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RESUMO

Uma dificuldade encontrada no gerenciamento de reservatérios superficiais € sua
vulnerabilidade a fatores naturais e antropicos que interferem em suas caracteristicas, e, um
dos maiores problemas a ser enfrentado € a salinizacdo das aguas, em especial, em regides
semiaridas pela oscilacdo pluviométrica e evaporacao intensa. Pesquisas em hidrogeoquimica
tém buscado responder questbes sobre as mudangas quimicas que ocorrem em aguas
submetidas a evaporagdes sucessivas. Nesse caso, foram estudados 0s mecanismos que
controlam o processo de salinizacdo dos reservatorios Algodoeiro e Trés Barras situados na
regido do baixo S&o Francisco, estado de Sergipe. Para isso, foram utilizados os parametros de
temperatura, pH, sélidos totais dissolvidos, Na*, K*, Ca**, Mg®*, HCO5", SO,* e CI referente
as amostras de agua superficial coletadas nos periodos de 1996, 2013, 2014, 2017 e 2018.
Para avaliar as variacBes geoquimicas utilizou-se estatistica multivariada — Analise de
Componentes Principais, as principais razdes idnicas e simulacfes de evaporacdo pela
ferramenta de modelagem direta do software PHREEQC. Os resultados mostraram que, de
acordo com o diagrama de Gibbs, a evaporacdo-cristalizacdo € o principal mecanismo que
controla o processo de salinizagdo dos reservatorios. As aguas dos reservatérios Algodoeiro e
Trés Barras, majoritariamente, foram classificadas como sulfatadas-cloretadas-sddicas pelo
diagrama de Piper, e com “excepcionalmente alto” risco de salinizagdo para irrigagdo, de
acordo com o diagrama de salinidade do USSL. A andlise estatistica ndo mostrou diferencas
entre sazonalidade dos reservatorios, a analise de componentes principais dividiu as amostras
pelo teor de salinizagdo, sendo o reservatdrio Trés Barras mais salinizado. Através das razbes
ibnicas foram comprovados presenca de dissolucdo da halita e forte processo de troca idnica
reversa entre sodio e célcio, com contribuicdo menor dos minerais calcita e dolomita A
modelagem pelo PHREEQC confirmou que a evaporacdo foi o principal fendmeno
responsavel pela salinizacdo dos reservatorios, concentrando ions de sodio, cloreto, sulfato e
magnésio na agua. Foram encontradas perdas de evaporacdo de 50% e 58% de &gua para 0s
reservatorios Algodoeiro e Trés Barras respectivamente. Com o aumento da salinizagédo foi
observada a supersaturacdo e precipitacdo da calcita e da dolomita no reservatério
Algodoeiro, subsaturacdo da calcita e supersaturacdo da dolomita para o reservatério Trés
Barras. Para ambos os reservatérios a halita e gipsita permaneceram subsaturadas, em
constante processo de dissolucao.

Palavras-Chave: Modelagem Hidrogeoquimica, Semiarido, Razdes I6nicas, PHREEQC.



ABSTRACT

One difficulty encountered in the management of surface reservoirs is their vulnerability to
natural and man-made factors that interfere with their characteristics, and one of the biggest
problems to be faced is the salinization of waters, especially in semi-arid regions due to
rainfall and intense evaporation. Research in hydrogeochemistry has sought to answer
questions about the chemical changes that occur in waters subjected to successive
evaporations. In this case, the mechanisms that control the salinization process of the
Algodoeiro and Trés Barras reservoirs located in the lower Sdo Francisco region, state of
Sergipe, were studied. For this, the parameters of temperature, pH, total dissolved solids, Na®,
K*, Ca®*, Mg?*, HCO3, SO4* and CI” were used for the surface water samples collected in the
periods of 1996, 2013, 2014, 2017 and 2018. To assess geochemical variations, multivariate
statistics - Principal Component Analysis was used, with the main ionic ratios and
evaporation simulations by the direct modeling tool of the PHREEQC software. The results
showed that, according to the Gibbs diagram, evaporation-crystallization is the main
mechanism that controls the salinization process of the reservoirs. Mostly, the waters of the
Algodoeiro and Trés Barras reservoirs were classified as sulfated-chlorinated-sodium by the
Piper diagram, and with “exceptionally high” risk of irrigation salinization, according to the
USSL salinity diagram. The statistical analysis did not show differences between the
seasonality of the reservoirs, the main component analysis divided the samples by the
salinization content, with the Trés Barras reservoir being more salinized. Through the ionic
reasons, the presence of the dissolution of halite and a strong reverse ion exchange process
between sodium and calcium were proven, with a minor contribution of the minerals calcite
and dolomite. The PHREEQC modeling confirmed that evaporation was the main
phenomenon responsible for the salinization of the reservoirs, concentrating sodium, chloride,
sulfate and magnesium ions in water. Evaporation losses of 50% and 58% of water were
found for the Algodoeiro and Trés Barras reservoirs respectively. As salinization increased,
calcite and dolomite supersaturation and precipitation were observed in the Algodoeiro
reservoir, calcite subsaturation and dolomite supersaturation for the Trés Barras reservoir. For
both reservoirs, halite and gypsum remained subsaturated, in a constant process of
dissolution.

Keywords: Hydrogeochemical Modeling, Semiarid, Salinization, PHREEQC
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1 INTRODUCAO

A 4gua é um bem natural essencial a vida e um recurso fundamental para
manutencdo e desenvolvimento da sociedade (BARROS et al., 2011; FALKENMARK,
2019). Por motivo de ma distribuicao hidrica e clima favoravel a seca, o semiarido brasileiro é
marcado por possuir altas temperaturas na maior parte do ano, totais pluviométricas variantes
e irregulares, tendo médias pluviométricas em torno de 700 mm anuais e elevada evaporacao
(RAMALHO, 2013; ARAUJO et al., 2015; SANTOS; SOUSA, 2018). A vista disso, a
necessidade de reservas de dgua para manutencdo das atividades e atendimento da populacédo
em periodos de crise hidrica € fundamental.

Os reservatorios e barragens artificiais sdo um dos principais recursos hidricos
interiores, usados como uma estratégia de armazenamento de 4&gua, encontrados
especialmente no Nordeste do Brasil, regido marcada por prolongados periodos de estiagem
(PALACIO et al., 2011; ALBUQUERQUE et al., 2016).

Apesar da confiabilidade que os reservatérios apresentam para atendimento das
demandas de agua, a sua construcdo tém efeitos transformadores nos rios como a mudanca do
regime fluvial, fragmentacdo do rio, o aumento das perdas por evaporacdo, 0 maior tempo de
residéncia da agua, impactos sobre as comunidades aquéticas e um dos maiores problemas
dessas reservas de agua é a salinizacdo (CARPENTER et al., 2011; BRAGA JUNIOR;
MELO; DINIZ FILHO, 2017).

