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Resumo

Este artigo apresenta os resultados do modelamento hidrogeoquimica experimental que simulou a interagédo entre a agua
e a rocha em aquifero carstico. Coletou-se 10 Kg de rochas do Aquifero Salitre, na Bacia Sedimentar de Irecé, Bahia,
Brasil, e quantificou-se os minerais por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Disper-
siva (EDS). Realizou-se anélises de elementos principais e traco por Espectrometria de Emissdo Otica, com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e dos &nions principais, nitrato, fluoreto, fisico-quimicas, indice de saturagéo e da es-
peciacdo das lixiviagdes de amostras de rochas de Melancias (M), Segredo (S), Sdo José (SJ) e Palmeiras (P) pelos méto-
dos cinéticos de Ensaios com Reatores Fechados (RF). Quantificou-se vinte e cinco minerais nas rochas (calcita, dolomita,
barita, o quartzo, willemita e feldspato alcalino); e os minerais secundarios (<1%) (berlinita, copiapita, fluorita, gipsita,
jamesonita, éxidos de Zn, Pb e Mn). As amostras de rochas de M e SJ apresentaram-se mineralizadas em sulfatos e
sulfetos e as amostras de S e P mineralizadas em calcita, silicatos e pirita. Obteve-se lixiviagdes subsaturadas em arago-
nita e calcita ou subsaturadas em dolomita no Ensaio |, em equilibrio no Ensaio Il e supersaturadas (em aragonita, calcita
e dolomita) no Ensaio lll. As lixiviacoes das rochas de M, SJ e P estiveram subsaturadas em gipsita, anidrita e fluorita e
supersaturadas em hematita, goetita e Fe (OH)3 e as lixiviagdes de S subsaturadas ou em equilibrio em gipsita, anidrita
e fluorita. Obteve-se as seguintes espécies quimicas nas lixiviagdes: HCO3-, Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Fe(OH)3, Fe(OH)2+ e
S042-. A anélise multivariada explicitou as origens do bario (barita ou de feldspatos alcalinos), a relevancia do S042- e
Ca2+ na mineralizacao, da gipsita como fonte de Ca2+ e SO42- e o controle do SO42- sobre a dissolugao da barita ou
oxidagdo da galena. As lixiviagdes do RF pertenceram as classes sulfatadas célcicas ou magnesiana (58%), bicarbona-
tadas célcica ou magnesiana (25%) e sulfatadas mistas (17%) e diferiram da hidroquimica do Aquifero Salitre de
pesquisas anteriores e ndo se identificou o nitrato nas lixiviagdes e o nitrogénio nos minerais.

Abstract

This article presents the results of experimental hydrogeochemical modelling that simulates the interaction between water
and rock in a karstic aquifer. For this purpose, 10 kg of rocks were collected from the Salitre Aquifer, in the Irecé Sedi-
mentary Basin, in Bahia, Brazil, and and the minerals were quantified by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS). Main and trace element analyses were performed by Optical Emission Spectrometry, with
Inductively Coupled Plasma (ICP-OES) and main anions, nitrate, fluoride, physicochemical, saturation index and speciation
of leaching from rock samples from Watermelons (M), Segredo (S), Sdo José (SJ) and Palmeiras (P) by the kinetic method
of Closed Reactor Assays (CR). Twenty-five minerals were quantified in the rock (calcite, dolomite, barite, quartz, willemite
and alkali feldspar); and the secondary minerals (<1%) (berlinite, copiapita, fluorite, gypsum, jamesonite, Zn, Pb and Mn
oxides). The rock samples from M and SJ were mineralized in sulfates and sulfides and the samples from S and P were
mineralized in calcite, silicates and pyrite. Leaching were obtained subsaturated in aragonite and calcite or subsaturated
in dolomite in Assay |, in equilibrium in Assay Il and supersaturated (aragonite, calcite and dolomite) in Assay lll. The
leaching of M, SJ and P rocks was subsaturated in gypsum, anhydrite and fluorite and supersaturated in hematite, goethite
and Fe(OH)3 and the leaching of the S sample was subsaturated or in equilibrium in gypsum, anhydrite and fluorite. The
following chemical species were obtained in the leaching HCO3-, Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Fe(OH)3, Fe(OH)2+ e S042. The
multivariate analysis indicated the different origins of barium (barite or alkali feldspars), the relevance of SO42- and Ca2+
for mineralization, of gypsum as a source of Ca2+ and SO42- and the control that SO42- exerts on the dissolution of barite
or galena oxidation. The CR leaches belonged to the sulfated calcium or magnesium (58%), bicarbonated calcium or mag-
nesium (25%) and mixed sulfated (17%) classes and differed from the Salitre Aquifer from previous and nitrate was not
identified in the leaching and nitrogen in minerals.
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1. INTRODUCAO

A evolugao hidrogeoquimica dos aquiferos carsticos € influenci-
ada pela dissolugao das fases minerais calcita e dolomita,
clima, tempo de transito e circulagao da agua no aquifero (FAIR-
CHILD et al., 2000; MORAL et al., 2008). Assim, assume-se que
a composigao das aguas de aquiferos carsticos é controlada
principalmente pela dissolugdo de minerais carbonaticos e pela
evaporacao. Com isso, deve-se considerar as limitagcdoes de mo-
delo centrados apenas nas condicdes controladas do laboraté-
rio e desconsiderem a importancia de variaveis basilares, como
permeabilidade do meio, evaporacao, salinizacao e influéncias
dos solos, para a composicao hidrogeoquimica.

A dissolucdo dos minerais que constituem as rochas carbonati-
cas pode ser limitada pela transferéncia/difusao de massa do
jon hidrogénio, modulada pela reacéo cinética com a variacao
do pH (CUNHA, 2018). Aplica-se, igualmente, essa constatagao
para o sistema acido/dioxido de carbono aquoso, com base nos
resultados dos estudos de Plumer e Wigley (1976), Plumer et al.
(1978), Plumer et al. (1979) e Santos (2007).

Neste contexto, frente ao exposto, Cunha et al. (2022) publica-
ram os resultados da aplicagcao de modelagem hidrogeoquimica
experimental que simulou os processos naturais na interacao
de rochas carbonaticas, coletadas da Bacia Sedimentar de Irecé
e as aguas do Aquifero Salitre, a partir do método estatico (pH e
Balanco Acido-Base). Este procedimento laboratorial avaliou o
potencial de geracao de drenagens acidas, a partir da oxidacao
de sulfetos, ou sulfatos, e do potencial neutralizagao da acidez,
associada aos minerais carbonaticos, das litofacies carbonati-
cas da Formacao Salitre, do Grupo Una, no contexto da Bacia
Sedimentar de Irecé, no Estado da Bahia, Brasil.

Cunha et al. (2022) verificaram que a modelagem pelos méto-
dos estaticos indicaram que as drenagens geradas pelas rochas
carbonéticas dos dominios céarsticos da Bacia de Irecé foram,
em geral, alcalinas, cujos valores de pH variaram de 7,38 a
8,93, mas nao se possa descartar a possibilidade de uma dre-
nagem acida, ainda que localizada. Nesse contexto, os resulta-
dos da modelagem hidrogeoquimica apontaram que os pontos
amostrais onde se concentram a maior densidade espacial de
dolinas e cavernas apresentaram os resultados das drenagens
acidas mais pronunciados, 0 que comprova que uma maior ou
menor concentracao de estruturas abertas estaria diretamente
relacionada a variagdes de acidez e dgua alcalinidade, contro-
lada pelos teores de sulfetos das rochas carbonaticas, especial-
mente nas zonas de fratura.

Contudo, os procedimentos estaticos utilizados na modelagem
experimental adotados por Cunha et al. (2022) para simulagao
da interagao de rochas carbonaticas e as aguas do Aquifero Sa-
litre nao permitem uma consideragao das condigoes ambientais
da recarga e suas relagcdes com a composicao hidrogeoquimica
em funcao do tempo. Assim, na presente pesquisa adotam-se
os procedimentos cinéticos na modelagem hidrogeoquimica ex-

perimental da interacdo de rochas carbonaticas e as aguas do
Aquifero Salitre, porque consideram as condi¢cdes ambientais
em funcao do tempo.

