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RESUMO

Este artigo apresenta os resultados das pesquisas engendradas da aplicagao
de modelos hidrogeoquimicos experimentais associados aos métodos
estaticos, simulando os processos naturais de interacdo agua/rocha. Os
métodos buscam avaliar a evolug@o da dgua subterranea em contato com
rochas carbonaticas, mineralizadas em sulfatos e sulfetos e estimar a
composi¢do quimica do aquifero Salitre, pertencente a Bacia Sedimentar
de Irecé. A oxidacdo dos sulfetos tende a aumentar a acidez das drenagens
favorecendo a contaminagdo geogénica do aquifero. Para atingir os
objetivos foram coletadas e analisadas rochas carbonaticas dos dominios
da bacia sedimentar supracitada, mineralizadas em sulfatos e sulfetos, com
teores variaveis. As amostras foram submetidas a processos de interacao
4gua/rocha, utilizando-se o método estaticos (pH e Equilibrio Acido-Base).
Os resultados encontrados indicam que as drenagens geradas pelas rochas
carbonaticas sdo alcalinas, onde os valores de pH encontrados variaram de
7,38 a 8,93, bem como o método ABA sugeriu que as lixiviagdes nao
seriam acidas, embora, com base na amostra de Sao José, ndo se pode
descartar uma drenagem acida, mesmo que localizada. Nos sitios onde as
rochas concentram maior existem também grandes variagdes do valor do
pH, de forte tendéncia para pH acido. Os resultados obtidos delineiam para
estes terrenos carsticos, onde se constata a menor ou maior concentragao
de dolinas e cavernas podem ser relacionadas, além dos aspectos
hidrogeologicos, com o processo de acidez e alcalinidade, reciprocamente,
da 4gua subterranea circulante.

Palavras-chaves: Modelamento hidroquimico, carste, 4gua subterranea.

ABSTRACT

This article presents the results of the research works generated from the
application of experimental hydrogeochemical models associated with
static methods, simulating the natural processes of water / rock interaction.
The methods seek to assess the evolution of groundwater in contact with
carbonate rocks, mineralized in sulphates and sulfides and to estimate the
chemical composition of the Salitre aquifer, which belongs to the Irecé
Sedimentary Basin, Bahia, Brazil. The oxidation of sulfides tends to
increase the drainage acidity, favoring the geogenic contamination of the
aquifer. To achieve the objectives, carbonate rocks from the
aforementioned sedimentary basin domains were collected and analyzed,
mineralized in sulphates and sulfides, with varying levels. The samples
were subjected to water / rock interaction processes, using the static
method (pH and Acid-Base Equilibrium). The results found indicate that
the drainages generated by the carbonate rocks are alkaline, where the pH
values ranged from 7.38 to 8.93, as well as the ABA method suggested that
the leaching would not be acidic, although based on the water sample. Sao
José, an acid drainage cannot be ruled out, even if localized. In the places
where the rocks concentrate more there are also great variations in the pH
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value, with a strong tendency towards acidic pH. The results obtained
outline for these karmic terrains, where the lowest or highest concentration
of dolines and caves is found, can be related, besides the hydrogeological
aspects, with the acidity and alkalinity process, reciprocally, of the
circulating groundwater.

Keywords: Hydrochemical modelling, karst, groundwater.

1 INTRODUGAO

O termo “carste” refere-se as areas
caracterizadas por sistemas de cavernas e aguas
subterraneas desenvolvidas em rochas soluveis,
de modo que as provincias carsticas despertam
o interesse social porque abrangem depdsitos
minerais e reservas de agua (RIBEIRO et al.,
2016; PAULA et al., 2020). Com isso, o
cuidado com a qualidade das aguas, em especial
dos aquiferos carsticos, deve ser universal,
porque a saude publica e o desenvolvimento
social dependem do acesso a agua. Por isso,
ressalta-se que a qualidade das aguas naturais
pode ser modificada por fatores geogénicos,
enriquecendo-as em espécies quimicas, como
metais, decorrentes da interagdo agua-rochas
carbonaticas mineralizadas em sulfatos.

Com isso, assinala-se que o consorcio
formado entre os usos e a ocupagdo do solo,
clima, tempo de residéncia, a geologia
estrutural e a dissolugdo dos minerais
carbonaticos das rochas encaixantes caracte-
rizam a hidrogeoquimica de aquiferos carsticos,
como a marcada dureza e mineralizagao da 4gua
(MORAL; CRUZ-SANJULIAN; OLIAS,
2008). Assim, ressalta-se o papel do
intemperismo quimico dos minerais carbona-
ticos e dos depdsitos minerais hospedados nas
rochas carbonaticas. Kampf et al. (2009)
explicaram que o processo de dissolu¢dao de um
mineral inicia-se pela superficie, de modo que a
velocidade da reacdo de dissolugdo varia em
fungdo da 4rea superficial especifica do mineral.

A dissolugdo dos minerais que constituem as
rochas carbonaticas pode ser limitada pela
transferéncia de massa/difusdio do ion
hidrogénio, modulada pela reagdo cinética com
a variacdo do pH. Esta observagdo aplica-se,
igualmente, ao sistema aquoso acido/CO..
Entretanto os modelos explicativos deste
fendmeno hidrogeoquimico tém sido desenvol-
vidos, de forma geral, sem que se considere as
caracteristicas (hidro)geologicas especificas das
amostras das rochas carbonaticas (SANTOS,
2007).

Neste contexto, considera-se, igualmente,
que a resisténcia ao intemperismo quimico de
um mineral depende da influéncia de fatores

intrinsecos ao ambiente hidrogeologico.
Despontam-se, dentre os principais fatores, a
temperatura, pluviometria, o  potencial
hidrogenidnico (pH), o potencial de oxirre-
dugdo (ORP), dioxido de carbono (CO:) e o
oxigénio dissolvido (OD). Assim, a solubili-
dade do mineral pode ser caracterizada pelas
analises das propriedades fisico-quimicas,
como entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs, que sdo caracteristicas referenciadas
para as substdncias puras (WHITE, 2001).
Portanto, as propriedades termodindmicas sdo
aplicadas como indicativas de possiveis reagdes
quimicas.