As 4guas sujeitas a elevada evaporagdo, tornaram-se salinas, atingindo em alguns
casos, concentracdes de sais que impedem seu uso para consumo humano e agricultura,
principalmente no periodo de estiagem, quando ocorre diminui¢do do escoamento e elevadas
temperaturas na regido (MEIRELES et al., 2007; CAREY; FULWEILER, 2012; SILVA;
ARAUJO NETO, 2016).

Aguas contidas em reservatdrios estdo mais suscetiveis a problemas de salinizaco,
pois apresentam pouca movimentacdo hidrica. A salinizacdo se d& através de processos
naturais: abioticos e bidticos como intemperismo, precipitacdo e evaporacdo (GIBBS, 1970;
WAHED et al., 2015a) bem como também atividades antropicas como manejo irregular de
irrigacdo, efluentes domeésticos e absorcdo pela vegetagdo (BAKER et al., 2008; SILVA-
FILHO et al., 2009; BARNES; RAYMOND, 2009; CAREY; FULWEILER, 2012; CONNOR
etal., 2014).
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Geralmente, a ocorréncia desse problema no Nordeste brasileiro é mais recorrente
nas regides do semiarido, pois as condic¢Ges climaticas favorecem o processo de evaporacdo
da agua, levando um aporte de sais ao corpo hidrico. Outros aspectos, como a formas
geométricas inadequadas — devido a falta de planejamento inicial no momento da sua
construcdo, estruturas de armazenamento rasas, agudes que nunca sangraram, sem renovagao
das aguas — (SUASSUNA, 2005; SANTOS; PEIXOTO; ALVES, 2017), dentre outros fatores,
favorecem a concentracao salina causada pela evaporacdo intensa (ANDRADE et al., 2006;
ARAUJO NETO et al., 2010; LEMOS; NETO; DIAS, 2010).

Além da evaporacdo, que é um fator tipico em regibes semiridas, outros fatores
podem favorecer a salinizacdo de aguas represadas, como a idade do reservatorio, inundacéo,
atividades agricolas e lixiviacdo de materiais solGveis presentes no solo através do
escoamento superficial das dguas das chuvas (SANTOS et al., 2004; KAUSHAL et al., 2017).

Kaushal et al. (2013) sugeriram que as atividades humanas contribuiram para
acelerar o intemperismo de fontes geoldgicas e entradas adicionais de sais na dgua. Mais
tarde, Kaushal, (2017) enfatizou que tanto acdo humana quanto o clima e geologia estdo
contribuindo para o aumento da salinizacdo da agua doce no mundo.

Os reservatérios Algodoeiro e Trés Barras, ambos situados na regido do baixo Séo
Francisco, no estado de Sergipe, localizados no poligono das secas, sdo reservatorios muito
importantes para as comunidades locais, tendo em vista as varias finalidades desse tipo de
estrutura de armazenamento, como pesca, consumo humano, dessedentacdo animal e laser
adotados pelos usuarios (ALBUQUERQUE et al., 2016; GARCIA et al., 2017).

O estudo desses reservatdrios é relevante para identificacdo da origem e evolucéao
dos componentes presentes na agua, sua relagdo com o meio ambiente local e os possiveis

niveis de evaporacao que afetam a qualidade da dgua dos reservatorios.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os processos hidrogeoquimicos envolvidos na salinizacdo dos reservatorios

Algodoeiro e Trés Barras, situados na regido do baixo S&o Francisco, no Estado de Sergipe,

interpretando 0 comportamento evolutivo dos ions e fases minerais que atuam nos

mananciais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

<

Conhecer 0os mecanismos que controlam a quimica da dgua dos reservatorios;
Classificar as guas com base nos cations e anions principais;

Aplicar ao conjunto dos dados as técnicas de estatistica multivariada (analise de
componentes principais e analise de correlacdo) para obter informacgdes sobre as
diferencas entre a 4gua dos dois reservatdrios, entre os periodos secos e chuvosos e
auxiliar na deducdo das possiveis fontes que originaram essas diferencas;

Avaliar através das razdes ionicas, 0S processos geoquimicos que contribuiram para
as variacbes da composicdo quimica das aguas, decorrente da salinizacdo dos
reservatorios;

Realizar a modelagem usando o software PHREEQC, para identificar as variagOes
geoquimicas associadas a continua evaporacao da agua dos reservatorios;

Calcular os indices de saturacdo usando o PHREEQC, para identificar o

comportamento das fases minerais durante o processo de salinizacao.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 ASPECTOS HIDROQUIMICOS DE AGUAS SUPERFICIAIS

No Brasil, os recursos hidricos sdo abundantes, porém mal distribuidos, ndo se
restringindo apenas a quantidade, mas também a qualidade, a distribuicdo, acesso e uso
(MARENGO, 2010; LIMA et al., 2011; ANA, 2019). Como ja elucidado por véarios autores
na literatura, a 4gua é o solvente universal, e, na natureza, o ciclo hidrolégico é o mecanismo
gue permite a mudanca de estado fisico bem como contato com diferentes ambientes, capaz
de incorporar grandes quantidades de substancias ao entrar em contato com minerais
constituintes dos solos e rochas nos quais circula (TUNDIS; MATSUMURA-TUNDISI,
2008; REBOUCAS, 2015; BISPO; GASPAROTTO, 2019; PINTO; DOS SANTOS, 2019).

Dentre as etapas do ciclo hidrologico é conferida uma natureza quimica a agua que €
determinada pelas substancias quimicas dissolvidas relacionadas aos diversos fatores
intrinsecos e extrinsecos que contribuem para sua composicao hidrica e podem influir na
qualidade das &guas, tanto superficiais como subterraneas MENEGASSE, 2003; VON
SPERLING, 2007; PIRATOBA et al., 2017).

A geoquimica do solo e das rochas em uma bacia hidrografica contribui para
composi¢do quimica da agua a partir da drenagem de seus materiais para os rios e lagos
mediante escoamento superficial (VON SPERLING, 2007; DREVER, 1997). Dessa maneira,
solos agricolas, por exemplo, enriquecidos por fertilizantes podem ser lixiviados pelo
escoamento superficial durante eventos de chuva para &guas fluviais (DODDS; SMITH,
2016).

Os rios sdo sistemas que transportam substancias, podendo apresentar distintas
concentracdes de compostos nas nascentes, no meio e no baixo curso do corpo hidrico
contribuindo nas caracteristicas hidricas do manancial a jusante, como por exemplo,
reservatorios (ZHANG et al., 2010; ALVIM, 2016).