Neste contexto, este artigo apresenta os resultados da modela-
gem hidrogeoquimica experimental, com base nos métodos ci-
néticos descritos por Collon (2003) e Mend (2009), que simu-
lam a interagao entre a agua subterranea e as rochas da Forma-
cao Salitre, na Bacia de Irecé, no Centro-Norte da Bahia, Brasil.
Esta modelagem simula a influéncia das condigdes de recarga
sobre a hidrogeoquimica em funcao do tempo.

2. LOCALIZAGAO, CLIMA E HIDROGEOLOGIA

A area objeto deste estudo compreende os municipios de Cafar-
naum, Souto Soares, Iraquara e Palmeiras, localiza-se na porcao
Centro-Norte do Estado da Bahia, em uma area de + 3.633,4
km2 (Figura 1). Insere-se, segundo a classificacdo Koppen
(1948), na zona climatica BSWH, que contempla a variacdo de
clima subUmido a semiarido, cujos valores das temperaturas
médias anuais distribuem-se de 23°C a 26°C (BAHIA, 1998),
onde o regime pluviométrico oscila de 682,4 a 1412,6 mm/ano
(INMET, 2017).

0 Aquifero da Formacgao Salitre hospeda-se nas rochas neopro-
terozbicas pelito-carbonaticas da Fm. Salitre, que constitui o
Grupo Una, na Bacia de Irecé (MISI et al., 2000; MISI et al.,
2012). Neste contexto, as amostras de rochas da Fm. Salitre
foram coletadas na porg¢ao sul da Bacia de Irecé (Figura 1). Indi-
cou-se, igualmente, a distribuicao dos pogos tubulares que Gas-
ser (2017), Salles (2017) e Santos (2017) utilizaram para a re-
alizacao de estudos hidrogeoquimicos do Aquifero Salitre. Este
procedimento permite auxiliar a comparacao entre os resulta-
dos experimentais da modelagem hidrogeoquimica e de estu-
dos anteriores efetuados no Aquifero Salitre.

Os pocos selecionados para a caracterizagao hidrogeoquimica
estao dispostos nas rochas da Formagao Salitre, a principal uni-
dade aquifera regional (Figura 1). Obteve-se a distribuicao das
superficies potenciométricas a partir de dados hidrolégicos do
Sistema de Informacdes de Aguas Subterraneas, do Servico Ge-
olégico do Brasil (CPRM), e de modelos conceituais hidrogeol6-
gicos de Guerra (1986) e Santos (2017).

No contexto do Aquifero Salitre, as superficies potenciométricas
revelam divisores de agua nas porcoes de leste a oeste, central
e sul da Bacia de Irecé, com cotas maximas no contato na por-
¢ao nordeste da Bacia e o Grupo Chapada Diamantina (Figura
1). A distribui¢cao das curvas equipotenciais indicam um alto po-
tenciométrico ao norte de Souto Soares, que representa um di-
visor de aguas entre as bacias hidrograficas dos rios Paraguagu
e Jacaré, na Bacia do Rio Sao Francisco, com cota maxima de
800 m. A partir de Souto Soares, o fluxo subterraneo preferen-
cial se faz na dire¢ao sudeste, que converge para o Rio Santo
Antonio, o principal afluente do rio Paraguacu.
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Figura 1 - Mapa de localizagao e situagao da area do artigo, mapa geoldgico simplificado e distribuicdo dos pontos de coleta de
amostras de rochas (Presente estudo) e de coleta de dguas subterraneas realizadas por Gasser (2017), Salles (2017)

e Santos (2017)
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Amostragem e Preparagao de Amostras

Coletou-se amostras de rochas de diversas entidades liticas
para a identificagao e a quantificagdo mineral e a petrografica
dos espécimes amostrados na porgao sul da Bacia Sedimentar
de Irecé (Figura 1). As amostras foram coletadas em quatro
pontos amostrais localizados respectivamente nos municipios
de Cafarnaum, Souto Soares, Iraquara e Palmeiras, situados na
porcao Centro-Norte da Bahia, Nordeste do Brasil.

1
12°00'S

LI
12°300"S

1:400.000
(o] 3 6 12 18 24
[ —ee— ]

Seguiu-se, com rigor cientifico na amostragem, coletando-se
aproximadamente 10 kg de rocha, em 4 pontos amostrais, de
cada amostra, localizadas nos municipios de Cafarnaum, Souto
Soares, Iraquara e Palmeiras, situados na porgao Centro-Norte
da Bahia, Nordeste do Brasil (Figura 1), nomeadas de M (Faz.
Melancias), S (Pedreira Segredo), SJ (Sao José) e P (Pedreira
Calcario Rio Branco), nesta ordem (Tabela 1). Ademais, obser-
vOuU-se em campo, macroscopicamente, a presenca de fases
minerais sulfetadas nas amostras coletadas nos pontos da Fa-
zenda Melancias e Sao José.
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Tabela 1 - Dados georreferenciados dos pontos de amostragem das rochas

Ponto Local - Municipio Identificagdo da amostra Lat. S Lat. W
1 Fazenda Melancias - Cafarnaum Melancias (M) 41° 26’ 33,5” 11° 40’ 02,9”
2 Pedreira Segredo - Souto Soares Segredo (S) 41° 39’ 47,67 12° 00’ 05,3”
3 Sao José - Iraquara Sao José (SJ) 41° 31’31, 7" 12° 13’ 19,3”
4 Pedreira Calcario Rio Preto - Palmeiras Palmeiras (P) 41° 35 09,3” 12° 26’ 41,9”

Em laboratério, realizou-se a preparacao das amostras para as
analises laboratoriais, onde foram britadas, quarteadas, pesa-
das e separados aproximadamente 200 gramas para serem
pulverizados por um Shatterbox SPEX, obtendo-se, desta ma-
neira, em fragdes de granulometrias de 5 a 3/8 mesh (4,00 a
9,51 mm), inferior a 60 mesh (< 0,250 mm), inferior a 200
mesh (< 0,074 mm) e inferior a 230 mesh (< 0,063 mm). Ade-
mais, acondicionou-se amostras, na fracao brita, nos sacos
plasticos identificados que foram enviadas para os Laboraté-
rios Bureau Veritas (antigo AcmeLabs), Canada.

3.2. Caracterizagdo Geoquimica e Petrografica de Rochas

A caracterizacdo geoquimica e petrografica das amostras de
rochas da Bacia Sedimentar de Irecé abrangeram os estudos
petrograficos com microscépio, e cAmera acoplada, a Espec-
troscopia de Difracdo de Raios-X (DRX) e a andlise quimica da
rocha total por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Microscopia Eletrénica de Varredura e por Espectrosco-
pia por Energia Dispersiva (MEV/EDS).

A identificacdo mineraldgica das amostras utilizando o micros-
copio petrografico e de DRX foram realizadas nos Laboratérios
de Microimagens e Espectroscopia de Difracao de Raios-X, do
Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da Bahia. As
andlises de MEV/EDS deram-se no Laboratério de

Microandlises do Condominio de Laboratérios Multiusuarios
das Geociéncias da Universidade Federal de Sergipe.

As andlises laboratoriais dos elementos maiores e traco efetu-
aram-se por meio da Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), no Laboratérios Bureau Veritas (antigo Acme-
Labs), no Canada. Contudo, ressalta-se que algumas determi-
nacgdes de bario, zinco e chumbo ultrapassaram os limites de
determinagao do método e, por isso, tiveram que ser repetidas.
As novas analises foram realizadas nos Laboratérios da Bioagri
Ambiental Ltda. - Mérieux NutriSciences Company, com 0 auxi-
lio da Espectrometria de Emissao Optica, com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES).

3.3. Método Cinético: Ensaios com Reatores Fechados

0s Métodos Geoquimicos Cinéticos utilizados para a simulagao
da zona saturada incluiram os Ensaios com Reatores Fechados
(Figura 2), onde os procedimentos tedrico-metodoldgicos labo-
ratoriais basearam-se em Collon (2003) e MEND (2009) e con-
templaram trés ensaios (Tabela 2). Foram adotados procedi-
mentos distintos de agitagao e proporcdes de agua em relagao
a rocha, que simularam os diferentes graus de saturagdo do
liquido lixiviante. Apds a agitacdo, os frascos foram abertos
para filtracdo das lixiviagdes e a solugao foi submetida a ana-
lise de varidveis geoquimicas.

