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RESUMO

Estudos anteriores descreveram para a Formagdo Codd (Cretaceo Inferior, Aptiano-
Albiano) a presenga de carbonatos e gipsitas, interacamamentos de sedimentos arenosos e
lamosos, sedimentos carbonaticos e betuminosos, concreg¢des de pirita, niveis com restos de
plantas, ostracoides e gastropodes, caracterizando um ambiente de aguas rasas a muito rasas, de
boa movimenta¢do.O modelo deposicional foi iniciado por um sistema fluvial dominante, mas
progredindo para um sistema lagunar. Essas fases de circulagdo restrita também proporcionam
aciumulos de facies de folhelhos carbonosos. Os folhelhos superiores foram depositados numa fase
de transicdo para condigdes lacustrinas da Sequéncia Itapecuru. O presente estudo descreve e
interpreta resultados analiticos de 19 amostras de sedimentos, correspondentes aos diferentes
litotipos, representados por folhelhos, calcarios, gipsita e calcita, coletadas em perfis das duas
jazidas em exploragdo as proximidades de Codd (MA). Foram estudadas também 70 amostras de
aguas naturais (rio, aguas pluviais acumuladas nos bolsdes de terrenos das jazidas, pogos
escavados e pogos tubulares), coletadas em quatro periodos sazonais distintos (inicio de periodo
chuvoso, periodo chuvoso, periodo de estiagem e final de estiagem). Os resultados das analises de
sedimentos foram discutidos a partir da composi¢do quimica média dos folhelhos, calcarios,
gipsitas e calcitas, com base na analise de rocha total, além da caracterizagdo da mineralogia de
superficie, identificagdo dos principais minerais de argila nos horizontes de folhelhos e calcarios e
geoquimica de superficie através do comportamento dos elementos maiores e tragos nos perfis
litologicos. Dentre os principais minerais identificados, destacam-se, nos folhelhos a presenca de
caulinita, montmorilonita (esmectita), ilita, clorita e quartzo e nos calcarios, caulinita,
montmorilonita (esmectita) e ilita. Os folhelhos estio associados a arcosios em fun¢do da
abundancia de caulinita, de agua doce, por serem ricos em montmorilonita. Quanto ao contetdo
de silica constatou-se do tipo comum (teor de silica abaixo de 58%) e médio (teor de silica em
volta de 58 %). Em relagdo aos teores de CO», os folhelhos sio calciticos, com média de 2.72%.
Enriquecimento de Sr e Ba nos sedimentos estudados, registraram que esses elementos tragos sio
indicadores de ambiente marinho, confirmando para a Formagdo Codod, o que ja foi caracterizado
em estudos anteriores. Os baixos teores de carbono organico nos calcarios sio vestigios de algas

calcarias, principais materiais esqueletais, que acompanham as rochas carbonaticas e os resultados




da matéria orgénica (teores abaixo de 1%) confirmam que os folhelhos estudados nio pertencem a
classe dos folhelhos pirobetuminosos. As aguas coletadas estdo fisiograficamente localizadas em
areas dos aquiferos Itapecuru, Codo e Corda e as analises dessas aguas foram avaliadas a partir de
parametros fisicos, fisico-quimicos, quimicos e bioquimicos, e a discussio dos resultados
possibilitou classificar essas aguas segundo as concentragdes idnicas totais, estudar a qualidade
das aguas para consumo humano; interpretar os valores de pardmetros quimicos e bioquimicos,
que sdo indicadores de polui¢do e caracteriza-las para condigdes de irrigagio e pecuaria. As aguas
superficiais classificadas sdo dos tipos bicarbonatadas sodicas e sulfatadas calcicas, enquanto as
aguas subterraneas sdo dos tipos bicarbonatadas sodicas, bicarbonatadas calcicas e sulfatadas
calcicas. Estas aguas estdo associadas a folhelhos e calcarios como mostram as concentragdes
significativas de Ca, Na, Mg, Cl, HCOs, SO, e valores médios de pH. Uma pequena amostragem
registrou valores expressivos de SOy, concluindo-se ter esses fons, origem na gipsita e bassanita,

minerais presentes na area estudada.
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ABSTRACT

Previous studies described for the Formagdo Codd (Low Cretaceo Aptian-Albian) the
presence of carbonates and gypsum, interbedding of sandy and muddy sediments, carbonatic and
betuminous sediments, pyritic concretions, levels with remains of plants, ostracodes and
gastropods, characterizing an atmosphere of shallow to very shallow waters, of good
movimentation. The deposicional model was initiated by a dominant fluvial system, progressing
towards a lagunar system. Those phases of restricted circulation also provide the accumulation of
facies of carbonatic shales. The superior shales were deposited in a transition phase towards
lacustrin conditions of the Itapecuru Sequence. The present study describes and interprets analytic
results of 19 samples of sediments, corresponding to the different lithotypes, represented by
calcitic shales, gypsum and calcite, collected on traverses on two mines at the proximities of Codo
(MA). There were also studied 70 samples of natural waters (fluvial and pluvial waters
accumulated at the intra mine terrains, dug wells and tubular wells), collected at four different
seasonal periods (beginning of rainy period, rainy period, dry period and final of dry period). The
results of the analyses of sediments were discussed starting from the chemical average composition
of the calcic shales, gypsum and calcites, with base on total rock analysis, besides the
characterization of the surface mineralogy, identification of the main clay minerals in the shale
horizons and limestone and surface geochemistry through the behavior of the larger elements and
lines in the lithologic profiles. The main identified minerals are, in the shales the presence of kaolin,
montmorilonite (esmectite), illite, clorite and quartz and in the calcareous ones, kaolin,
montmorilonite (esmectite) and illite. The shales are associated with the arcosian rocks in function
of the kaolin abundance, of fresh water, for they be rich in montmorilonite. With relationship to
the silica content was verified the common (silica content below 58%) and medium (silica content

about 58%) type. In relation to the contents of CO2, the shales are calcitic, with average of 2,72

%. Enrichments of Sr and Ba in the studied sediments, registered that those trace elements are
indicative of marine environment, corroborating for the Formagdo Codd, what was already
characterized in previous studies. The low contents of organic carbon in the limestones are
vestiges of calcareous algae, mainly skeleton material, that accompany the carbonatic rocks and

the results of the organic matter (below 1%) they confirm that the studied shales doesn't belong to



the class of the pirobetuminous shales. The collected waters are located in areas of the Itapecuru,
Codo and Corda aquifers and the analyses of those waters starts from physical, physical-chemical,
chemical and biochemical parameters, and the discussion of the results facilitated to classify those
waters according to the total ionic concentrations, to study the quality of the waters for human
consumption; to interpret the chemical and biochemical values of parameters, that are indicative of
pollution and will characterize them for irrigation conditions and cattle raising. The classified
superficial waters are of the sodic bicarbonatic and calcic sulfatic type, while, the underground
waters are of the sodic bicarbonatic, calcic bicarbonatic and calcic sulphatic type and are
associated in the same conditions with the shales and limestones, given the significant
concentrations of Ca, Na, Mg, Cl, HCO3, SO4 and medium value of pH. A small sampling

registered expressive values of S04, being concluded to have those ions, origin in the gypsum and

bassanite, two minerals present in the studied area.
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1. INTRODUCAO

As rochas sedimentares sdo formadas por particulas minerais transportadas e depositadas
por agua, vento ou gelo, que resultam da precipitagdo quimica ou foram formadas por a¢do
biogénica como nas acumulagdes de matérias organicas.

Nos terrenos sedimentares quando a agua flui através de camadas de composi¢des
mineralogicas diferentes, a composicio da agua € submetida a diferentes condi¢des
termodinamicas controladas pela composi¢do mineraldgica do material percolado. A dissolugdo de
minerais durante o fluxo subsuperficial da 4agua subterranea pode aumentar ou diminuir
dependendo de muitos fatores como temperatura, pressdo, tipo de aquifero, velocidade de fluxo e
tempo de contato com o meio.

Os sistemas de aqiiiferos regionais do nordeste brasileiro, segundo trabalhos recentes
publicados pela CPRM, foram classificados em provincias hidrogeolégicas, com subdivisio em
subprovincias, quando cabivel, constando a distribuigdo dessas provincias no Mapa
Hidrogeologico do Brasil, publicado em 1983, pelo DNPM/MME.

A provincia Parnaiba, abrangendo cerca de 90% do estado do Piaui e todo o estado do
Maranhdo, corresponde geologicamente a bacia sedimentar do Parnaiba, também conhecida
como Bacia Sedimentar do Maranhdo; esta constituida de uma alternincia de formagdes
geologicas de composi¢do litologica variada, compreendendo arenitos, siltitos, argilitos e
tolhelhos, que constituem aquiiferos intersticiais ou porosos, de porosidade e permeabilidade boas
a regulares. Entre seus principais aquiferos, encontram-se os aquiferos das formacdes Codo,
[tapecuru e Corda. O aquifero Codd em muitos locais passa a aquitardo em fungdo da presenga
de peletes e carbonatos, permitindo alguma drenanga. O aqiiifero Itapecuru é o que apresenta
maior extensdo de ocorréncia na superficie, em geral sob a forma de livre a semiconfinado,
enquanto que o aqiifero Corda ocorre na condi¢do de livre, semiconfinado e confinado, sendo
mais explotado como semiconfinado, onde apresenta melhores condi¢des hidrodinamicas.

A escolha da regidgo de Codo para este trabalho foi determinada pela possibilidade de se
tentar contribuir para o estudo quimico-mineralogico de sedimentos e minerais associados, numa

correlagdo com aguas subterrdneas e superficiais, ocorrentes na Formagio Codo-MA, uma vez
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que, a agua subterranea, além de se constituir num importante recurso para utilizagdo, é também
um recurso fundamental para a preservagdo ambiental A prote¢do de recursos hidricos
subterraneos vem se tornando uma preocupagdo nacional, despertando nos Orgidos regionais de
administracdo urbana e de protecdo ao meio ambiente, a iniciativa de implementarem programas
de avalia¢do desses recursos, bem como a sua preservagao e utilizagao racional.

A captagdo da agua subterranea para abastecimento publico na regido estudada ainda €
feita de maneira aleatoria e as vezes em areas vulneraveis a contaminacdo. Os trabalhos de
perfuragdo e construgdo de pogos ainda necessitam de técnicas corretas, de um 6rgio que fiscalize
a demanda e avalie as condigdes hidrogeologicas, assim como de uma legislagdo estadual que
venha regulamentar todos esses servigos de constru¢do de pogos, dados técnicos sobre os
mesmos, como os perfis litologicos dos pogos que quase nunca sdo encontrados, além de outros
dados hidrogeologicos.

Este trabalho tem como objetivo geral caracterizar a composi¢do quimica e mineralogica
de amostras solidas coletadas nas ocorréncias, mediante a interpretacido de resultados de analises
quimicas, difratometria de raios-X, espectrometria no infravermelho e fluorescéncia de raios-X,
visando suas influéncias na composi¢do quimica das aguas percolantes nos perfis geologicos. O
objetivos especificos contemplam os seguintes itens: a) discutir a geoquimica de superficie através
do comportamento dos elementos maiores e elementos tragos nos perfis geologicos; b) estudar o
quimismo das aguas subterrdneas interpretando-as hidrogeoquimicamente a partir de suas
composi¢des quimicas e classificando-as quanto aos constituintes mais comuns; c¢) caracterizar a

qualidade quimica das aguas subterraneas visando o consumo humano e outros fins.



2. CARACTERIZACAO DA AREA

2.1- LOCALIZACAO E ACESSO

A area estudada localiza-se na por¢do centro-leste do estado do Maranhdo, entre os
meridianos 43°30° e 44° 30 de longitude WG e os paralelos 4° 00° ¢ 5° 00° de latitude Sul,
abrangendo uma superficie aproximada de 23 km®. Compreende duas jazidas de calcario e gipso,
da Ttapicuru Agro-Industrial S. A, proxima a BR-316, que liga S3o Luis a Terezina, no municipio
de Codo, a 20 km da cidade homdnima - sede do municipio, englobando parte do setor rural e
urbano da cidade (Figura 1).

O acesso a essa area torna-se facil, pois trata-se de um trecho com estradas asfaltadas e de
picarra em boas condigdes de trafego. As areas de jazidas em atividade da fabrica de cimento,
identificada neste trabalho, como area Q e CD-6 distam respectivamente de 2 km e 5 km da
fabrica. A area escolhida para pontos de amostragem de aguas naturais compreende uma parte do
setor rural e outra parte do setor urbano da cidade. No setor rural, foram encontrados pogos
escavados, pogos tubulares e um rio, ainda dentro das areas Q e CD-6 da Itapicuru Agro-
Industrial. O restante dos pogos selecionados para a pesquisa estdo dentro da zona urbana da

cidade de Codo (Figuras 1 e 2).

2.2- ASPECTOS FISIOGRAFICOS
2.2.1 - Clima

A descri¢cdo climatica para a regido estudada, na classificagdio de Thornthwaite é
caracterizada por clima seco sub-umido, com moderado excesso no inverno, megatérmico (indice
de eficiéncia térmica maior que 1140 mm), com concentra¢io de verdo sempre inferior a 48%
(SUDAM, 1990).

Segundo Koppen, a classificagdo climatica para a regido ¢ de clima do tipo Aw- clima
tropical imido com inverno seco e com precipitagdo média do més mais seco inferior a 60 mm,
onde a simbologia A ¢ de clima amazonico, tropical umido com a temperatura média do més

mais frio nunca inferior a 18°C, e a letra w € uma subclassificagdo climatica, que determina o
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Bacia do Parnaiba, 1978 e Mapa Topogrifico da Regiio Nordeste, Folha de Codo,
Santo Antonio dos Lopes e Rio Prata, Diretoria de Servigo Geogrifico - Departamento de
Engenharia e Comunicacdes do Ministério do Exército, 1980.
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regime de umidade (SUDAM,1990). A altitude na regido ¢ de aproximadamente 100 m, a
precipitagdo média anual ¢ de 1500 mm, com trimestre mais seco em julho, agosto e setembro e
trimestre mais chuvoso em fevereiro, margo e abril. A temperatura média anual é de 26 °C, a
temperatura minima media anual de 21 °C e a temperatura maxima média anual de 32 °C. Com
relagdo a umidade relativa média, os percentuais foram calculados para os meses de janeiro
(80%); abril (80%); julho (75%) e outubro (65%) e a umidade relativa média anual (75%)
(SUDAM, 1990). A figura 3 mostra o comportamento da precipitacio média anual da regiao

estudada.
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Figura 3 — Precipitagdo pluviométrica na regido de Codé — MA, no ano 1984. Dados de

precipitagdes médias mensais (SUDAM, 1990).




2.2.2 - Vegetacio
De acordo com as unidades morfoestruturais e morfoclimaticas, a area fisiografica em
estudo, Codo-MA, esta situada entre o pediplano central do Maranhdo — zona de pediplanos
dissecados, revestidos por floresta decidual, cerrado e caatinga e a superficie sub-litordnea de
Bacabal — zona de superficies rebaixadas e sub-litoraneas revestidas por cocais (BRASIL, 1977).
O comportamento da vegetagdo ¢ dependente em grande parte da topogratia e das
caracteristicas do substrato rochoso, observando-se que o dominio predominantemente argilo-
carbonatico da Formagao Codo € mais favoravel ao desenvolvimento de florestas, enquanto que a
vegetagdo mais rara observada em alguns trechos deve-se ao carater essencialmente arenoso da

Formagao Grajau. (RESENDE er al., 1982).

2.2.3 - Relevo
A altitude na regido estudada ¢ de 100 metros (SUDAM, 1990). A Formacido Codo
compreende as por¢des de relevo arrazado, adjacentes aos chapaddes da Formagdo Itapecuru, nas
areas adjacentes aos rios Santana e Grajau e seus afluentes (RESENDE ez al., 1982).
O relevo regional esta diretamente relacionado ao contexto geologico, onde a Formacgio
Codo expode-se em janelas erosionais da Formagio Itapecuru. No universo da Formacio Codd,
esse relevo € suavemente ondulado e aplainado, contrastando com a topografia colinosa e ravinada
da Formagdo Itapecuru, que por vezes compde bolsdes isolados formando como que “ilhas”
remanescentes no dominio da Formagdo Codd. Essa paisagem geomorfoldgica € fruto de um
dissecamento continuo, resultante de atuagdo ainda efetiva, de um processo erosivo pelas

drenagens ali implantadas (RESENDE ef al., 1982).

2.2 4 - Hidrografia

A area estudada estd situada as proximidades do rio Itapecuru, no qual desaguam os
riachos ali encontrados (Figura 4). Como outros rios maranhenses, o Itapecuru é um rio perene,
apresentando caracteristicas diferentes dos demais rios nordestinos, que sdo intermitentes.
Procedente das chapadas maranhenses e piauienses, o rio Itapecuru, tal como o Pindaré e o

Mearim, tem seus mananciais em zonas de pluviometria entre 1.250 mm e 2.000 mm anuais,
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favorecidos pela ocorréncia de terrenos porosos em seus altos vales, os quais exercem alto papel
armazenador (LOVATO,1995).

A hidrografia maranhense, grosseiramente ortogonal e com direcio NE-SW ¢ NW-SE
(sendo esta Ultima mais frequente na bacia do rio Itapecuru), parece refletir deslocamentos em
epocas mais recentes, possivelmente no Terciario. Apesar das oscilagdes do volume de agua no
decorrer do ano hidrologico, o rio Itapecuru tem bons trechos navegaveis e a penetragdo das

mar¢s atraves do estuario ndo ultrapassa 22 km (LOVATO,1995).

2.3. ASPECTOS SOCIO-ECONOMICOS

A area trabalhada situa-se em uma regido de densidade ~ demografica relativamente
baixa. A principal concentragdo populacional esta na cidade de Codo, sede do municipio
homdnimo que conta com uma populagio da ordem de 110.292 habitantes, com populagio
urbana de 67.754 habitantes e populagio rural de 42.538 habitantes (IBGE, 1997).

Nessa mesma regido, entre os recursos minerais que apresentam potencialidade
econdmica comprovada, destacam-se o calcario e a gipsita. O calcario ocorre em abundéncia nos
litotipos da Formagdo Codd, constituindo-se até o presente, nos wnicos depositos realmente
estudados e explotados para a fabricagdo do cimento Portland (Grupo Jodo Santos). As areas
portadoras de minério economicamente explotaveis encontram-se nas imediagdes de Codo e
Grajau (BRASIL, 1977).

O conhecimento das reservas medidas, relacionadas a Formagdo Codo, prende-se
somente aquelas das proximidades de Codo e Grajau, estudadas pelo grupo industrial Jodo Santos,
que até 1977 era da ordem de 58 x 10° toneladas.

Depositos economicamente exequiveis de gipsita, acham-se localizados na Formagio
Codo e Formagio Itapecuru, nas vizinhangas da cidade de Codo (BRASIL, 1977).

O Maranhdo vem ocupando o 3" lugar a nivel nacional, em reservas de gipsita (medida,
indicada, e inferida), num total de mais de 50 milhdes de toneladas e a Companhia Brasileira de
Equipamentos — CBE (Grupo Jodo Santos), gerou 8,2 % de produgdo bruta no ano de 1987
(BRASIL, 1988).

Com relagdo as aguas subterraneas, o estado do Maranhdo, conta com o apoio de

institui¢des publicas federais e estaduais como, por exemplo, o Instituto Nacional de Colonizagao



14

e Reforma Agraria (INCRA), Fundagdo Nacional de Saude (FNS), Secretaria de Agricultura do
Estado do Maranhio (SAGRIMA), Companhia de Aguas e Esgotos do Maranhio (CAEMA),
além de prefeituras municipais, programas comunitarios, proprietarios industriais e particulares.
Todos os organismos e pessoas envolvidas dividem as responsabilidades pela perfuragdo de pogos
tanto na zona urbana como na zona rural, com um total de 2506 pogos no ano de 1996 (Primeiro

Forum de Debates sobre agua subterranea, Sdo Luis-MA, 1997).

2.4 - GEOLOGIA E MINERALOGIA
2.4.1 - Generalidades

Determinagdes palinologicas feitas por MULLER (1962) posicionam a Formagdo Codo
no periodo Cretaceo Inferior, cobrindo uma extensa area do norte do estado do Maranhdo e parte
do estado do Piaui. Com base no contetido fossil, LIMA & LEITE (1978) coloca a idade da
Formagao Codo6 no Neo-Aptiano e Eo-Albiano e os registros palinolégicos a correlacionam com
as Formag¢des Barro Duro e Arpoador, da Bacia de Barrerinhas, a Formagdo Santana, do platd do
Araripe, e a Formagdo Riachuelo, da Bacia Alagoas-Sergipe. No que concerne a superficie
aflorante , apresenta-se sob a forma de uma ferradura voltada para o Norte. O mergulho regional
da Formagao é para Norte e Nordeste (HUFF, 1988).