De maneira geral, os reservatorios de agua superficial precisam de uma atengédo
particular pela sua vulnerabilidade aos fatores externos que interferem nas caracteristicas
guimicas de suas aguas (CAREY; FULWEILER, 2012; KAUSHAL, 2013; CONNOR et al.,
2014; KAUSHAL, 2016), e, sdo afetadas pelas atividades humanas, aumentando a frequéncia
dos impactos relacionados a poluicdo e contaminacéo desses mananciais (RODRIGUES et al.,
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2019). Além disso, a salinizagdo de reservatorios é também considerada um dos problemas
que modificam a qualidade das aguas doces e vem sendo recorrente em Vérias regides do
mundo (WAHED et al., 2015; BRAGA JUNIOR; MELO; DINIZ FILHO, 2017).

Santos, Peixoto e Alves, (2017) indicam que durante os processos de salinizacdo em
reservatorios sdo originados minerais secundarios, como: quartzo, feldspato, biotita, piroxénio
e olivina, os quais sdo incorporados ao ambiente aquético na forma de ions sollveis e 0
conteddo i6nico das aguas superficiais ¢ determinado principalmente pelos ions maiores
(cations Ca**, Mg*, Na" e K* e anions HCO3, SO,* e CI), estes, por sua vez, apresentam
contetido idnico em maior concentracdo (quantidades superiores a 5,00 mg L™) (FEITOSA et
al., 2008).

Esses ions sdo foco de estudo no que se refere salinizacdo das dguas, tendo em vista a
maior contribuicdo desses ions na salinizacdo dos reservatorios (concentracdo idnica mais
elevada), e inclusive, sdo usados como marcadores para identificar e investigar a causa dessa
ocorréncia (PALACIO et al., 2011; WAHED et al., 2014; WAHED et al., 2015a; STEIN et
al., 2019).

Um dos elementos mais abundantes do planeta é o sodio — metal de cor prata, bastante
instavel, o qual reage rapidamente na presenca de agua — Os seus sais sao muito soluveis, por
essa razao, toda agua natural contém sédio (GARCIA; ALVES, 2006; LUCAS et al., 2014;
DOS ANJOS NEVES et al., 2016).

As rochas com minerais carbonaticos (calcita, dolomita) e gipsita sdo as principais
fontes dos ions calcio, magnésio e sulfato respectivamente (BERTOLO et al., 2016) e sédo
controlados pelo bicarbonato.

Carneiro (2014) explica que a maioria das dguas naturais tem seu pH controlado pelo
sistema carbonato. Quando o CO, atmosférico entra em contato com a agua, se dissolve até
atingir o equilibrio. O &cido carbdnico (H,COj3), os ions bicarbonato (HCO3) e carbonato
(COs%) sdo espécies envolvidas no equilibrio do sistema carbonato e suas relacdes sdo
dependentes da interacdo da solu¢cdo com o meio em que estd inserida. Fu et al. (2018)
ressaltam que nas regides aridas e semiaridas, durante os periodos mais secos, a saturagédo de
ions carbonatos é recorrente e possui oscilacdo de concentracdo no decorrer do dia.

Os ions de célcio, majoritariamente, ocorrem nos minerais de calcita, aragonita,
dolomita e gipsita. No geral, os sais de calcio precipitam como carbonato de célcio
(DREVER; HUNTER 1970). O plagioclasio anortitico e a apatita sdo as maiores fontes de

calcio nas rochas igneas e metamdrficas (LIMA, 2008). A dureza na agua, de acordo com
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Frias e Pinilla (2019), é causada pela presenca de compostos de calcio, magnésio,
bicarbonato, carbonato e cloreto.

O calcio, sodio, magnésio e potassio séo ions ligados fracamente a estrutura silicatada
dos minerais dos solos e das rochas, entdo, podem ser naturalmente incorporados na
composi¢do quimica da agua. O pH influencia esse processo, sendo mais répida a dissolugao
em ambiente mais acido, assim como também a temperatura e grau de saturacdo interferem no
comportamento de cada elemento (CARNEIRO, 2014).

ConcentragOes de calcio e magnésio na agua podem ser relacionadas com 0S processos
de troca cationica com as argilas, por exemplo, argilominerais esmectiticos, que sdo alumino-
silicatos de sddio, célcio, magnésio, ferro, potassio e litio, que incluem: montmorilonita,
nontronita, saponita, hectorita, sauconita, beidelita e volconsoita (SANTOS, 1992,
MURRAY, 2006).

Luiz et al. (2019) evidenciaram excessos de sodio em relacdo ao cloreto em &guas do
sul do Brasil, e associaram a troca catifnica intensa do sédio com o célcio proveniente de
argilominerais, como provavelmente, a esmectita.

O ion de potassio advém dos minerais silicatos, como por exemplo: silvita (KCI), k-
feldspato (KAISi3Og), biotita (micade magnésio e ferro) ((H:K)(Mg, Fe)sAl(SiO4)3) e
muscovita (mica de potassio) (KAI3SizO10(OH,F),) (LODJEN, 2010; WANG et al., 2017).
Os produtos dessas dissolu¢fes podem reagir entre si, formando compostos insollveis, em
especial argilas, que ficam na 4gua em estado coloidal, tendendo a fixar de forma irreversivel
0 ion potéassio, 0 que explica os baixos teores de potassio encontrados em geral (CARNEIRO,
2014).

Melo, Meurer e Pinto (2004) analisando a liberacdo do potassio de um Latossolo e um
Nitossolo originados da rocha ignea de basalto no Rio Grande do Sul, constataram que esses
solos contém pequenas quantidades de minerais primarios, na forma de mica e feldspatos, que
sdo fontes de potéssio ndo trocavel, além de esmectita hidroxi-Al entrecamadas, minerais
secundarios, fonte potencial para liberacdo desse ion. J& o estudo dirigido por Melo et at.
(2004) em solos do Tridngulo Mineiro apresentou reservas e liberagdo de potassio em fracéo
areia dos solos originados de arenito e migmatito/micaxisto, associada a presenca de minerais
primarios fontes de nutrientes, como mica e feldspato.

Os fertilizantes de nitrogénio e potassio usados na agricultura auxiliam na producéo,
melhorando o desempenho das culturas e no controle de pragas, mas, o uso indiscriminado

dessas substancias contribui para excessos de potassio no solo e, consequentemente, na agua,
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quando lixiviados pelo escoamento superficial durante a precipitagio (MERCHAN et al.,
2015).

Barzegar et al. (2017) consideraram que o potassio encontrado nas dguas subterraneas
da planicie de Tabriz, noroeste do Ird, pode originar-se do intemperismo de minerais contendo
0 ion potéssio, como os feldspatos (equacdo 1), e também por atividades industriais e
fertilizantes agricolas onde os agricultores usam o potéssio, e, mencionam que o fluxo de

retorno da agua de irrigacdo pode aumentar as concentracdes totais desse ion.