Figura 2 - Ensaios com Reatores Fechados em amostras de rochas carbonaticas da Bacia de Irecé. R: Reatores fechados, na proporg¢ao agua-rocha
3:1, identificados como Anadlises e Testes. B: Processo de filtragcdo com filtro de 0,45 um. C: Solugdes in natura e acidificadas

'

No segundo e no terceiro ensaios todas as amostras de rochas
foram identificadas pelos sitios, duplicadas em frascos deno-
minados Teste e Analise e submetidas a agitacoes diarias, por
cinco minutos (Tabela 2). Realizaram-se analises periddicas
das solucoes dos reatores Teste, até o equilibrio quimico ser
alcancado, das seguintes variaveis fisico-quimicas: potencial

hidrogenionico (pH), potencial de oxirreducdo (ORP), condutivi-
dade elétrica (CE), salinidade (Sal), sélidos totais dissolvidos
(STD). Enquanto que os reatores Analise foram igualmente agi-
tados durante o procedimento, mas mantiveram-se hermetica-
mente fechados, simulando a 4gua no sistema aquifero.
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Tabela 2 - Condigdes analiticas do método cinético dos Ensaios com Reatores Fechados realizados para amostras de rochas carbonaticas da
porgao sul da Bacia de Irecé, Centro-Norte da Bahia, Brasil.
Volume do

Teste Relacgéo entre a 4gua e a rocha recipiente (mL) Tempo de agitagdo Duragéo Frequéncia (rpm)
| 3:1 (300 mL de agua para 100 g de rocha) 500 mL 24 h 24h 200
1] 3:1 (300 mL de agua para 100 g de rocha) 500 mL 5 minutos/diario 126 dias 200
1] 1:3 (400 mL de agua para 1020 g de rocha) 1000 mL 5 minutos/diario 126 dias 200

Adotou-se recipientes plasticos (Nalgene) de polietileno de alta
densidade (HDPE) por permitirem a agitacao sem vazamentos
e prevenirem possiveis contaminacgoes, onde os procedimen-
tos deram-se a temperatura ambiente do laboratério (21,8 a
27,9°C).

Atingiu-se a estabilidade das medidas da CE das solugoes nos
dois Gltimos ensaios depois de 126 dias, quando se obteve o

equilibrio quimico entre a 4gua e a rocha. A condicao de equili-
brio quimico é atingida quando as medidas da CE estabiliza-
rem-se na soluc¢ao (COLLON, 2003). Em seguida, confirmou-se
o equilibrio quimico entre a 4gua e a rocha ap6s mais duas se-
manas, quando realizaram-se a abertura de reatores Andlise, a
filtracdo a vacuo do liquido lixiviante e as andlises laboratoriais
(Figura 3).

Figura 3 - Esquema ilustrativo e representativo dos procedimentos realizados nos Ensaios com Reatores Fechados, que simulam
a zona saturada, para os sistemas de razéo dgua/rocha 1:3 e 3:1

agua rocha

Equilibrio
quimico

24 h

Reator

Fonte: Collon (2003).

As lixiviagoes em cada reator fechado foi subdividido em duas
fracoes, destinando-se uma, in natura, para as analises das al-
calinidades parcial e total, nitratos, sulfatos (S042), sulfetos
(S2), cloretos (CI), fluoretos (F), pH, ORP, CE, Sal e STD (Figura
3). Em outra fracao foi acidificada o acido nitrico, a pH inferior
a 2, para as analises dos elementos principais e traco (Ca2+,
Mg2+ Na+*, K+, Fe3+, Ba2+, Cu2*, Pb2+ e Zn2*) por Espectrometria
de Massa, com fonte de Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
MS).

As analises da CE, pH, ORP, Sal e STD no liquido de lixiviacao
foram quantificadas com o auxilio de uma sonda multiparame-
tros. Além disso, efetuaram-se analise dos anions por Espec-
trofotometria de Absor¢ao Molecular UV/VIS (S2-, SO42-e N-NO3)
e pelos métodos titrimétricos classicos (alcalinidade total e clo-
retos) e SPADNS (F).

Obteve-se os limites de quantificacado (LQ) dos métodos usadas
nas analises laboratoriais das seguintes variaveis, com uma in-
certeza de 11 a 12%: Cu2+ e Pb2* (0,005 mg.L1), Ca2+, Mg2+,
Ba2+, Fe3+ e Zn2*+ (0,01 mg.L1), cloreto (1,0 mg.L1), F (0,02
mg.L1), Na* e K* (0,5 mg.L1), alcalinidades (2,0 mg.L1), SO42
e N-NOs (0,1 mg.L1).

-_—) + HNO3;
Filtracao
5 Eﬁ g -0
anions cations
~ &
CE, pH,
ORP, Sal,

3.3.1. Indice de Saturacdo e Modelamento Hidrogeoquimico

Calculou-se o indice de saturacao (IS) dos minerais com o auxi-
lio do programa PHREEQC (PARKHURST; APPELO, 2013). Clas-
sificou-se as solugoes lixiviadas em subsaturadas (IS < -0,5),
em equilibrio quimico do mineral e a solucao (IS: -0,5 e 0,5) e
supersaturadas (IS > -0,5). Merkel e Planer-Friedrich (2012) su-
gerem a admissao de valores do IS > 0 + 0,5 devido as incer-
tezas relacionadas ao célculo deste indice, da constante de
equilibrio da fase mineral dissolvida, ou das analises hidroqui-
micas.

3.3.2. Abordagem Estatistica e Geoestatistica

A anélise estatistica contemplou abordagens descritiva, com
auxilio dos testes de normalidade (Shapiro-Wilk), de compara-
cao de dados paramétricos (ANOVA) e nao-paramétricos
(Kruskal-Wallis), com significancia de 5%, e adocado da Analise
Fatorial, e dos métodos de rotagdo Varimax e de extracdo de
Andlise de Componentes Principais (ACP), para a compreensao
da estrutura da matriz de dados. E a anélise geoestatistica se
baseou na krigagem ordinaria, com auxilio do programa ArcGis
10.3.
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A Analise Fatorial produz uma matriz com nimeros inferiores a
unidade (<1,0), onde os valores denotam a qualidade da vari-
avel, porque quanto mais alto for o valor da carga fatorial, en-
tende-se que a variavel melhor representa esse fator. Nesta
pesquisa, admitiu-se que as cargas fatoriais a partir de 0,50
seriam aceitaveis, de acordo com Hair et al. (2006). Comrey e
Lee (1992) compreendem que as cargas fatoriais maiores que
0,71 seriam excelentes, maiores que 0,63 muito boas, maiores
que 0,55 boas, as maiores que 0,45 razoaveis e as maiores
que 0,32 seriam pobres.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Andlise Quimica de Rocha Total e Assembleias Minerais

A estimativa do teor de cada mineral foi realizada por duas
abordagens metodoldgicas (Tabela 3): (a) alocacao de elemen-
tos nos minerais, considerando suas férmulas quimicas ideais
e (b) obtida com o auxilio do programa computacional Rietveld
(1967). A quantificacao por alocacdo dos elementos quimicos
foi apenas possivel na amostra Segredo (S), porque esta apre-
sentou um tipo de mineral para cada elemento quimico.

A integracao das abordagens metodolégicas permitiu a quanti-
ficacdo de 25 minerais nas amostras de rochas, destacando-
se as seguintes espécies minerais: calcita, a dolomita, barita, o
quartzo, willemita e feldspato alcalino (Tabela 3b). Além disso,
quantificou-se as seguintes espécies minerais secundarias nas
amostras de rochas (< 0,1%): berlinita, copiapita, fluorita,
gipsita, jamesonita e os 6xidos de Zn, Pb e de Mn.

As amostras das rochas de Melancias e Sao José mostraram-
se mineralizadas em sulfatos e sulfetos, com percentuais de

barita, pirita, esfalerita e galena (Tabela 3b). Notou-se os mine-
rais cerussita (Melancias e Sao José€), smithsonita, willemita
(Sao José) e copiapita (Palmeiras), que indicam a alteracao da
galena, esfalerita e pirita. Enquanto na amostra de Melancias
guantificou-se as seguintes espécies minerais, em ordem de-
crescente: dolomita, calcita e barita (91%) > cerussita (2,42%)
> esfalerita (0,77%) > feldspato alcalino (0,59%) > galena
(0,41%) (Tabela 3b). A lixiviacao desta amostra pode disponibi-
lizar os ions Ca2+, Mg2+, Ba2+, K+, A3+, Zn2+ e Pb2* para agua.