A Formacdo Codo aflora descontinuamente, apresentando na maior parte de sua area de
ocorréncia o comportamento estrutural tipico das unidades estratigraficas de bacias
intracratonicas. Repousa sob a forma de discordancia angular sobre rochas neopaleozdicas e
mesozoicas (Schneider & Sad, apud HUFF,1988)".

A sequéncia Codo foi recoberta pela deposi¢io de espessas seqiiéncias aluviais
continentais da Formagao Itapecuru, sendo o contato de carater gradativo, como observado na

estagdo CR-1084, Projeto Sulfeto Codod — Bacia do Parnaiba (RESENDE,1981).

2.4.2 — Litologia e facies
A Formagdo Codo constitui-se litologicamente em uma seqiiéncia na qual distingue-se

trés unidades sedimentares (Figura 5). Uma unidade inferior, composta por folhelhos betuminosos

'SCHNEIDER. R. L.: SAD. A. R. E. 1979. Sulfetos metdlicos da Formagdo Codd. Programa de avaliagdo
preliminar. PETROMISA.
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de coloragdo cinza a negro, calcario ostracoidal e dolomitos; uma unidade intermediaria,
predominantemente arenosa onde ocasionalmente intercalam-se siltitos e folhelhos escuros com
ostracoides; e uma unidade superior correspondente a uma transgressdo na parte basal e uma
regressao na parte superior, composta por material clastico (HUFF,1988).

Entre todos os seus constituintes litologicos a Formagdo Codo compreende folhelhos,
margas, calcarios , siltitos e anidrita ou gipsita, com niveis subordinados de arenito
(RESENDE,1981). Segundo o que ja foi estudado pelo Projeto Sulfeto Codd — Bacia do
Parnaiba (Figura 6), esses constituintes sedimentares apresentam as seguintes caracteristicas:
Folhelhos — predominam os de coloragdo cinza escuro a negros, sdo carbonosos, piritosos, as
vezes carbonaticos, macrofossiliferos, micromicaceos; os folhelhos silticos apresentam-se cinza
esverdeados, calciferos e duros; os folhelhos marrom avermelhados sdo fisseis com placas
laminares de calcita e ainda folhelhos associados a lamitos quebradigos cinza esverdeados com
manchas e niveis mais avermelhados, calciferos em parte, onde é comum a evolugdo desses para
margas (mistura de folhelhos e carbonatos).Calcarios — sdo abundantes e mostram uma gama de
microfacies.

Os leitos de calcarios quase sempre apresentam intercalagdes de folhelhos e/ou margas.
Apresentam-se de colorag@o cinza a creme, sdo fibrosos, macigos ou estratificados, ooliticos,
peletoidais, recristalizados e silicificados (RESENDE, 1981). Gipsita — A gipsita é incipientemente
nodular, de coloragdo cinza localmente com impureza, argilosa e carbonatica, encontrando-se
também gipsita fibrosa, pura, recristalizada. Siltitos — Sdo de coloragdo cinza claro e esverdeados,
as vezes levemente avermelhados, calciferos, micromicaceos e ocorrem subordinados aos
folhelhos. Os arenitos sdo raros e ocorrem quase sempre como intercalagdes centimétricas nos

folhelhos (RESENDE, 1981).

2.4.3 - Formacio Codo e relacdes de contato

A Formagdo Cod¢ interdigita-se com a Formagdo Grajal, com a qual mantém contatos
abruptos ou gradacionais (Figuras 6 e 7). Os corpos mais expressivos de arenitos registrados no
dominio da Codo foram considerados gerados pelo sistema deposicional Grajau

(RESENDE, 1981).
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O contato inferior com a Formacdo Corda pode ser igualmente discordante ou gradativo.
Esse comportamento evolutivo pode ser observado em estagdes na regido adjacente a Montes
Altos (Carneiro apud RESENDE,1981)°. O contato com a Formagdo Itapecuru pode ser
discordante ou de natureza gradativa (RESENDE,1981). Na regido estudada, area Q e CD-6 de
jazidas da Itapicuru Agro-Industrial, a Formag@io Itapecuru aparece quase sempre acima da
Formagao Codo, com evidéncias de leitos de folhelhos cinza claros associados a arenitos
argilosos. J.F. FARIAS (informagdo verbal, 1997). Em perfis de pogos perfurados pela
Companhia de Aguas e Esgostos do Maranhio — CAEMA, na regido da Itapicuru Agro Industrial
S.A., Codo-MA, a Formagao Codo esta na maioria das vezes representada por calcario arenoso
amarelado, folhelhos negros com intercalagdes arenosas, argila siltica e, quando aparecem
arenitos, estes sdo muito finos, entre a Formagio Itapecuru e a Formagdo Corda. Os constituintes
encontrados um pouco acima sdo siltitos amarelados com laterita no topo e argila cinza
esbranquigada da Formagao Itapecuru. Logo abaixo da Formagido Codo, aparece uma sequéncia
de arenitos variados tanto em coloragdo como em granulometria, ora quartzosos, ora argilosos,
algumas vezes intercalados com calcarenito creme. Toda essa sequéncia representa a Formagdo

Corda (SOUZA et al. 1990).

2.4.4 - Mineralogia do Gipso e do Calcario

Segundo a coluna geologica do Projeto Argilas Nobres da Bacia do Parnaiba, a Formagio
Codoé esta caracterizada por folhelhos esverdeados a castanhos, gipsita, calcarios, silexitos e
arenitos. Com relagdo as argilas, predominam as argilas esmectiticas em uma area com presenca
de facies de maior alcalinidade e salinidade (RESENDE, 1997).

A Formagdo Codo caracteriza-se também pela expressividade e ampla distribui¢do das
camadas de gipsita ocorrendo ainda calcarios, folhelhos e arenitos calciferos, além provavelmente
de raro silexito (RESENDE,1981).

As camadas de gipsita sdo de espessura variada, atingindo até 10 metros. Ocorrem

camadas de gipsita pura, compacta, homogénea, aparentemente maci¢a, branca a cinza

> CARNEIRO, R. G. 1974. Mapeamento estrutural da drea de Grajaii — Imperatriz. Belém, PETROBRAS. 358.
45 p. il. (Relatorio técnico).
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esbranquicada;, gipsita impura, argilosa, estratificada, cinza clara a escura, normalmente
intercalada com niveis de folhelho cinza escuro a negro, carbonoso, gipsifero, as vezes
carbonatico (BECKEL, 1981).

Leitos de gipsita fibrosa somente sdo encontrados associados aos horizontes com
intercalagoes de folhelhos, devendo assim sua origem provavelmente a um rearranjo diagenético
da fase sulfatada, dentro dos niveis argilosos (RESENDE_1981).

Analises quimicas de gipsita da Formagio Codo, realizadas em 1977, pelo Projeto
Avaliagdo Regional do Setor Mineral — Maranhio, revelaram as seguintes médias: H,O — 20,44%;
Si0, — 1,56%; Ca0 — 32,08%; SO; — 44,16%; Fe;05 — 0,03% e ALOs — 0,10% (BRAZIL, 1977).

Entre os calcarios presentes na Formagido Codod, analogamente a outras areas ja
trabalhadas, predominam os de textura fina, macicos ou estratificados, de coloragio cinza clara a
creme, as vezes cinza escuro, duros, argilosos. Ocorrem ainda calcarios bioclasticos com textura
brechoide. Os calcarios constituem leitos individuais pouco espessos e estdo em geral intercalados
com horizontes de folhelhos carbonaticos (RESENDE_ 1981).

Analises quimicas de calcarios da Formagdo Codo, realizadas em 1977, pelo Projeto
Avaliagdo Regional do Setor Mineral — Maranh@o, revelaram as seguintes médias: CaOQ —55,5%;

CO, - 42,7%; ALO; - 1,2%; Fe;0:—0,7% e MgO — 0,4%. (BRASIL, 1977).

2.5 - CARACTERISTICAS HIDROGEOLOGICAS

As formagdes Codo, Itapecuru e Grajau, do Cretaceo Inferior, e a Formacdo Corda, do
Jurassico, constituem aquiferos estudados na Folha Imperatriz pelo Programa Levantamentos
Geologicos Basicos do Brasil — Projeto Especial Mapas de Recursos Minerais, de Solos e de
Vegeta¢ao para a area do Programa Grande Carajas.

Hidrogeologicamente, a area de toda a Folha Imperatriz, que cobre parte do Maranhdo e
do Tocantins, necessita de maiores estudos a respeito de sua potencialidade aqiiifera; entretanto,
os aquiferos supracitados ocorrem em subsuperficie sob toda a extensdo da folha, conforme

atestam os mapas de isopacas (Caputo apud SOUZA er al. 1990)° Os sistemas aqiiferos

> CAPUTO, M. V. 1984. Stratgraphy, tectonics, paleoclimatology and paleography of northem basin of Brazil.
Santa Barbara University of California. 583 p.
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Sambaiba e Poti-Piaui, constituem as opgdes mais seguras como portadores de aguas subterraneas
e viaveis para empreendimentos de grandes portes (SOUZA ef al. 1990).

O conhecimento das unidades estratigraficas aflorantes nessa folha, em conjunto com os
dados hidrogeologicos disponiveis, permite inferir que:

- A Formagdo Codo e os derrames basalticos apresentam condi¢des hidrogeologicas pouco
favoraveis para o armazenamento de aguas subterraneas;

- As Formagdes Itapecuru, Grajau, Corda e Sambaiba representam, para essa area, as
principais fontes de captagdo imediata de agua subterranea (SOUZA et al. 1990).

- A area estudada ¢ constituida em sua quase totalidade por rochas sedimentares,
verificando-se um sistema de aquiferos sobrepostos, que como reservatorios de agua subterrdnea
sao satisfatorios para pequenos e médios empreendimentos. S3o eles a saber: Itapecuru, Codo,

Grajau e Corda. As caracteristicas hidrogeologicas desses aqiiiferos estdo elaboradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas hidrogeologicas dos aquiferos Itapecuru, Cod6, Grajau ¢ Corda

(SOUZA et al., 1990).

PERIODO | FORMACAO | ESPESSURA LITOLOGIA CARACTERISTICAS
HIDROGEOLOGICAS
Itapecuru 250 m Arenitos, siltitos ¢ | Potencialidades  hidrogeoldgicas
argilitos fracas, devido principalmente a sua
constituicio litologica.
Codo 20m Siltitos e folhelhos | Baixa potencialidade para a
Cretaceo predominantes.inter | captacio de dguas subterraneas.

calaces de arenitos
e calcarios

Grajan 35m Arenito meédio, | Potencialidade fraca a média,
folhelho ¢ silex satisfatdria para pocos rasos
Corda 40 m Arenitos finos a| Potencialidade meédia, satisfatoria
Jurassico médios,  argilosos. | para vazdes inferiores a 30 m*/h.

niveis de siltitos e
folhelhos
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3- METODOLOGIA APLICADA
3.1 - TRABALHOS PRELIMINARES

Os trabalhos iniciais constaram de um levantamento bibliografico sobre o assunto e de uma
viagem ao municipio de Codo-MA, para delimitar a area a ser estudada (descrita anteriormente no
item 2 — Caracteriza¢@o da area estudada), onde foram coletadas amostras de minerais e de aguas
de drenagem das jazidas de gipso e calcario e de aguas de pogo tubular — setor de geologia da
Fabrica. Com a finalidade de avaliar se as aguas coletadas apresentavam conteudo efetivo com os
calcarios e outros tipos de rochas existentes, foram realizadas analises preliminares de condutancia
especifica e do teor de célcio. Uma vez que os resultados de condutancia especifica se mostraram
elevados e os teores de calcio em amostras de aguas de drenagem (solo e perfis das jazidas)
acusaram valores entre 81 e 85 ppm, constatou-se que, as aguas desses pogos revelaram nitida
corrrelagdo com o substrato geologico.

Da mesma forma o material solido coletado nos perfis, apos constatados, serem
pertencentes da Formagdo Codo, constituidos basicamente de calcarios e folhelhos, e dispostos em
rica variedade de coloragdo, untuosidade e granulagdo, revelou-se adequado as analises quimico-
mineralogicas. A Figura 8 ¢ um fluxograma onde esta disposta toda a metodologia adotada neste

trabalho.

3.2 -TRABALHO DE CAMPO

O trabalho de campo para a amostragem das aguas foi realizado segundo uma variacio
sazonal, na seguinte sequéncia: 17 a 21 de dezembro de 1996, caracterizado como fim de estiagem
e inicio de um periodo chuvoso; a segunda etapa, de 09 a 13 de abril de 1997, ocorreu dentro do
periodo chuvoso, considerando que nos meses de fevereiro e margo sdo observados os indices
pluviométricos mais altos na regido e o inicio do més de abril ainda cai no periodo das chuvas
intensas; a terceira etapa, de 27 a 30 de agosto de 1997, se deu em pleno periodo de estiagem e a
quarta e ultima etapa, de 05 a 09 de novembro de 1997, aconteceu no final de estiagem, o que
também néo significa ainda inicio do periodo chuvoso. Isto porque, nessa regido, nem sempre as
primeiras chuvas chegam nos meses de novembro ou dezembro e, coincidentemente, no ano de

1997, ndo se observou presenga de chuvas nesse bimestre.
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3.2.1 - Amostras solidas e descricio do material amostrado

Para as coletas de amostras solidas, elegeu-se duas entre cinco jazidas conhecidas,
considerando-se que as outras trés ja se encontravam exauridas, além de serem bem menos
interessantes quanto a variedade de tipos de rochas e solos que seus perfis apresentavam.
Primeiramente, foi feita uma descri¢do do material ao longo dos perfis, observando-se a natureza
dos diferentes horizontes. Apos a interpretagdo de ldminas preparadas para observagdo em
microscopio petrografico, as amostras foram melhor caracterizadas. Muito embora a literatura
mencione os siltitos como constituintes da Formagdo Codo, estes ndo estiveram presentes nos
pontos de amostragem escolhidos.

Além de amostras de rochas frescas e parcialmente intemperizadas, retiradas dos perfis das
jazidas 1 e 2 (14 amostras), outras 5 amostras foram obtidas de testemunho de sondagem,
gentilmente cedidos pela Itapicuru Agro Industrial S A, perfazendo um total de 19 amostras. As
Tabelas 2, 3 e 4 descrevem as amostras dos constituintes litologicos dos perfis das jazidas (Figuras
9 e 10) e as Figuras 11, 12, 13 e 14 mostram um painel de lavra da mina de gipsita na area Q da
Itapicuru Agro-Industrial e detalhes de alguns constituintes litologicos, dos perfis 1 e 2 na mesma
area.

3.2.2 - Amostras de Aguas e descriciio dos pontos de coleta

Elegeu-se para a amostragem de aguas, dezoito (18) pontos, definidos conforme
reconhecimento da area fisiografica em estudo — cidade de Cod6 (zona urbana e rural) e das
jazidas de gipso e calcario da area de exploragdo da Itapicuru Agro Industrial. As Tabelas 5, 6 ¢ 7
descrevem as amostras dessas aguas e a Figura 15 da exemplo de uma relacio facioldgica da
Formag@o Codo na area da Itapicuru Agro-Industrial, com base em perfis de pogos de sondagem,
perfurados pela CAEMA — Companhia de Aguas e Esgotos do Maranhio.
3.2.2.1 - Técnicas de coleta

As coletas de aguas foram feitas respeitando todos os procedimentos de campo,
recomendados pela CETESB (1978), ou seja,tipo de frasco preservagio e prazo de analise, como
estdo aqui citados.

Tipo de frasco — garrafas de vidro proprio para DQO (demanda quimica de oxigénio)

garrafas de polietileno para as demais analises;
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Figura 11 — Mina de gipsita na area Q da Itapicuru Agro-Industrial. O lengol freatico é atingido
pelas escavacdes do painel de lavra.




-

0,00m -

solo siltico
argiloso

2,30m -~

Argila cawli |

nica. ;

7,20m -

Calcario

11,00m -

Folhelho

12,80m =

Figura 12 - Variagdo faciologica mais intensa na regido. Folhelhos na parte inferior, niveis
carbonaticos um pouco acima e argilas caulinicas da Formagdo Itapecuru (detalhe do perfil 1).
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Figura 13 - Folhelhos cinza a cinza escuros, recobertos por horizontes argilo-carbonaticos
(detalhe do perfil 2).
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Figura 14 — Pacote de gipsita macica, branca, leitosa, localmente com intercala¢des mais
argilosas (detalhe do perfil 2)
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Preservagio e prazo — adigdo de acido nitrico concentrado até pH<2 nas amostras para
determinacdo de ferro total para prazo de um més. Adi¢do de acido sulfurico concentrado (2 ml
para cada ml) para analises de DQO — prazo de 7 dias, e para demais analises.

Todos os frascos foram lavados com acido cloridrico diluido e em seguida com agua
destilada e deionizada antes da cada campanha. Para cada ponto de amostragem foram coletadas
amostras sem preservagao e com preservagdo, ambas em duplicata, para se dispor de amostra em

abundancia, levando em consideragdo a distancia entre os locais de coleta e os laboratdrios.

3.2.2.2 - Parametros analiticos realizados em campo
As medidas de temperatura, pH e condutancia especifica foram realizadas em campo,
durante a coleta de amostras de aguas. No mesmo dia foram determinados a acidez, a alcalinidade

total e o oxigénio dissolvido. Os equipamentos utilizados no campo estdo descritos em anexos.

3.3 - TRABALHOS DE LABORATORIO
Os trabalhos de laboratorio compreenderam todas as outras analises de pardmetros fisicos,
fisico-quimicos e quimicos ndo realizados em campo, para as aguas assim como todas as analises

de amostras sdlidas (ver tabela de pardmetros e métodos em anexos A e B).

3.3.1 - Analises de amostras sélidas

As amostras solidas analisadas constituem-se de sedimentos consolidados ( folhelhos — 6
amostras; e calcarios - 6 amostras), e minerais (calcitas — 4 amostras e gipsitas - 3 amostras). A
Figura 16 exibe 4 amostras, uma de cada tipo de constituinte rochoso: folhelho, calcario, gipsita e
calcita.
3.3.1.1 - Tratamento preliminar

As amostras estudadas sofreram o seguinte tratamento prévio: secagem, trituracdo e
pulverizagdo. Para diminui¢do do tamanho de fragmentos utilizou-se o triturador de mandibulas
(capacidade de 50 kg/h) e o pulverizador de discos para reduzir as amostras a po. Para

pulverizagdo de amostras solidas mais duras, usou-se gral de agata.
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Folhelho  Calcario

Gipsita

Calcita

Figura 16 — Amostras de folhelho, calcario, gipsita e calcita, da Formagdo Codo — area Q da
Itapicuru Agro-Industrial, Codo-MA.
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As amostras que ndo se encontravam muito secas ficaram expostas em bandejas a
temperatura ambiente para secagem completa e juntamente a todas as outras, se submeteram a
trituragdo e pulverizacao.

Seguiu-se todo um processo de preparacdo para as analises, ou seja, pesagem,
decomposi¢do ou abertura, e preparagdo das solugdes para determinagio final. A determinagdo
final se deu de forma diferente para cada tipo de parametro, que esta descrita em cada método
analitico no proximo item.

Pesagem — a quantidade de amostra a ser pesada para analise € ajustada de maneira a
conter o constituinte desejado em quantidade apropriada a natureza do método, isto €, acima do
limite de detecgdo e dentro da faixa 6tima de trabalho.

Considerando a determinagdo de um mesmo constituinte por um dado método analitico,
uma menor quantidade de amostra ¢ requerida quando o constituinte € majoritario no material e
uma quantidade maior quando o constituinte é minoritario. Para elementos maioritarios a massa
normalmente recomendada ¢ de 0,1 a 0,2 grama e para elementos minoritarios, entre 0,5 a 1,0
grama.

Decomposi¢do ou abertura da amostra — O objetivo da decomposigdo ou abertura é
solubilizar os elementos que constituem a amostra para serem posteriormente analisados e isto é
conseguido através de diversas técnicas. As técnicas utilizadas para abertura das amostras de
sedimento incluiram a digestdo com acidos concentrados (acido perclorico, acido cloridrico na
propor¢ao 1:10) para analises de elementos maiores e elementos traco e a fusio com fundentes
alcalinos (tetraborato de litio) para analises de silicio na forma de SiO,. A partir do filtrado da
silica (S102), outros constituintes como Al Os, Fe,Os, TiO, e P,Os foram analisados. Cada uma
dessas analises tem método proprio (ver Anexos) . Os elementos maiores — Ca, Mg, Na e K e os
elementos menores — Mn , Zn, foram determinados por espectrometria de absor¢do atomica e
calculados na forma de seus respectivos 0xidos. Os elementos menores Ba, Sr e Enxofre na forma
de SOs, para amostras contendo até 10.000 ppm, foram analisadas por fluorescéncia de raios-X. O
enxofre na forma de SOs, para amostras com teores acima de 10.000 ppm, foi analisado por

gravimetria.
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3.3.1.2 - Métodos analiticos

Todas as amostras de folhelho, calcario, calcita e gipsita passaram por uma série de
analises, compreendendo:

a) analises gravimétricas e volumétricas

Os parametros determinados por gravimetria nas amostras de sedimentos foram silica
(Si0,) e perda ao fogo (P.F.).

