquosa — sdlida da

dgua) para as dguas superficiais do reservatério Coremas — Mae D’ Agua.



Tabela 1. Distribuicdo espacial do pH, condutividade elétrica e espécies idnicas das

dguas subterrdneas da 4rea de estudo.

Poco | pH | CE Escala equivalente (meq/1)
(mS/m) | Na* K* | Ca®™ | Mg"™ | HCO; | COs& Cr S0~

Co.l1 | 7,8 90 | 3,60 0,16 | 2,43 | 2,88 |6,70 0,40 3,00 |0,30

Co2 | 80 | 59 |5,00 0,10 1 0,99 |2,22 |4,00 1,40 0,60 | 0,00

Ig.l | 74| 40 | 3,38 0,11 ] 1,10 | 0,40 | 4,90 0,00 0,70 | 0,10

Ig.2 80 | 90 |5,50 0,40 | 1,00 | 2,00 | 6,68 0,12 1,10 |0,48

74 | 130 | 5,09 0,21 | 3,75 | 4,46 11,0 0,00 4,01 | 0,20

Ig.3
led 74| 50 |2,61 0,13 2,01 | 1,80 |5,36 0,00 0,76 | 0,60
g

8,1 60 | 3,60 0,24 11,56 | 1,65 |5,40 0,14 1,2 0,29
Ig.5

Pi.l | 7.9 67 | 4,35 0,15 ] 1,50 | 220 |5,44 0,00 2,12 | 0,15

pio | 84| 67 [285 [027[217 [196 [453 |064 |096 |0,83

Po.1 | 7.4 70 | 3,42 0,69 | 1,47 | 1,52 | 6,08 0,00 1,10 | 0,21

Poo | 79| 35 |14 |007]104 |18 |[252 |0.16 |120 |0,33

Po3 | 70 35 | 105 0,56 10,97 |098 |252 0,00 889 | 1,55

7,5 | 190 | 5,80 0,36 | 7,34 | 4,26 | 3,68 0,00 13,31 | 0,21

Po.4

7,4 35 1,68 090 | 1,68 | 0,68 3,84 0,00 0,50 | 0,00
Po.5

79 90 3,80 0,21 | 3,81 | 2,21 6,88 0,40 2,80 | 0,20
Po.6

Simbologia usada: Co = Coremas; Ig = Igaracy; Pi = Pianc6; Po = Pombal.



Tabela 2. Andlise das correlacdes de espécies idnicas por facies hidrogeoldgicas.

Correl. rCI/HCO3 rK/Na rNa/DT rNa/Cl rMg/Ca rSO4/Cl
Média 0,7 0,09 1,2 2,8 1,1 0,2
Desvio 1,1 0,1 1,2 2,0 0,5 0,3
padrao

Tabela 3. Parametros da fase aquosa — sélida e indices de precipitacao/dissolucdo de

CaCOs e de saturagao por facies hidrogeoldgicas.

Alc. DT ILw

Facies/Par. Poco pH X) X) (X) IsC IsM IsD
Co.2 8,0 273 161 -0,7 3,4 3,4 7,3

Pil | 79 [ 272 | 185 | 07 | 3.6 | 34 | 75
Igl | 7.4 | 247 | 75 |-192] 0,1 | 02 | 0,8
Carbonatada [ g2 [ 80 | 340 | 150 | 04 3,6 3,6 7,6
Ig5 | 81 | 277 | 161 | 56 | 38 | 35 | 7.8
Magnesiana [ Po.2 | 7,9 | 134 | 149 | 42 | 32 | 3.1 6,7

Carbonatada Ig.3 7.4 550 411 12,8 3,8 3.5 1,7
Dolomitica Po4 7,5 184 580 5,5 3,6 3,1 7,1

Ig.4 7.4 268 191 | -36,2 | 3.0 2,6 5.9

Sédica

Sédica Po3 | 7,6 126 98 | -11,9 | 27 2,4 5,6
bicarbonata-

da Po.5 7,4 192 118 | -15,7 3,1 2,3 5,8
Sédica Po.1 7.4 304 150 | -17,4 | 3,2 2,8 6,4
cloretada

Célcica Po.6 7,9 364 301 22,6 14,1 3,5 8,0

carbonatada Pi2 8.4 259 207 13,6 4.2 3,8 8,4
Magnesianabi | Co.l | 7,8 356 | 265 2,6 3,9 3,6 7.9

carbonatada

(X) = mg/ICaCO;; fm = coeficiente de atividade de espécie monovalente e fd = coeficiente



de atividade de espécie divalente.
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Figura 3. Correlagdes STD versus espécies

Tabela 4. Resultados da andlise geoquimica e de parametros da fase aquosa — sé6lida

no reservatorio geminado da bacia do rio Pianc6, PB.

Fa

*Nat | *K* * Ca?t

pH *Mg™ | *ClI" | *SO, | *Hco; | **CE | Ale(X)
cies
Cale | 7,7 | 0,54 | 0,14 | 0,70 | 0,42 | 0,47 | 0,00 | 1,48 | 188 | 74
CO;
DT ILw IsC IsM IsD rCl/Bi | rK/Na | rNA/ | tNA/ | Mg/ | rSO4/
X) DT Cl Ca Cl
56 | -104 | 2.6 2,0 5,1 0,3 0,3 0,5 1,1 0,6 0,0

* = escala equivalente (megq/l); ** = Condutividade em MS/m; (X) escala de carbonato de

célcio (mg/1CaCQO;); Cal CO; = célcica carbonatada.