Na amostra Fazenda Segredo, as espécies minerais foram
apresentadas, em ordem decrescente de abundéancia, como a
seguir: calcita (85,61%) > dolomita (5,12%) > quartzo (4,52%)
> feldspato alcalino (1,71%) > pirita (0,24%) (Tabela 3b). A lixi-
viagdo dessa amostra pode liberar os ions Ca2+, Mg2+, Ba2+, K+,
Al3+ e Fe3+ para a solugao.

Quantificou-se na amostra de Sao José as seguintes espécies
minerais, em ordem decrescente de abundancia: dolomita
(68,72%) > Willemita (10,88%) > cerussita (4,16%) > quartzo
(4,08%) > smithsonita (3,27%) > calcita (1,8%) > galena
(0,30%) e as demais espécies minerais (< 0,1%) (Tabela 3b).
Espera-se que a lixiviacao da amostra Sao José possa disponi-
bilizar os ions Mg2+, Ca2*, Zn2* e Pb2* para a agua.

Na amostra Palmeiras, os minerais foram apresentadas, em or-
dem decrescente de abundancia, como a seguir: calcita
(44,67%) > dolomita (26,81%) > quartzo (12,83%) > feldspato
alcalino (9,57%) > albita (4,15%) > pirita (1,14%) > 6xido de
titdnio (0,19%) > fluorapatita, copiapita e gipsita (< 0,1%) (Ta-
bela 3b). As lixiviagoes desta amostra forneceram os ions Ca2+,
Mg2+, K+, AI3+, Na+, F-, Fe3* e S(6), como sulfato, a agua.

Tabela 3 - Resultados da andlise quimica de rocha total e quantificacdo das assembleias minerais das amostras de rochas de Melancias (M),
Segredo (S), Sdo José (SJ) e Palmeiras (P). Metodologias de quantificacdo dos minerais: microscopia petrografica (X), DRX/Método Rietveld

(0) e MEV/EDS (A)

a) Resultados da analise quimica de rocha total das amostras da Bacia de Irecé, Bahia, Brasil.

Elementos (%) . Amostras = . .
Melancias Faz. Segredo Sao José Palmeiras
SiO2 21,884 7,014 5,694 12,734
Al203 4,024 0,457 1,054 2,204
Fex03 1,944 1,014 0,464 4,944
MgOo 5,864 15,044 1,664 9,454
Ca0 33,274 22,104 50,284 20,384
Na20 0,494 0,014 0,144 0,024
K20 1,624 0,04 0,294 0,104
TiO2 0,194 0,024 0,664 0,024
P20s 0,074 0,054 0,024 0,034
MnO 0,144 0,174 <0,014 0,744
Ba - - - 12,738
Pb - 1,998 - 2,208
Zn - 6,128 - 0,518
LOI 30,304 34,504 40,104 27,804
Somatério 99,784 88,514 100,354 71,774
Elementos (mg.L1)

Ba 463,004 75,007 43,004 -
Cu 6,804 358,104 2,104 72,004

Pb 7,004 - 5,104 -

Zn 56,004 - 10,004 -
Ni 11,104 0,904 2,304 0,804
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(%)
TOT/S 0,644
ToT/C 8,96+

0,204
10,044

0,134
11,834

4,514
8,014

A: Andlises realizadas por FRX; B: Andlises realizadas por ICO-OES.

b) Identificagdo e quantificagdo das assembleias minerais das amostras de rochas de Melancias (M), Segredo (S), Sdo José (SJ) e Palmeiras (P), na

Bacia Sedimentar de Irecé, Bahia, Brasil.

Mineral Férmula M M (%) S S (%) SJ SJ (%) P P (%)
Albita NaAlSizOs A 0,08 A 4,15
Ankerita Ca (Mg, Fe) (COa3)2 0 <0,1
Barita BaS04 X0A 21,64
Berlinita AIPO4 0 <0,1
Calcita CaCOs 0 26,10 X0 A 85,61 X 1,80 X0 44,67
Cerussita PbCO3s 0 2,42 OA 4,16
Copiapita (Fe, Mg)Fe43*(S04)s(OH)2. 20H20 A <0,1
Dolomita CaC03.MgCO0s XA 43,24 OA 5,12 OA 68,72 XOA 26,81
Esfalerita ZnS X 0,77 A <0,1
Feldspato alcalino KAISiz08 A 0,59 A 0,71 A 9,57
Fluorapatita Cab5(P04)s(F) A <0,1 A <0,1
Fluorita CaF2 A <0,1 X <0,1
Galena PbS X0A 0,41 X A 0,30
Gipsita CaS04.2H20 X <0,1 A <0,1
Jamesonita PbsFeSb6S14 0 0,01
Mn dendritico MnO- A <0,1
Oxido de chumbo PbO2 A <0,1 A <0,1
Oxido de Ti TiO2 A 0,19
Oxido de zinco Zn0 A <0,1
Oxi-hidréxido de Fe Fe(OH)3.nH20 XA NQ A NQ
Pirita FeS, A 0,24 X0 A 1,14
Psilomelano (Ba, H20)2Mns010 A <0,1
Quartzo SiO2 X 2,24 A 4,52 X0 4,08 A 12,83
Smithsonita ZnCO3 OA 3,27
Willemita Zn2Si0a OA 10,88
Total (%) 97,42 97,30 93,21 99,36

NQ: Nao quantificado; microscopia petrografica (X), DRX/Método Rietveld (O) e MEV/EDS (A ).

Fonte: Elaborado pelos autores.

4.2. Ensaios com Reatores Fechados

A investigacao da interacdo entre as amostras de rochas carbo-
naticas e agua ultrapura pelo método cinético de Reatores Fe-
chados contemplou a realizacao de trés ensaios (Tabela 4): i)
Ensaio | simula uma drenagem recente, onde se procedeu a agi-
tacao mecanica por 24 horas, com razao agua/rocha 3:1; ii) En-
saio Il simula uma drenagem cuja d4gua tem um tempo maior de
residéncia, onde se procedeu a agitagdo manual até obtencao
de CE constante (o equilibrio quimico); e iii) Ensaio Ill simula
uma saturacdo maxima, e o liquido encontra-se estagnado nas
estruturas das rochas, onde se procedeu a agitacao manual,
idéntica ao Ensaio Il, com razédo agua/rocha 1:3.

As lixiviagcoes foram classificadas com base no Diagrama de Pi-
per (1994), do teor de STD, conforme a Resolugdo do CONAMA
n°® 357/05 (BRASIL, 2005) e no risco de salinizagao, a partir da
dispersao entre a CE e a Razao de Adsorgao de Sodio (RAS) (Ta-
bela 4). As lixiviagdes das amostras Melancias e Segredo foram
sulfatadas calcicas, mas o risco de salinizagao aumentou com o
tempo de interagao agua-rocha.

As lixiviacoes das amostras Sao José e Palmeiras foram classifi-
cadas como aguas bicarbonatadas célcicas no Ensaio I, que si-
mulam a recarga por aguas metedricas de infiltragdo rapida e
reduzido tempo de contato entre a 4gua e a rocha (Tabela 4). Os

resultados dos Ensaios Il e lll mostram uma mudanca na hidro-
guimica, onde dominam as aguas sulfatadas, a medida que as
lixiviacoes enriquecem em Mg2*+ e SO42 e eleva-se 0 risco de sa-
linizacao devido ao aumento do tempo de interacao da agua e
a rocha.

Predominaram nas solugdes lixiviadas as condicoes alcalinas
(pH de 7,34 e 8,40) (Tabela 4a). Nestas condigbes as rochas
nao indicam um potencial de acidez, onde os acidos gerados
pela oxidagao de sulfetos e pela absor¢ao de diéxido de carbono
sdo neutralizados pelos minerais basicos. Ademais, os valores
mais baixos do pH refletem um menor tempo de contato entre
agua/rocha e uma baixa oxidacao de alguns minerais e a
dissolucdo de minerais neutralizantes, como a calcita e a
dolomita.