2 KAISiz0g + 2CO, + 11H,0 — 2K* + 2HCOs™ + 4H,SiO4 (aq) + AlLSi,0s( OH ) (1)

O ion sulfato é a forma mais comum de enxofre e, em &guas superficiais, ocorre
através de dissolucdo de minerais como gipsita, anidrita, epsomita, entre outros (WANG et
al., 2017; BARZEGAR et al., 2018), como também pode ser proveniente de contribuicdo
antropica, como descargas de esgotos domésticos e efluentes industriais (FREDDO, 2018).

O cloreto é um evaporito distribuido na natureza geralmente na forma de sais de sodio
(NaCl), de potéssio (KCI) e sais de célcio (CaCl,). Derivam da dissolucdo de minerais ou da
intrusdo e aerossois marinhos, pela deposicdo de efluentes industriais e urbanos e pelo
intemperismo de rochas sedimentares (BRASIL, 2014; LUCAS et al., 2014; DA SILVA et
al., 2018).

Alguns pesquisadores enfatizam que as caracteristicas quimicas das &aguas de
superficie, como reservatorios, sdo influenciadas, principalmente, pelo caminho de fluxo da
agua de escoamento superficial até o desague final e relacionadas com a solubilidade dos
minerais presentes na rocha mae da bacia hidrografica e na taxa de dissolucdo desses minerais
(NIEROP; JANSEN; VERSTRATEN, 2002; GUIMARAES; MELLO, 2006:
POGGENBURG et al., 2018).
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3.2 SALINIZACAO DE RESERVATORIOS SUPERFICIAIS

Ao longo de décadas houve um aumento da salinizacdo da agua doce em muitas
regibes do mundo (SANTIAGO, 1984; SANTOS; OLIVEIRA; MASSARO, 2000; DE
MONTETY et al., 2008; PALACIO et al., 2011; JEPPESEN et al., 2015; SANTOS, 2017). A
salinizacdo anteriormente era considerada um problema ambiental restrito a regides aridas. No
entanto, atualmente é reconhecido como uma preocupacdo ambiental global que afeta também
as regides Umidas (KAUSHAL, 2013; KAUSHAL, 2016).

Todavia, € comum nas estacBes de estiagem hidroldgica 0 aumento da temperatura
favorecer a evaporacdo da agua e, consequentemente, o incremento na concentracao dos sais
na dgua é mais intenso (KAUSHAL, 2013; SILVA; ARAUJO NETO, 2016).

Além dos aspectos hidroldgicos, o uso da terra desordenado - alteragdes da cobertura
dos solos -, estrutura geoldgica natural, atividades agricolas, dentre outros sdo agentes na
salinizacdo (SANTOS et al., 2011; CARPENTER et al., 2011; CONNOR et al., 2014).

Braga et al. (2017) salientam que a hidrodinamica ¢ um fator que influencia na
salinizacdo de reservatorios, em especial, os construidos no semiérido brasileiro, estruturas
com volume hidrico baixo e pequena profundidade, contribuem para a falta de circulacdo da
agua e lenta diluicdo dos minerais.

Sheela et al. (2012) mencionaram, ademais, que reservatérios localizados em areas
urbanizadas, que possuem baixa velocidade de fluxo e maior tempo de retencdo sem
circulagdo, podem sofrer uma poluigdo particularmente maior em razdo das atividades
antropogénicas.

Estudos anteriores encontrados na literatura de (DOS SANTOS et al., 2000;
PAULINO; TEIXEIRA, 2012; OLIVEIRA, 2012) apontam trés principais fatores causadores
de salinizagéo, que sdo:

1° - entrada de &guas superficiais com elevadas concentra¢des de sais (como afluentes,
por exemplo).

2° - evaporagéo excessiva.

3° - aguas acumuladas nos reservatorios por um grande periodo sem renovacao.

Existe uma lacuna nos estudos a cerca de uma abordagem geoquimica do processo de
salinizacdo das &guas contidas em reservatorios superficiais. Através da analise geoquimica,

baseada na composi¢do dos ions maiores, tipologia geoldgica e no uso de modelos que
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simulem a evaporacdo da agua natural, é possivel identificar os minerais responsaveis pela
composic¢do salina da &gua e interpretar as variagGes quimicas que ocorrem na &gua quando
submetida a evaporages sucessivas (LEVY; AMRHEIN, 2011; WAHED et al. 2015a).

A vista disso, algumas pesquisas tém sido realizadas para entender o comportamento
dos ions e o processo de salinizacdo das &guas superficiais, a fim de entender as causas e
fatores que interferem nas caracteristicas naturais dessas aguas.

Silva e Araljo-Neto (2016) analisaram as varidveis hidroquimicas relacionadas com a
qualidade da agua de 10 reservatorios pertencentes a sub-bacia do Alto Jaguaribe, Ceara, por
meio da técnica estatistica multivariada de andlise de agrupamentos. De acordo com
resultados, as adguas dos reservatérios da sub-bacia do Alto Jaguaribe apresentam moderado
risco a salinidade de maneira geral. Os acudes Broco e Favelas obtiveram as maiores
concentracdes de sais dentre os estudados, com valores acima dos limites para consumo
humano e irrigacdo, fato ocorrido pela baixa capacidade de retencdo dos reservatorios,
elevada taxa de evaporacdo e baixa pluviosidade, acarretando aumento da concentragdo de
sais do corpo hidrico.

Batista (2019) investigou os mecanismos que dominam a qualidade da &gua superficial
em quatro reservatorios do semiarido cearense, e, concluiu que a variabilidade hidroclimatica
interfere nos parametros hidroquimicos. Os reservatorios apresentaram a ocorréncia de
salinizagdo, com dominéncia de sdédio entre os cations e bicarbonato e cloreto entre os anions,
sendo que, de acordo com as razfes idnicas, 0 aumento gradual da concentracdo de cloreto
advém da dissolucdo da halita e os resultados mostraram que 0 processo geoquimico
dominante nas aguas dos reservatorios € a dissolucdo de carbonatos e gipsita.