Os pardmetros analisados por volumetria nas amostras de sedimentos foram aluminio, na
forma de oxido (AlLO;), por volumetria de complexagdo (complexometria), carbono organico total
(C.0) e nitrogénio organico total (N.O), por volumetia de oxi-redugdo (dicromatometria).

b) analises por absor¢do atdmica

Os parametros determinados por espectrometria de absorgdo atomica para amostras de
sedimentos foram os elementos maiores: Na, K, Ca, Mg e elementos menores ou tragos: Mn e Zn.

Apos todas as etapas comuns para analises de amostras geologicas por espectrometria de
absor¢do atomica (EAA), as amostras foram lidas em aparelho — espectrometro ZEISS, modelo
FMD4 e PERKIN ELMER, modelo 400 (ver descrigdo das técnicas no anexo I).

c) analises por difra¢do de raios-X

Para determinagdo dos minerais presentes no material estudado, foi utilizado a difracdo de
raios-X, procedendo-se de acordo com a técnica usual do método do po.

Para interpretagdo dos difratogramas método do po (THOREZ, 1976; BROWN, 1972). e
identificagdo dos minerais, recorreu-se a literatura disponivel (AZAROFF & BUERGUER, 1958:
BROWN, 1972), entre outros.

d) Analises por espectroscopia de absorgio no infravermelho

A tecnica da espectroscopia de absor¢ao no infravermelho foi usada para obten¢do de
informagdes relacionadas a alguns grupos funcionais caracteristicos dos silicatos e outros minerais
associados, tais como (Al - OH), (Si-O-Si), (Si-0), (Si-O-Al), (Si-O-Mg), (Fe-O-H), (H-O-H)
¢ outros, com a finalidade de auxiliar na identificagdo dos minerais presentes nas amostras, por
difragdo de raios-X e por analises quimicas.

Para obten¢do dos espectros, adotou-se a técnica de disco KBr (HANNAH &

SWINEHART, 1974), segundo a qual a amostra é misturada em KBr a uma concentragao
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aproximada de 1%, pulverizada e homogeneizada simultaneamente, depois comprimida a alta
pressdo em molde evacuado, de modo a formar um disco. Os espectros foram registrados na
regido do infravermelho (400 cm™ a 4000 cm™) em espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo 400,
marca FT-IR 1760 X — Pastilhas (0,2000 g KBr + 0,0007 g da amostra) prensada a 1,8 Kbar.

e) analises por fluorescéncia de raios-X

As analises por fluorescéncia de raios-X (XRF), envolvem a preparagdo de rochas em duas
formas diferentes. Uma em disco de po prensado para analise de elementos tragos e outra em
cadinho de chumbo, onde a amostra pulverizada ¢ fundida com metaborato ou tetraborato de litio
para analises de elementos maiores. Os elementos maiores sao determinados usando-se um tnico
tubo de raios-X, enquanto que os elementos tragos sdo determinados, usando-se um ou mais tubos
diferentes (ROLLINSON, 1993).

A técnica de fluorescéncia de raios-X foi utilizada para determinagdo das concentragdes

dos elementos tracos Ba e Sr, nos folhelhos, calcarios, gipsita e calcita (ver anexo A).

3.3.2 - Analises das aguas
3.3.2.1 — Métodos analiticos

As amostras de agua tiveram suas primeiras analises realizadas em campo, ja citadas no
item 3.2.2.2 — parametros analiticos realizados em campo. As analises de laboratorio foram
desenvolvidas através de métodos volumétricos, espectrométricos, nefelométricos (turbidez),
colorimétrico (cor) e potenciométrico (pH e Eh).

a) métodos volumétricos

Sao métodos titulométricos quantitativos em que as amostras sdo comparadas com
solugdes contendo somente agua deionizada ou destilada (branco) e dosadas com solugdes
titulantes, alcalinas ou acidas, no caso da volumetria de neutralizagdo, acompanhadas por solugdes
indicadoras que auxiliam o final das dosagens, ou com solugdes titulantes de coloracdes
caracteristicas que funcionam como agente oxidante, capazes de oxidar quantitativamente em
meio acido, substancias de carater redutor (volumetria de oxidagio).

Os parametros analisados por métodos volumétricos foram: demanda quimica de oxigénio

- DQO e oxigénio dissolvido — OD — método volumétrico oxidimétrico; Acidez — método




volumétrico de neutralizagao (acidimétrico); Alcalinidade — método volumétrrico de neutralizagao
(alcalimétrico); Cloretos — método volumétrico de precipita¢do (mercurimétrico).

b) métodos espectrofotomeétricos — espectrofotometria no visivel

Os parametros analisados por estes métodos foram o SQ,, ferro total (expresso como
Fe;03), S10; e POy, todos eles colorimétricos, comparados com uma curva de calibragio propria
de cada método, preparada a partir de uma solug@o padrio de cada elemento ou espécie quimica,
onde a metodologia empregada na constru¢@o de cada curva de calibra¢do é semelhante a utilizada
na complexa¢do da solucdo-amostra (ver anexo B).

¢) método espectrométrico — espectrometria de absor¢do atomica

Os parametros analisados por espectrometria de absor¢io atomica (EAA) em aguas, foram
os cations Na', K', Ca® e Mg”. O método consiste na preparagio de uma curva de calibragdo,
preparada a partir de uma solugdo-estoque padrdo de um elemento ou de um composto, que
obedega determinada especificagdo de pureza. Para cada elemento a ser analisado por EAA, é
necessario fixar condigdes especificas no aparelho, as mesmas que estio descritas nos seus

respectivos manuais de operagio (ver anexo B).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - CONSIDERACOES PRELIMINARES

- Neste capitulo procurou-se apresentar todos os resultados obtidos das analises de amostras
solidas (sedimentos consolidados e minerais) e de aguas, interpretar e discutir a composi¢do
quimica media dos constituintes dos perfis, os principais minerais identificados nesses perfis por
tipo de rocha, a hidrogeoquimica das aguas superficiais e subterrdneas nos quatro periodos
sazonais estudados e confrontar a mineralogia e a geoquimica dos constituintes litologicos com a
composi¢do quimica das aguas. Toda essa discussdo esta baseada em tratamento de dados através

de construgdo de tabelas, diagramas, graficos e espectrogramas.

4.2 - AMOSTRAS SOLIDAS

No capitulo 3 foram citados os tipos de amostras para este trabalho, juntamente com a
descrigdo dos pontos de coleta. As amostras solidas que entraram neste estudo foram aquelas que
estiveram mais evidentes nos perfis das jazidas, ou seja: folhelhos e calcarios como sedimentos

consolidados, e amostras de gipsita e calcita como minerais.

4.2.1 — Mineralogia e composi¢ciio quimica

A composigdo quimico-mineraldgica de folhelhos e calcarios, assim como a composicio
quimica de amostras de calcita e gipsita, partiram de estudos petrograficos preliminares para
descrigdo das caracteristicas fisicas e posteriormente de analises quimicas de rocha total, analises
difratométricas de raios-X, analises espectroscopicas de absorgdo no infravermelho e analises por

fluorescéncia de raios-X.

4.2.1.1 — Analises quimicas

As analises quimicas ainda permanecem como o principal meio de informagdo sobre a
composi¢do das rochas sedimentares. A silica (Si0,) é o constituinte predominante de todas as
argilas e folhelhos, apresentando-se como componente essencial dos minerais de argila, na forma
de silicatos detriticos residuais e como silica livre. Como outro constituinte essencial dos minerais

de argila tem-se a alumina (Al,Os), resultante de silicatos detriticos (fragmentos de feldspatos).




O ferro aparece nos folhelhos como pigmento de hidroxido de ferro e constituinte de
minerais, como a clorita e a nontronita. Outros componentes mais ou menos frequentes,
encontrados nas rochas argilosas como os folhelhos, sdo K, Na, Mg e P, cujos teores sio muito
variaveis e isto se da em virtude do tipo de mineral de argila presente (SUGUIO, 1980).

Em todas as amostras solidas de folhelhos e calcarios, foram feitas determinagdes
quantitativas para SiO,, ALOs, Fe;0s, CaO, MgO, Na,0, K0, P,0s, TiO,, SOs, perda ao fogo,
Mn, Zn, Ba e Sr. Nas amostras de gipsita foram determinados os seguintes oxidos; Ca0O, SOx,
Si0,, ALO;, Fe;03, MgO, NayO, K,O e perda de H,O; nas amostras de calcita, foram analisados
os oxidos: Ca0, CO,, Fe,0s, MgO, MnO, Na;O e K,0. As tabelas apresentadas a seguir (Tabelas
8,9, 10 e 11) séo resultados de analises de rocha total de folhelhos e calcarios — principais rochas
sedimentares presentes nos perfis geologicos estudados, e de calcita (Tabela 12) e gipsita (Tabelas

13 e 14) como principais minerais associados a esses tipos de rochas.

a) Composigdo quimica média dos folhelhos

Os folhelhos sdo tipos de rochas sedimentares caracterizadas como rochas luticeas e as
mais abundantes formam praticamente de 50% a 80% das se¢des estratigraficas conhecidas e
medidas no mundo. Embora as rochas lutaceas sejam abundantes nos registros geologicos
sedimentares, sdo muito mais escassamente expostas que os calcarios e arenitos, em razio da
maior erodibilidade (SUGUIO, 1980).

A Tabela 8 consiste em um quadro esquematico mostrando a composigdo quimica média
dos folhelhos nos trés (3) perfis litologicos estudados. Os 6xidos e a perda ao fogo (P.F.) estdo
representados em percentuais e os elementos menores em ppm.

Os folhelhos estudados sio folhelhos do tipo comum, porque contém teores menores que
[% de matéria carbonosa. Muito embora tenha aparecido folhelhos de coloragdo cinza a cinza
negro, esses folhelhos ndo estdo classificados como carbonosos, pois teriam que apresentar entre
3% a 15% de matéria carbonosa, segundo SUGUIO (1980).

Quanto aos teores de silica, sdo folhelhos comuns e médios, uma vez que contiveram por
volta de 58% de SiO,. Os folhelhos silicosos contém até mais de 85% de Si0,. Sdo também
folhelhos médios quanto aos teores de ALO;; a média da composi¢io dos folhelhos com relacdo a

esse oxido acusa 15,4%. Um folhelho so é dito aluminoso quando o contetdo de AlL,O; excede
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22%. Com relagdo aos teores de CO, e CaCOs;, os folhelhos aqui estudados podem ser
considerados calciticos, isto €, possuem média de CO, em torno de 2,63% e valores ainda
superiores e este percentual. Em geral, a medida que aumenta o teor de CaCO; no folhelho,
diminui a fissilidade deste e, gradualmente 0 mesmo passa a calcario argiloso. E comum se

encontrar esse tipo de rocha no ambiente da Formagdo Codé.

Tabela 8 — Composi¢do quimica centesimal de amostras de folhelhos (analise de rocha total),
ocorrentes na Formagdo Codo — area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial.

FOL. 1 FOL. 2 FOL. 3 FOL. 4 FOL. 5 FOL. 6

Si0; 46,86 53,43 57,33 44,57 57,03 61,28
ALO; 13,55 13,70 15,23 12,47 18,01 13,19
Fe,0; 3,25 3,70 4,60 6,24 7.34 6,78
Ca0 4,02 3,49 433 4,16 2,21 2,72
MgO 1,83 2,32 2.30 3,56 2,48 2,49
Na;O 0,30 0,58 0,42 0,31 0,32 0,31
K-O 1,42 2,19 2,35 1,71 1,41 2,07
P,0s 0,23 0,36 1,41 1,21 0,18 0,57
TiO, 1,14 <LDM 1,65 1,02 0,63 0,63
PF. 26,52 19,00 10,70 22,47 10,35 9,46
SO, 1,00 0,92 0,04 1,00 0,07 0,016

Soma (%) 100,12 99.69 100,36 98,72 100,03 99,52

LDM - Limite de detecg¢do do método

Tabela 9 - Resultados de elementos tragos (ppm) em folhelhos ocorrentes na Formagiao Codo —

area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial.

FOL. 1 FOL. 2 FOL. 3 FOL. 4 FOL. 5 FOL. 6
Mn (ppm) 2325 196,25 273,75 681,25 276,25 287,50
Zn (ppm) 317.5 73,75 121,25 85,00 147,50 183,75
Ba (ppm) 937 239 230 3937 587 196

Sr (ppm) 250 186 68 212 69 55
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b) Composi¢ao quimica meédia dos calcarios
Os calcarios sdo rochas quimicas de neoformagdo, originados por precipitagio de

compostos quimicos minerais, a partir de solugdes quimicas. Embora menos abundantes que os
folhelhos, perfazendo de 5 a 10% do total das rochas sedimentares, sdo mais facilmente expostas
(PETTIJOHN, 1970). A Tabela 10 mostra a composi¢do quimica média dos calcarios nos trés (3)
perfis litologicos estudados. Oxidos e perda ao fogo estdo representados em percentuais e 0s
elementos-tragos em ppm.

Os principais constituintes quimicos dos carbonatos sdo CaO e CO, e uma vez que o
calcario € uma rocha carbonatica, os dois minerais mais frequentes nessas rochas sio a calcita e a
dolomita. Entre outros compostos quimicos, 0 MgO ¢ o mais comum e quando aparece com
frequéncia de 1 a 2%, ja sugere presenga de dolomita CaMg(CQ;),. Podem também ocorrer
calcarios com teor relativamente alto de magnésio, que permanece fora da estrutura cristalina,
constituindo casos de calcita magnesiana. A maioria dos calcarios tem menos de 4% ou mais de
40% de MgCOs, sendo mais raras as composi¢des intermediarias (SUGUIO,1980).

Entre os residuos insoliveis, o componente mais frequentemente encontrado ¢ a silica
(8i0,), mais comumente sob a forma de quartzo, sendo mais raros, sulfetos, como a pirita — FeS,,
sulfatos como a gipsita — CaS0,.2H,0 ou ainda hematita — Fe;O5 e magnetita — Fe;0,.

A analise de rocha total para os calcarios estudados se aproximou bastante das analises ja
existentes na literatura, dadas por FORSTNER (1984) e KLEIN ef a/, (1989), no que diz respeito
aos percentuais dos 6xidos e outros constituintes.

Os calcarios da Formag@o Codo, segundo relatorios da Petromisa — Projeto Sulfetos Codo,
sdo registrados como calcarios lacustres, de agua doce, assim como oriundos de depositos
lagunares, refletindo ocasionais conexdes de bacia de sedimentagio com o mar aberto, assim como
sdo encontrados também calcarios argilosos do tipo margas.

Alguns constituintes oxidos, ultrapassaram um pouco a média, como a silica (Si0,) nas
amostras 2 e 4, mostrando um percentual maior de quartzo, e o SO; nas amostras 3 e 4. refletindo
indicios de gipsita ( ver DRX e infravermelho).

¢) composigdo quimica média das amostras de calcita e gipsita

As amostras de calcita e gipsita apresentam macroscopicamente aparéncia de mineral com

pouca impureza, dadas suas caracteristicas fisicas como transparéncia e brilho cristalino. A analise
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desses minerais ficou portanto, mais restrita em relagdo as amostras de folhelhos e calcarios. Essas

composi¢des quimicas de calcita e gipsita também foram comparadas com composi¢des quimicas

médias ja citadas na literatura.

Tabela 10 - Composi¢do quimica centesimal de amostras de calcarios (analise de rocha total),

ocorrentes na Formacdo Codo — area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial.

CAC.1 CAC.2  CAC.3 CAC.4  CAC.5 CAC. 6

Si0; 6,76 8,16 6,78 7,55 5,63 5,69
ALOs 4,12 2,33 2,48 1,92 2,09 1,90
Fe,0s 2,50 1,47 1,48 1,73 1,08 0,77
Ca0 41,47 4721 44,00 42,43 46,56 46,87
MgO 4,46 1,26 2,65 2,32 1,49 2,82
Na,O 0,28 0,09 0,27 0,08 0,54 0,24
K,0 0,43 0,12 0,23 0,15 0,32 0,28
P,0s 0,13 0,10 0,16 0,17 0,16 0,25
TiO; 0,57 0,57 0,43 0,32 0,42 0,04
PF. 38,25 38,13 36,17 36,74 41,00 40,27
SO, 0,14 0,12 2,39 5,45 0,18 0,16
Soma (%) 99,11 99,56 97,04 98,86 99,47 99,29

Tabela 11 - Resultados de elementos tragos (ppm) em calcarios ocorrentes na Formagdo Codo —

area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial.

CAC. 1 CAC. 2 CAC.3 CAC. 4 CAC. 5 CAC. 6
Mn (ppm) 5460 4020 5880 2380 4550 2420
Ba (ppm) 345 244 675 1495 223 132
Sr (ppm) 86 440 196 3273 306 152




Tabela 12 - Composi¢do quimica centesimal de amostras de calcitas (analise de rocha total),

ocorrentes na Formagdao Codo — area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial (Codo —MA).

CTA1 CTA 2 CTA 3 CTA 4
Ca0 56,11 55,95 56,12 55,97
Cco," 41,9 41,79 41,79 41,80
Fe,0; 0,25 1,07 0,09 0,23
MgO 0,83 0,63 0,68 0.81
Na,O 0,04 0,052 0,034 0,072
K,0 0,055 0,07 0,034 0,05
MnO 0,08 0,35 0,065 0,38
Soma (%) 99,265 99,912 98,813 99,312

* Obtido por calculo estequiométrico.

Tabela 13 - Composi¢do quimica centesimal de amostras de gipsitas (analise de rocha total),
ocorrentes na Formagao Codo — area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial (Codo -MA).

GIP | GIP 2 GIP 3
CaO 32,79 31,94 3288
SO; 44,70 44,83 44,95
PF. 20,6 20,35 20,68
Si0, 0,075 0,19 0,30
ALO; 0,96 1,93 0,48
Fe,0x 0,10 0,08 0,29
MgO 0,03 0,03 0,04
Na,O 0,028 0,026 0,039
K,0 0,02 0,02 0,04

Soma (%) 99,303 99,396 99,699
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Tabela 14 - Resultados de elementos tragos (ppm) em amostras de gipsita ocorrentes na

Formagdo Codo — area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial (Codo-MA).

GIP 1 GIP 2 GIP 3
Ba (ppm) <20 43 39
Sr (ppm) 544 2782 3336

Os elementos Ba e Sr sdo constituintes de carbonatos e sulfatos, como barita (BaSOy,),
celestita (SrSQ,), além de outros. Apesar de ndo terem aparecido evidéncias desses minerais nos
difratogramas de raios-X e espectrogramas de infravermelho, o acentuado enriquecimento do Sr
nas amostras GIP 2 e GIP 3 (2800 a 3300 ppm, que significa percentuais de 0,28% a 0,33%),
pode estar relacionado as pequenas fragdes de minerais como a celestita, que ocorre disseminada
nos calcarios e arenitos ou associadas a calcita, gipsita, dolomita, halita e fluorita segundo KLEIN

& HURLBUT (1995).

4.2.1.2 - Analises difratométricas de raios-X

A interpretagdo da difragdo de raios-X foi feita com base em difratogramas de laminas
normais (fragdo grosseira) e de laminas orientadas (Idminas normais de fragdes mais finas), laminas
glicoladas (tratadas com etileno-glicol) e ldminas aquecidas em forno mufla a 510°C por 2 horas,
para a identificagdo mais precisa dos minerais de argila nas amostras de folhelhos e calcarios (ver
técnica de separagdo do material argiloso e de preparo de laminas em anexo C).

As Tabelas 15, 16, 17 e 18 reunem os principais valores de d(A°) dos minerais
identificados nas amostras de folhelhos, calcarios, calcita e gipsita, comparando com as principais
reflexdes basais citadas na literatura para os referidos minerais. Os valores de d(A®) para os
minerais de argila sio correspondentes aos trés tipos de tratamento (placas naturais, glicoladas e
aquecidas). As Figuras 17 a 23 representam difratogramas de amostras de folhelho, calcario,
gipsita e calcita. Os difratogramas restantes para as amostras de folhelho (15), calcario (9) e

calcita (2) estdo no anexo D.
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Tabela 15 — Valores numéricos das reflexdes basais d(A") para os principais minerais identificados

nos difratogramas das amostras de calcita.