Em relacdo ao calculo dos indices de Saturacdo (Sl) das princi-
pais espécies minerais nas lixiviacdes (Tabela 4d), observou-se
que as solugdes das amostras passaram de subsaturadas nos
minerais aragonita e calcita no Ensaio | para condi¢ao de equi-
librio entre a fase mineral e a solugao no Ensaio I, atingindo a
supersaturacao no Ensaio Ill. Contudo, verificou-se a presenca
de solugdes lixiviadas subsaturadas em dolomita no Ensaio | €
de solugdes lixiviadas supersaturadas neste mineral nos En-
saios Il e lll.
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Tabela 4 - Resultados dos Ensaios com Reatores Fechados (RF). Ensaio (l): agitacéo por 24 horas e razao agua/rocha 3:1, segundo em MEND (2009).
Ensaio (l1): agitacéo ao equilibrio e razdo agua/rocha 3:1 (autores). Ensaio (lll): agitagado ao equilibrio e razdo agua/rocha 1:3, baseado em

Collon (2003).

a) Classificacdo hidroguimica da solugado e resultados dos elementos principais e elementos-traco.

Ensaio Amos- Tipo Hidroquimico - mg.L1
tra Classificacdo de Piper (1944) Caz+ Mg2+ Na* K+ Fes3+ Ba2+ Cu2+ Zn2* Pb2+
M Sulfatada célcica (S042 - Ca2*) 15,10 2,46 1,38 2,68 0,08 0,082 0,006 0,013 0,109
1 (24 h; 3:1) S Sulfatada célcica (S042 - Ca2*) 71,70 2,97 1,40 0,88 0,01 0,04 0,003 0,005 0,003
e SJ Bicarbonatada calcica (HCOs -Ca2*) 7,12 20,4 0,20 1,33 0,01 0,094 0,002 0,067 0,135
P Bicarbonatada célcica (HCOsz -Ca2*) 6,91 1,90 0,64 0,53 0,06 0,017 0,003 0,004 0,003
M Sulfatada célcica (S042 - Ca2*) 245,00 64,40 2,72 2,82 0,07 0,013 0,003 0,143 0,111
S Sulfatada célcica (S042 - Ca2*) 118,00 31,30 3,45 1,96 0,04 0,017 0,003 0,005 0,003
Il (Bq 3:1) s E/I';?f)bo”atada magnesiana (HCOs' - 570 1890 046 1,63 001 0106 0004 0,086 0,107
P Sulfatada mista (S042 - Ca2 - Ma2*) 27,80 15,00 2,11 4,43 0,02 0,008 0,003 0,005 0,003
M Sulfatada calcica (S04 - Ca2*) 653,00 216,00 22,40 1950 0,13 0,010 0,003 0,522 0,130
S Sulfatada célcica (S042 - Ca2*) 687,00 108,00 17,60 9,48 0,43 0,019 0,003 0,005 0,003
Il (Ea. 1:3) s f/g?j‘)tada magnesiana  (S0+* - 2745 8060 468 9,56 002 0022 0008 0095 0,126
P Sulfatada mista (S042 - Ca2 - Ma?*) 148,00 84,10 13,20 14,20 0,03 0,035 0,003 0,005 0,003
b) Classificacdes hidroquimicas da solucdo e resultados das variaveis fisico-quimicas e dos anions.
Classificagdo em Relagao ao (s): mV u.cm mg.L-t
Ensaio Amostra Diagramade  Teores Risco de Sali- : . .
Piper (1944) de STD nizagéo pH ORP CE STD HCOs AT S042 F

M S04% - Caz* Doce C1-S1 (baixo) 7,88 190,00 119,20 59,60 21,80 21,80 26,70 0,26

(24 h; 3:1) S S042 - Caz* Doce C2-S1(médio) 7,34 221,00 352,00 176,00 8,50 8,50 135,0 0,32

T SJ HCOs -Ca2* Doce CO-S1 (nulo) 7,52 211,00 63,60 31,80 22,40 22,40 4,20 0.02

P HCO3 -Ca2* Doce CO-S1 (nulo) 7,44 215,00 57,40 28,70 19,40 19,40 5,50 0.02

M S042 - Ca?* Salobra  C3-S1(falto) 7,95 186,00 1325,00 663,00 5860 58,59 608,10 0.94

Il (Eq 3:1) S S04% - Caz* Doce C2-S1(médio) 7,98 184,00 734,00 367,00 61,70 62,98 350,0 1,17

! SJ HCOsz - Mg2* Doce C2-S1(médio) 8,23 170,00 357,00 179,00 87,10 96,40 61,30 0,19

P S042- Mista Doce C2-S1(médio) 8,29 166,00 272,00 132,00 7186 76,37 77,30 0,20

M S042 - Ca2+ Salgada C4-Si(ftalto) 8,13 176,00 3330,00 1670,0 65,10 65,10 2300,0 1,49

Il (Eq. 1:3) S S042 - Ca2+ Salgada C3-S1(falto) 8,05 180,00 3110,00 1560,0 145,00 150,20 1635,0 1,64

T SJ S04% - Ma2*  Salgada C3-S1(talto) 8,40 160,00 1145,00 573,00 166,00 186,80 388,30 0,45

P S042- Mista Salgada C3-S1(ftalto) 8,10 160,00 1368,00 684,00 231,00 255,40 461,10 0,50

c) Especiacoes para os lixiviados das amostras Melancias (M), Segredo (S), Sao José (SJ) e Palmeiras (P), com auxilio do programa Phreeqc, das
solugdes dos Ensaios (1, Il e Ill) por Reatores Fechados.

Ensaio Amostra RF C4) Ca F Fe (3) K Mg Na S(6)
M HCOs Ca2+ F Fe (OH)3 K* Mg2+ Na* S042

(24 h: 3:1) S HCOs Ca2* F- Fe (OH)3 K+ Mg2+e MgS04 Na* S042 e CaS04
T SJ HCOs Ca2* F Fe (OH)3 K+ Mg2+ Na* S042
P HCOz Ca2* F Fe (OH)s e Fe (OH)2* K+ Mg2+ Na* S04

M HCOz Ca2*e CaS0a F Fe (OH)3 K+ Mg2+ Na* S042 e CaS04
Il (Eq 3:1) S HCOs Ca2+ F Fe (OH)3 K+ Mg2+e CaSO04 Na* S042
) SJ HCOs Ca2* F Fe (OH)3 e Fe (OH)>* K+ Mg2+ Na* S042-
P HCOs- Ca2* F- Fe (OH)3 K+ Mg2+ Na* S04

M HCOs Ca2*e CaS0a F Fe (OH)3 K+ Mg2+ e MgS0a4 Na* S042 e CaS04

Il (Eq. 1:3) S HCOs Ca2*e CaS04 F Fe (OH)3 K+ Mg2+* e MgS0a4 Na* S042 e CaS04
T SJ HCOs Ca2*e CaS0a F Fe (OH)3 K+ Mg2+ Na* S042
P HCOs Ca2+ F- Fe (OH)s e Fe (OH)>* K* Mg2* Na* S042

d) Indices de Saturacao (IS) para as espécies minerais presentes nos lixiviados das amostras de rochas carbonaticas dos pontos amostras de Melan-
cias (M), Faz. Segredo (S), Sdo José (SJ) e Palmeiras (P).

IS Gipsita

. IS IS Goetita IS Hematita IS carcita IS Aragonita IS polomita IS Anidrita
Ensaio Amostra reows FEOOH  Fe0s  CaCO3  CaCO3  CaMg(CO3) %aﬁfg' CaS04 1S Fvoma CaFs
M 189 7,70 17,40 1,00 1,14 2,47 260 283 2,67
24 h: 3:) s 093 6,75 15,50 1,38 1,52 3,82 142 1,65 1,94
3 s 097 6,79 15,58 1,62 1,76 3,46 366 389  Nao detectado
P 172 7,53 17,05 1,78 1,93 3,80 355  -3,78  Nao detectado
M 159 7,52 17,06 0,43 0,28 0,62 0,60 081 0,80
1 (Eq 3:0) s 139 7,32 16,66 0,26 0,11 0,28 098 1,20 0,80
' s) 055 6,48 14,97 0,15 0,00 0,51 215 2,37 2,86
P 111 7,04 16,09 0,15 0,00 0,38 202 2724 2,78
M 192 7,83 17,68 0,81 0,67 1,48 005 017 0,30
I (Eq. 1:3) s 192 7,83 17,67 1,17 1,02 1,87 0,00 022 0,09
s) 116 6,97 15,95 0,86 0,71 2,08 118  -1,40 1,89
P 135 7,26 16,52 0,96 0,82 2,03 089 1,11 1,55

Fonte: Elaborado pelos autores.
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As solucdes lixiviadas das amostras Melancias e Faz. Segredo
apresentaram altos teores de Ca2+ e de S042 (S6) nos trés
Ensaios com Reatores Fechados, o que talvez possa ser
atribuido a uma maior contribuicdo da dissolucdo da gipsita
(CaS04.2.H20). Neste ambito, aponta-se duas hipdteses para a
origem do sulfato nas solugbes lixiviadas das amostras
Melancias e Faz. Segredo, sendo que a primeira hipotese estaria
associada a oxidagao dos sulfetos, principalmente, pelos
minerais esfalerita (ZnS), galena (PbS) e pirita (FeS2). Enquanto
que a hipoétese alternativa estaria relacionada ao processo de
dissolucao de fases minerais ricas em sulfatos, a exemplo da
barita (BaS0a4), copiapita (Fe,Mg)Fes3+(S04)s(0H)2.20H20 e
gipsita (CaS04.2H20).