Com tudo isso, destaca-se que o processo de
drenagem 4cida pela liberacdo de metais de
minerais de sulfetos pode causar a contamin-
acdo geogénica, a partir da atividade minera-
dora na area de influéncia da mina, ou
associada, em certo contexto, as fontes
geogénicas (BAIN et al., 2000; LEIL et al,
2010). A interac¢do entre as rochas
mineralizadas em sulfetos ¢ a dgua em meio
oxidante favorece a formagdo do 4&cido
sulfurico, o qual contribui, junto ao acido
carbonico, para a dissolucdo dos minerais e
liberagcdo de metais dos sulfetos para solugao,
desde que sob baixos valores do pH, que pode
promover a contaminagao do aquifero. As aguas
subterraneas, apesar dos baixos teores de
oxigénio dissolvido, tém maior tempo de
interagdo com as rochas, o que permite a
liberagdo de metais dos sulfetos, e demanda
pelo estudo da assembleia mineral, composi¢ido
quimica das rochas e de processos
hidroquimicos de interface na investigagao das
transformagdes quimicas e dos ions presentes
nas drenagens resultantes.

Por sua vez, demanda-se consideragdes
sobre os depositos geogénicos de sulfetos nas
rochas que hospedam um sistema aquifero, que
podem disponibilizar metais para as aguas sob
determinadas condigdes geoquimicas. Assim,
podem contribuir para o desenvolvimento de
drenagens dacida de rocha (DAR), se estiverem
presentes em quantidade significativa e em
condig¢des favoraveis, conforme, Sarmiento et
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al. (2011) e Abreu et al. (2012), os sulfetos
como a pirita (FeS,), marcassita (FeS,), pirrotita
(FeS), galena (PbS), esfalerita (ZnS),
arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS>) ¢ a
bornita (CusFeSi). Mejia et al. (2011) e
Ciminelli et al. (2014) explicam que os
processos de oxidacdo de sulfetos podem ser
acelerados quando mediados por bactérias. Esta
mediacdo microbiana pode contribuir, a
depender das condi¢des de pH do sistema, para
uma composi¢do hidrogeoquimica potencial-
mente contaminante.

Neste ambito, os minerais com potencial
alcalino, tais como calcita ¢ a dolomita que
constituem as rochas dolomiticas e os calcarios
que hospedam o sistema aquifero carstico-
fissural, possibilitam a reduc¢ao do potencial da
acidez, atribuindo a drenagem um carater
menos acido, neutro ou ainda alcalino. Por sua
vez, assume-se que sera a assembleia mineral é
que definird a natureza acida do meio. Collon
(2003), Murta et al. (2008) e Chotpantarat
(2011) compreendem que apesar dos maiores
danos ambientais nas drenagens Aacidas,
registra-se danos em meios neutros ou alcalinos,
na presenca de concentragdes relativamente
altas de niquel, cobalto, zinco, molibdénio,
arsénio e antimdnio. Observa-se que outros
minerais considerados relativamente soluvelis, a
julgar pelos sulfatos gipsita e anidrita, podem
propiciar uma composi¢do hidrogeoquimica
potencialmente contaminante (CUNHA, 2018).

Desta forma, descreve-se os métodos
estaticos, dentre os métodos de investigagdo de
possiveis drenagens geradas por rochas
baseados no processo de interagdo agua-rocha
(AMIRA, 2002; CETEM, 2004; MACHADO;
SHINEIDER, 2008). Estes métodos utilizam os
dados de pH e Equilibrio Acido-Base (ABA —
Acid-Base Accounting), de modo que os
resultados sdo obtidos de forma simples e
rapida, porque ndo consideram as velocidades
das reagoes envolvidas e podem ser aplicados
para prever os potenciais de acidez e de
neutralizacio de wuma rocha. Assim, a
metodologia ABA determina o equilibrio acido-
base na interagdo agua/rocha, a qual pode ser
usada para estimar as condigdes de
intemperismo e lixiviacdo das rochas (MEND,

2009). Com isso, o pH poe em evidéncia as
taxas de reacdo dos minerais primarios e as
solubilidades de minerais primarios e secun-
darios, porque a concentracao de metais na agua
subterranea, inclusive se liberados dos sulfetos,
pode ser controlada pelo pH (LEI et al., 2010).

Neste contexto, Gasser (2017), em suas
pesquisas hidrogeolodgicas sobre o aquifero
carstico-fissural da regido de Cafarnaum, Bacia
Sedimentar de Irecé (BSI), Bahia, observou
haver irregularidades na distribuicdo espacial de
dolinas e cavernas, o que suscitaria a
necessidade de pesquisas cientificas que
procurassem caracterizar estas constatagoes, no
tocante a compreensdo do processo de
carstificagdo. Por isso, a presente pesquisa
centrou-se no modelamento geoquimico de
drenagens geradas por rochas e do potencial
gerador de contaminag@o por metais de origem
geogénica das aguas do aquifero carstico
Salitre, no contexto geoldgico da Formacgdo
Salitre, uma reserva hidrica estratégica do
semiarido baiano. Esta escolha pautou-se
emtrabalhos realizados por Souza et al. (1993),
CPRM (1999), Misi et al. (2004), Misi et al.
(2005) e Bahia (2006) nos quais estes autores
estudaram ¢ descreveram as mineralizagdes de
barita e sulfetos de Fe, Zn, Pb e Cu da Formagao
Salitre, Dominio do Grupo Una, BSI, situada na
porgdo centro-norte da Bahia.