REFLEXOES BASAIS | REFLEXOES BASAIS CITADAS

MINERAIS OBSERVADAS d(A”) NA LITERATURA d(A")*
CALCITA 13,04, 2,28, 2,10; 2,090 3,04; 2.29; 2,10, 1,91; 187
CaCOs D191 188 187 o
MAGNESITA 12,85 2,74, 2,50; 2,10, 1,93, 1,70
MeCOs
ANIDRITA :2,50; 2 ;49 1,93 D 3,50, 2,85, 2,33, 2,08; 1,87
CaSO4 : :

¥ Fonte KLEIN. C__ CORNELIUS, JR. HURLBUT. S. 1989, Marmal of mineralogy. New
York. John Wiley & Sons. 681 p.

Tabela 16 — Valores numéricos das reflexdes basais d(A”) para os principais minerais identificados

nos difratogramas das amostras de gipsita.

| REFLEXOES BASAIS | REFLEXOES BASAIS
MINERAIS | OBSERVADAS . CITADAS NA LITERATURA

; d(A°) 5 d(A”)*
GIPSITA 1 7.62. 7,55, 429: 428 427, 7,56 427; 3.06. 2.87. 2.68
__Q@_S_ta_?_ﬂz_Q______._____._._-__5_.3_0_7__-_3_.0_6____2._8_8___.2__69__2_68_ _____________________________________________
CALCITA 1 2.48. 228: 2.08: 1,60; 1,52 3,04; 2,29 2,10, 1,91 1,87
CaCO: S T
QUARTZO L 335245 241: 240 § 426: 334. 1.82. 1.54. 1,08
SiO: e
ANKERITA : | 1,82; 2,02, 1,55 . 2.88. 2,19 2.01. 1,80, 1.78
CaFe(CO, e e
BASSANITA 16,03. 3,50; 3,01, 3,00, 2,14. ¢ 6,00. 3.46: 3,00, 2.80. 2.13:
CaS0,.1/2 H,0 ! 2,12 1,85: 1,84 | 1,84

* Fonte: KLEIN, C. ; CORNELIUS, JR.; HURLBUT, S. 1989. Manual of mineralogy. New
York. John Wiley & Sons. 681 p.




Tabela 17 — Valores numéricos das reflexdes basais d(A°) para os principais minerais identificados

nos difratogramas das amostras de folhelhos.

. REFLEXOES BASAIS | REFLEXOES BASAIS
MINERAIS § OBSERVADAS . CITADAS NA LITERATURA
: d(A%) : d(A%)*
CAULINITA 17,19, 7,17, 7.16; 7,14, 7.11; ’7 17; 7,10; 3,58 2,33 1,49
Aly(Si;05)(OH), 17,10, 3,59; 3,58, 3,57, 3, 56;
235,049 b
MONTMORILONITA 117,00, 16,80, 16,78, 15,39, 17 00, 15,40, 15,00, 10,00,

(Mt-Al, Mt-Mg, Mt-Fe)** {15.17. 10,01, 847. 558..8,50; 570. 510. 500, 447,
14,98, 4,26, 4,25, 4,16, 3,35,:4,20; 3,40, 3,34, 3,30, 3,05
13.34:3.03 '

__________________________________________________________________________________________________________________________

QUARTZO 1426, 4,25, 2,45, 2.28; 223,426, 3,34, 1,82, 1,54 1,08
SO, o iLo7 182181
ILITA 110,01, 10,00, 9,90; 5,02;: 10,00, 5,00, 3,30, 2,50
KALy(Si,Al)s019(OH),.nH,0 §5,00; 4,99, 4,98; 3,34; 3,03;:

2.56; :
CALCITA 12,29, 2,28; 1,91, 1,88 13,04, 2,29; 2,10, 1.91; 1,87
CaCOs e
DOLOMITA/ANKERITA 12,00, 1,81; 1,80; 1,79 12,88; 2,19; 2,01; 1,80, 1,78
CaMg(CO3)y/CaFe(COY, 0 e
CLORITA 14,46, 13,75; 6,90, 4,86,:14,00; 7,00, 4,70, 3.54. 2.83;
((_3_1__A_l___Q!Mg;‘_CJI?),’T,"‘,’,“,,,,5,4,39,,,‘3?,9,,'_‘%_2,6,__3__5_1_m__2_3?:5___5__2__5_9___2__09___1__5_9___i__-‘ff ,,,,,,,,,,,,,,,
SIDERITA 12,79; 2,13; 2,12, 1,97, 1,73 13.59; 2,79, 2,13; 1,96 1,73:
FeCOy S e
BARITA 3,10, 3,09; 2,99 3,90, 3,44; 3,32: 3.10: 2.12
BaSO,
MAGNESITA 12,50, 2,49: 1,71 12,74, 2,50, 2,10. 1.93: 1,70
MgCO: S S
MUSCOVITA  ° 19.08. 9.96; 9,95 9.94 ;9,95 3,37, 2,55, 2,49, 233

KAIZ(AISI O](])(OH)
* Fonte: KLEIN, C. ; CORNELIUS, JR.; HURLBUT, S. 1989 Manual of mineralogy. New
York. John Wiley & Sons. 681 p.

OBS: ** Mt-Al = Alg(S1,010)(OH)0. 12H,0 s CL-AL = A(S14010)(OH)g
Mt-Mg = Mgg(Si401())(0H)1(), 12]‘120 Cl- Nig = ng(,(su()m)(()“)g
Mt-Fe = Feg(SiQOQ())(OE{)](). 12H20 Cl-Fe = Feg(Si_;O]o)(OH)g



Tabela 18 — Valores numeéricos das reflexdes basais d(A°) para os principais minerais identificados

nos difratogramas das amostras de calcarios.

' REFLEXOES BASAIS | REFLEXOES BASAIS
MINERAIS | OBSERVADAS . CITADAS NA LITERATURA
é d(A") | d(A")*
CALCITA 13,04; 3,03, 2,28, 2,10, 1,91;23,04; 2,29; 2,10, 1,91; 1,87
CaCO; 1,37

QUARTZO 426, 334; 2,45, 2,13; 1,81,:4,26; 3,34, 1.82: 1.54. 1.08
5102 _________________________________ 1:6’29 _____________________________________________________________________________
SIDERITA 12,79, 2,13 13,59; 2,79; 2,13; 1,96, 1,73;
FeCO; e R
CAULINITA __ 17,21, 7,18; 7,15, 7,12, 2,34; 17,17, 7,10, 3,58 2,33, 1,49
ALGSLRO)OH), S
MONTMORILONITA 115,50, 15,10, 9,99, 852::17,00. 15.40. 15.00: 10,00

(Mt-Al, Mt-Mg, Mt-Fe)** 55,60, 5,02; 4,26, 3,34, 3,03 8,50, 5,70, 5,10, 5,00. 447
‘ 14.20. 3,40, 3.34: 3.30: 3.05

__________________________________________________________________________________________________________________________

ILITA 110,01, 9,99; 5,01, 4,90;!10,00; 5,00, 3,30; 2,50
KAL(SL,ADO(OH), nHL,0 1334, 258, e
MAGNESITA 12,50, 2.49: 2.09; 1,71 12.74; 2,50, 2,10: 1,93 1.70
MeCOs e
STRONCIANITA 2,42; 2,02, 1.87; 1.79 3,47, 2,42, 2,02, 187 1.79
STy
WITHERITA 3,72 13,72, 2,63: 2,14: 2.03: 1.94
BaCOs

ANIDRITA 12,85 13,50, 2,85, 2,33; 2,08, 1.87
CaSO, ' '

* Fonte: KLEIN, C. ; CORNELIUS, JR.; HURLBUT, S. 1989. Manual of mineralogy. New
York. John Wiley & Sons. 681 p.

OBS; ** Mt-Al = Alg(Si.;On))(OH)ln le O
Mt- Mg Mg g(SLlOm)(OH)]U 12H20
Mt-Fe = Feg(Si4010)(OH)y0.12H,0
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4.2.1.3 — Calculo estequiométrico

O uso do calculo estequiométrico convencional pressupde a existéncia de formula¢do mais
aceita para a espécie quimica (mineral), bem como disponibilidade de resultados analiticos
expressos segundo determinado constituinte. Tais calculos somente s3o possiveis para os casos em
que existam interrelagdes numéricas entre constituintes quimicos como por exemplo, SiO,, Al,O;
e composi¢do quimica definida (formula quimica do mineral). Os percentuais mineralogicos
apresentados nas Tabelas 19 e 20 foram calculados por estequiometria a partir dos resultados

obtidos com a difragao de raios-X e analise quimica.

Tabela 19 - Composicdo mineralogica centesimal* de amostras de calcarios e minerais associados,
ocorrentes na Formagao Codo — area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial (Codd — MA).

CAC. 1 CAC.2 CAC.3 CAC.4 CAC.5 CAC.¢6

Calcita 62,74 81,00 68,97 63,16 79.21 76,45
Dolomita 20,51 5.80 12,19 10,67 6,85 12,97
Siderita 3,62 2.13 2,14 2,51 1,56 1,11

Caulinita/montmo 10,42 5,90 6,27 485 5,28 4,80
rilonita**

Quartzo 1,92 5.42 3.87 5.30 3.18 3.46

Gipsita 0,30 0,26 5.13 11,72 0,38 0,34

Soma (%) 9951 100,51 98,57 98.21 96,46 99,13

* Composicdo centesimal obtida por calculo estequiométrico

** Expresso como caulinita

Tabela 20 - Composigao mineralogica centesimal* de amostras de folhelhos e minerais associados,

ocorrentes na Formagio Codo — area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial (Codo — MA).

FOL. 1 FOL. 2 FOL. 3 FOL. 4 FOL. 5 FOL. 6

Caulinita/montmo- 34,27 34,65 38,52 31,54 45,55 33,36
rilonita**

Quartzo 30,92 37.32 39.42 29,90 35.85 45,77
Siderita 471 5.36 6,67 9,05 10,64 9.83
Calcita 1,36 - 1,93 - - -
Dolomita 8,42 10,67 10,58 16,37 11,41 11,45
Gipsita 2.15 1,98 0,09 2.15 0.15 0,03
Soma (%) 81,83 89,08 9721 89,01 103,6 100,44

*  Composigdo centesimal obtida por céalculo estequiométrico

** Expresso como caulinita
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Embora a composicdo quimica possa ser determinada com relativa facilidade, a
constituigio mineralogica ¢, as vezes, mais dificil de ser estabelecida com precisio. Sob o
microscopio, segundo SUGUIO (1980), podem ser identificados somente as particulas de
diametro superior a cerca de 0,01 mm.

A fragdo mais grosseira das rochas lutaceas comuns é mais rica em quartzo e feldspato, e,
na fragdo fina, predominam os minerais de argila. Acredita-se que mais de 50% dos minerais em
rochas sedimentares sdo constituidos por minerais de argila. (SUGUIO, 1980).

A tabela abaixo apresenta a composi¢do quimica média de folhelhos partindo de duas
fontes, onde se observa que cerca de um tergo ¢ constituido de quartzo, um ter¢o de minerais de

argila e um tergo de mistura de varios outros minerais como carbonatos, dxidos de ferro, etc.

Tabela 21. Composi¢do mineralogica média calculada de folhelhos, de PETTIJOHN, 1957,
apresentada por SUGUIO, 1980.

COMPOSICAO MEDIA DE FOLHELHOS (%)
COMPONENTES LEITH & MEAD (1915) CLARKE (1924)
Subtotal Subtotal
Quartzo 32 32 223 223
. s Caulinita 10 25.0 |
§ ;:D Sericita/Paragonita 18 -
= 38 Clorita/Serpentina 6 34 - 25,0
Limonita,Hematita
2 e Pirita 5 5,6
“:’ Calcita e Dolomita 8 5,7
g Feldspatos 18 30,0
2 Titanita e Rutilo 1 -
‘E‘ Matéria Organica 1 -
- Outros Minerais - 33 11,4 52,7
SOM A (%) 99 100




Estabelecendo-ser uma comparagao entre as duas fontes (Tabela 21), conclui-se que os
folhelhos ali estudados tiveram origem bem distintas, dadas as acentuadas diferengas de
percentuais entre os trés grupos (quartzo, minerais de argila e outros minerais).

Na amostragem dos folhelhos estudados neste trabalho (Tabela 20), ocorrentes na
Formagdo Codo, os teores de quartzo se apresentaram inferiores a 22%; os minerais de argila
ultrapassaram os 50%. Estes teores estdo dentro das médias, observadas em literaturas anteriores,
como por exemplo as citadas por SUGUIO (1980), quando estudou a composi¢do quimica dessas
rochas a partir de outros autores; e uma mistura de varios outros minerais ficam na faixa de 31 %.
Os folhelhos em estudo sdo portanto constituidos majoritariamente de minerais de argila, seguido
de um percentual expressivo da mistura de varios outros minerais e de um percentual menor de
quartzo, perfazendo menos de um ter¢o do total da rocha.

A composi¢do mineralogica dos calcarios estudados, ficou assim constituida: calcita e
dolomita sdo os minerais principais, perfazendo uma média de 85%, minerais de argila, apenas 6%;
quartzo — 4% e os outros 5% restantes, constituidos de siderita e outros minerais.

No anexo D, estdo apresentados os calculos efetuados para a determinagdo dos teores de
minerais presentes nas amostras. Esses valores representam uma aproximacgio do real, uma vez
que se observa a inser¢do de um mesmo elemento ou outra espécie quimica em mais de um tipo de

mineral.

4.2.1.4. Analises espectrométricas de infravermelho

Todas as amostras solidas selecionadas para analises de difracdo de raios-X foram
submetidas a analises de absor¢do no infravermelho. Na identificagio de um composto, deve ser
lembrado que apesar do espectro no infravermelho ser caracteristico da molécula como um todo,
alguns grupamentos quimicos ddo origem a bandas que ocorrem com certa frequéncia. A
identificagdo no LV. ¢ feita principalmente pelo estudo destas bandas caracteristicas de
grupamentos de atomos.

Visando a um melhor entendimento na interpretagdo dos espectros, adotou-se a seguinte
disposicdo: os niimeros representam em que regido do infravermelho (faixa de 400 a 4000 cm™)

aquele determinado grupo foi absorvido; segue-se a caracterizagdo do grupo e, entre parénteses,
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esta a abreviatura do mineral para o qual o grupamento molecular ou radical pertence. Ex: 3420
H-OH (M), significa que nessa regido (3420 cm™), sdo encontrados grupamentos OH que sio da
agua na montmorilonita. As Figuras enumeradas de 24 a 30 discriminam uma sequéncia de
espectros de amostras de folhelhos, calcarios, gipsita e calcita.

As interpretacdes dos espectros previamente conhecidos pelo tipo de rocha ou mineral,
foram aperfeigoadas a partir de espectros padrdes, registrados na literatura para efeito de
comparagio (VAN DER MAREL & BEUTELSPACHER, 1976), como por exemplo,
montmorilonita de Atzcapozalco, de formula (Al, Mg),(OH),Si;010 (Ca® "Mg”', Na')n.H,0, entre
outros como a caulinita e a ilita.

Observou-se que em todos os espectros ocorreu uma certa fidelidade quanto a
determinadas bandas, para todos os grupos de minerais e de rochas.

Nos folhelhos, as bandas relativas ao estiramento Si-O se apresentaram deslocadas em mais
de uma regido diferente. Na regido 1100 — 1000 cm™, como banda tipica da caulinita (ver Tabela
17), na regido as proximidades de 800 cm™— banda tipica do quartzo; as proximidades de 520 cm’
— banda tipica da muscovita e ainda as proximidades de 470 cm™, como banda tipica tanto de
quartzo quanto de montmorilonita. O mesmo acontece para outros estiramentos como Al-—OH,
Si-O-Si, Si-O-Al, H-OH. Os espectrogramas estdo discriminando as regides de vibragdo dos

estiramentos possiveis, identificando ao lado o possivel mineral presente.

4.2.2 - Comportamento dos elementos maiores nos horizontes de folhelhos e calcarios

A conmposigie quimies de roale tota' das amostras de Hivaltss € calsdrios, o1 mostrads
nas Tabelas 8 e 10. Embora os resultados das concentracdes desses elementos tenham se
transformado em percentuais de seus respectivos 0xidos, para uma analise geral da composi¢io de
cada tipo de rocha como um todo, os elementos se comportam diferentemente entre si. A presente
discussdo trata de avaliar a variacdo desses diferentes teores (em percentuais) com observagio
das médias ja discutidas na literatura, € o comportamento desses elementos por tipo de rocha em
diferentes profundidades nos 3 perfis. Essa discussdo ainda permite estabelecer comentérios acerca
do que aconteceu durante o intemperismo quimico com um estudo paralelo de interpretacio dos

resultados das analises desses mesmos elementos nas aguas.
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a) Aluminio e Ferro

A média dos teores de Al,Oz nos folhelhos € de 15,4% segundo KLEIN & HURLBUT
(1995) e de 15,11% segundo FORSTNER (1984). Os teores de ALOs nos folhelhos estudados
variou de 12,47 a 18,01%, com média em 14,36%. Quanto ao conteudo de aluminio, sio folhelhos
comuns, pois os folhelhos aluminosos sao aqueles cujo contetdo de ALO; excede a 22%, segundo
SUGUIO (1980). Os teores de ferro como Fe,O; nos folhelhos, em média de 5,32%, estdo entre
as duas médias citadas na literatura, ou seja 6,72% e 4,02%.

Os teores de aluminio nos folhelhos e nos calcarios, quase sempre aumentaram de baixo
para cima ao longo dos 2 perfis (Figura 31), o que significa que o aluminio quase ndo foi lixiviado
durante o intemperismo. N&o foram determinadas concentra¢des de aluminio nas amostras de
aguas devido a que a solubilidade do aluminio em aguas na faixa do pH observado: média de 6,4
para as aguas estudadas, é praticamente nula.

Os teores de ferro em fungéo da profundidade, tanto nas amostras de folhelhos quanto nas
de calcarios, revelam um consideravel acréscimo de Fe’ em direcdo a superficie, mais
acentuadamente nas amostras de folhelhos. Isto reflete principalmente a transformagio do Fe’* em
Fe''. Como as concentragoes de ferro nas aguas subterraneas analisadas foram muito pequenas,
inferiores a 1 ppm, ¢ mais favoravel que tenha ocorrido a oxida¢do do Fe®' do que a lixiviagdo do
elemento para fora do perfil.

b) Calcio e Magnésio

De acordo com GOLDSCHIMDT (1954), durante o intemperismo quimico, o calcio entra
em solugdo como bicarbonato e o magnésio na forma de MgCl, ou MgSO,. Outra parte do
magnésio € transportado mecanicamente em particulas minerais finamente divididas e parcialmente
associadas a minerais argilosos de magnésio.

Nas amostras de folhelhos e calcarios estudadas, o magnésio teve comportamento
alternado, ora aumentando ora diminuindo com a profundidade (Figura 32). O calcio teve esse
mesmo comportamento nos calcarios, entretanto nos folhelhos mostrou uma leve tendéncia em
aumentar seus teores de cima para baixo nos perfis. De qualquer forma, o Ca* apesar de
apresentar ligagdes ionicas fortes, ¢ um dos elementos mais comuns nas aguas naturais, devido a

sua grande disponibilidade em rochas sedimentares.
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¢) Sodio e Potassio
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Estes elementos sdo muito solGveis em agua e, portanto, facilmente liberados em solugdo

durante o intemperismo.

As analises quimicas dos folhelhos tanto frescos como os mais intemperizados revelaram

contetdo de potassio ligeiramente superior aos de sodio (Figura 33). O mesmo acontece para 0s

calcarios, com exce¢do de duas amostras, onde o conteiido de potassio foi levemente inferior ao

conteudo de sodio.
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As rochas sedimentares apresentam um enriquecimento relativo de potassio por efeitos de
adsorsdo e altas concentragdes podem ser encontradas nos evaporitos, como silvita (KCI) e
carnalita (KC1.MgCl,.6H,0). As analises quimicas desses elementos nas aguas superficiais e
subterraneas estudadas mostraram que as concentragdes de potassio sdo menores, o que significa
que o potassio ficou retido na zona de intemperismo, formando parte da estrutura dos argilo-
minerais. O mesmo acontece para os calcarios, com exce¢do de duas amostras, onde o contetdo
de potassio foi levemente inferior ao conteudo de sodio.

d) Fosforo, Titdnio e Enxofre

O titanio € um elemento que na forma de seu principal oxido TiO, (anatasio ou rutilo) € um
composto completamente insoluvel, posto que durante o intemperismo permanece por um longo
periodo nos resistatos. Observou-se que esse elemento mostrou uma leve tendéncia em aumentar
suas concentragdes em dire¢do ao topo dos perfis, tanto nos folhelhos como nos calcarios.