Com isso, ressalta-se que a primeira hipétese aventada sobre a
origem do sulfato nas solugoes lixiviadas nao foi corroborada
pelos resultados dos ions Zn2*, Pb2*+ e Fe3* da quantificacao
total das amostras de Melancias e Segredo, onde a baixa
quantificagdo desses ions nas solugbes sugeriu que a
contribuicao de sulfetos nao seria relevante e, por isso, nao
podem explicar os altos teores de sulfato nas solugdes (Tabela
3).

Na hip6tese alternativa sobre a origem do sulfato nas solugdes
lixiviadas, verificou-se que a fase mineral barita foi muito pouco
sollvel e a sua solubilidade foi reprimida na presenca de sulfato
dissolvido, por conta do efeito do ion comum. Ademais, os teo-
res de bario quantificados foram baixos e, por isso, estima-se
que a contribuicao da barita, em termos de aumento nos teores
de sulfato seria muito dificil. Em adicao, a copiapita, um mineral
secundario da pirita, foi detectado apenas pelo método MEV, de
forma pontual, o que indicou que o intemperismo quimico dos
minerais copiapita ou da barita ndo poderiam explicar os altos
niveis do sulfato nas solugdes. Assim, infere-se que os altos va-
lores do sulfato nas solugoes lixiviadas originaram-se, provavel-
mente, da dissolugdo da gipsita, que é mineral mais soltvel que
0S minerais copiapita e barita.

Observou-se que a concordancia entre os teores de bario e
potassio nas solucoes lixiviadas das amostras Segredo, Sao
José e Palmeiras sugere que estes elementos foram lixiviados
do mineral feldspato alcalino, um silicato, cuja geoquimica ndo
sofre interferéncia do ion comum (Tabela 4). Adiciona-se que o
bario foi detectado nos trés ensaios, advindo da dissolucédo do
mineral barita nas solugoes da amostra Melancias e do mineral
feldspato alcalino, rico em celsiana, nas solugdes das demais
amostras.

Propoe-se que a dissolucao da fase mineral gipsita poderia con-
tribuir para os altos teores de calcio nas lixiviagdes das amos-
tras de Melancias e Faz. Segredo quando comparadas as lixivi-
acado das amostras de Sao José e Palmeiras. O mineral gipsita
nao foi identificado nas amostras de rochas Melancias e Se-
gredo no presente estudo, contudo este mineral foi identificado
em estudos anteriores das rochas carbonaticas da Bacia

Sedimentar de Irecé, realizados por Souza et al. (1993) e Misi
etal. (2012).

As lixiviagoes das amostras de Melancias e da Faz. Segredo re-
velaram altos teores de fluoreto nos Ensaios Il e lll (Tabela 4a).
As lixiviagoes das amostras de Melancias mostram-se em equi-
librio para a fluorita. Ademais, a fluorita e a fluorapatita ndo fo-
ram identificados na amostra Segredo (Tabela 3b), contudo Misi
e Souto (1975), Misi et al. (2005), Nossa (2011) e Melfi et al.
(2016) encontraram tais minerais na Bacia de Irecé.

Os teores de Ca2* e Mg2+ nas lixiviagcdes das amostras de Sao
José e Palmeiras foram, no geral, muito baixos em comparacao
as amostras de Melancias e da Faz. Segredo, onde esta dife-
renca pode ser explicada pela maior relevancia de silicatos (fel-
dspato alcalino, willemita e quartzo) nas amostras de Sao José
e de Palmeiras (Tabela 4a).

Observa-se que nao foram, no geral, identificadas espécies mi-
nerais sollveis de sodio e que os teores de sédio foram baixos
nas lixiviagcoes (Tabelas 3b e 4a). Identificou-se o mineral albita
na amostra de Palmeiras. Aponta-se que o intemperismo qui-
mico do feldspato alcalino deve ter contribuido para os teores
de potassio das lixiviacoes.

Inferiu-se, também, que o zinco foi mais lixiviado na amostra de
Melancias porque originou-se da esfalerita (0,77%) (Tabelas 3b
e 4). Enquanto que o zinco nas lixiviacoes da amostra de Sao
José originou-se da dissolugao dos minerais willemita (10,88%)
e smithsonita (3,27%), que sao minerais menos sollveis do que
a esfalerita.

4.3. Anélise Integrada e Abordagem Estatistica Multivariada

A Andlise Fatorial permitiu a identificagdo de variaveis hidroqui-
micas responsaveis pela variabilidade dos dados e propiciou a
reducao da dimensao dos dados e a sintese dos resultados ana-
liticos (Tabela 5). Adotou-se o método de extracéo por Analise
da Componente Principal (ACP), com auxilio do método de rota-
¢ao Varimax. Excluiu-se os fatores situados abaixo do ponto de-
finido pelo autovalor <1, quando se obtém uma reducao signifi-
cativa na inclinacao da reta, e, com isso, pdde-se agrupar as va-
ridveis hidroquimicas nos lixiviados dos Ensaios com Reatores
Fechado em trés fatores.

Neste ambito, a Andlise Fatorial contemplou 15 variaveis, cujos
fatores F1, F2 e F3 explicaram respectivamente 52,87%,
23,65% e 11,16% da variancia acumulada das variaveis hidro-
geoquimicas mensuradas nas solugdes lixiviadas das amostras
a partir dos Ensaios com Reatores Fechado (Tabela 5). Com
isso, observa-se que o Fator 1 explica 52,87% da variancia total
do conjunto de dados e apresenta cargas fatoriais consideradas
excelentes para as variaveis TDS, S042, F-, Fe3+, Mg2+, Ca2+, Na*
e K+
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Tabela 5 - Matriz das cargas fatores extraidas pela Analise da Componente Principal (ACP) e rotagdo Varimax das varidveis hidrogeoquimicas men-
suradas nas solugdes lixiviadas das amostras de rochas carbonaticas de Melancias (M), Faz. Segredo (S), Sao José (SJ) e Palmeiras (P),
a partir dos métodos cinéticos dos Ensaios com Reatores Fechado

Varidveis Hidroquimicas

Anélise de Componentes Principais (ACP)

Fator 1 Fator 2 Fator 3
DS 0.954 0.26 -0.01
pH 0.22 0.79~ -0.23
ORP -0.19 -0.894 0.14
S04% 0.984 0.10 -0.11
F 0.894 0.09 0.14
HCOs 0.19 0.944 0.20
Alcalinidade Total (AT) -0.15 0.954 0.18
Mg+ 0.90* 0.33 0.22
Ca* 0.974 0.06 0.03
Na* 0.90* 0.33 0.04
K+ 0.74~ 0.55 -0.15
Pb2+ 0.04 0.01 -0.954
Zn2+ 0.69* -0.03 -0.63*
Fe Total 0.884 -0.16 0.03
Ba2* -0.544 -0.09 -0.534
Auto Valor 8.46 3.78 1.79
Variancia Total (%) 52.87 23.65 11.16
Variancia Acumulada (%) 52.87 76.51 87.68

AValores em negrito indicam as cargas fatoriais principais mais significativas.