Por tudo isso, este trabalho registra os
resultados da aplicacdo dos métodos estaticos
(pH e Equilibrio acido-base) em ensaios
laboratoriais que almejam contribuir ao
entendimento da evolugdo geogénica da
composi¢cdo quimica da adgua subterranea e da
distribuicdo irregular de dolinas e cavernas em
funcdo da dissolucdo das rochas carbonaticas
que hospedam mineralizagdes de barita e
sulfetos de Fe, Zn, Pb e Cu, e sulfatos, nos
dominios aquiferos  carstico-fissural da
Formagao Salitre, Bacia Sedimentar de Irecé. O
objetivo foi modelizar a evolugdo geoquimica
da agua subterrinea que estd em contato com
rochas carbonaticas, mineralizadas em sulfatos
e sulfetos, e sua influéncia na composicao
geoquimica, e do potencial gerador de contami-
nac¢do por metais, do Aquifero Salitre, na Bacia
Sedimentar de Irecé, Bahia.

2 LOCALIZAGAO, CLIMA E CONTEXTO HIDROGEOLOGICO

A area objeto desta pesquisa compreende os
municipios de Cafarnaum, Souto Soares,
Iraquara e Palmeiras, a qual se situam na por¢ao
centro-norte do Estado da Bahia, ao sul da Bacia
Sedimentar de Irecé, em uma area com cerca de

3.633,4 km? e esta limitada a partir das
coordenadas 41°37°00° a 41°42°00° de
longitude Oeste e 11°42°00°° a 12°30°00°" de
latitude Sul (Figura 1). Insere-se, de acordo com
a classificagdo de KOPPEN, na zona de clima
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do tipo BSWH, ou seja, clima de sub-umido a
seco, de modo que os valores das temperaturas
médias anuais variam de 23°C a 26°C (BAHIA,
1998), sendo caracterizada por uma precipi-
tagdo pluviométrica da ordem de 682,4 a 1412,6
mm/ano (INMET, 1991).

No mapa geologico simplificado apresen-
tado na Figura 2, ¢ indicada a distribuig¢do
espacial dos dados hidroquimicos de pocos das
pesquisas Gasser (2017), Salles (2017) e Santos
(2017) no Aquifero Salitre. Sdo exibidas ali,
também, as linhas equipotenciais e as principais
direcdes de fluxo subterrdneo regional. As
unidades geolodgicas que hospedam o Sistema
Aquifero Salitre (Cérstico-Fissural), objeto
deste estudo, o Sistema Aquifero Metasse-
dimentar, no contato na Bacia Sedimentar de
Irecé (BSI), englobam as litofacies da Formagao
(Fm.) Bebedouro e Fm. Salitre, no Grupo Una
(Neoproterozoico), do Grupo Chapada Diaman-
tina (Mesoproterozodico) e as Coberturas Sedi-
mentares (Fanerozoico).

A Fm. Bebedouro aparece em menor
propor¢do na BSI, contorna a Fm. Salitre e
aflora em faixas estreitas ao sul da Bacia.
Enquanto que a Fm. Salitre aflora ao longo da
diregdo NW-SW e corresponde a unidade
geologica de maior extensao dentre os dominios
geologicos pesquisados. E caracterizada pelas
litofacies calcarenitos, calcilutitos, dolarenitos e

niveis de chert (GUIMARAES, 1996). Este
autor assinala, também, que o Grupo Chapada
Diamantina contorna as duas unidades referidas
e se estende nas dire¢des NW, SE e NE, sendo
constituido pelos arenitos/metarenitos, pelitos e
conglomerados depositados em ambientes
eolico, fluvial e marinho. Por fim, as Coberturas
Sedimentares detriticas ¢ aluvionares Terco-
Quaternarias recobrem todos os membros
liticos do arcabougo geologico local.

Nesse contexto geologico se desenvolveu
um Sistema Aquifero carstico-fissural, cujas
curvas equipotenciais indicam a presenca de um
alto potenciométrico ao norte da localidade de
Souto Soares, que funciona como um divisor de
aguas entre as bacias hidrograficas dos rios
Paraguacu e Jacaré (Bacia do rio Sdo Fran-
cisco), com cotas de 800 m (Figura 2). A partir
de Souto Soares, a drenagem subterranea se faz,
preferencialmente, no sentido SE, convergindo
para o rio Santo Antonio, principal afluente do
rio Paraguagu (SANTOS, 2017). Por sua vez, os
municipios da regido pesquisada valem-se, no
geral, das aguas superficiais captadas da Bacia
do rio Paraguacu, a excecdo do municipio de
Cafarnaum, em que o sistema de drenagem
propiciou uma rede hidrografica local que
caracteriza sub-bacia rio Jacaré. Este conjunto
insere-se na Bacia Hidrografica do rio Sao
Francisco e restritamente do Rio Paraguacu.
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Figura 1

Mapa da area de estudo com a localizagao dos pontos de amostragem de rochas nos municipios de Cafarnaum, Souto Soares,
Iraquara e Palmeiras da Bacia Sedimentar de Irecé. Adaptado por Cunha (2018).
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Figura 2

Mapa geologico simplificado da area de estudo com a localizagdo dos pogos amostrados por Gasser (2017), Salles (2017) e
Santos (2017), linhas equipotenciais e principais direges de fluxo subterréaneo regional. Fonte: IBGE/SEI (2008); CERB.

3 MATERIAIS E METODOS

Adaptado por Cunha (2018).

3.1 AMOSTRAGEM E PREPARAGCAO DE AMOSTRAS

Em levantamento de campo engendrou-se a
coleta de amostras de rochas das diversas
entidades liticas, visando-se a identificacdo e
quantificagdo mineral e petrografica dos
espécimes amostrados distribuidos espacial-
mente e nas unidades liticas de acordo com a
Figura 2. Em laboratério, realizou-se as
determinagdes analiticas e dos parametros
fisico-quimicos dos produtos obtidos, a partir da
interagdo agua ultra pura/rocha. Os resultados
encontrados (Tabelas 1 a 9) geraram dados que
serviram para o desenvolvimento do modela-

mento hidrogeoquimico, interpretagdes e consi-
deragdes apresentadas.