O fosforo teve suas concentragdes alternadas tanto nos calcarios quanto nos folhelhos
(Figura 34). Nas rochas sedimentares, ¢ menos expressivo nos precipitatos e evaporitos do que
nos resistatos e hidrolisatos. Apesar de ser um elemento geoquimicamente comum, suas
concentragdes nas aguas sao geralmente baixas.

O enxofre esta representado como SO;. A média desse Oxido nos folhelhos segundo
KLEIN & HURLBUT (1989), ¢ de 0,64%. Em 3 amostras do material estudado, os valores
ultrapassaram essa média, isso porque os folhelhos da regido estdo quase sempre associados a
lentes de gipsita. O enxofre na forma de SO; também teve suas concentracdes alternadas com
relagdo a profundidade nos perfis, mais precisamente nos calcarios e com uma leve tendéncia em
aumentar de cima para baixo nos horizontes de folhelhos (Figura 34). Os folhelhos encontrados
em regides mais profundas ainda estdo mais associados as lentes de gipsita do que os da superficie.
Os calcarios também mostraram concentragdes de SO; expressivamente acima da média. A

explicagdo também se da pelo fato de se encontrar calcarios argilosos com cristais de gipsita.

4.2.3 - Comportamento dos elementos tracos nos horizontes de folhelos e calcarios
A maioria dos elementos raros apresenta maior enriquecimento nos folhelhos do que nos
arenitos € nos calcarios. As excegdes mais notaveis sdo o estroncio e o manganés, que estio mais

acentuadamente enriquecidos nos sedimentos de carbonato (KRAUSKOPF & BIRD, 1995). O




77

. . ~ . o , . . R A 24
enriquecimento de estroncio em calcarios € mais facilmente explicado pela suposi¢io de que o Sr

. . s - 2+ . : : =~
seria facilmente substituido pelo ion Ca™, muito semelhante ao primeiro. As concentracdes

menores, porem apreciaveis, de manganés e bario em sedimentos de carbonatos sdo atribuidas

provavelmente as semelhangas no tamanho iénico (KRAUSKOPF & BIRD, 1995).
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Na amostragem dos folhelhos, encontrou-se 3 amostras enriquecidas em bario, com
concentragdes acima de 580 ppm e 3 amostras enriquecidas em estréncio, com concentragdes
acima de 140 ppm (Figura 35). A adsorsdo € provavelmente o principal processo que conduz ao
enriquecimento de elementos tracos em argilas e folhelhos. A ordem dessa adsorsao vai depender
da natureza do adsorvente e das condigdes sob as quais se da a adsorsdo, mas em geral € de se
esperar que sedimentos finamente granulados tenham suficiente variedade de pequenas particulas e

que tenham sofrido suficientes variagdes de ambiente durante a deposi¢do e a diagénese, de modo

que elementos raros de todos os tipos possam ser firmemente mantidos.
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Nos calcarios estudados, encontrou-se enriquecimento de bario em todas as amostras —
concentragdes bem acima de 90 ppm e de estroncio, em apenas uma amostra — concentragao
bastante acima de 610 ppm.

O enriquecimento do estréncio em calcarios tem sua explicagdo baseada no que ja foi
citado antes — ions Sr substituindo ions calcio por serem semelhantes e as concentragdes
apreciaveis de bario em sedimentos de carbonatos sdo atribuidas provavelmente as semelhangas no
tamanho 16nico.

O Zn e Mn, nos folhelhos apresentaram teores normais, dentro das faixas referidas na
literatura (FORSTNER, 1984) e até menores em algumas amostras. Nao foi observado
enriquecimento de manganés, mas em quatro amostras, o zinco ultrapassou, consideravelmente a
média citada pela literatura (KRAUSKOPF & BIRD, 1995; FORSTNER, 1984). Com rela¢io aos
processos de intemperismo quimico, esses dois elementos sdo classificados como camuflados por
apresentarem raio idénico e carga similares (FORSTNER, 1984), podendo portanto substituir o
Fe™", Fe', Mg” e AI'™ nos silicatos de ferro. No que diz respeito ao zinco, este elemento ainda se
classifica como fissural, isto €, sendo adsorvido nas superficies dos cristais. Um exemplo tipico do
zinco como elemento fissural é o concentrado nas biotitas (silicatos contendo o Fe’'). Os folhelhos
em estudo, muito embora ndo sejam ricos em biotita, sdo ricos em outros silicatos contendo ferro
como a montmorilonita.

Nos calcarios, o Mn apareceu em concentragdes bastante expressivas, com enriquecimento
em todas as amostras. Geoquimicamente, o Mn € considerado um metal pesado com grande
capacidade de troca catidnica. A afinidade dos ions metais pesados € maior do que a dos ions
alcalinos e alcalinos terrosos. Os calcarios estudados mostraram teores entre 31,54% a 45,55% de
caulinita/montmorilonita, calculados em termos de caulinita. A montimorilonita é um silicato do
grupo das esmectitas e estas sdo exemplos tipicos de silicatos que contém elementos
compensadores, fracamente associados, ou elementos em posi¢do octaédrica, fortemente
associados. O manganés tanto pode substituir os compensadores (Ca, Na, Mg), neste caso € um

elemento movel, como substituir os de posi¢ao octaédrica (Al, Fe), passando a ser imovel.
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Para os elementos tragos analisados nas amostras de sedimentos, pode-se agrupa-los numa

ordem decrescente de capacidade de troca catidnica, merecendo a seguinte disposi¢do:
Zn>Mn > Ba> Sr

Constata-se, portanto, que os metais pesados (Zn, Mn) sdo preferencialmente adsorvidos.

Valores alterados de Ba, de Sr ou de ambos, nas amostras dos sedimentos estudados, vém
registrar que esses elementos sdo provaveis indicadores de ambiente lagunar (ambiente marinho) ja
caracterizado no modelo deposicional da Formacgao Codd, em estudos anteriores.

O sistema dominante no inicio da deposi¢do foi o fluvial, mas o sistema lagunar (marinho)
foi progredindo e hoje se observa uma variagdo de seqiiéncias verticais e horizontais, explicada
pelas sucessivas contragdes e expansdes do ambiente ora lacustrino (com ocasionais periodos de

evapora¢do intensa), ora fluvial (HUFF, 1988).

4.2.4 - Matéria organica associada aos folhelhos e calcarios

O carbono elementar ocorre em rochas sedimentares apenas sob a forma de detritos
granulares de diamante e grafita. A maior parte do carbono sedimentar esta sob a forma de
carbonatos, mas uma grande quantidade ocorre em varias misturas de compostos organicos. O
termo betume € com frequéncia utilizada de forma livre, praticamente para qualquer material
organico em rochas. Um outro nome frequentemente aplicado a material organico solido,
especialmente aos constituintes do xisto negro ou folhelho negro € sapropel, que pode abranger
tanto substancias carboniferas como betuminosas, mas € predominantemente um betume
(KRAUSKOPF & BIRD, 1995).

Quase todos os sedimentos contém matéria organica perceptivel, com média geral por
volta de 2% e, nos folhelhos betuminosos, essa percentagem pode ser muito mais alta.
(KRAUSKOPF & BIRD, 1995).

Segundo SUGUIO (1980), enquanto o folhelho comum contém cerca de 1% de matéria

carbonosa, os folhelhos negros apresentam entre 3 % a 15%.
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Tabela 22 —Teores de carbono orgdnico, nitrogénio organico, matéria organica ¢ relagdo
carbono/nitrogénio em amostras de folhelhos e calcarios ocorrentes na Formagao Codo-MA, area

fisiografica Itapicuru Agro-Industrial.

C. Orgénico (%) N. Organico (%) M.O. (%) C/N
FOL 1 0,42 0,157 0,724 2.68
FOL 2 0,37 0,106 0.638 3,49
FOL 3 0,06 0,045 0,103 1,33
FOL 4 0,55 0,202 0,948 2,72
FOL 5 0,07 0,039 0,121 1,79
FOL 6 0,06 0,00 0,103 -
CAC 1 0,062 0,061 0,107 1,02
CAC 2 0,053 0,056 0,091 0,95
CAC 3 0,037 0,034 0,064 1,09

Obs. M. O. — matéria organica

C/N - razdo carbono/nitrogénio

Neste trabalho, o carbono orgédnico analisado (ver resumo da técnica em anexo A)
apresentou teor minimo de 0,06% e maximo de 0,55% para os folhelhos e valor minimo de 0,04%
e maximo de 0,062% para os calcarios. Dentro dessa faixa, os folhelhos sdo portanto folhelhos
comuns por ndo ter ultrapassado 1% de matéria carbonosa. Os valores ainda menos expressivos
nos calcarios sdo apenas vestigios de algas calcarias, principais materiais esqueletais, que
acompanham as rochas carbonaticas.

A matéria organica, embora presente nessas amostras, mostrou-se pouco representativa.
Seus percentuais n3o atingiram 1%, exceto para uma amostra de folhelho (FOL 4) que alcanga
0,948 %.

A matéria organica nitrogenada, quando comparada aos compostos nao-nitrogenados,
apresentou-se algo expressiva, embora com percentuais baixos, resultados esses coerentes para

toda matéria organica, conforme ja foi discutido.
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Entretanto, a julgar pelos valores numeéricos calculados para a razio C/N, sempre baixos
(maximo em cerca de 3,5), significa dizer que os compostos orgdnicos nitrogenados sio
expressivos, embora predominem os compostos ndo-nitrogenados (carboidratos principalmente).

Tais resultados levam a induzir sobre a origem dessa matéria organica que parece
associada a residuos de espécies animais, que sdo algo mais ricos em material nitrogenado.

A julgar pelos resultados obtidos, as amostras de folhelhos aqui estudadas ndo pertencem a

classe dos folhelhos betuminosos.

4.3 - AGUAS

Foram analisadas amostras de aguas superficiais encontradas em forma de lagos nos
bolsdes das jazidas em atividade; de um rio (rio Saco), o tGnico as proximidades da area de estudo
e aguas subterraneas de pogos escavados e tubulares. Os pogos sdo de profundidades variaveis, o
que em conjunto com as diversas fei¢des litologicas atravessadas por cada poco, fazem com que
esssas aguas, embora guardem semelhangas entre si, apresentam concentrac¢des diferentes entre
seus constituintes quimicos.

Para uma melhor visdo dessas aguas superficiais e subterraneas, as Tabelas 23, 24, 25, 26 ¢
27, mostram os valores maximos e minimos observados de pardmetros fisico-quimicos,

bioquimicos e quimicos no periodo de dezembro/96 a novembro/98.

4.3.1 - Interpretacdo hidrogeoquimica das aguas superficiais e subterrineas
Os resultados analiticos das 4guas superficiais e subterrdneas permitem as seguintes

consideragoes.

4.3.1.1 - Parametros determinados

a) temperatura

A temperatura media nas aguas das jazidas foi de 30°C entre dezembro e abril (periodo
chuvoso) e de 34°C entre agosto e novembro (periodo de estiagem ) e de 29°C em média para o
rio. Esses valores revelam caracteristicas de ambiente equatorial. Nos pocos tubulares e

escavados, os valores de temperatura acusaram em média 29°C, com minimo de 28°C e maximo
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de 32°C. A temperatura das aguas superficiais (jazidas e rio) sdo inerentes as condi¢bes climaticas
da regido, e quanto as aguas subterraneas registrou-se amplitude térmica baixa (1 a 2° C), o mais
comum para qualquer tipo de agua subterranea.

b) pH

O pH das aguas subterrdneas refere-se a atividade do ion hidrogénio devido a sua
concentragdo, e indica balango entre os acidos e as bases na agua. Na regido estudada, ha uma
predominancia de pH acidos para a maioria das aguas subterraneas, com valores situados entre 3,8
e 7.5 e média em 5,5 A agua de rio apresentou pH entre 6,2 ¢ 6,7 e das jazidas entre 6,7 ¢ 7,9,
conferindo assim pH levemente acido para agua de rio e acentuadamente alcalino nas jazidas.

O pH das aguas naturais ainda reflete até certo grau, a natureza geoldgica e a composi¢ao
geoquimica do solo e subsolo; ¢ um dos parametros decisivos na mobilidade de alguns elementos
em ambientes alcalinos em comparagao a alguns ambientes acidos (LIVINGSTONE, 1963).

Observou-se que a maioria das aguas com valores mais altos de pH, também apresentaram
altos valores de bicarbonato, pois estes elevam o pH das aguas pelo sistema tampdo acido
carbonico-bicarbonato.

As aguas naturais contém geralmente CO, dissolvido (gas), ions HCO; e CO; livre, que
juntos formam um sistema tampéo, razao pela qual as variagdes do pH sdo relativamente pequenas
nas aguas naturais, entre 5,0 e 8,0 (FENZL, 1988). Outros autores costumam mencionar essa
faixa de pH entre 4,0 e 9,0. Valores mais elevados de pH, geralmente se encontram em aguas ricas
em bicarbonatos (CUSTODIO & LLAMAS, 1976).

c) cor

A cor da agua pode derivar de ions metalicos, principalmente ferro e manganés, de
plancton, de algas, de humus, de ligninas e produtos de sua decomposi¢do, como taninos e acidos
himicos. A cor da agua também depende do pH da mesma e aumenta com a elevagio
deste (CETESB, 1978).

A cor das aguas das jazidas variou de 5 a 25 UC, com média em 10 UC. Quando os
valores ultrapassaram essa meédia foi devido a presenga de material argiloso em suspensio,
proveniente da lixiviagdo das rochas que carrearam esse material para as aguas ou de material

himico. O rio apresentou em média 15 UC, conferindo também algum material em suspensdo, que
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foi lixiviado das margens. Nos pogos, os valores foram relativamente baixos, maximo de 7.5 e
minimo de 0,0 UC, isto €, dentro do limite estabelecido para aguas potaveis

d) turbidez

A turbidez na agua ¢ causada pela presenca de materiais em suspensdo, tais como argila,
silica, matéria orgdnica e inorganica finamente dividida e organismos microscopicos. Turbidez
excessiva reduz a fotossintese dos organismos do fitoplancton, algas e vegetagdo submersa.
(CETESB,1978). As aguas das jazidas apresentaram valores entre 0,25 a 9,10 UNT (unidade
nefelométrica de turbidez), com valores médios de 3,0 UNT e agua do rio com valor médio de
2,25 UNT. As jazidas ndo apresentaram aguas tdo turvas considerando-se a média. Uma agua sd
apresenta turbidez insatisfatoria se ultrapassar 5,0 unidades, segundo a OMS. As aguas de pogos
escavados e tubulares apresentaram aguas transparentes, com valores baixos de turbidez, a saber:
valor maximo-1,20 UNT; valor minimo-0,20 UNT e valor médio-0,40 UNT.

e) condutancia especifica

Condutancia especifica € o parametro que se usa para determinar a condutividade elétrica
de uma substancia em solu¢do ou em outro tipo de dispersdo. A condutividade elétrica para aguas
de composi¢io idnica normal, indica as concentra¢des de substancias minerais em soluc¢do, sendo
portanto, diretamente proporcional a concentragdo dos cations e &nions principais (HEM, 1985
CUSTODIO & LLAMAS, 1976).

Os valores de conduténcia especifica foram determinados em campo, através de medi¢des
diretas com o condutivimetro e confirmados com resultados de laboratério. Nas jazidas o valor
medio para as aguas € de 1316 uS/cm, com o minimo de 260 uS/cm e maximo de 3020 uS/cm;
uma faixa muito alta, porém a média vem confirmar alto grau de concentracio de sais dissolvidos.
Essas aguas estavam em contato direto com lavra de gipsita (sulfato de calcio hidratado) e outros
sais. O rio apresenta valor médio de 51,21 uS/cm, minimo de 42,65 pS/cm e maximo de 55.50
uS/em, o que caracteriza baixo grau de concentragdo de sais dissolvidos. Os dois pogos escavados
tiveram valores diferenciados .O pogo escavado 1 (PE.1), com condutancia especifica média em
torno de 53 uS/cm e o pogo escavado 2 (PE.2), com condutincia especifica de 454 uS/cm em
meédia. As concentragdes de sais dissolvidos bem maiores no pogo escavado 2 (com STD minimo

de 334,59 ppm e maximo de 617,73 ppm) em relagdo ao pogo escavado 1 (STD minimo de 42,93
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ppm e maximo de 93,02 ppm), confirma a razdo da acentuada diferenga dessa propriedade (ver
Tabela 23).

Para os pogos tubulares, ocorreu de maneira idéntica aos pogos escavados. Os pocos de
numeragdo 1 a 6 apresentaram condutdncia especifica acentuadamente superior aos pogos
enumerados de 7 a 12 em todos os 4 periodos sazonais, € as concentragdes ionicas, tanto dos
cations como dos Anions nesses pogos, também acusaram valores acentuadamente maiores do que
os 6 ultimos pogos tubulares (PT 7 a PT 12). O pogo tubular 13 (PT.13), revelou condutancia
especifica muito alta (entre 1164 e 1330 uS/cm) em relagdo a todos os outros pogos. Os valores
das concentragdes de alguns ions como cloretos (116 a 214 ppm), sulfato (500 a 738 ppm),
bicarbonato (302 a 406 ppm), calcio (63 ppm) e sédio (30 a 39 ppm) nesse pog¢o sdo bem
superiores aos demais.

f) Eh -potencial de oxi-reducdo

O Eh € um parametro fisico-quimico capaz de avaliar a tendéncia de um meio aquoso,
natural ou nado, causar qualquer reagdo de oxidagdo e redugdo. O potencial de oxidag¢do € em
muitos casos analogo ao pH, pois mede a capacidade de um ambiente fornecer elétrons a um
agente redutor, da mesma forma que o pH de um ambiente mede sua capacidade de fornecer
protons (ions hidrogénio) a uma base ou retirar protons de um acido (KRAUSKOPF & BIRD,
1995).

O agente oxidante comumente mais forte, encontrado na natureza ¢ o oxigénio da
atmosfera. Agentes mais fortes do que estes ndo existem e o principal motivo € que eles reagirdo
com a agua para liberar oxigénio. Deste modo, o limite superior de potenciais de oxiredugdo
segundo KRAUSKOPF & BIRD (1995), é:

Eh= 1,22 - 0,059 pH (1)

Os potenciais de oxidagdo medidos na natureza estdo sempre abaixo deste limite, de
maneira que a equagdo empirica de BAAS BECKING et al, (1960), é um limite superior mais
realista.

FEh = 1,04 —0,059 pH. (2)

O potencial de oxidagdo limite € o da reacdo de eletrodo de hidrogénio (KRAUSKOPF &
BIRD, 1995).

Hye 2H + 2¢ (3)




Por conseguinte
[h=0,00 + 0,03 log [H']*— 0,03 log [ Ha] (4)
Eh=-0,059 pH - 0,03 log [Ha] (5)
Desde que a press@o do gas hidrogénio em ambientes proximos a superficie ndo exceda a 1 atm, o

maximo possivel de potencial redutor presente na agua sera:

Eh=-0,059 pH - 0,03 log.1. (6)
Fh=-0,059 pH (7)

Os limites de Eh e pH podem ser representados graficamente com os valores de Eh como
coordenadas e os valores de pH como abcissas (KRAUSKOPF & BIRD, 1995).

Os diagramas de Eh-pH sdo importantes para descri¢ao e explicagdo das caracteristicas de
varias espécies quimicas sob certas condigdes. A variagdo do pH € de 4 a 9 em aguas naturais,
pois € nesse intervalo que muitas reagdes ocorrem no ambiente intemperizado (KRAUSKOPF &
BIRD, 1995; LEVINSON, 1974).

Os diagramas Eh — pH (Figura 36), sdo de aguas superficiais (jazidas e rio) e de pogos
escavados e tubulares. Estes diagramas mostram valores dentro do intervalo de ambiente
intemperizado.

g) acidez

Acidez ¢ a capacidade de uma agua para neutralizar bases. Tal capacidade se deve a
presenca de acidos minerais, gases dissolvidos, acidos organicos, sais oriundos de acidos fortes
com bases fracas (CUSTODIO & LLAMAS, 1976).

As aguas aqui estudadas apresentam acidez maxima de 97 ppm e minima de 5 ppm CaCO;
nos pogos escavados e tubulares (aguas subterraneas) e valores maximos de 22 ppm e minimos de
8 ppm CaCQO; para o rio e maximo de 210 ppm e minimo de CaCOQO; para aguas de bolsdes
escavados das jazidas.

h) alcalinidade

A alcalinidade relaciona-se com a capacidade da agua para neutralizar um acido e indica a
presenga de carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos na agua, sendo afetada pelo pH, temperatura e

outros fatores.
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Figura 36 — Diagramas Eh-pH para aguas subterraneas (pogos escavados e tubulares - I)

associadas a sedimentos da Formagdo Codo-MA e aguas superficiais (rio e bases das jazidas - I1)-

area fisiografica Itapecuru Agro-Industrial — Codo-MA




Em 4guas naturais, outros ions podem influir na alcalinidade tais como os derivados de
silica dissolvida, fosfatos, boratos, fluoretos e as vezes arseniatos, aluminatos, hidroxidos de ferro
e certos compostos orgdnicos, mas estes exercendo pequena influéncia (CUSTODIO &
LLAMAS, 1976).