Jalali, Zarei e Gutiérrez (2019) avaliaram as principais fontes de salinizacdo da agua
do reservatorio de Gotvand, no Ird e os resultados mostraram que as amostras de superficie
foram classificadas, predominantemente, como sulfatadas-calcicas. Mas, as amostras de fundo
e de transi¢cdo sdo do tipo cloretadas-sddicas, mostrando que hd uma evolucdo quimica
(salinizacdo) da jusante ao longo do reservatorio, do tipo bicarbonatada-sulfatada para
cloretadas-sodicas. As evidéncias geoldgicas e geomorfoldgicas, dados hidrogeoquimicos e
assinatura isotopica revelaram que a dissolucéo da halita é a principal causa de salinizagdo no

reservatorio.
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3.3 FERRAMENTAS E REPRESENTACOES GRAFICAS DE AVALIACAO
HIDROQUIMICA

Pesquisas em hidrogeoquimica tém buscado responder questdes sobre as
caracteristicas e 0 comportamento das concentragdes iGnicas presentes na agua, constituicao e
evolucdo quimica a fim de descobrir as causas e fatores que interferem em suas caracteristicas
(LEVY; AMRHEIN, 2011; WAHED et al., 2014; WAHED et al., 2015a; KAUSHAL, 2016;
BARZEGAR et al., 2018; ZHANG et al., 2018).

Esses estudos sdo importantes, uma vez que, as caracteristicas hidrogeolégicas sdo
fatores-chave na tomada de decisdo da gestdo de recursos hidricos e imprescindiveis para o
entendimento da relagdo com o meio em que um dado corpo hidrico esta inserido (SOUSA,
2018). Associados a razdes idnicas, modelagem hidroquimica, representacdes gréaficas,
diagramas de classificacdo, dentre outros, ajudam a destacar relagcdes entre ions de uma
mesma amostra, entre amostras de diferentes areas ou amostras de épocas diferentes
(CARNEIRO, 2014).

3.3.1 Razoes lbnicas

Uma forma de avaliar as caracteristicas hidrogeoquimicas de mananciais superficiais e
subterraneos é através do uso de razdes idnicas, que sao amplamente utilizadas (CARNEIRO,
2014: MERCHAN et al., 2015; BARZEGAR et al., 2018; YANG et al., 2018; ZHANG et al.,
2018) e permitem indicar o relacionamento com o litotipo do qual a &gua se origina e alcancar
uma compreensdo dos processos hidrogeoquimicos envolvidos e que controlam as variages
na qualidade da agua (ITABAINA et al., 2018).

Processos hidroquimicos como a erosdo, a meteorizagdo de silicatos, a troca ibnica
direta e reversa e a evaporacdo (WAHED et al., 2014; WAHED et al., 2015a; ZHANG et al.,
2018; BARZEGAR et al., 2018) podem ser identificados usando as raz@es idnicas nos estudos
hidroquimicos de aguas continentais.

Saou et al. (2012) utilizaram as razdes idnicas Na*/CI', Mg?*/Ca®*, SO,*/CI’, B/CI,

Br/CI, Li/SO, e Sr/Ca** como uma das ferramentas para estudar os mecanismos que
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controlam a quimica da agua e a salinidade da bacia de Soummam, na Argélia. Os autores
constataram que, a intrusdo da &gua do mar na zona costeira e a influéncia dos afloramentos
de gipsita na zona a montante, foram os principais fatores que controlam a quimica e a
salinidade na bacia.

Através do uso de razdes idnicas Na'/Cl, Ca*/Mg?*, Ca*/(HCOs +S0,%) e
Ca®*/HCO3, Askri (2015) estudou aguas continentais na planicie de Salalah, Pais Arabe, e
encontrou a dissolucdo da halita e a troca idnica reversa com material argiloso como fatores
que controlam a quimica das aguas da regido. O autor concluiu que a intrusdo da agua do mar,
a dissolugéo da halita e o uso de fertilizantes na agricultura foram as principais fontes de
salinizacdo da agua subterranea na area de estudo.

Yang et al. (2018) aplicaram razdes idnicas na bacia de Qaidam e encontraram
diferentes processos geoquimicos (precipitacdo e dissolucdo) que controlam a quimica da
agua da bacia, sendo os principais processos, a dissolucdo de halita e albita, precipitacdo de

dolomita e caolinita e troca cationica.

3.3.2 Andlise Estatistica Multivariada

O uso de analise estatistica multivariada tem sido utilizado com sucesso para apoiar a
gestdo dos recursos hidricos e extrair informacdes significativas a partir dessas bases de dados
(ZHANG et al., 2010). Esta técnica € amplamente empregada (JOHNSON; WICHERN, 2002;
GOMES et al., 2010; ZUFFO et al., 2016; HONGYU, 2016; GUMBO et al., 2016; SILVA;
GOVEIA, 2019), visto que, permite entender o comportamento dos dados no meio ambiente
estudado e reduz a propor¢do do conjunto de dados, permitindo gerar nimero de dados mais
enxutos e que representam o comportamento da totalidade de dados (SOUZA; POPPI, 2012;
CARNEIRO, 2014).

Palacio et al. (2011) empregaram a analise de componentes principais para aguas
superficiais do Estado Ceara, e encontraram reducdo de sete para dois componentes, sendo
que o primeiro componente explicou 57,28% e o segundo, 26,77% da variancia total. Os
parametros mais representativos na variabilidade da salinidade das aguas foram CI°, CE, Na" e
Mg?*, relacionados com a solubilidade dos sais. Os autores descobriram, através de analise de

agrupamento hierarquico, que as aguas dos reservatdrios eram diferenciadas em quatro grupos



26

distintos, sendo, grupo 1, influenciado pela composicdo quimica das rochas, presenca dos
aerossois marinhos e alta evaporacdo; o grupo 2, pela composi¢do quimica das rochas do
cristalino e presenca de rochas calcarias; os grupos 3 e 4, além das condi¢cdes naturais,
sofreram acréscimo na salinidade em funcdo das atividades antrOpicas exercidas nas
proximidades dos reservatorios.

Zhang et al. (2018) encontraram através da analise de componentes principais trés
componentes principais (PCS) de autovalores maiores que 1, que representaram a variacao
total de 74,4% das amostras, sendo o PC1 responsavel por 50,2% da variancia total com carga
forte para o STD, sddio, célcio, magnésio e bicarbonato — mostrando tendéncia geral das
amostras, sendo provenientes da dissolucdo de carbonatos e minerais de silicato, PC2 com
12,6% da variancia e carga positiva média de calcio e sulfato e PC3 (11,6% de variancia) que
incluiu o cloreto — relacionada a atividade antropogénica ou a dissolucdo da halita.

Com o proposito de avaliar as variagdes na qualidade da &gua de reservatérios situados
na regido Centro Sul do estado de Sergipe, Lima (2015) constatou pela analise de
componentes principais que a salinizacdo é o principal processo que explica as variaces na
qualidade da &gua dos reservatérios, sendo reveladas duas componentes principais (PCL,
97,0%; PC2, 2,1%) e juntas explicaram 99,1 % da variancia total conjunto dos dados. A
primeira componente (PC1) estd fortemente associada (peso > 0,70) aos componentes
minerais da agua (CE, DUR, STD, Na*, K*, Ca**, Mg, SO,*, CI"), sendo relacionada com
processo de salinizacdo das aguas. A segunda componente (PC2) discriminou a qualidade da
agua entre os periodos seco e chuvoso.