Seguiu-se, com rigor cientifico na
amostragem, coletando-se aproximadamente 10
kg de rocha, localizadas nas cercanias de
Cafarnaum, Souto Soares, Iraquara e Palmeiras
(Figuras 1 e 2), denominadas de amostras M
(Faz. Melancias), S (Pedreira Segredo), SJ (Sao
José) e P (Pedreira Calcario Rio Branco), nesta
ordem (Tabela 1). Outrossim, observou-se a
presenca de minerais sulfetados macrosco-
picamente apenas naquelas amostras coletadas
nos pontos da Fazenda Melancias e Sao José.

Tabela 1 - Dados georreferenciados dos pontos de amostragem das rochas e suas identificagdes.

Ponto Local - Municipio Identificacio da amostra Lat. S Lat. W
1 Fazenda Melancias - Cafarnaum M 41°26° 33,5 11°40° 02,9
2 Pedreira Segredo - Souto Soares S 41°39° 47,6 12° 00’ 05,3
3 Sao José - Iraquara SJ 41°31° 31,7 12°13° 19,3
4 Pedreira Calcario Rio Preto - Palmeiras P 41°35°09,3” 12°26° 41,9
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Com isso, procedeu-se a preparagdo das
amostras para as analises laboratoriais, de modo
que as maiores fragdes foram britadas,
quarteadas e pesadas, de modo que aproxima-
damente 200 gramas foram pulverizados com
auxilio de um Shatterbox SPEX, resultando em
granulometrias de 5 a 3/8 mesh (4,00 a 9,51

3.2 ANALISES LABORATORIAIS

Procedeu-se os estudos petrograficos
classicos com uso do Microscopio e Lupa
Petrograficos, sob luz refratada (os
transparentes) e luz transmitida (os opacos) nas
amostras (M, S, SJ e P) (Tabela 1). Consultou-
se, também, na tese de Cunha (2018) os dados
da Espectroscopia de Difragdo de Raios-X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura,
com Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS).

Efetuou-se, também, a aplicagdo dos
métodos estaticos a partir da determinagdo do
pH e do Equilibrio Acido-Base (ABA). Para a
definicdlo do ABA, tomou-se diferentes
referéncias para os Potenciais Acidos (PA) e
Potenciais de Neutralizagdio (PN) (SOBEK,
1978; LAWRENCE; WANG, 1997, MEND,
2009). Neste universo metodoldgico, descre-
veu-se o pH em pasta, que consiste em saturar
uma fragdo da rocha, de granulometria inferior
a 60 mesh, com agua destilada até a obtengao de
uma pasta. Assim, mensurou-se os valores de
pH da solucdo apds agitacdo por 10 minutos e
esperou-se a sedimentagdo dos particulados (5
minutos). Este método passou por algumas
adaptacdes. Page et al. (1982) propuseram os
valores fixos para volumes e massas respec-

ABA (PNN) = PN — PA
ABA (RPN) = PN/PA

O PA foi calculado com base na percen-
tagem de enxofre total da amostra ou na
percentagem de sulfetos presentes (Equacgao 3).
O potencial acido (PA) da amostra ¢ obtido pelo
calculo da quantidade de acido sulfurico que
pode ser produzida se os sulfetos presentes na

mm), inferior a 60 mesh (< 0,250 mm), inferior
a 200 mesh (< 0,074 mm) e inferior a 230 mesh
(< 0,063 mm). Enviou-se uma parte deste
material obtido na preparagdo das amostras para
as analises quimicas dos elementos maiores e
tragos no Laboratoérios Bureau Veritas (antigo
AcmelLabs), Canada.

tivamente de 10 mL e 20 g. MEND (2009)
estabeleceu a metodologia ao alterar a
granulometria da amostra para valores infe-
riores a 200 mesh, e, consequentemente, o
tempo necessario para atingir o equilibrio
quimico para medi¢ao do pH da solugao.

Nesta pesquisa, adotou-se as metodologias
descritas para efeito de comparacao e de maior
confianca nos resultados do pH, considerando
as razoes agua/rocha 1:1 (20 mL de aguae 20 g
de rocha) e 1:2 (5 mL de agua e 10 g de rocha),
nas granulometrias inferiores a 60 e 200 mesh,
conforme Sobek (1978) e MEND (2009).
Mensurou-se o pH da solugdo com auxilio de
um pHmetro (WTW-Multi 340i).

A metodologia ABA (Equilibrio Acido-
Base) expressa a capacidade que uma deter-
minada amostra possui de gerar acidez e de
neutraliza-la. Pode ser calculada mediante a
diferenca entre o Potencial Acido (PA) e o
Potencial de Neutralizagdo (PN), denominado
Potencial de Neutralizagdo Liquida (PNN), ou
através da relacdo entre PN e PA, denominada
Razao do Potencial de Neutralizagdao (RPN), os
quais sao expressos em kg de CaCO; por
toneladas de rocha (Equagoes 1 e 2).

(Equagdo 1)
(Equacdo 2)

rocha forem oxidados, onde a unidade do
potencial acido é dada em kg de CaCOs por
tonelada de material. Outrossim, pode-se
calcular o potencial acido (PA) das amostras a
partir da aplicacdo tanto da Equacdo 3 quanto da
Equacdo 4.