Os valores da alcalinidade nas analises estdo compreendidos entre 8 ppm CaCO; (valor
minimo) e 22 ppm CaCO; (valor maximo) para o rio. Nas aguas de pogos, foram encontrados
valores de 5 ppm CaCOs; (valor minimo) a 33 ppm CaCO; (valor maximo). Os 5 pogos que
apresentam alcalinidade mais alta, também apresentam valores mais altos de pH (ver Tabelas 25 ¢
26). No item pH ja foi dito que aguas com valores elevados de bicarbonato elevam o pH. O
mesmo comentario € valido para a alcalinidade que ¢ expressa em ppm de CaCOs, uma vez que 0s
valores de bicarbonatos sdo diretamente proporcionais aos de carbonatos. Toda a amostragem de
aguas subterraneas caracterizou agua de boa potabilidade com relagdo a alcalinidade total,
apresentando concentragdes dentro da faixa aceitavel, isto €, entre 30 a 250 ppm CaCO;
(CETESB, 1978), com exce¢do do pogo tubular 13, cujos valores ficaram na faixa de 248 a 333
ppm CaCOs.

1) solidos totais dissolvidos

O total de solidos totais dissolvidos é um indice da quantidade de substancias dissolvidas
na agua. Os valores sdo dados em ppm, sendo que para consumo humano o desejavel deve ser
< 500 ppm (McNEELY et al., 1979). A variagdo na regido estudada € bastante acentuada. Como
cada ponto de coleta dispde de mais de um valor devido a sazonalidade, tem-se os valores
Mmaximos € minimos.

No rio (agua sodica bicarbonatada) tem-se STD maximo de 38,99 ppm e minimo de 30,58
ppm. Nos pog¢os escavados encontrou-se valor maximo de até 617.7 ppm e minimo de 42,93 ppm,
enquanto que nos pogos tubulares observou-se valores de STD maximo de 1493,46 ppm e STD
minimo de 22,93 ppm.

As aguas subterraneas em estudo sdo consideradas doces pela classificagdo de solidos
totais dissolvidos em relagao aos valores médios, pois apresentaram STD até 1000 ppm. O tnico
pogo que registrou agua do tipo ligeiramente salobra, segundo McNEELY e a/., (1979), foi o

pogo tubular 13 (PT 13), do setor de Geologia da Itapicuru Agro-Industrial, com STD minimo de
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919 ppm e STD maximo de 1493,46 ppm. Uma agua ¢ considerada salobra quando apresenta
solidos totais dissolvidos na faixa de 1000 a 10.000 mg/L

j) oxigénio dissolvido (OD)

O oxigénio dissolvido nas aguas subterraneas ¢ procedente da dissolu¢@o do ar pelas aguas
das chuvas e pelas aguas superficiais, da dissolugdo dos gases de terreno ndo saturado e do
processo de fotossintese no seio das aguas superficiais. Tem um papel muito importante nos
processos redox. O conteudo de oxigénio dissolvido nas aguas subterraneas profundas é pequeno
ou até nulo, devido ao fato de se consumir facilmente sem possibilidade de renovagdo
(CUSTODIO & LLAMAS, 1976). E um importante indicador de polui¢do, mostrando a redugdo
de substancias organicas e a intensidade de auto-depuracdo. AlteracOes nas concentragdes de
oxigénio dissolvido (OD) podem originar-se a partir de mudangas bruscas na temperatura da agua,
bem como de processos fisico-quimicos (corrosdo de metais) e bioquimicos (oxidagdo aerdbica de
substancias organicas) (APHA, 1975).

No que se refere as concentragdes de OD neste trabalho, registrou-se valores na faixa de
0,6 a 5,2 ppm O,/L para as aguas subterraneas e valores entre 2,6 a 5,7 ppm de O./L. para aguas
superficiais, isto € valores menores que 4 ppm de O./L sdo valores bem inferiores aos admitidos
para manutengdo dos peches e outras espoécies aquaticas, segundo resolugdo n’ 20, do Conselho
Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, para aguas destinadas ao abastecimento publico apds
tratamento simplificado ou convencional (FEITOSA & MANOEL FILHO, 1997).

1) demanda quimica de oxigénio (DQQO)

A demanda quimica de oxigénio € a capacidade da agua em consumir oxigénio durante
processos quimicos. E por consequéncia um indicador para medir o teor em matéria organica
oxidavel e de outras substancias redutoras ndo organicas (APHA, 1975).

Em aguas ndo suspeitas de contaminagdo, os teores devem se encontrar na faixa de 1 a 5
ppm O»/L.. A depender do nivel de contaminagido os valores podem ser superiores a estes, como
por exemplo em aguas contaminadas por residuos industriais, ricas em Fe e Mn (CUSTODIO &
LLAMAS, 1976). As aguas estudadas acusaram valores médios de 9,6 ppm O»/L, porém as aguas
subterraneas mostraram valores superiores a média, chegando até¢ a 48 ppm O,/L e as aguas

superficiais, chegando a valores maximos de 28,8 ppm O,/L.




De acordo com as normas de potabilidade da Organizagdo Mundial de Satde — (OMS,
1963), a concentragdo méaxima admissivel para a demanda quimica de oxigénio (DQO) em mg/L
de O,, como um indicador quimico de polui¢do ¢ de 10 mg/L O,. Uma pequena amostragem das
aguas em estudo, fica passivel de controle, uma vez que as amostras com valores elevados de
DQO néo apresentaram teores elevados de ferro. Pode-se avaliar que devido a distancia do local

de coleta até o laboratorio tenha de alguma forma comprometido a amostragem

4.3.1.2 - Classificagdo das aguas através de diagramas de facies para cations e anions

Nessa classificagdo, aquele ion (cation ou anion) que perfizer mais de 50% do total de
cations ou anions, a agua leva sua denominagdo e quando nenhum ion supera os 50%. entram os
dois mais abundantes na denominagdo da agua (CUSTODIO & LLAMAS, 1976).

Para uma melhor caracterizagdo, as amostras foram agrupadas de acordo com a origem
da agua, ou seja superficiais e subterraneas. A predominancia nas aguas subterrineas ocorrentes
na Formagao Codo caiu no tipo bicarbonatada sodica, com 40%. Os grupos menores constituems-
se em aguas do tipo cloretada sodica — 26,7%; bicarbonatada calcica — 26,7% e sulfatada calcica -
6,7%. As Figuras 37, 38 e 39, demonstram os tipos de aguas superficiais e subterraneas segundo

facies hidroquimicas — diagramas triangulares simples.

4.3.1.3 - Indices hidrogeoquimicos

Nos estudos hidrogeoquimicos, algumas relagdes idnicas (teores em meg/L) tais como
Cl/Na, Cl/(Na+K), HCOs/Ca e HCO:/(Ca+Mg) podem auxiliar na resolugio de problemas como a
origem de solutos. Nas areas com predominancia de rochas silicaticas é mais dificil identificar a
origem dos ions (SOUZA,1996). Essa dificuldade advém da incongruéncia da maioria das reagoes

envolvidas no intemperismo dos silicatos, principalmente argilo-minerais (SOUZA,1996).
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Bicarbonatada sédica }

E Cloretada sédica

| |
O Sulfatada calcica
‘ Bicarbonatada calcica ‘

26,6%

Figura 38 — Grafico de setores, classificando toda a amostragem das aguas subterraneas em area
de ocorréncia de sedimentos da Formag¢do Codo-MA.

A G U A S
ORI GEM TI1P O S
CATIONS ANIONS
SUPERFICIATS JAZIDAS CALCICA SULFATADA
RIO SODICA BICARBONATADA
POCOS CALCICA BICARBONATADA
ESCAVADOS
SUBTERRANEAS  |POCOS SODICA BICARBONATADA
TUBULARES |CALCICA CLORETADA
SULFATADA
TOTAL Bicarbonatada Bicarbonatada Cloretada Sédica  Sulfatada
Sodica Calcica 26,6% Calcica
40,0% 206,6% 6.7%

Figura 39 — Organograma de classificacdo das aguas superficiais e subterrdneas quanto aos ions
predominantes em area de ocorréncia de sedimentos da Formagdo Codo-MA.
Obs.: os percentuais correspondem a amostragem de aguas subterraneas.
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Algumas das rela¢des i6nicas comumente avaliadas sdo Mg/Cl, para identificar a provavel
origem das aguas oceanicas, continentais, de terrenos calcarios ou dolomiticos, de terrenos ricos
em silicatos magnesianos e de terrenos basalticos (CUSTODIO & LLAMAS,1976). As relagdes
CI/HCOs;, CI/Na, Mg/Ca, Na/K e CI/SO, sdo uteis na caracteriza¢do de influéncia marinha sobre
aguas continentais. Aguas com razio Na/Cl > 1 podem refletir a influéncia de minerais ricos em
sodio como Na-plagioclasio ou albita  (Na Al Siz Og). As Tabelas 28 e 29 mostram os valores de
algumas relagdes i0nicas, calculadas para as aguas subterraneas estudadas.

De acordo com a relagdo idnica Mg/Ca, as aguas subterrdneas estudadas sio aguas
continentais, uma vez que a maioria apresentou valores na faixa de 0,3 a 1,5 meg/L. As relagdes
ionicas CI/HCOs, CI/SO4 e Na/Ca também confirmam influéncia marinha nas aguas, desde que
estejam dentro das seguintes faixas

rNa/Ca > 15
rCI/HCO; =20
rCl/SO, =5
™Mg/Ca > 2

Para os valores de Na/Ca e C/HCOs, nenhuma amostra de agua subterrdnea confirmou
influéncia marinha e apenas uma amostra (pogo tubular 2 — PE 2) apresentou valor de
rCl/SOy = 6,19 (acima de 5 meq/L) e minimo de 0,26 meq/L; entretanto, uma grande maioria
apresentou valores entre 0,26 e 3,86 meq/L. Todos os demais pogos confirmaram por essa
relagdo, aguas de origem continental. Ainda de acordo com a relagdo idnica Mg/Ca, as aguas
subterraneas da Formagdo Codo sdo aguas originarias de terrenos calcarios ou dolomiticos na
grande maioria, mas ainda se encontram outras com concentragdes de magnésio bem mais
expressivas do que as concentragdes de calcio. Se essas aguas ndo percolaram terrenos basalticos,
ricos em silicatos magnesianos, isso pode refletir flutuagdes no nivel do mar. A area estudada
(Formagéo Codo), tem como produto deposicional, um sistema fluvio-lacustrino segundo HUFF
(1988),

Para a relagdio Na/Cl, um pequeno conjunto de amostras das aguas apontou valores

superiores a 1 meq/L. Apenas S pogos (PE 2, PT 3, PT 8, PT 9 e PT 10) registraram na coluna
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de valores maximos, relagdo 1dnica Na/Cl um pouco superior a 1 meg/L, revelando uma pequena

influéncia de minerais ricos em sodio como o plagioclasio sodico ou albita (Na Al Siz Og).

4.3.1.4 - Aguas associadas aos calcarios

As aguas naturais em func¢do de seus meios especificos, apresentam composigdes
quantitativas variadas e sdo caracterizadas fundamentalmente pela sua salinidade, pela natureza
dos ions que nelas predominam (CI', HCOs", SO, Na™, K, Mg2+, Ca”’, Fe total, etc) e pelos pH e
Eh a determinadas temperaturas e pressdes (LEVINSON, 1974).

Para se determinar a origem dos componentes da agua € necessario o conhecimento de
diversos parametros como tipo de solo e/ou rochas percoladas, matéria organica no perfil, entre
outros. Muito embora as espécies quimicas presentes na agua possam ter mais de uma fonte, a
maior parte € resultante da alteragdo de minerais; e os constituintes originados dessa forma sdo
denominados litogénicos (Na', K', Ca®’, Mg>', CI' e SO,”) (CARVALHO,1995); distinguem-se
ainda os constituintes vulcanogénicos, derivados de atividades vulcinicas como H.S, SO,

biogénicos, resultantes de atividades biologicas como NO;’, SO.*, NH,

2

atmosféricos, gases
dissolvidos e sais presentes em aerosdis, e cosmogénicos, referentes a poeira cosmica ou material
derivado de corpos como meteoritos; além disso , diversas espécies podem ser provenientes de
atividades industriais, agricolas ou domésticas (CARVALHO, 1995).

As aguas subterraneas estudadas neste trabalho (area de ocorréncia de sedimentos da
Formacdo Codo-MA) estdo associadas tanto aos calcarios quanto aos folhelhos. Os resultados
médios, maximos e minimos com relagdo as concentragdes de cations e anions maiores,
permitiram inferir que essas aguas estio mais expressivamente associadas a calcarios, depois de
estabelecida uma comparagdo com composi¢des quimicas de aguas subterrineas associadas a
calcarios e folhelhos ja apresentadas e aceitas na literatura (ver Tabela 30).

As concentragdes medias de Na, Mg, Cl e SiO, das aguas subterraneas em contato com
sedimentos da Formagdo Codd indicam que as aguas estdo associadas a calcarios; as
concentragdes maximas e meédias dos demais ions (K, Ca, HCO; e SO,) e pH permitem inferir que

essas aguas estdo nas mesmas condi¢des, associadas tanto aos calcarios quanto aos folhelhos.
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Rochas carbonaticas tais como calcarios e dolomitos sdo facilmente dissolvidas em aguas
acidas, resultando que dguas em contato com essas rochas apresentam altos teores de Ca’’, Mg®' e
HCOs". Apesar dos teores medios de Ca’" e de HCOs nas aguas em estudo ndo se mostrarem
relativamente altos, os teores mais altos desses dois pardmetros se aproximaram mais dos valores
de aguas associadas a calcarios, e as aguas em estudo sdo na maioria do tipo acida. Passa-se
portanto a constatar que as concentragdes de bicarbonato reflete exemplos de aguas acidas

percolando através de um calcario, que pode ser representado pela reagio:

-~ v 2+ _‘ 3
CaCOs + HXO; & Ca'  + 2HCO: &
L B
L o
- )}\ J’/A"’.
10k - - '
- kT
0.4[ . -
ot 0
= | R
2 C
? 10 e A & f
O r yd
0.04 4 |
107 | J_.v""l
0004’- . : . |Il¢l| T T T T T T TT] T T T mTTTT]
10~ 10 10° o
0.01 0.1 yeo3 {mEqg/L) ! 10

\Figura 40 — Diagrama correlacionando Ca x HCO; em 4guas subterraneas associadas a calcarios
ocorrentes na Formacdo Codd — MA.

Os valores de Ca’ e HCOy', das 4guas da Formacdo Codo, plotados no diagrama acima,
correlacionam as concentragdes desses ions em mEq/L. A reta tracada representando Ca = HCO;

€ uma relagdo tipica de aguas em contato com calcarios.
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Alguns tipos de aguas da Formacdo Codo estdo em contato com calcarios uma vez que s
situaram proximo ou sobre a reta representativa da relagio Ca = HCO:.

Os ions sulfato (SO,”) podem ser provenientes de sulfetos como a pirita (FeS2)
normalmente presente nos calcarios, mas esses ions nas aguas subterraneas tém quase sempre
origem a partir do gipso e da anidrita (SOUZA,1996). E mais provavel que essas dguas estejam
associadas a esses sais (sulfatos de calcio), uma vez que a area estudada se constitui em ambientes

de gipsita , anidrita e outros evaporitos.

4.3.1.5. Comportamento sazonal das concentragdes de cations e Anions maiores nas aguas
subterraneas

As aguas subterraneas em estudo foram coletadas em quatro periodos, dentro de um ano,
durante uma estagdo chuvosa (abril/97), uma estagao seca (novembro/97), inicio de estagdo
chuvosa (dezembro/96) e inicio de estagdo seca (agosto/97).

Sabe-se que o quimismo das aguas subterraneas é fortemente dependente do tipo de
material percolado. Em itens anteriores ja foi ressaltado que as aguas subterraneas, constantes
deste trabalho, estdo associadas a calcarios € folhelhos, ndo se descartando a possibilidade de
haver aguas de aqiiferos constituidos por arenitos, uma vez que na litologia de outras formagoes
geologicas em contato com a Formagdo Codo, a exemplo da Formacgio Corda, sao encontrados
arenitos variados em granulometria e outras caracteristicas, mas também porque foram
encontradas aguas com valores baixos de pH e STD, isto €, com poucas bases em solugao.

£ fato conhecido também, que aguas associadas com um mesmo tipo de rocha podem
apresentar caracteristicas distintas de uma regido para outra, dependendo de fatores como clima,
fontes de recarga, entre outros.

Fica constatado mais uma vez, que as aguas estao associadas com calcarios, pela
predominancia dos ions HCOs e Ca’ e em menor escala de Mg®', provenientes da dissolugdo de
carbonatos de calcio e magnesio. As aguas também estao associadas com os folhelhos, porque se
observou periodos em que as concentracdes de sodio foram até maiores do que as de calcio. Esse
sodio pode ser proveniente de argilo-minerais, onde existem as argilas trocadoras de bases

. Ly v 2+ + . Ly
(argilas sodicas que trocam Na“ por Ca” e/ou Mg” e as argilas calcicas que trocam O Ca’’ por




Na~ e/ou Mg”"), também porque o modelo deposicional na area ja foi anteriormente reconhecido

como sabkha continental formado por ambiente de supra maré (SCHNEIDER & SAD, 1979).

4.3.1.6 — Caracterizagdo das aguas subterraneas para consumo humano

Os padrdes de uso da agua para consumo humano no Brasil, estio estabelecidos na
Portaria N 56-BSB de 14 de mar¢o de 1977 (CETESB, 1978), na Portaria 36 do Ministério da
Saude e na Resolugdo n” 20 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (FEITOSA &
MANOEL FILHO, 1997).

As caracteristicas que delimitam o modelo de agua destinada ao abastecimento doméstico,
denominadas padroes de potabilidade, compreendem critérios essenciais e critérios
complementares. Os primeiros dizem respeito a prote¢do contra a contamina¢do por
microorganismos patogénicos e contra a polui¢do por substancias toxicas ou venenosas. Os
critérios complementares visam o controle da qualidade da agua nos aspectos organoléticos,
economicos, etc, que embora desejaveis, ndo sdo obrigatoriamente essenciais a prote¢do da saude
publica como cor, sabor, odor, turbidez (FEITOSA & MANOEL FILHO, 1997).

As aguas geralmente sdo consideradas potaveis quando podem ser consumidas pelo
homem sem ocasionar prejuizos a sua saude. Os Orgdos responsaveis apresentam padrdes de
potabilidade para o consumo humano, e variam em cada regido, em fungdo das peculiaridades
locais; entretanto, ha uma pendéncia mundial de padronizacio das normas existentes da
Organizacdo Mundial de Saude (OMS).

A evolugdo das técnicas de analises quimicas, fisico-quimicas, biologicas e radiologicas ao
longo de tempo, permitiu o aprimoramento dos padrdes de potabilidade da agua para consumo
humano.

As aguas subterraneas aqui estudadas, muito embora ndo tenham resultados de pardmetros
bacteriologicos, apresentam um demonstrativo de resultados que cobre as caracteristicas fisicas e
organoléticas e alguns parametros quimicos.

A titulo de comparagdo, a Tabela 31, apresenta as caracteristicas de uma agua potavel,

segundo a EPA (Environmental Protection Agency).
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Tabela 31 — Caracteristicas de uma agua potavel segundo a EPA (in SZIKSZAY, 1993)

Caracteristicas fisicas

Aspecto Limpida e transparente
Odor Inodora
Sabor Agradavel ao paladar
Turbidez 0,2 — 10 ppm (escala silica)
Cor 5 30 UC (escala Pt — Co)
Caracteristicas quimicas
pH. 6,5-8,00u 5,0-9,0
Alcalinidade de CO; Até 200 ppm de CaCOs
Alcalinidade de HCO; Até 250 ppm de CaCOs
Alcalinidade total 30 — 250 ppm de CaCO; (normal); 400 ppm de

CaCO; (excessivo)

Residuo seco

250 — 500 ppm

Dureza total

40 — 80 ppm CaCOs; 1000 ppm (maximo)

Sulfatos (SO,4)

Ate 200 ppm

Fosfatos (PO,”)

Ate¢ 0,5 ppm

Cloretos (CI)

Ate 250 ppm

Os resultados das analises das aguas subterraneas associadas a sedimentos da Formacao

Codo — MA, area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial, estdo dispostas na Tabela 32.
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Tabela 32 — Caracteristicas fisicas e quimicas das aguas subterraneas associadas a sedimentos da

Formagdo Codd-MA, area fisiografica Itapicuru Agro-Industrial.