Observa-se que a lixiviagao do ferro apenas foi significativa na
amostra de Melancias (Tabela 5), contudo este resultado acom-
panha uma maior incerteza analitica devido a caréncia de dados
deste elemento, porque apenas foi possivel a extracao do ferro
na primeira solucao. Além disso, assinala-se que a presenca de
Ba2* nos Fatores F1 e F3 das solucoes lixiviadas dos Ensaios
com Reatores Fechados reporta-se as diferentes origens do ba-
rio, seja pela dissolugao da barita ou de feldspatos alcalinos.

Observa-se que o Fator 2 corresponde a 23,65% da variancia
total dos dados e mostra cargas fatoriais excelentes para as va-
ridveis hidroquimicas onde a hidrogeoquimica reporta-se ao
tempo de residéncia da agua: ORP, pH e alcalinidade (Tabela 5).
Enquanto que o Fator 3 mostra a variavel Pb2* como Unica vari-
avel de excelente carga fatorial, porque a presenca de maiores
teores do sulfato na solugao inibe a oxidacao da galena, pelo
efeito do ion comum, e a blinda pela formacao de sulfato de
chumbo.

Em adicdo, as espécies quimicas Ba2+ e Zn2* nas solugdes lixi-
viadas apresentam cargas fatoriais muito boa e boa quando sao
considerados os Fatores F1 e F3 (Tabela 5). A presenga do Ba2*
deve-se as lixiviagoes dos feldspatos alcalinos, ricos em celsi-
ana (BaAl2Si20sg), e do mineral barita (BaS04) e 0 Zn2* origina-se
das lixiviagcdbes dos minerais smithsonita (ZnCOs) e esfalerita
(ZnS) das amostras de rochas. Além disso, a presenga de sulfato
no Fator 1 sugere que as espécies quimicas Ba2* e Zn2+ seriam
mais bem representadas no Fator 3 em funcdo da inibicao da
solubilidade dos minerais barita e esfalerita promovidas pelos
niveis do sulfato na solucao lixiviada.

Em sintese, observou-se a partir da analise da carga do Fator 1
tanto para os lixiviados dos Ensaios com Reatores Fechados
que os teores de TDS estariam relacionados aos teores de S042-
e Ca2* nas lixiviacoes e que a proximidade do comportamento

hidrogeoquimico do F-, do Ca2+e do Mg2* pode ser justificada de-
vido a formacgao dos complexos de CaF* e MgF*, que sao indica-
dos na especiagao com ordens de magnitude inferiores a mola-
lidade do fluoreto (Tabela 5). Em altos teores de célcio, o fluo-
reto precipita junto a fluorita, mas a fluorita nao foi notada nos
Ensaios porque as lixiviagdes estivam subsaturadas ou em equi-
librio entre a fluorita e as solucoes.

Com isso, frente ao que foi exposto, observou-se que as
lixiviacdes das amostras de Segredo e Sao José foram mais ricas
em carbonatos, o que permitiu a formagao de HCOs, cujos
teores mantiveram-se constantes na lixiviagao. O intemperismo
quimico dos minerais das amostras de Palmeiras e Sdo José
forneceram os menores teores de HCOs para as lixiviacoes
porque possuem maiores teores de silicatos (Tabela 3b).

Verificou-se a presenca de comportamentos hidrogeoquimicos
inversos entre os ions Ba2+ e S042, de modo que a medida que
o sulfato é eliminado, por lixiviagdo, estabeleceu-se as condi-
¢Oes para o aumento da solubilidade da fase mineral barita.
Destaca-se que estes comportamentos entre os ions Ba2t e
S042 corroboraram aos resultados das soluges lixiviadas en-
contrados nos Ensaios com Reatores Fechados.

Na amostra Sao José, o sédio e o potassio, revelaram compor-
tamentos diferentes, sendo lixiviados respectivamente até a se-
gunda e quinta semanas, mesmo possuindo teores similares
nas rochas originais (0,01% de Na20 e 0,04% de K20) (Tabela
3b), porque o sbédio possui maior mobilidade geoquimica e
forma compostos mais sollveis. Ademais, verificou-se que o
Mg2+ foi lixiviado a uma maior velocidade do que o CaZ2*.

Em adicao, estabeleceu-se a comparacao entre os resultados
obtidos pelas pesquisas hidrogeoquimicas de Gasser (2017),
Salles (2017) e Santos (2017) e os resultados das analises hi-
droquimicas das lixiviagoes das amostras de rochas (Tabela 6).
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Verificou-se que apenas os resultados das lixiviacdes no Ensaio
| foram concordantes com os resultados do pH nos estudos an-
teriores e 0os menores teores das variaveis e Na+ e HCOs. Os
procedimentos adotados no Ensaio | simularam um menor con-
tato entre a 4gua e a rocha e indicam uma menor interferéncia
da dissolugdo dos minerais carbonaticos. Enquanto que os

resultados analiticos das lixiviacdes no Ensaio Il foram concor-
dantes com os resultados de estudos anteriores para as seguin-
tes variaveis: STD, CE, ORP, Ca2+, Mg2+, K+, S042-, F- e Ba2+. Con-
cluiu-se que as amostras de rocha mineralizadas em galena
acarretam altos teores de chumbo nas solugoes lixiviadas.

Tabela 6 -Sumario estatistico descritivo (minimo, média, mediana) dos resultados das varidveis hidroquimicas mensuradas nas solucoes lixiviadas
das amostras de Melancia, Segredo, Sdo José e Palmeiras a partir dos Ensaios com Reatores Fechados (RF) (atual) e de estudos anteri-
ores de Gasser (2017), Salles (2017) e Santos (2017) na Bacia de Irecé, no Centro-Norte da Bahia, Brasil.

Varidvel A o Eatado) O mom"™3Y) salles (2017) (“Geral") (n=34)  Santos (2017) (“Geral") (n=57)
Min. Max. Med. Min. Max. Med. Min. Max. Med. Min. Max. Med.
oH 734 840 802 583 878 693 665 803 731 641 757 7.24
ORP 1600 2210 1820 900 298 187 21 4100 1890 720 2630  164.003
CE 5740 3330 3455 7520 2320 11300 2400 3720 7400 50000 55260 1500
STD 2870 1670 2730 4810 1490 7230 2000 2380 4700 32200 34920 975
F <002 164 039 003 203 040 <025 <025 <025 <002 098 042
S0 417 2300 2425 2975 4000 9236 040 2020 1030 180  307.5 8114
HCOs 848 2309 6341 4500 7600 67.00 230 2370 1540 8499 32060  227.34
Ca?* 691 6870 7455 9100 2125 1170 180 13180 3160 5573 45770 15222
Mgz 190 2160 2510 3300 131 4625 050 3840 1110 1741 9333 3354
Na* 020 2210 242 530 9350 2275 060 6400 640 751 18070 5437
K 053 1950 275 275 895 445 030 300 150 402 766 439
Zn2+ 0004 0522 0009 <001 029 001 i : -~ 0002 0050 0014
Pb> 0003 0135 0055 - i i : . ~ <0001 0004 0002
FeTotal 0006 0431 00375 - i i i i - 0003 0182 0011
Ba 0008 0106 0021 0100 0255 0100 - . - 0015 1037 0059

A: Os valores das variaveis ORP e CE foram expressos respectivamente nas unidades de medida mV e uS.cm- e as variaveis hidroquimicas estao

expressas na unidade de medida em mg.L1, exceto o pH.
Fonte: Elaborado pelos autores.

Gasser (2017) classificou as aguas subterraneas do municipio
de Cafarnaum, Bahia, em cloretadas (50%), sulfatadas (32,1%)
e mistas (17,9%), sendo as classificadas quanto aos céations
principais em calcicas (82,1%) e mistas (17,9%). Ademais, as
lixiviagbes da amostra Melancias, coletadas no municipio de Ca-
farnaum, pertencem as aguas sulfatadas calcicas (Tabela 4).
Destaca-se que nos Ensaios utilizou-se a agua ultrapura nas li-
xiviagoes, os teores de cloreto foram inferiores ao limite de
quantificagdo (<1 mg.L-1) do método e nao foram identificados
minerais de cloro.

Gasser (2017) classificou as suas amostras nas classes das
aguas doces (7,14%), salobras (85,71%) e salgadas (7,14%) em
funcao do teor dos STD. Na presente pesquisa, verificou-se que
as solucoes lixiviadas da amostra Melancias no Ensaio | (24h
3:1) foram classificada como doce, porque referem-se uma dre-
nagem recente, enquanto que as lixiviagdes no Ensaio Il (Eq.
3:1) foram classificada como salobra e as lixiviagdes no Ensaio
1l (Eqg. 1:3), que simula o nivel maximo de saturacdo do aquifero,
na presente pesquisa, foram classificadas na classe das aguas
salgadas.