Qu et al. (2015) investigando a qualidade da dgua a montante do rio Yangtzé, na
China, com base na andlise de ions principais, identificaram que a quimica da &gua nas
cabeceiras do rio é afetada por intemperismo mineral, causado pelos ions de sulfato,
magnésio e célcio — efeito da erosdo fisica e do desgaste quimico no solo das rochas locais,
além da influéncia de afloramentos de aguas subterrdneas e processo de evaporagdo-
cristalizagéo.

Alencar et al. (2018) estudaram 0s processos geoquimicos envolvidos na salinizacao
de trés reservatorios situados no interior do Estado do Sergipe. Os autores, através do
diagrama de Gibbs identificaram que a evaporacgdo € o processo que domina as concentragdes
ibnicas das aguas. Interpretou-se a evolucdo geoquimica das aguas através do modelo
evolutivo de Hardie-Eugster (1970) modificado por Drever (1982), em que, a medida que a

evaporacdo progride e 0s minerais atingem seu limite de saturacdo, ocorre uma série de
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divisdes quimicas. Foi observada a precipitacdo dos minerais calcita e gipsita e,

consequentemente, a diminuicdo de ions de célcio e sulfato, e a dissolugdo da halita, por sua

vez, contribuindo para aumentos da concentracdo de ions de sddio e cloreto nas aguas.

3.3.3 Diagrama de Gibbs

Para identificar os mecanismos que controlam a quimica da agua, Gibbs (1970), no

decorrer de uma investigacdo mundial, explanou os principais mecanismos naturais que

controlam a quimica da dgua na terra:

I. Precipitacdo Atmosférica — processo responsavel pela composicdo quimica dos

mananciais localizados em areas com elevada precipitacéo.

Intemperismo das Rochas — ocorre geralmente em é&reas de precipitacdo

intermediaria.

I1l. Evaporacdo-Cristalizacdo — processo natural de maior influéncia em mananciais

localizados em regiBes de baixa precipitacdo (principalmente regides aridas e semiaridas).
Gibbs (1970) propds a razdo dos anions CI/(CI"+ HCOg) e dos céations Na'/(Na™ +

Ca®") correlacionados com STD, posicionados em um diagrama em formato de “boomerang”,

como mostra a Figura 1, indicando mecanismo responsavel pela composicdo quimica dessa

agua.
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Figura 1 - Diagrama de Gibbs (1970).

Fonte: Autoria propria.
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Observa-se na Figura 1 que na extremidade inferior direita do diagrama é identificado
a regido em que ha predominancia da precipitacdo atmosférica, processo responsavel pela
composicdo quimica dos mananciais localizados em éareas com elevada precipitacdo
atmosférica (representa baixa salinidade); na regido central do “boomerang”, o intemperismo
é o processo de maior influéncia, ocorre geralmente em &reas de precipitacdo intermediaria
(indica salinidade moderada); enquanto que na extremidade superior direita a evaporagao-
cristalizacdo predomina, sendo o processo natural de maior influéncia em mananciais
localizados em regides aridas (reflete salinidade elevada). Resultados fora do “boomerang”,
s&o provocados por outros fatores como interferéncia antrépica de acordo com Selvakumar et
al. (2017).

Através do diagrama de Gibbs, Mattos (2017) encontrou a precipitacdo atmosférica
como mecanismo que controla a quimica das aguas subterraneas, em Lencois, nordeste do
Brasil, 0 que demonstrou baixa interacdo dgua-rocha nessa regido.

O diagrama de Gibbs indicou que a 4gua subterranea na regido de Khoy, noroeste do
Ird, estudados por Barzegar et al. (2018), é controlada pelos mecanismo de intemperismo e
evaporacdo/cristalizacdo e a alta salinidade das aguas subterrdneas se deu pela alta
solubilidade dos minerais evaporiticos, por exemplo, halita e gipsita.

Jé& para o lago Qarum, no Egito, Wahed et al. (2015a) constataram forte salinidade nas
aguas superficiais, e identificaram o processo de evaporacdo-cristalizacdo, indicada pelo
diagrama de Gibbs, como mecanismo principal que controla a quimica das aguas do lago.

Qu et al. (2015) identificaram através do diagrama de Gibbs que os fatores que
afetam a composicdo quimica das aguas do rio Yangtze sdo diferentes ao longo do fluxo,
evoluindo de intemperismo para evaporagao.

Zhang et al. (2017) aplicando o mesmo grafico em &guas subterrdneas da bacia
Laizhou Bay, na China, verificaram que a maioria das amostras de aguas superficiais eram
dominadas pela acdo do intemperismo, e a evaporacdo foi identificada como principal fator
responsavel pela quimica das aguas subterraneas salobras e salinas estudadas.

Silva et al. (2019) estudaram um reservatorio salinizado na bacia do rio Vaza-Barris,
estado do Sergipe, e constataram, através do diagrama de Gibbs (1970), que a evaporacao é o
principal processo que controla a quimica da agua, fenémeno, por sua vez, responsavel pela

salinizacédo do reservatorio.
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3.3.4 Diagrama de Piper

O diagrama de Piper é um diagrama trilinear, resultante da plotagem das proporcoes
dos cations (Na*, K*, Ca?*, Mg®") e anions (HCO3', SO4*, CI") em dois diagramas triangulares
respectivos, combinando as informagdes de ambos os triangulos em um losango situado entre
0s mesmos (SANTOS 2016), e, a partir dessas combinacdes, € possivel identificar o tipo de
agua que esta sendo estudada (SANTQOS, 2016) (Figura 2 e Tabela 1).

Figura 2 - Diagrama de Piper (Piper, 1944).
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Fonte: Autoria propria.

O Diagrama de Piper, embora simples, ¢ muito utilizado (ZHANG et al., 2018;
SENTHILKUMAR et al., 2019; MGBENU; EGBUERI 2019; HE, 2019; CORREA, 2019)
para classificacdo e comparagdo de distintos grupos de aguas quanto aos ions dominantes. A
representacdo grafica pode evidenciar possiveis relacfes entre ions de uma mesma amostra,

ou ressaltar variacfes temporais ou espaciais existentes.
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Tabela 1 - Legenda dos tipos hidroquimicos do diagrama de Piper (Piper 1944).