Caracteristicas fisicas

Aspecto Limpida e transparente

Odor Inodora

Sabor Agradavel ao paladar e pequena amostragem
levemente salobra

Turbidez 0,22 — 1,20 UNT

Cor 2,5-7,5 UC (escala Pt — Co)

Caracteristicas quimicas
PH 3,84 - 7,83

Alcalinidade de CO; (ppm de CaCOs)

5,00 — 218,00 ppm CaCO;. Acima de 218,00
ppm (2 pogos) — 244,00 a 333,00 ppm CaCO;

Alcalinidade de HCO;™ (ppm de HCO;")

6,10 — 265,90 ppm HCO;". Acima de 265,00
ppm (2 pogos) — 297,68 a 406,26 ppm HCO;

Sulfatos 1,00 — 44,00 ppm SOy Extrapolag¢ao: apenas 1
pogo (500 — 738 ppm SOy)

Fosfatos 0,004 — 0,22 ppm PO,™
0,78 ppm PO,™ (apenas 1 pogo)

Cloretos 2,10 - 116,45 ppm CI'

214,15 ppm CI' (apenas 1 pog¢o)

Demanda quimica de oxigénio (DQO)

0,00 — 28,8 ppm O,. Acima de 28,8 ppm, (3

amostras ficaram entre 28,8 — 48,0 ppm de O,)

Os valores discordantes de pH (abaixo de 5,0), alcalinidade de COs (acima de 200 ppm),

alcalinidade de HCOjs (acima de 250 ppm), sulfatos (acima de 200 ppm) e DQO acima de 10 ppm

de O, representaram para todo o trabalho, uma pequena amostragem, quase sempre nos mesmos

pogos (PE 2 e PT 13). Considerando apenas os pardmetros analisados nesta pesquisa, as aguas se

encontram em boas condigdes de uso para consumo humano. Indicadores como coliformes fecais,
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compostos nitrogenados e outros, também significativos para uma avaliagdo mais completa da

qualidade da agua para consumo humano, merecem ser analisados em estudos posteriores.

4.3.1.7 — Caracterizagdo das aguas para irriga¢ao e pecuaria

a) irrigacao

Os padroes da agua para uso na irrigagdo sdo mais simples, por que o numero de
pardmetros a serem considerados sdo menores. A classificagio das dguas para fins agricolas é
determinada pela concentragdo de alguns ions tais como o soédio, potassio, cloreto, sulfato e
pardmetros como os sais dissolvidos, condutividade elétrica e a concentragio total de cations, que
influenciam de maneira diferenciada, no crescimento de cada espécie vegetal, (FEITOSA &
MANOEL FILHO, 1997),

Existem alguns critérios de classificagdo da agua para a agricultura, sendo atualmente mais
aceita e utilizada a classificagdo do United States Salinity Laboratory (USSL). Essa classifica¢do

baseia-se na razdo de adsor¢@o de sodio (RAS), calculada pela equacgio:

rNa”
If_(CCl2+ + Mg2+)
2

RAS =

Quanto > RAS, menos apropriada sera a agua para fins de irrigacio.

As categorias de aguas da classificagdo do USSL, sdo em nimero de 6 a saber: Cy, C,, Ca,
Cs, Cy e Cs. Somente os dois primeiros tipos podem ser utilizados sem restri¢io para a irrigago.

Co — Aguas de muito baixa salinidade

C, — Aguas de muito baixa salinidade (100 a 250 uS.cm a 25°C).

Uma outra classificagdo simples ¢ a que relaciona o teor de sdédio em mEq/L com a soma
de Ca e Mg em mEq/L, (McNEELY et al, 1979). Para essa classificagdo tem-se mais quatro tipos
de dgua: S; e S, — Aguas pobres em Na e que se prestam a irrigacdo de qualquer tipo de solo e ao

cultivo de quase todos os vegetais. Os outros tipos, aguas que caem nas areas S; e S; vio se
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distanciando do bom uso para irrigagdo. S; — aguas utilizadas para a maioria das culturas, com
pequenos riscos de incidentes e S, — aguas improprias para irrigagio.

Todas as aguas subterraneas ocorrentes na area estudada, area de ocorréncia de
sedimentos da Formagdo Codo, se encontram em boas condi¢des de uso para irrigagio, de acordo
com qualquer critério anteriormente citado. Todavia, escolheu-se a razdo de adsor¢io de sodio
para mostrar um diagrama onde est&o incluidas as aguas de todos os pogos tubulares que entraram
na pesquisa. A Figura 41, mostra um diagrama com as quatro areas que localizam diferentes tipos

de aguas em condigdes de uso para irrigacdo.

Na (mEqg/L)

Ca+ Mg (mEg/T)

Figura 41 — Diagrama classificando as aguas estudadas para condicdes de irrigagdo, com base na

razdo de adsorgao de sodio, segundo o modelo proposto por McNEELY e/ al. (1979).

As aguas estudadas se classificaram na area S;, caracterizada como a de melhores
condigdes de utilizagao das aguas para fins de irrigacio.

b) pecuaria

Os padroes de uso para consumo animal ndo sdo genericamente adotados, em

consequéncia da diversidade das espécies de animais e suas variedades de racas, além de serem
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influenciados pelo clima, cadeia alimentar, tamanho, sexo (FEITOSA & MANOEL FILHO,
1997).

A agua para o consumo animal, antes de ser fornecida devera ser avaliada nos aspectos
quimico, fisico-quimico, biologico e radiologico, para evitar contaminagdes, intoxicagdes e até a
morte do animal, (FEITOSA & MANOEL FILHO, 1997).

Sao citados na literatura, alguns padrées para consumo animal, uns com critérios baseados
nos Solidos Totais Dissolvidos e outros no Residuo Seco. A Figura 42 mostra 2 tabelas que
descriminam a faixa de concentracdo desses parametros, aceita por cada espécie animal.

As aguas subterraneas assim como a agua do rio que entraram nesta pesquisa, se
encontram todas elas em boas condi¢des para consumo animal. As faixas de concentragdes de

Seélidos Totais Dissolvidos (SDT) e de residuo Seco (RS), estdo dispostas na Tabela 33.

STD (mg/L) | ANIMAL RESIDUO SECO mg/L CONSUMO ANIMAL
2.860 Aves 5.000 - 6.250 Cavalos consomem bem
4220 Porcos 6.250 — 7.800 Suportavel por cavalos
6.435 Cavalos 7.800 —9.375 Suportavel pelo gado
7.180 Gado (leite) 9.375-15.605 Suportavel por ovelhas
10.000 Gado (corte) > 15.605 Nenhum herbivoro consome
12.900 Carneiro

Figura 42 - Classificagdo das aguas para consumo animal quanto aos parametros STD e Residuo Seco.

Fonte: FEITOSA & MANOEL FILHO, (1997).

Tabela 33 — Solidos Totais Dissolvidos (STD) e Residuo Seco (RS) de aguas em areas de

ocorréncia da Formagido Codd — MA, para critério de consumo animal.

FONTE STD (mEq/L) RS (mEq/L) Condigdes para consumo animal
Rio Saco 30 -39 26 - 35 Otima
Pogos Escavados 43 -618 29 — 435 Otima
Pogos Tubulares 15-1493 12-1290 Otima

As aguas estudadas, de acordo com os teores de Solidos Totais Dissolvidos e Residuo

Seco, estdo em otimas condi¢des para consumo de qualquer animal.
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5 - CONCLUSOES

A caracterizagdo quimico-mineralogica dos constituintes litologicos dos perfis geoldgicos
estudados neste trabalho, basicamente formados por folhelhos, calcarios e gipso, foi realizada com
base em analises de rocha total, identificacdo mineralogica e determinagdo dos elementos Mn, Sr,
Ba e Zn, como principais elementos tracos nas amostras de sedimentos consolidados e minerais. A
interpretagdo dos dados, permitiu concluir que os folhelhos s3o constituidos  por
caulinita/montmorilonita e ilita/muscovita, como principais minerais de argila, quartzo,
calcita/dolomita e gipsita; e os calcarios, constituidos por calcita, dolomita, siderita,
caulinita/montmorilonita e quartzo.

A composigdo quimica meédia de gipsita, mostrou que o0s seus constituintes estio
concordando com a composigdo quimica de gipsita da Formagdo Codo, de anélises ja existentes na
literatura. Expressivos teores de dolomita, calcita, gipsita e, possivelmente, anidrita e magnetita,
nos sedimentos analisados sdo minerais comuns nos evaporitos marinhos.

Os folhelhos estudados, podem estar associados a arcosios, em fungdo da abundéincia de
caulinita. Quanto a origem, sdo folhelhos de 4agua doce, porque se encontram ricos em
montmorilonita; e quanto ao conteudo de silica, constatou-se ser de tipo comum — teor de SiO,
abaixo de 58% e médios — teor de SiO, em torno de 58%; com relagdo ao conteudo de CO.,
conclui-se que esses folhelhos sdo calciticos — média de CO; na ordem de 2,72% (acima da média,
isto &, 2,63%).

Na Formagao Codo, ha registros de calcarios lacustres, de agua doce, bem como depositos
lagunares, que refletem as ocasionais conexdes de bacia de sedimentagio com o mar aberto. E
comum a ocorréncia de calcarios argilosos, tipo marga. Ha também formacio de eflorescéncias ou
exsudagdes, isto €, acumulagdo de cristais a flor do solo e das rochas, devido a precipitagio de
sais carreados em solugdes ascendentes por capilaridade, caracteristicas de solos de climas aridos
a semi-aridos em areas com taxas de evapora¢do maior que a de precipitagio pluviométrica.

Nos folhelhos, os teores de carbono organico, variando entre 0,06% a 0,55%, permitem
classifica-los como comuns, porque ndo ultrapassaram 1% de matéria carbonosa; nos calcarios os
teores variando de 0,04% a 0,062% refletem vestigios de algas calcarias, principais materiais

esqueletais, que acompanham as rochas carbonaticas. Os resultados da matéria organica, pouco



112

representativos, nao atingindo 1%, e valores da razio C/N também sempre baixos (maximo de
3,5), confirmaram que os folhelhos estudados ndo pertencem a classe dos folhelhos
pirobetuminosos.

Apesar das concentragdes dos elementos tragos nos folhelhos e calcarios estarem dentro
das medias para essas rochas, encontrou-se nos folhelhos enriquecimento de bario (3 amostras
com concentragdes superiores a 580 ppm) e de estréoncio (3 amostras com concentragdes
superiores a 140 ppm); nos calcarios foi encontrado enriquecimento de bario (todas as amostras —
concentragdes bastante acima da média: 90 ppm) e de estroncio (apenas uma amostra com
concentracdo de 3273 ppm, bem superior a média de 610 ppm). O enriquecimento do Sr em
calcario é mais facilmente explicado pela suposigdo de que o Sr*” seria facilmente substituido pelo
ion semelhante Ca®’, da mesma forma que em rochas igneas. As concentragdes apreciaveis de
bario em sedimentos de carbonatos, tanto quanto nos folhelhos, sdo atribuidas provavelmente as
semelhangas no tamanho i6nico. O Sr e o Ba sdo indicativos de ambiente evaporitico. Embora o
vulcanismo basico ao longo da bacia deposicional da Formagdo Codo tenha importancia
relativamente pequena, a presenca significativa de Ba e Sr nesses sedimentos, também pode
registrar ocorréncia desses elementos como oriundos de rochas vuleanicas.

As concentragdes de Mn e de Zn nos calcarios e folhelhos se encontram inferiores as
concentragdes meédias nessas rochas. O manganés, tal como o ferro, teve suas concentragoes
crescentes em dire¢do a superficie, na escala dos perfis litologicos. O Mn precipita e se concentra
nos carbonatos substituindo o Ca porque tem carga e raio idnico semelhante a este.

As aguas coletadas estdo dentro de uma grande area na qual ocorrem trés aquiferos: o
Itapecuru, com grande distribuigdo em superficie, o Corda, que constituir-se a primeira opgdo para
capta¢do dada sua profundidade e, caracteristicas litologicas e hidrogeologicas; e o Codo, agiiifero
menor, de baixa potencialidade para captagdo, mas com condigdes para atender a pequenas
populagdes.

Nas aguas naturais estudadas, especialmente as subterrdneas, encontrou-se em parte,
aguas expressivamente associadas aos calcarios, dadas as concentragdes significativas de Na, Mg,
Cl, SiO; e HCOs. As concentragdes de K, Ca, HCO; e SO, e os valores médios de pH agrupam

essas aguas como associadas nas mesmas condigdes tanto aos calcarios quanto aos folhelhos. Pela
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composi¢cdo mineralogica dos perfis geologicos, uma outra explicagdo favoravel para a associagao
dessas aguas com os folhelhos € a predominancia da caulinita, argilomineral pobre em bases € com
baixa capacidade de adsor¢ao e troca idnica.

Em aguas onde foram encontrados valores expressivos de sulfato, conclui-se ter esses ions
origem no gipso e anidrita, minerais muito presentes na area estudada, dado ao ambiente propicio.

As aguas em estudo, revelam situagdes condizentes com a localizagdo geografica da area
estudada (clima tropical umido com inverno seco) e os parametros ambientais quimicos e fisico-
quimicos, tais como temperatura, pH, Eh, condutividade elétrica, alcalinidade, acidez e oxigénio
dissolvido, mostraram valores favoraveis, quase sempre normais, com poucas discordancias para
aguas naturais continentais. A condutancia especifica, STD e demanda quimica de oxigénio
(DQO) se constituiram nos unicos parametros discriminadores nessas aguas, apontando indices
mais elevados em poucas amostras (valores de condutdncia especifica em torno de 1330 puS.cm™
e de STD em torno de 1493 ppm), classificaram aguas como ligeiramente salobras em rela¢do as
demais que se encontram em boas condigdes de potabilidade e algumas com suspeita de
contaminagdo, por apresentarem valores de DQO chegando a indices da ordem de 30 ppm O,/L.

Os calculos das relagdes idnicas Na/Ca, Cl/SOs, e Mg/Ca caracterizaram aguas
continentais sob influéncia dos sedimentos da Formagdo Codo. Resultados de relagdes idnicas
Mg/Ca incluem aguas subterrdneas originarias de terrenos calcarios ou dolomiticos. Pela relagao
Na/Cl, uma pequena amostragem das aguas revelou influéncia de minerais ricos em sodio, como
os plagioclasios sodicos.

O comportamento do ferro nos perfis geologicos reflete mais precisamente a
transformagdo de Fe* em Fe'' do que a lixiviacio desse elemento, dada a revelagdo de um
consideravel acréscimo de Fe'" em direcdo a superficie. Tal fendmeno pode ser comparado com
relagdo as concentragdes de ferro nas aguas subterrdneas analisadas, cujos valores sio muito
inferiores a 1 ppm.

As concentragdes de fosfato, sempre muito baixas, entre 0,004 a 0,33 ppm, conferem

valores compativeis com aguas amazonicas, em geral pobres em fosfato.




114

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

APHA. AWWA. WPCEF. 1975. Standard methods for the examination of water and waste water.
Washington, D. C, American Health Association. 1193 p.

AZAROFF, L. V. & BUERGUER, J. M. 1958. Pawer Methods in x-ray cristallography. New
York, Mc Graw-Hill. 342 p.

BAAS BECKHING, L. G.; KAPLAN, 1. R.; MOORG, D. 1960. Limits of the natural environment
in terms of pH and oxidation — redution — potentials. Jour. Geol. Chicago, 68: 243 — 289.

BECKEL, J. 1981. Bacia do Parnaiba - Projeto Sulfetos Codo - Parte Il - Avaliag¢do
Geoquimica Preliminar. Belém, PETROMISA. (Relatorio Técnico).

BRASIL. DNPM. A. 1977. Avaliacdo Regional do Setor Mineral — Maranhdo. BADARANE,
M., col; WOLF, F. A. M., col; SERFATY, Abraham, col, RIBEIRO, I. N. A., col; Brasilia.
DNPM, 144 p.

BRASIL. DNPM. 1988. Balango mineral brasileiro. NEVES, C.R., col; Copyrigth DNPM, 388
p.

BROWN, G. 1972. The X - ray identification and crystal structures clay minerals mineralogical.
London, Society Clay Mineral Group. 544 p.

CAPUTO, T. V. 1984. Stratigraphy, tectonics, paleoclimatology e paleography of northern basin
of Brazil. Santa Barbara: University of California. 583 p (Tese de Doutorado).

CARVALHO, 1. G. 1995. Fundamentos da geoquimica dos processos exogenos. Salvador, Ed.
Bureal. 213 p.

CETESB, 1978. Normalizacdo Técnica NT — 07, Andlise Fisico-Quimica de Aguas. Sao Paulo,
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental de Sdo Paulo.

CETESB, 1985. Determinagdo do nitrogénio amoniacal e total (Kjeldahl) pelo método do fenato
e determinagdo do fosfato total pelo dacido ascorbico. Projeto de norma técnica (minuta).
Sao Paulo, Companhia de tecnologia e Saneamento Ambiental de S3o Paulo.

CLARKE, G. 1924. Data of Geochemistry. 5. ed, Bull. 770, U.S. Geol. Surv.

CUSTODIO, E. & LLAMAS, M. R. 1976. Hidrologia subterrdnea. Barcelona, Ediciones
Omega. Tomo 1. 1157 p.




113

FEITOSA, F. A. C. & MANOEL FILHO, J. 1997. Hidrogeologia: conceitos e aplicacdes.
Fortaleza, CPRM/LABHID —- UFPE, 412 p.

FENZL, N. 1988. Introducdo a hidrogeoquimica. Belém. Grafica e Editora Universitaria, 189 p.

FORSTNER, W. S. U. 1984. Metals in the hydrocycle. New York Springer — Verlag, 349 p.

GAUDETTE, HE; FLIGTH, WR.; TONER, L.; FOLGE, D.W. 1974. An inexpensive titration
method for the determination of organic carbon in recent sediments. Jour. Sedim. Petrol, 44
(1): 249 — 253,

GOLDSCHMIDT, V. M. 1954. Geochemistry. London, Oxford University Press. 730 p.

HANNAH, RM. & SWINEHART, J.S. 1974. Experiments in techniques of infrared

spectroscopy. Norwalk, Conn; Perkin Elmer. n.p.

HEM, J.D. 1985. Study and interpretation of the chemical caracteristics of natural water.3 ed.
Washington, Geol. Surv. Water Supply Paper. 363 p.

HUFF, S. de C. 1988. Petrologia e modelo deposicional das dgreas de Igarapé do Inferno e Anjo
da Guarda - Formagdo Codé. PETROBRAS 36 p. (Relatério Final).

IBGE, 1997. Contagem da populagdo. Rio de Janeiro. V. 1. IBGE, 724 p.

JEFERRY, P. G. 1975. Chemical methods of rock analysis. Oxford, Pergamon Press. 522 p.

KLEIN, C. & HURLBUT JR, C. S, 1995. Manual of Mineralogy. 21. ed. New York, John
Wiley and Sons. 681 p.

KLEIN, C.; CORNELIUS, JR;; HURLBUT, S. 1989. Manual of mineralogy. New York. John
Wiley & Sons. 681 p.

KRAUSKOPF, K. B. & BIRD, D. K. 1995. Introduction to geochemistry. New York, Mc Graw-
Hill. 647 p.

LEITH, CK. & MEAD, W.J. 1915. Metamorfic Geology. New York, Holt.

LEVINSON, A. A, 1974, Introduction to Fxploration Geochemistry. Calgary, Applied, Publ.
Ltd. 612 p.

LIMA, E. de A. M. & LEITE, J. F. 1978. Projeto estudo global dos recursos minerais da bacia
sedimentar do Parnaiba; integragdo geoldgico-metalogenética. Recife, DNPM/CPRM. 16 v.

(Relatorio técnico final — etapa TII).



116

LIVINGSTONE, D. A. 1963. Chemical composition of rivers and lakes. U.S. Geol. Surv. Prof.
Paper, (440/G).

LOVATO, O. G. 1995. Programa levantamentos geologicos basicos do Brasil: Itapecuru-Mirim.
Folha AS 23 — 2.C. Brasilia. CPRM. 100 p.

MAXWELL, I. A. 1968 - Rock and mineral analysis. New York, John Wiley, 584 p.

McNEELY, R.N.; NEIMANIS, V.P.; DWYER, L. 1979. Water quality sourcebook;, A guide to
water quality parameters. Canada, Ottawa,. 89 p.

MULLER, H. 1962. Report on palynological result of samples examined from well. Rio de
Janeiro, PETROBRAS — RENOR. 1546. 44 p. (Relatorio técnico).