Massa molar do CaCO4

A Teor de enxofre (%) x 1000 kg
B 100

Massa molar do enxofre

(Equacéo 3)

A Teor de enxofre (%) x 31,25 kg do CaCO4

Tonelada

(Equacéo 4)
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Por sua vez, utilizou-se duas metodologias
para a determinagio do Potencial Acido (PA):
(a) mediante a quantificacdo de enxofre total
(SOBEK et al., 1978; LAWRENCE, 1997,
MEND, 2009; AMIRA, 2002; DUARTE, 2011;
INAP, 2014); (b) através do teor de enxofre
apenas dos sulfetos. Quantificou-se o enxofre
total (sulfatos, sulfetos e organicos) com auxilio
de forno de combustdo (marca LECO), a
temperatura de 1600 °C. Quantificou-se os
sulfetos pela combinagdo da metodologia de
alocacdo elementar nos minerais identificados,
admitindo-os puros, e pelo Método de Rietveld
(1967).

O carbono e enxofre totais foram analisados
através de um forno de combustdo de alta
temperatura (marca LECO) e para os demais
elementos utilizou-se a Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X (FRX), de alta
performance (WD-FRX S8 TIGER), por
dispersdo de comprimento de onda. As analises
de bario, zinco e chumbo tiveram que ser
repetidas, pois ultrapassaram os limites de
determinagcdo do método. As novas analises

destes elementos foram realizadas nos
Laboratorios da Bioagri Ambiental Ltda. —
Meérieux  NutriSciences ~ Company,  por

Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP OES). Os
resultados analiticos encontram-se na tese de
doutorado de Cunha (2018), no Curso de Pos-
Graduagdo em Geologia da Universidade
Federal da Bahia (UFBA).

Quantificou-se o Potencial de Neutralizacao
(PN) através da adicao de acido em excesso a
amostra e retrotitulagdo com NaOH. Determi-
nou-se empiricamente a quantidade e a
concentracdo do acido, a partir do ensaio de
“Fizz” (INAP, 2014). Este consiste em
adicionar poucas gotas de HCl a 25% a 2,0 gda
amostra e observar o grau de reagdo entre a
amostra ¢ o acido, determinado pelo som
audivel “fizz” e visual, devido ao CO; liberado,
se minerais carbonaticos estiverem presentes. A
intensidade da reacdo definira o volume e a
concentracdo do acido adicionado a fragdo da
amostra (Tabela 2).

Tabela 2 - Volume e normalidade do acido cloridrico a ser usado para a classificacdo da rocha pelo Teste “Fizz".

Classificao “Fizz” Normalidade do Acido Volume do Acido (mL)
Nenhuma 0,10 20
Fraca 0,10 40
Moderada 0,50 40
Forte 0,50 80

Fonte: SOBEK (1978); MEND (2009); INAP (2014).

Em relacdo as condigdes experimentais para
a classificacdo “Fizz", que foram estabelecidas
por Sobek et al. (1978), Lawrence e Wang
(1997) e MEND (2009), indica-se a granulo-
metria da amostra, o tempo de contato entre o
acido ¢ a amostra, a concentra¢do do acido,
temperatura utilizada na decomposicao e pH do
término da retrotitulacdo. Na presente pesquisa
utilizou-se trés metodologias muito aplicadas na
determinacgdo do PN: a) PN Sobek (Sobek et al.,
1978; MEND, 2009; INAP, 2014); b) PN-
Modificado (LAWRENCE; WANG, 1997); e
¢) PN-Carbonato (MEND, 2009, INAP, 2014).

Sobek et al. (1978) compreendem que o PN
pode ser determinado pela adicdo de HCla2,0 g
de amostra, pulverizada a 60 mesh, em um
volume total de solugdo de 125 mL, e
aquecimento proximo a ebuli¢do, por 5
minutos, para decomposi¢do dos carbonatos,
em um placa de aquecimento; resfriamento a
temperatura ambiente e retrotitulagdo a pH 7,0.
Utiliza-se agua destilada, fervida e resfriada
recentemente. O volume, concentragdo do HCI
adicionado, ou do NaOH, sdo definidos pelo
teste “Fizz”.

O PN-Modificado (LAWRENC; WANG,
1997) ¢ realizado a temperatura ambiente, sob
agitagdo mecanica constante, em uma solucao
de 90 mL de agua destilada e 2,00 g de amostra,
pulverizada a uma granulometria inferior a 200
mesh. O acido HCl 1IN, padronizado, ¢
adicionado em duas etapas, segundo o Teste
“Fizz” (Tabela 3). Apos 22 horas, se neces-
sario, a solucdo ¢ ajustada para a faixa 2,0 a 2,5
de pH. Duas horas depois, o volume ¢ ajustado
para 125 mL e a solug@o ¢ retrotitulada com
NaOH, a pH 8,3. A concentracdo da base
também ¢é definida pela classificagdo “Fizz”.

A obtencdo do PN-Carbonato é semelhante
ao PN-Sobek. Adiciona-se 2,0 g de rocha,
pulverizada a 60 mesh, a um volume de HCI
(0,1 ou 0,5 N, padronizado), com base na
Classificagdo “Fizz” (Tabela 3). A decom-
posi¢do da amostra ¢ realizada a quente, com
agitacOes a cada 5 minutos, até ndo ser mais
visivel a liberacdo de gés e a solucdo sobrena-
dante ficar limpida. A solugdo é aquecida por
mais um minuto, levada a volume de 125 mL,
resfriada a temperatura ambiente e, entdo, o
recipiente ¢ hermeticamente fechado. A
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retrotitulacdo da-se com NaOH, a pH 7,0 e com Acrescenta-se que os procedimentos foram

a utilizagdo de pHmetro. MEND (2009) desenvolvidos utilizando agua destilada, obtida
considera que se for necessario menos de 3 mL através do equipamento Pilsen TE-2755, sendo
da base para atingir o pH 7,0, ¢ provavel que o realizados em triplicatas. Outrossim, informa-se
HCI adicionado ndo tenha neutralizado a base que as solucdes de HCI e NaOH foram
na amostra. Neste caso, deve-se executar uma preparadas a partir de reagentes da marca Merck
duplicata, usando-se concentragdo maior, ou e padronizadas respectivamente com auxilio do
volume maior, que o indicada (o) na tetraborato de sodio decahidratado e do
classificagao “Fizz”. hidrogenoftalato de sodio.