Com isso, selecionou-se os resultados analiticos das amostras
de agua de 10 pocos tubulares dos municipios de Cafarnaum,
Souto Soares, Iraquara e de Palmeiras da pesquisa de Santos
(2017) sobre a hidrogeoquimica do Aquifero Salitre, na Ba-
hia. As aguas do Aquifero Salitre foram classificadas em clore-
tadas calcicas (50%), mistas calcicas (30%), bicarbonatadas

calcicas (10%) e sulfatadas célcicas (10%) na estiagem. No pe-
riodo chuvoso, as amostras foram classificadas em aguas mis-
tas (50%), cloretadas (20%) e bicarbonatadas (30%), dividi-
das nas classes das aguas calcicas (60%) e mistas (40%). Estas
amostras pertencem, com base no teor dos STD, as classes das
aguas salobras (70%), doces (20%) e das aguas salgadas (10%).
Salles (2017) classificou as aguas subterraneas dos municipios
de lraquara, Seabra, Souto Soares e Barro Alto em bicarbonata-
das calcicas (76%), mistas (14%) e cloretadas (50%), sendo con-
sideradas, quanto aos cations, calcicas (57%) e mistas (38%).
As lixiviagdes de amostras rochas carbonaticas nos Ensaios com
Reatores Fechados foram classificadas como sulfatadas calci-
cas ou magnesiana (58%) e bicarbonatadas calcica ou magne-
siana (25%) e sulfatadas mistas (17%) (Tabela 4).

Salles (2017) classificou as amostras segundo o teor dos STD
nas classes das aguas doces (52,4%), salobras (33,3%) e salga-
das (14,3%). No presente estudo, as lixiviagoes abrangem as
aguas doces (66,7%), salobras (22,2%) e salgadas (11,1%). Es-
tes resultados puderam ser comparados as lixiviagoes do En-
saio | (24h 3:1), com menor tempo de residéncia, enquanto que
os resultados das pesquisas de Santos (2017) puderam ser
comparados as lixiviagcoes das rochas do Ensaio Il (Eq. 1:3).

Verificou-se que os valores das medianas do pH (p < 0,001),
HCO3 (p < 0,001) e do Na* (p < 0,001) diferiram significativa-
mente quando comparados os resultados de Gasser (2017) ou
de Santos (2017) e os das lixiviagdes dos Ensaios com Reatores
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Fechados, realizados em ambiente fechado, e baixos teores de
sédio nas rochas.

Os baixos teores do Zn2* obtidos por Gasser (2017) podem re-
fletir a inexisténcia de sulfetos na area estudada ou o efeito da
diluicdo nas areas de recarga, cujas medianas de Zn2* diferiram
(p=0,0002) entre os dados de campo e os experimentais. Ob-
servou-se diferengas entre as medianas de Ba2* nas amostras
de campo e os experimentais (p=0,0001), que podem decorrer
da presenca da gipsita na amostra Melancias, porque este mi-
neral controla a solubilidade do mineral barita, uma relevante
fonte do Ba2+.

Além disso, assinala-se que o nitrato ndo foi detectado nas
solugdes lixiviadas obtidas nos Ensaios com Reatores Fechados
(< 0,1 mg.L1) e ndo foram identificadas espécies minerais que
apresenta o elemento quimico nitrogénio na sua composicao, o
que corroborou com a hipétese proposta por Gasser (2017) e
Santos (2017) que presume uma origem antropogénica aos al-
tos niveis do nitrato nas aguas do Aquifero Salitre.

5. CONCLUSOES

Aintegracdo das abordagens metodoldgicas permitiu a quantifi-
cacao de 25 minerais nas amostras de rochas carbonaticas da
Formagao Salitre, onde predominaram os seguintes minerais:
calcita, dolomita, barita, o quartzo, willemita e feldspato alca-
lino. Em adicdo, quantificou-se os minerais secundarios nas
amostras (< 0,1%): berlinita, copiapita, fluorita, gipsita, jameso-
nita, 6xidos de zinco e chumbo e o0 manganés. Discriminou-se as
amostras mineralizadas em sulfatos e sulfetos de Melancias e
Sao José, onde identificou-se os minerais barita (21,64%), pirita
(até 1,44%), esfalerita (até 0,77%) e galena (até 0,41%) e as
amostras de Segredo e Palmeiras, onde identificou-se 0os mine-
rais calcita (até 85,61%), silicatos (até 26,55%) e pirita (até
1,14%).

Observou-se que as lixiviagdbes das rochas carbonéaticas de
Melancias, Segredo, Sao José e Palmeiras passaram de
subsaturadas nos minerais aragonita e calcita no Ensaio I para
o equilibrio no Ensaio Il, atingindo a supersaturagéo no Ensaio
Ill. Obteve-se solugoes lixiviadas subsaturadas em dolomita no
Ensaio | e supersaturadas em dolomita nos Ensaios Il e lll. As
lixiviacoes da amostra de rochas de Melancias mostraram-se
subsaturadas, ou em equilibrio, ou supersaturadas nos minerais
calcita, aragonita e dolomita. Destacou-se a condi¢cao de
equilibrio para os minerais calcita, aragonita e dolomita nas
lixiviagoes da amostra de rocha de Segredo, Souto Soares.

As solucdes lixiviadas das amostras de rochas dos Ensaios com
Reatores Fechados estiveram subsaturadas nas espécies
minerais gipsita, anidrita e fluorita (100%) e supersaturadas nas
espécies minerais hematita, goetita e Fe (OH)s (100%). No
entanto, as lixiviagbes da amostra de Segredo estavam
subsaturadas ou em equilibrio entre a fase mineral e a solucéao

nos minerais gipsita, anidrita e fluorita.

Verificou-se as seguintes espécies quimicas nas solucoes
lixiviadas das amostras de rochas pelos métodos cinéticos:

HCO3 (C4), Ca2+(Ca), Mg2+(Mg), Na+(Na), K+ (K), Fe(OH)z (Fe3),
Fe(OH)2*(Fe3) e S042- (S6). Observou-se que as solucoes
desviaram-se da idealidade devido a presenca de altos teores
de sulfato, Ca2+, Mg2+ e S042-,

A andlise multivariada explicitou as origens do bario a partir do
intemperismo quimico das espécies minerais barita ou de fel-
dspatos alcalinos. Indicou, ademais, a relevancia das espécies
quimicas S042- e Ca2* para a mineralizagao das solucoes lixivia-
das, da gipsita como fonte de Ca2+e S042- para as lixiviagoes e
o controle geoquimico que os teores do sulfato exercem sobre a
dissolucao da barita ou da oxidacao da galena.

As solugdes lixiviadas das amostras de rochas extraidas pelos
Ensaios com Reatores Fechados abrangeram as aguas sulfata-
das calcicas ou magnesiana (58%), bicarbonatadas célcica ou
magnesiana (25%) e as aguas sulfatadas mistas (17%). Ade-
mais, as solugoes lixiviadas da amostra de Melancias no Ensaio
1 (24h 3:1), que simulam a drenagem recente, pertenceram as
aguas doces e as lixiviagdes no Ensaio Il (Eq. 3:1) as aguas sa-
lobras, enquanto que as lixiviacées no Ensaio Il (Eq. 1:3), que
simulam o nivel maximo de saturacao do aquifero, pertenceram
as aguas salgadas.

Concluiu-se que as solugdes lixiviadas ha modelagem hidrogeo-
quimica diferiram dos resultados hidroquimicos do Aquifero Sa-
litre de pesquisas anteriores em relagao aos teores dos anions.
Isto porque na modelagem foi usada agua ultrapura nas lixivia-
¢oes, os teores de cloreto foram inferiores ao limite de quantifi-
cacao do método analitico e nao foi discriminado o elemento
cloro nos minerais, além da influéncia do clima. Em adicao, o
nitrato nao foi detectado nas solucgdes lixiviadas das amostras
de rochas e nao foi identificado o nitrogénio nos minerais, o que
corroborou com a hipétese de origem antropogénica dos niveis
do nitrato encontrados nas aguas do Aquifero Salitre.
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