4. DISCUSSOES E CONCLUSOES

4.1. Analise geoquimica.

A andlise dos indices geoquimicos mostrou o seguinte:

(1) A correlagdo rClI'/THCO3™ permite analisar a evolugdo da composi¢do quimica no

decurso da circulagdo das dguas subterraneas. O valor médio de 0,70 estd préximo



da correlagio rSO4*/rCl” que tem a mesma caracteristica.

(2) Na razio tMg**/rCa** 47% dos valores estdo préximos da unidade e mostram a
possivel influéncia de terrenos dolomiticos ou com serpentina. Os valores acima da

unidade indicam uma relacdo com terrenos ricos em silicatos magnesianos.

(3) O valor médio para o indice rK*/rNa"* é de 0,09. Considerando que o cation K*
tem fixag¢do preferencial no terreno essa relagdo era esperada porque nas dguas

subterraneas € menor do que nas rochas por onde percolam.

(4) A relacio idnica tipo rNa*/r(Ca** + Mg®*) ou rtNa*/rDT é de interesse ao estudo
de processos de troca idnica ou para comparar com valores relativos de vérios
elementos verificados nas rochas dos aqiiiferos. O valor médio de 1,2 € bem superior

ao das dguas superficiais do reservatdrio geminado que estd dentro da normalidade.

(5) A relacdo rNa*/rCl" tem valor médio de 2,8 nas dguas subterrianeas e de 1,1 nas

aguas superficiais sendo considerados proximos.

(6) A razdo rSO,*/rCI permite caracterizar a evolugdo da composi¢do quimica da
dgua de percolagdo. Em 4dguas muito mineralizadas o teor de sulfato tende a
permanecer constante. O valor de 0,2 foi determinado para as dguas subterraneas e

demonstra essa tendéncia de comportamento.

4.2. Discussao sobre os Indices pesquisados.

Nas dguas subterrdneas o Indice de Loewenthal mostrou uma quantidade um
pouco maior de CaCOj dissolvido do que supersaturado. J4 os Indices de saturacio
dos minerais carbonatados pesquisados (calcita, magnesita e dolomita) mostraram
valores de supersaturacdo. O valor médio determinado para o indice de saturacio da
dolomita foi maior que o dobro dos demais para dguas subterraneas e para as dguas

superficiais do reservatdrio geminado.

4.3. Analise da dureza e da predominancia de facies hidrogeolégicas.



Com relagdo a dureza total das dguas subterrdneas a andlise feita nos 52
pocos iniciais mostrou que 6% dessas dguas sdo brandas, 31% sdo moderadamente
duras, 11% sdo duras, e 52% sao muito duras. J4 nas amostras representativas (por
facies hidrogeoldgicas) esses nimeros foram reduzidos para 5,8% de dguas brandas,
31% de aguas moderadamente duras e de 63,2% de dguas duras a muito duras. A
distribuicdo para as facies hidrogeoldgicas € a seguinte: 32,7% sdo sddicas
carbonatadas, 21,1% sdo magnesianas carbonatadas, 17,3% sdo dolomiticas (calco
magnesianas), 7,7% sao sddicas bicarbonatadas, 3,9% sdo sddicas cloretadas; 1,9%
sd0 magnesianas bicarbonatadas, 13,5% sao cdlcicas carbonatadas e 1,9% séo
célcicas bicarbonatadas. As dguas superficiais t€m facies cdlcicas carbonatadas

seguida de sddicas carbonatadas e sdo dguas brandas de baixa Alcalinidade.

4.4. Conclusoes.

Este estudo mostra que hd uma forte influéncia da geoquimica nas dguas
subterrdneas bem como nas aguas superficiais do reservatério geminado Mae

D"Agua e Coremas. Isto foi verificado como se segue:

= O estudo com indices hidrogeoquimicos permite uma andlise mais
abrangente da mineralizacdo tanto de 4guas subterrineas quanto de dguas
superficiais.

= O calcério ocorre com abundancia na drea de estudo sendo os depdsitos
presentes, em sua maior parte, no Complexo Gnéissico — Mitmatitico.

= Embora as dguas subterrineas sejam mais mineralizadas que as 4guas
superficiais devido ao efeito de solubilidade de fons a partir de rochas
atravessadas ambas as dguas s@o supersaturadas em relagdo aos minerais
carbonatados calcita, magnesita e dolomita.

= Foi claramente mostrado que as variagdes de célcio e de Alcalinidade em
ambos os tipos de 4gua estdo exclusivamente relacionadas a
precipitagio/dissolucio de calcita e sdo obtidas com precisio pelo Indice de
Loewenthal.

= Os Indices de Saturacio de minerais carbonatados relacionados aos cations
Ciélcio e Magnésio, em sua nova formulagdo, resultaram em valores mais

precisos uma vez que foram considerados os efeitos de atividade de {ons



monovalentes e divalentes.
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