Tabela 3 - Volumes iniciais do HCI para as varias classificacdes Fizz.

Volume de HCI - 1,0 N (mL)

Classificao “Fizz”

Em = 0 hora Em = 2 horas
Nenhuma 1,0 1,0
Fraca 2,0 1,0
Moderada 2,0 2,0
Forte 3,0 2,0
Fonte: LAWRENCE; WANG (1997).
3.3 ANALISES ESTATISTICAS
A andlise estatistica abrangeu uma dados paramétricos (ANOVA) ou aplicados
abordagem descritiva e inferencial, sendo para dados ndo-paramétricos (Kruskall-Wallis),
auxiliada pelo teste de normalidade (Shapiro- com um nivel de significancia de 0,05%.

Wilk) e testes de comparagdes multiplas para

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os métodos estaticos foram aplicados como de Neutralizagdo (PN), (c) Potencial de
indicativos para a determinagdo do potencial Neutralizagdo Liquido (PNN) e a (d) Razao do
acido (PA) e do poder auto neutralizante de uma Potencial de Neutralizagdio (RPN). Os
rocha. Obteve-se, inicialmente, a medida do pH resultados do PNN e do RPN foram comparados
(Tabela 4), seguiu-se com a determinagdo do com valores de referéncia para que pudessem
Equilibrio acido-Base (ABA), depois estimou- indicar o tipo de drenagem gerada pela
se: (a) Potencial de Acidez (PA), (b) Potencial interacdo agua/rocha.

Tabela 4 - Valores do pH das amostras de rocha da Pedreira Segredo, Faz. Melanciais, S&o José e Pedreira Rio Preto, em
relacdo a granulometria (60 e 200 mesh) e a proporgdo agua/rocha (1:1 e 1:2).

Estimador Amostral 60 mesh (1:1) 200 mesh (1:1) 60 mesh (1:2) 200 mesh (1:2)
Minimo 8,07 7,44 7,99 7,38
Maximo 8,93 8,90 8,88 8,84
Meédia + Erro Padrao 8,51+0,19 8,23 +0,31 8,40+0,21 8,14+0,31
Mediana 8,52 8,29 8,36 8,16
Desvio Padrao 0,39 0,62 0,41 0,61
Coeficiente de Variagao (%) 4,55 7,52 4,90 7,51
Shapiro-Wilk (valor de p) 0,98 0,88% 0,914 0,934

A Comporta-se de acordo com um padrdo de distribuigdo gaussiana.

A Tabela 4 exibe os valores de pH medidos evidéncias de drenagens alcalinas, ou seja, as
nas amostras de rocha coletadas na Pedreira amostras de rocha ndo exibiram potencial para
Segredo (S), Faz. Melanciais (M), Sao José (SJ) a geracdo de acidez. Ressalta-se que o conjunto
¢ Pedreira Calcario Rio Preto de Palmeiras (P) dos valores da mediana do pH mensurados nao
distribuidas nas granulometrias de 60 e 200 diferiu significativamente quando comparado
mesh e organizadas nas proporgdes agua/rocha as granulometrias de 60 e 200 mesh, ou se
1:1 e 1:2 (Tabela 3). Desvelou-se a partir da consideradas as propor¢des agua/rocha 1:1 e 1:2
analise e interpretagdo dos resultados as (Figura 3).
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Figura 3

Diagrama de dispersdo dos valores do pH das amostras de rocha da Pedreira Segredo, Faz. Melanciais,
Séao José e Pedreira Rio Preto, em relagdo a granulometria (60 e 200 mesh) e a proporg¢do agua/rocha (1:1 e 1:2).

Neste recorte, destaca-se que as diferengas
dos valores do pH mais significativas foram
observadas para as proporgoes agua/rocha 1:1 e
1:2 na amostra Faz. Melancias, entre as
granulometrias 60 e 200 mesh. Esta amostra
apresentou 0,77% de ZnS e 0,41% de PbS,
minerais que ficaram, possivelmente, mais
expostos a dissolugdo na menor granulometria.
Também, verificou-se que as evidéncias da
diferenga de pH eram mais sugestivas quando
na diminui¢do da granulometria que se
comparadas as diferentes proporgdes. Além
disso, encontrou-se que os valores do pH
sofreram as menores reducdes na amostra de
Sdo José do que quando comparado a amostra
da Faz. Melancias, fato este explicado pela
menor presenca de minerais sulfetados (0,30%
de PbS e ZnS, inferior a 0,1%). Salienta-se,
igualmente, que as amostras que apresentaram
sulfetos nas suas assembleias minerais nao
exibiram variagdes significativas do pH em

relagdo a proporcdo agua/rocha ou quanto a
granulometria.

Prossegue-se com a analise dos resultados
dos Potencial Acido (PA) calculado tanto a
partir dos teores percentuais de enxofre total (S
wotal) quanto do enxofre presente nos sulfetos (S
ailetos) (Tabela 5). Assim, o alto wvalor
encontrado do PA (Siww) da amostra da Faz.
Melancias (140,94 kgcacos /tonelada) foi
atribuido a presenca de barita, fase mineral
composta de sulfato, que ndo produz acido
sulfurico. Por sua vez, considera-se, de forma
analoga e geral, que os minerais sulfatados
gipsita, anidrita e copiapita ndo propiciam
acidez para o meio, porque apenas o sulfeto ¢
capaz de produzir acidez. Desta forma,
compreende-se que o potencial de acidez
calculado com base no percentual total de
enxofre presentes nos sulfetos S sufetos (%),
podem fornecer dados mais proximos a
realidade do sistema Aquifero Salitre.