Posicao Classificacdo das aguas Abreviacao
1 Blczé:rpopatadas CaZ*-HCOy
alcicas
Sadicas
2 Cloretadas Na*-CI-S0,*
Sulfatadas
Calcicas
3 Sédicas Mista - Ca**-Na*-HCO5"
Bicarbonatadas
Calcicas
4 Magnesianas Mista - Ca*-Mg*-CI’
Cloretadas
Calcicas 24 A
e Cloretadas Ea
6 Bicarbonatadas Na*-HCOs

Sédicas

3.3.5 Classificagdo das aguas para irrigacdo

Quando se trata do estudo sobre a qualidade da agua para irrigacdo, o grafico de
classificacdo das aguas para irrigacdo que relaciona a RAS (Razdo de Adsorcdo de sodio),
proposto pelo United States Salinity Laboratory (USSL), é comumente utilizado (THEBALDI
etal., 2015; BATISTA et al., 2016; STEFANO et al., 2019). A razéo usa os dados dos cétions
e da condutividade elétrica e classifica a agua quanto ao teor sodicidade e salinidade
(MOBUS, 2014). Dentre os critérios para classificacdo da agua para fins de irrigacéo, a
classificacdo proposta pelo USSL um dos mais aceitos atualmente.

A Tabela 2 mostra os critérios para classificacdo da &gua para uso na irrigacéo,
considerando os aspectos de salinidade e sodicidade das aguas, proposto pelo United States
Department of Agricultural - USDA (RICHARDS, 1954).
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Tabela 2 - Critérios para classificagdo da agua quanto ao risco de salinidade e sodicidade para uso na irrigagéo.

Classe Salinidade - CE pS cm™ Risco
C <250 Baixo
C, 250 - 750 Médio
Cs 750 - 2250 Alto
Cs > 2250 Muito alto

Sodicidade - RAS
Si RAS <10 Baixo
S 10 < RAS < 18 Médio
S3 18 <RAS <26 Alto
Sy 26 <RAS <30 Muito alto

Fonte: Adaptado de USDA (RICHARDS, 1954).

3.4 MODELAGEM HIDROGEOQUIMICA - PHREEQC

Modelos hidrogeoquimicos envolvem uma série de equacGes matematicas que
dependem das rea¢BGes quimicas inerentes aos processos geoquimicos que acorrem num dado
sistema hidrico (GOMES, 2012; ITABAIANA, 2018). O PHREEQC é um software
desenvolvido para realizar uma grande variedade de calculos geoquimicos, especiacao, reacao
em lote e transporte unidimensional e modelagens hidrogeoquimicas (PARKHURST;
APPELO, 2013).

Esse software € livre e foi elaborado pelo Servico Geoldgico dos Estados Unidos
(USGS) para uma grande variedade de calculos hidrogeoquimicos, baseado em um modelo de
associacdo idnica aquosa. Foi escrito em linguagem de programacdo, mas atualmente ja
existem aplicacGes em outras linguagens, como python. Ao utilizar o programa é necessario
escolher qual base de dados serd utilizada, entre as varias disponibilizadas pelo programa:
Amm.dat, ColdChem.dat, Pitzer.dat, phreeqc.dat, wateg4f.dat, e minteg.dat. A escolha vai de
acordo com o fenbmeno a ser analisado, geralmente, a base phreeqc.dat é a mais aplicada pela
variedade de dados (PARKHURST; APPELO, 2013).

Existem basicamente duas versées do PHREEQC, a versdo em que se requer um maior

conhecimento da estrutura e do cddigo que hoje estd na versdo 3, e a versdo Interativa,
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utilizada nesse trabalho, que possui telas mais acessiveis com todas as ferramentas que o
PHREEQC pode oferecer. Dentre suas aplicaces, destacam-se os calculos de indice de
saturacdo e especiacdo, caminhos de reacdo, calculo de transporte advectivo envolvendo
reacOes irreversiveis, mistura de solucbes, equilibrio gasoso, reacdes de complexacao
superficial, trocas ionica, e modelagem direta e inversa (PARKHURST; APPELO, 1999;
PARKHURST; APPELO, 2013).

O indice de saturacdo (IS), em especial, € usado para identificar e entender o
comportamento das fases durante a evaporacdo. Essa determinagdo possibilita, ainda, a
suposicdo e predizeres sobre a reacdo entre dgua e minerais usando dados quimicos, sem a
necessidade de amostragem da fase sélida e analise mineralégica (MERKEL; PLANNER-
FRIEDRICH, 2012).

As modelagens geoquimicas geralmente utilizadas pelo PHREEQC sdo a direta e
inversa, sendo a modelagem direta capaz de realizar simulacdes de perda de mol da &gua.
Com esse recurso é possivel, através do programa, projetar a evolugdo geoquimica da agua,
considerando como dados de entrada a composi¢do quimica da dgua de um ponto inicial, suas
fases reativas (minerais e gases) e se obter a provavel composicdo da agua apds reacoes
predeterminadas. Essa ferramenta vem sendo comumente utilizada para estudos em regides
aridas e semiaridas e testes de evaporacdo de agua, em especial, &guas superficiais
(DEMUELENAERE, 2010; LEVY; AMRHEIN, 2011; WAHED et al., 2014; KIRABIRA et
al., 2015; SILVA et al. 2019; STEIN et al., 2019; ALENCAR et al., 2019).

A modelagem inversa, por sua vez, é possivel determinar 0s processos responsaveis
pelas mudangas na composi¢do quimica da agua, produzidas por precipitacdes e dissolugdes
de fases reativas presentes na litologia da regido e processos de trocas ibnicas de ions
metalicos. Nessa modelagem, uma solucdo aquosa € considerada mistura de solucBes que
reage com minerais e gases produzindo a composic¢do quimica observada em uma segunda
solucdo aquosa. Dessa forma, sdo gerados modelos que tentam explicar 0s processos quimicos
que ocorreram em solucdo (SANTIAGO, 2010). Normalmente é uma ferramenta utilizada
para estudos de mananciais subterrdneos (LUIZ; DA SILVA, 2017; ZHANG et al. 2018;
MACPHERSON; SULLIVAN, 2019; LIU; YANG; SUN, 2019).

No Sul do Brasil, o sistema Aquifero Santa Maria localizado na depresséo central do
Estado do Rio Grande do Sul foi estudado por Luiz e Da Silva (2017). Os autores usaram no
estudo modelagem hidrogeoquimica, através do software PHREEQC, para célculos de

especiacdo quimica e indice de saturacdo de fases minerais, a fim de identificar os processos
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geoquimicos que decorrem no aquifero com relacdo aos seus minerais constituintes. Como
resultado da modelagem, foi possivel observar forte interacdo agua/rocha, predominancia dos
processos de dissolucdo de minerais, com destaque para 0s minerais do tipo carbonatados e
aporte mineraldgico proveniente das rochas sedimentares. Os minerais de mica, caulinita e
esmectita apresentaram-se supersaturados e a modelagem geoquimica ndo constatou
supersaturacao dos sais de sodio, revelando que seu enriquecimento na gua é provavel pela
sua adsorsdo dos argilominerais através de troca catiénica.