MURPHY, J. & RILEY, L.P. 1962. A modified single solution method for the determination of
phosphate in natural waters. Anal. Chem. Acta. 27: 31-36.

PETTIJOHN, F. J. 1957. Sedimentary rocks. New York, Harper, 628 p.

PETTIOHN, F. J. 1970. Rochas sedimentarias. Buenos Aires. Editorial Universitaria de Buenos

Aires, 731 p.

REEVES, R. D.; BROOKS, R. R. 1978. Trace elements analysis of geological materials. New
York, John Wiley, 412 p.

RESENDE, N. M. 1981 - Projeto Codo: area I — Grajaii. Belem, PETROMISA, v. 1. (Relatério
técnico).

RESENDE, N. M. 1997. Projeto argilas nobres na Bacia do Parnaiba. Belém, CPRM, 138 p.

RESENDE, N. M.; CALDERARO, R. C. B.; BECKEL, J. E. BRUNL D.C. 1982 Projeto
Sulfetos Bacia do Parnaiba - Formagdo Codo. Belém, PETROMISA v. 1. (Relatério técnico
das etapas I e II).

ROLLINSON, H. R. 1993. Using geochemical data — evaluation, presentation, interpretation.
New York, Longman Scientific & Technical, p. 64-65 e 206-214.

SANDELL, E. B. 1959. Colorimetric determinations of trace of metals. New York, Interciense
Publishing, 872 p.

SCHNEIDER, R. L . 1979. Depositional systems and potential mineral fairways - Parnaiba
basin. Brazil, PETROMISA (Relatorio técnico).



117

SCHNEIDER, R. L. & SAD, A. R. E. 1979. Sulfetos metdlicos da Formag¢do Codo: Programa de
Avalia¢do Preliminar. PETROMISA (Relatorio técnico).

SILVA, M. O. S. A 1977. Andlises fisico-quimicas para controle de estagoes de tratamento de
esgolos. Sao Paulo, Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB,. 226 p.
SOUZA, E. L. de. 1996. Curso de especializagdo em hidrogeologia — maodulo: qualidade das

dguas. Belém: UFPA. CG. 6p (Apostila).

SOUZA, A. S. de; ARAUJO, C.C de; VERISSIMO, L. S. 1990. Projeto especial mapas de
recursos minerais, de solos e vegetagdo para a drea do Programa Grande Carajas —
subprojeto recursos minerais, Imperatriz-folha SB. 23-VC. Brasilia, DNPM/CPRM, 75 p.

SUDAM. 1990. Atlas Climatologico da Amazonia Brasileira. Belém. 125 p. (Publicag¢do 39).

SUGUIO, K. 1980. Rochas sedimentares — propriedades, génese e importdncia economica. Sio
Paulo, Edgard Blucher, 500 p.

SZIKSZAY, M. 1993. Geoquimica das dguas. Bol. IG-USP, Sdo Paulo, Série ditatica, 166 p.

THOREZ, J. 1976. Pratical identification of clay minerals. Belgique, G. Lelotte. 90 p.

VAN DER MAREL, H. W. & BEUTELSPACHER, H. 1976. Atlas of infrared
spectroscopy of clay minerals and their admixtures. New York, Elsevier Scientific

Publishing Company, 396 p.




ANEXOS



119

ANEXO A - Descrigio dos métodos utilizados para determinacdo de amostras solidas.

Identificagdo de minerais

Difra¢@o de raios-X — método do po. Aparelho: difratdmetro marca Philips, modelo PW
[729. Difratogramas registrados em papel de registrador x-y sob as seguintes condi¢oes: faixa de
vaarredura = 4 - 40; constante de tempo = 0,5 s.; sensibilidade = 1000 imp/Seg; intensidade = 2 x
10° (THOREZ, 1976; BROWN,1972).

Espectroscopia do infravermelho — aparelho: espectrometro marca Perkin Elmer FT-IR,
modelo 1760 x (4000-400 cm™). Condigdes: Pastilhas — 0,2000 g KBr + 0,0007 g da amostra e
pressao 1,8 Kbar (HANNAH, 1974).

Silica (Si0,) — método gravimétrico: fusdo e evaporagdo em banho de areia (JEFFERY,
1975; MAXWELL,1968).

ALO; — método titrimétrico com EDTA. A solugdo-estoque (filtrado da silica) é atacada
com os indicadores azul de bromofenol e KOH, aquecida em banho de areia, gotas de HCI,
EDTA, solugdo tampao de acetato de aménio — Ebuligdo e resfriamento em gelo. Etanol, ditizona
e finalmente titulada com solug¢do padrao de zinco (JEFFERY, 1975; MAXWELL,1968).

Fe;O; — método espectrométrico com ortofenantrolina (FEFFERY, 1975, MAXWELL.
1968) — aparelho: espectrofotometro marca Beckman, modelo DU — 6, regido do visivel em
A =510 nm.

P20s — método espectrométrico pelo azul de molibdénio para elementos tragos, aparelho:
espectrofotometro marca Beckman, modelo DU — 6, regido do visivel em A= 830 nm
(JEFFERY, 1975, MAXWELL, 1968).

TiO, — método espectrométrico com perdxido de hidrogénio (elementos maiores e tragos).
aparelho: espectrofotdmetro marca Beckman, modelo DU — 6, regido do visivel em A= 410 nm
(JEFFERY, 1975; MAXWELL, 1968).

Elementos maiores (NA, K, Ca, Mg) — método espectrométrico por absor¢do atomica.
aparelhos: espectrometro marca Perkin Elmer, modelo 400 e espectrometro marca ZEIS S, modelo

FMD4. (JEFFERY, 1975: MAXWELL, 1968).
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Elementos tragos (Mn, Zn) — método espectrométrico por absorcdo atdmica. aparelhos
espectrometro marca ZEISS, modelo FMD4 e espectrometro marca Perkin Elmer, modelo 400
(REEVS, 1978, SANDELL, 1959 ).

Perda ao Fogo (P.F.) - método gravimétrico (perda ao fogo por -calcinagdo).
aparelhagem: estufa a 110 'C e forno mufla (900 — 1000°C) (JEFFERY, 1975, MAXWELL,
1968).

Carbono organico total — método titulométrico. 0,5g¢ da amostra é oxidada com 10 ml de
solugdo de K2Cr07 (IN), e o excesso de dicromato € titulado com solucdo de sulfato ferroso
amoniacal (0,5N), em meio acido, utilizando difenilamina como indicador (GAUDETTE et al.,
1974).

Nitrogénio orgéanico total — determinado pelo método do fenato, pela digestio em
conjunto, utilizando baldo de Kjeldahl; a intensidade do complexo azul de indofenol é formado
pela reagdo de amonio, hipoclorito e fenol, catalizado com nitroprussiato de sodio. A leitura foi
feita em espectrofotometro PMG-Zeiss, A = 630 nm (CETESB, 1985).

Elementos tragos (Ba, Sr) — Espectrometria de fluorescéncia de raios-X. Utilizacdo da
técnica - disco de po prensado. Baseia-se na excitagdo de uma amostra por raios-X. Um raio-X
primario emite excitagdes aos raios-X secundarios, o qual tem comprimentos de onda
caracteristicos dos elementos presentes na amostra. A intensidade dos raios-X secundarios ¢ usada
para determinar as concentragdes dos elementos presentes, tomando como referéncia, padroes de
calibragdo. Equipamento utilizado: espectrdmetro Philips — modelo PW 1480, gerador de 100 KV.

Enxofre na forma de SO; — analise processada no laboratorio Lakefield Research no

Canada, utilizando forno de combustdo LECO com sistema de deteccio infravermelho.
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ANEXO B - Descricio dos métodos analiticos utilizados para determinagdo de

parametros fisicos, fisico-quimicos, quimicos e bioquimicos nas aguas.

pH — Determinado “in loco”, pelo método potenciométrico, utilizando-se potenciometro
de campo Schott Gerate, modelo Cg. 817.

Temperatura — determinado “in loco”, utilizando-se termémetro de mercurio.

Condutancia especifica — determinada “in loco”, pelo método condutimétrico, utilizando
condutivimetro YSY de campo.

Turbidez — determinada pelo método nefelométrico, utilizando-se turbidimetro de Hellige.
O método se aplica para determinagio a partir de zero (CETESB, N.T. L5. 156, 1978).

Cor — determinada pelo método colorimétrico, com Aqua-Tester Hellige, faixa de
aplicagdo de 1 a 500 mg.Pt/L (CETESB, L5.117, 1978).

Acidez — determinada pelo método volumétrico — titulagdo com o hidroxido de sodio e
fenolftaleina como indicador, (SILVA, 1977).

Alcalinidade —determinada pelo método volumétrico — titula¢@o total com acido sulfirico e
como indicadores, a fenolftaleina e o metilorange, (SILVA, 1977).

Oxigénio dissolvido (OD) — determinado pelo método titrimétrico de Winkler com a
modificagdo pela azida de sodio. O oxigénio oxida os sals manganosos em sais manganicos
(reagente: solucdo de sulfato manganoso), que s@o titulados indiretamente pelo tiossulfato de
sodio (SILVA, 1977),

Cloreto — determinado pelo método mercurimétrico, por titulagio com solugdo diluida de
nitrato de mercurio. A amostra ¢ atacada pelo indicador misto (uma mistura de difenil carbazona +
azul de bromofenol) e acidificada com acido nitrico 0,1 N, antes de ser titulada com nitrato de
mercurio 0,0141 N até cor purpura permanente (CETESB,1978).

Sulfato - determinado pelo método turbidimétrico. O ion sulfato é precipitado como
cloreto de bario em meio acido (HCI), formando-se cristais de tamanho uniforme. Suspende-se o
precipitado numa solugao condicionante e determina-se a absorbdncia da suspensio em
espectrofotometro. A leitura foi feita em espectrofotdmetro Beckman DU — 6, A=420nm,

(CETESB, 1978).
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Bicarbonato — obtido por calculo a partir da alcalinidade total, de acordo com a seguinte
formula: HCOs(ppm) = 1,22 x alcalinidade total em ppm de CaCO; (CUSTODIO & LLAMAS,
1976).

Demanda quimica de oxigénio (DQO) - determinada pelo método volumétrico-
oxidimetrico por dicromato de potassio em meio acido, com sulfato de prata como catalisador.
Amostra e branco sdo refluidos e titulados com sulfato ferroso amoniacal. Em presenga do
indicador ferroin. Faixa de utilizago - 5 a 50 mg/L (CETESB, 1978).

Ferro total — método colorimétrico, utilizando-se a ortofenantrolina com adicio de
cloridrato de hidroxilamina e citrato de sodio. Leitura em Espectrofotometro Beckman DU — 6,
A= 510nm, (CETESB,1978).

Eh - determinado por método potenciométrico, utilizando-se potencidmetro WTW,
modelo 523 e solucdo padrao Redox para calibragdo do aparelho em 475 mV ou na faixa de 465 a
485 mV (diferenca de = 10 mV tomando-se como referéncia a solucdo calibrada inicial de 475
mV).

Fosfato — determinado por método colorimétrico. O fosfato a ser determinado é convertido
em ortofosfato soluvel por digestdo acida; o ortofosfato reage com o molibidato de aménio e
tartarato duplo de potassio e amoénio em meio acido, reduzindo o acido fosfomolibdilico a azul de
molibdénio. Leitura feita em espectrofotémetro Beckman DU — 6, A= 830 nm em cubeta de 1
cm. (MURPHY & RILEY, 1962).

Elementos maiores (Na, K, Ca, Mg) — analisados por absorcio atomica, utilizando-se
espectrometros ZEIS FMD4 e PERKIN ELMER 400. As amostras foram nebulizadas em chama
ar/acetileno. Para as dosagens de Na e K usou-se o césio, na forma de cloreto de césio como
tampdo espectral e para as dosagens de Ca e Mg usou-se o estroncio na forma de cloreto de
estréncio como tampao espectral. Em cada campanha foi preparada uma curva de calibracdo
(padroes de diferentes concentragdes) a partir de uma solugo padrio de concentragdo conhecida.

(JEFFERY, 1975, MAXWELL, 1968).




ANEXO C - Tecnicas de separacdo do material argiloso e preparo de laminas usadas na

difragdo de raios-X, para estudo de argilas nas amostras de sedimentos.

1 — Separac@o do material argiloso
A amostra € seca ao ambiente ou a 50°C

- Pesa-se de 15 a 30 g da amostra

- Desagrega-se a amostra em becker no aparelho de ultrason

- Peneira-se em peneira de 250 mesh para separagio da fracdo areia

- No material livre de areia, contendo silte + argila (lama) é observado se ocorre a presenca
de floculagdo. Nao havendo floculagio, adiciona-se pirofosfato de sodio

- A amostra lamosa ¢ centrifugada a 1000 rpm para separar a fragio silte da fracdo argila

- Se foi adicionado pirofosfato, lava-se a fragdo argilosa e centrifuga-se por 3 vezes a 1500
rpm

- Seca-se a fragdo argilosa a 50°C.

2 - Preparagdo de laminas

- Pesa-se 200mg da fragdo argilosa, completa-se o volume em baldo de 10 ml e desagrega-
se no aparelho de ultrason

- Pipeta-se a solugdo sobre uma lamina de vidro e deixa-se secar por 24 h. Lé-se no
aparelho de raios-X

- Apos a difragdo de raios-X para lamina orientada submete-se a mesma limina a uma
atmosfera de etileno-glicol por 24 h e 1é-se no aparelho de raios-X

- Apos a leitura, a lamina ¢ submetida a um aquecimento de 5100C em forno mufla por2h e

faz-se a leitura em aparelho de raios-X.



124

ANEXO D - Calculo Estequiométrico

Para uma melhor compreensio do uso do calculo estequiométrico na obtengdo de
percentuais minerais, tomou-se as amostras FOL 1 e CAC 1 como exemplos ilustrativos. A
principal composi¢do mineralogica no folhelho ¢ de caulinita/montmorilonita, quartzo, dolomita,
siderita, gipsita e calcita.

De acordo com a tebela 8, a composigdo quimica da amostra é dada por:

Si0, - 46.86%
AlLOs - 13,55%
Fe,0s - 3,25%
Ca0 — 4,02%
MgO - 1,83%
Na,O - 0,30%

K>0 - 1,42%
P,0s - 0,23%
TiO, - 1,14%
P.F.-26,52%
SO; - 1,00%

SOMA - 100,12%

Calculo do teor de caulinita

JL o Np— Aly(SL,Os)(OH),
[0 p— 258¢g
13,55% —----- X X = 3427%

E os teores dos demais constituntes da amostra de folhelho (FOL 1), sdo obtidos por

relagdes semelhantes, quais sejam:



Célculo do teor de quartzo

28105 --==--mmm--- Al (S1;05)(OH)4
120g --—-----mmm-- 258¢g
X7 mmmmmmmm 34.27% X = 15,94%

Silica da rocha total - quartzo da caulinita = quartzo na amostra de folhelho

46,86 - 15,94 = 3092%

Calculo do teor de siderita

p) Y ¢lo N— Fe,0s
i) S— 160g
y e 325%  y = 471%

CaMg(C03)2 ———————— Mgo
| FL Y — 40g
A 1,83%  z = 842%

Calculo do teor de gipsita

CaS04.2H,0 - SO,
172g ====nem- 80g
U oo 1% u = 2,15%

Teor de calcita na dolomita : MgCa(CO;); ------ Cao

T — 56g

8,42% -=----- v v = 2,56%
Teor de calcita na gipsita : CaSO4H,O --------- CaO

iy — 56g

2,15% ---—-- v’ v = 0,7%
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2.56% + 0,7% = 3,26%
4,02% de CaO na amostra tem 3,26% de CaO na dolomita e gipsita
4,02% - 3,26% = 0,76%

Teor de calcita

CaCO; ~------- CaO
100g ------- 56g
W ——mmmm e 0,760/0 W = 1,36%

A principal composicio mineralogica no calcario € de calcita, dolomita,
caulinita/montmorilonita, siderita, quartzo, gipsita.
De acordo com a tabela 10, a composi¢do quimica da amostra CAC 1 ¢ dada por:
Si0; - 6,76%
ALOs - 4,12%
Fe,0s - 2,50%
CaO — 41.47%
MgO - 4,46%
Na,O - 0,28%
K,0 - 0.43%
P,0s - 0,13%
Ti0, - 0,57%
PF. - 3825%
SO; - 0,14%
SOMA —99.11%

Calculo do teor de caulinita/montmorilonita

PN o y— AL(S1,05)(OH),

4.12% - X x = 10,42%



Calculo do teor de quartzo

28102 ----------- Alg(SIzOs)(OH)4
o)) P — 258
e — 10,42% y = 4.84%

Silica da rocha total - quartzo na caulinita = quartzo na amostra de calcario

6,76% - 4,84% = 1,92%

Calculo do teor de dolomita

CaMg(COs); ------- MgO
F L p— 40g
P 4.46% z = 2051%

Calculo do teor de calcita

CaCO; ------- Ca0O

100g ------ S56g

[F Q— 41,47% u= 74,05% (rocha total)
CaMg(COs); -------- CaCO

FY T — 100g

20,51% ---- u’ u = 11,14%

Teor de calcita: u - u” = 74,05% - 11,14% = 62,91%

Calculo do teor de siderita
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ANEXO E - Difratogramas das amostras solidas (continua)
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Difratogramas da amostra FOL 2 (folhelho 2) em 3 tipos de laminas: ldmina normal fragdo
fina (LN-FF), lamina tratada com etileno-glicol (EG) e lamina aquecida a 510 °C (AQ).




ANEXO E (continua)

129

Mt — Montmorilonita
I — Ilita

Q = Quartzo

K — Kaulinita

I/Mt

*H: r: E i mibwﬂlubﬁk e -
‘ 1 1 FOLHEBHO 3 r
By | J i 'W
L e W
J lli‘JrCi L0 o T \ I fr TS
i wﬁm‘ - Tome I v N'
| \FOLH]E:EHO 3 ‘“ W ' % Qi/ ,‘1 LNe
{ r Mf' g Wﬁ g W‘WW | " ]

« hoa
. FOLHELHO 3 w! .

LN-FF i
i !‘l’\
[ ‘

WWI ){ “WW M

Difratogramas da amostra FOL 3 (folhelho 3) em 3 tipos de laminas: lamina normal fragdo
fina (LN-FF), lamina tratada com etileno-glicol (EG) e lamina aquecida a 510 °C (AQ).
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Difratogramas da amostra FOL 4 (folhelho 4) em 3 tipos de laminas: lamina normal fragao
fina (LN-FF), lamina tratada com etileno-glicol (EG) e lamina aquecida a 510 "C (AQ).
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ANEXO E (continua)
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Difratogramas da amostra FOL 5 (folhelho 5) em 3 tipos de laminas; lamina normal fragao
fina (LN-FF), lamina tratada com etileno-glicol (EG) e lamina aquecida a 510 °C (AQ)
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Difratogramas da amostra FOL 6 (folhelho 6) em 3 tipos de laminas: lamina normal fragao
fina (LN-FF), lamina tratada com etileno-glicol (EG) e lamina aquecida a 510 °C (AQ).




ANEXO E (continua)

133

(

o Wby W

Mt Montmorilonita
I - Ilita

Q - Quartzo

K~ Kaulinita
Ct- Caleita

Cl - Clorita
Mg - Magnesita
An - Anidrita

Mt

“S W '”HW’TH'L'W 1,%1#“ “‘WHJ Wﬁ'ﬁ Lﬁl

CALCARIO SM 4t
LN-FF

Jﬁlw i M'

10

e

|
[ CALCARIO 5
Ty, LN-FG

|
25
| CALCARIO 5 J’p
1 EG
o| : ! I‘
o : o | T s “”‘2'0‘ TS
-~ Mt ) ;
3pnog T . :‘r
‘ ig ﬂllﬂ i ‘
T ﬁ |
co oAb
ooy O e /

|

Mt

e v(/L ;mkwv,ﬂ.‘u
”u”aWt*W”“\rmw*“ f }”W i AT g

Mt

Ccl

cl

wa \Wwi'k\d

U r .

(EG).

Difratogramas da amostra CAC 5 (calcario 5) em 3 tipos de laminas: lamina nOI.'mal fragﬁo .
grosseira (LN-FG), lamina normal fragdo fina (LN-FF), lamina tratada com etileno-glicol
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Difratogramas da amostra CAC 6 (calcario 6) em 4 tipos de laminas: lamina normal fragao
grosseira (LN-FG), lamina normal fragdo fina (LN-FF), lamina tratada com etileno-glicol

(EG) e l[amina aquecida a 510 °C (AQ).
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Difratogramas das amostras CAC 2 e CAC 4 (calcarios 2 e 4). lamina normal fragao
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ANEXO E (conclusdo)
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Difratogramas das amostras CTA 3 e CTA 4 (calcitas 3 e 4): lamina normal fragao grosseira |
(LN-FG).
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