Tabela 5 - Potencial Acido (PA) das rochas analisadas obtidos mediante os resultados do enxofre total — S wtal (%) e do enxofre
presente nos sulfetos — S surretos (%), €Xpressos em kgcacos /tonelada.

Amostra S total (%) PA (S total) S sulfetos (%) PA (S sulfetos)
Faz. Melancias (M) 4,51 140,94 0,32 10,00
Pedreira Segredo (S) 0,13 4,06 0,13 4,06
Sao José (SJ) 0,20 6,25 0,07 2,19
Pedreira Calcério Rio Preto - Palmeiras (P) 0,64 10,62 0,61 19,06

A Tabela 6 apresenta os resultados do
Potencial de Neutralizagdao (PN), expresso em
kg de CaCOs por toneladas, € um sumario
estatistico  descritivo, com  base  nos
procedimentos analiticos propostos por Sobek
et al. (1978) e MEND (2009). Neste ambito,
observa-se que os valores da mediana do PN,
encontrados nas amostras de rochas carbo-
naticas da Formagao Salitre, na Bacia de Irecé,
ndo diferiram significativamente entre os
diversos procedimentos metodologicos adota-
dos como indicou o teste de comparacdes

multiplas de Kruskal-Wallis, aplicados para
dados ndo paramétricos (Figura 4).

Os valores do Potencial de Neutraliza¢ao
(PA) das amostras liticas, considerando os trés
métodos adotados, podem ser organizados, em
ordem decrescente, como segue: S>P>SJ>M
(Tabela 6). Verifica-se que os valores do PN
foram similares nas estimativas do PN, PN» e
PN;. Outrossim, ressalta-se que na metodologia
sugerida por Lawrence e Wang (1997) a
amostra decompde-se a temperatura ambiente e
a retrotitulacao € concluida em pH de 8,5. Nes-
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tas condigOes experimentais, a dissolugdo dos
silicatos é minimizada, embora nas
metodologias Sobek (1978) e MEND (2009)
realiza-se a retrotitulagdo em pH de 7,0. Além
disso, a obtencdo do PN pelo método de

Lawrence e Wang (1997) constitui-se em um
processo mais lento, laborioso e que se mostra
inadequado para amostras de rochas com altos
teores de carbonatos, uma vez que a adigdo
inicial de acido cloridrico é pequena.
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Figura 4

Diagrama de disperséo dos valores do Potencial de Neutralizagao (PN) de acordo com as metodologias
propostas por Sobek et al. (1978), Laurence e Wang (1998) e MEND (2009), expressos em kg de cacos /tonelada.

Tabela 6 - Resultados do Potencial de Neutralizagdo (PN) obtidos de acordo com as metodologias preconizadas por Sobek et al. (1978),
Laurence ¢ Wang (1998) e MEND (2009), expressos em kg de cacos /tonelada.

Potenciais de Neutralizacio Sobek (1978) MEND (2009) Laurence & Wang (1998)
Potencial de Neutralizacio 1 - PN;
Faz. Melancias (M) 403,83 387,54 170,00
Pedreira Segredo (S) 901,33 918,32 740,00
Sao José (SJ) 383,86 385,72 313,00
Pedreira Calcario Rio Preto - Palmeiras (P) 660,09 671,11 547,00
Potenciais de Neutralizac¢io 2 - PN,
Faz. Melancias (M) 380,86 375,01 155,00
Pedreira Segredo (S) 897,44 883,63 656,00
Sao José (SJ) 386,16 388,10 259,00
Pedreira Calcario Rio Preto - Palmeiras (P) 656,03 642,77 505,00
Potenciais de Neutralizacdo 3 — PN3
Faz. Melancias (M) 410,02 329,13 -
Pedreira Segredo (S) 913,70 877,53 -
Sao José (SJ) 403,48 414,41 -
Pedreira Calcério Rio Preto - Palmeiras (P) 678,29 690,94 -
Estimador Amostral
Minimo 380,86 329,13 155,00
Maximo 913,70 918,32 740,00
Média + Erro Padrao 589,59 + 64,13 528,59 £ 65,35 409,00 + 79,23
Mediana 533,03 580,35 418,13
Desvio Padrao 222,16 226,38 224,09
Coeficiente de Variagao (%) 37,68 39,01 53,59
Shapiro-Wilk (valor de valor) 0,0009 B 0,028 8 0,4374

A Comporta-se de acordo com um padrio de distribui¢io gaussiana; B Padrio de distribui¢io ndo gaussiana.

A Tabela 7 apresenta os resultados dos
ensaios de Equilibrio Acido-Base, baseados nos
critérios de  avaliagdo  Potencial de
Neutralizagdo Liquido (PNN = PN - PA) e da
Razdo do Potencial de Neutralizagdo (RPN =
PN/PA), com valores de PA, PN ¢ PNN em kg

de CaCOs por tonelada de amostra. Os
resultados da RPN foram semelhantes entre os
métodos de Sobek (1978) ¢ MEND (2009), os
quais diferiram dos resultados do método de
Lawrence ¢ Wang (1997), excetuando-se a
amostra de Palmeiras.
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Tabela 7 - Resultados dos potenciais de neutralizagdo (PNN) e das razdes dos potenciais de neutralizagdo (PRN) obtidos dos
procedimentos ABA, considerando apenas os valores de PA para sulfetos.

Amostra Sobek (1978) MEND (2009) Lawrence e Wang (1997)
PNN RPN PNN RPN PNN RPN
Faz. Melancias (M) 388,00 39,80 354,00 36,00 152,00 16,00
Pedreira Segredo (S) 900,00 223,00 889,00 220,00 694,00 172,00
Sao José (SJ) 389,00 179,00 394,00 181,00 284,00 131,00
Pedreira Calcério Rio Preto - Palmeiras (P) 646,00 34,89 649,00 35,00 507,00 28,00

Os valores do potencial de neutralizagao
liquido (PNN) variaram de 152
kgcacos.tonelada’  (amostra M) a 900
kgcacos.tonelada™ (amostra S) (Tabela 7). Esta
ultima amostra ¢ constituida de aproxi-
madamente de 93% de minerais neutralizantes
(86% de calcita, 5% de dolomita ¢ 2% de
feldspatos alcalinos), o que justificaria o
resultado encontrado. Infere-se a partir da
analise dos wvalores do PNN (> 20
kgcacos.tonelada™) ou do RPN (> 2,0) que ndo
havera geracdo de acidez (Tabela 8). Constatou-
se, entdo, nas amostras que o Potencial de
Neutralizagdo (PN) foi bastante superior ao
Potencial Acido (PA). Assim, a acidez gerada
pela oxidacdo de sulfetos foi neutralizada,
principalmente, pelos minerais calcita e
dolomita, que formam as rochas carbonaticas

encaixantes do Aquifero Salitre.

Neste sentido, obteve-se valores do pH
superiores a 4 para as amostras M, S, SJ e P, nas
granulometrias 60 e 200 mesh ou nas
propor¢des agua/rocha 1:1 e 1:2 (Tabela 4),
indicando que ndo havera aidez na drenagem.
Além disso, a amostra M, que revelou os
maiores teores de ZnS (0,77%) e PbS (0,41%),
apresentou o menor valor do pH (=7,38), ao
passo que o maior valor do pH (=8,93) foi
mensurado na amostra P, cujos minerais de
sulfetos ndo estiveram presentes. Nota-se que 0s
critérios de referéncia para o pH, PNN e RPN
apontados na Tabela 8 sdo aceitos pelos
diversos paises que trabalham com tais
metodologias, inclusive pelo Brasil, em
pesquisas e oOrgdos institucionais (CETEM,
2004).

Tabela 8 - Critérios de avaliagdo para pH, potencial de neutralizagdo liquido (PNN) e razdo do potencial de

neutralizacdo (RPN). DAR — Drenagem acida de rocha.

Metodologia Critérios Resultados Referéncias
H <4,0 Indica futura acidez (SOBEK et al., 1978)
P >4,0 Indica que ndo haverd acidez (CETEM, 2004)
PNN <-20 Ind%ca futuraNac1dez o (CETEM, 2004)
(PN-PA) >+ 20 In.dlcg que gaf) haverg acidez (MEND, 2009)
-20<X <+20 Dificil previsdo de acidez
>2 Indica que ndo sera gerada a DAR
ABA RPN 1<X<2 Indica que a DAR néo ¢ esperada (MEND, 2009)
X<1 Indica possivel geracdo de DAR
>3 Indica que ndo sera gerada a DAR
RPN 1<X<3 Indica equih’brio entre minerais geradores (CETEM, 2004)
e neutralizantes de acidez
X<l1 Indica possivel geracdo de DAR

A amostra SJ contém uma quantidade
expressiva de minerais secundarios como a
willemita (11%), cerussita (4%) e smithsonita
(3%), gerados possivelmente pela alteragdo da
galena e esfalerita, os quais ndao produzem
acidez. Também, a amostra SJ ndo possui
indicio de alteracdo, o que permite estimar os
teores originais de ZnS e PbS, considerados da
ordem de 4,00% e 0,54%, respectivamente.
Desta forma, o teor de enxofre aumentara para
4,5% e o valor de PA correspondente a 142 kg
de kgcacog.tonelada'l. Nestas condi¢des, os
valores de RPN modificam-se para 2,8 em todas
as metodologias aplicadas. Assim, efetua-se
uma reclassificagdo da amostra com base no
RPN, que passaria de “indica que nao sera

gerada a DAR” para “indica que a DAR ndo ¢
esperada”, desde que se baseie nos critérios de
MEND (2009). Com tudo, o equilibrio entre
minerais geradores de acidez e minerais capazes
de neutralizar a acidez na amostra, ou seja, a
condicdo “ndo ¢ esperada”, ndo garante que a
possibilidade da geragdo de acidez esta descar-
tada, ainda que localizada, porque a metodo-
logia ABA ndo considera as velocidades das
reacoes.

Neste contexto, uma condi¢do de acidez
pode aumentar a dissolucdo dos minerais na
rocha carbonatica e liberar metais dos sulfetos
para as dguas, no contexto do Sistema Aquifero
Salitre. Este fenomeno deve ser investigado nas
condi¢des de campo, junto a identificagdo dos
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depositos de sulfetos hospedados nas litofacies
da Formagao Salitre, da geologia estrutural e da
distribui¢do das dolinas e cavernas. Caberia
uma melhor compreensdo da relagdo entre o

5 CONCLUSOES

Os resultados encontrados para os métodos
estaticos indicaram que as drenagens geradas
pelas rochas carbonaticas sdo alcalinas, visto
que em diversas granulometrias utilizadas (60 e
200 mesh), ou das proporgdes agua/rocha (1:1 e
1:2), os valores do pH foram da ordem de 7,38
a 8,93. Outrossim, a analise e interpretacdo dos
resultados da aplicagdio do método ABA
sugeriram que as lixiviagdes ndo seriam acidas
com base nas amostras. Porém, na amostra de
Sdo José¢, em Iraquara, detentora de sua
composi¢do original (ndo alterada), ndo se deve
descartar uma drenagem 4acida, mesmo que
localizada.

Constatou-se haver uma razao direta entre as
maiores variacdes do pH e a maior concentragao
de sulfetos, ao passo que nas amostras com
pequeno conteido de sulfetos, exemplo da
Fazenda Melancias, representante litico da
regido de Carfanaum, obteve-se valor do pH
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