Pela auséncia de estudos anteriores a cerca da hidrogeoquimica do lago Qarun,
localizado no deserto ocidental de Egito, Wahed et al. (2015a) fizeram um estudo detalhado
sobre 0 mesmo. Usando a modelagem de evaporacgéo pelo programa PHREEQC para simular
a evolucdo geoquimica de aguas de drenagem superficial. Foi descoberto que os principais
fons Na*, Mg®*, ClI'e SO,> foram concentrados no lago mediante constante evaporacio,
enquanto Ca?* e HCOg’, retirados do meio aquoso pela precipitacdo de calcita. A composicéo
principal final da 4gua do lago Qarun foi do tipo Na* — Mg**; SO,* — CI".

O software PHREEQC foi utilizado por Kirabira et al. (2015) para estudo sobre
salinizacdo de agua superficial do lago Katwe, lago de sal hidroguimicamente do tipo
carbonato, localizado no sudoeste de Uganda, pais da Africa Oriental. Através do software
foi possivel fazer a simulacdo geoquimica do caminho de cristalizacdo e evaporacao natural
da &gua do lago, e calcular os indices de saturacdo das fases minerais que contribuem para a
composicdo quimica da agua. Os resultados mostraram que, com a sequéncia da
evaporacdo, ocorrem precipitacdes de sais minerais (como minerais de sulfatos, cloretos e
carbonatos) quando atingem a saturacdo. Constataram, ainda, que durante o processo de
concentracdo evaporativa, as salmoras do lago tornam-se enriquecidas em Na*, K*, HCOj3’
e CO3> e empobrecem em CI” e SO4> com precipitacdo macica de halitos.

Yang et al. (2018) desenvolveram um estudo hidrogeoquimico sobre a evolucdo
hidroquimicas das aguas subterraneas da bacia de Qaidam e ao norte das Montanhas Kunlun,
regido arida do noroeste da China. Os autores fizeram o uso de is6topos de oxigénio, razdes
ibnicas para identificar a origem 0s componentes presentes na agua. A ferramenta de
modelagem geoquimica inversa, pelo PHREEQC, foi aplicada tendo em vista determinar as
reacOes quimicas que controlam a quimica das dguas subterraneas, e o calculo quantitativo da
transferéncia de massa mineral de um ponto para outro ponto, no mesmo caminho de fluxo.

Os resultados desse estudo mostraram uma evolucdo de salinizacdo ao longo da bacia
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hidrogréfica, o STD da &gua subterrdnea aumentou gradualmente de menos salinizado para
salino (462,50 mg L™ - 19.604,40 mg L™).

Levy e Amrhein (2011) no Novo México, EUA, realizaram uma investigacdo da
evolucdo geoquimica do Briny Pool — um tipo de piscina natural — através de simulacdo de
evaporacdo pelo programa PHREEQC. Os autores observaram a dissolucdo da dolomita
(CaMg(CO3),) e precipitacdo de calcita e/ou aragonita (CaCO3), que produz uma agua com
baixo teor de célcio e contendo concentracbes de magnésio superiores a alcalinidade.
Conforme a evaporacgdo continuada, uma segunda divisdo quimica acontece, quando a agua
fica saturada em relacdo a hidromagnesita (Mgs(CO3)4(OH),.4H,0) e continua a evoluir para
uma salmoura em que se predomina o sulfato de magnésio (MgSQ,). Ainda, com os calculos
de especiacdo de solucdo, modelagem inversa e direta realizados usando o cddigo de
especiacdo geoquimico no software PHREEQC, a modelagem geoquimica avancgada previu
que a precipitacdo de cloreto sollivel e sulfatos de Ca-Mg (halita, epsomite, bloedita e
polialita) ocorrerdo com progressao da evaporagao.

Abboud (2018) estudou aguas subterraneas no norte da Jordania usando o PHREEQC
para célculo do indice de saturacdo de espécies minerais, para auxiliar na compreensdo do
comportamento dos mesmos nas aguas. O autor descobriu, dentre varias informaces, que a
calcita, dolomita e fluorita variaram de estados saturados a subsaturados, mostrados pelos
sinais negativos (insaturado) e positivos (saturado). Ja os minerais de gipsita, anidrita e halita
permaneceram insaturadas. Esses resultados permitiram inferir que a supersaturacdo e
precipitacdo de calcita, dolomita e fluorita causou a diminuicdo na quantidade de célcio nas
aguas e com a subsaturacdo da gipsita, anidrita e halita indica dissolucdo desses minerais nas

aguas subterraneas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1. AREA DE ESTUDO

4.1.1 Bacia Hidrografica do Baixo rio Sdo Francisco

A bacia hidrografica do rio S&o Francisco se divide em quatro unidades fisiograficas,
sendo a regido do Alto Sdo Francisco, que representa 19% da area da bacia, que vai da
nascente até a cidade de Pirapora/MG; regido do Médio Sdo Francisco, que se estende de
Pirapora/MG a Remanso/BA, corresponde a 55% da bacia; regido do Submédio S&o
Francisco, que vai de Remanso/BA até Paulo Afonso/BA (24% da bacia) e a regido do Baixo
Sdo Francisco que vai de Paulo Afonso/BA até a foz correspondente a 7% da bacia (ANA,
2002). Seu percurso total passa por 507 municipios (CBHSF, 2017).

A bacia do Baixo rio Sdo Francisco abrange um total de 28 municipios no estado de
Sergipe, Nordeste do Brasil, e ocupa uma area de 7.042,6 km2 (ANA/GEF/PNUMA/OEA,
2002), englobando 16 municipios que fazem parte do semiarido, e outros 12 que ndo estdo
inseridos nesta classificacdo (SUDENE, 2014). Aproximadamente 53,8% da area da bacia do
rio Sdo Francisco (343.784,1 km?) esta incluida no poligono das secas (CODEVASF, 2001).

O Estado sergipano possui uma demanda hidrica de 505.296.996 m3/ano. Sendo mais
da metade localizada na bacia do Baixo rio Sdo Francisco, um total de 269.137.303 md/ano.
Na mesma bacia se encontram as mais importantes areas irrigadas do Estado (SERHMA,
2010).

A érea estudada abrange dois importantes reservatérios situados na bacia hidrografica
do Baixo rio S&o Francisco. O Reservatorio Algodoeiro, localizado no municipio de Nossa

Senhora da Gloria, e o reservatério Algodoeiro, no municipio de Graccho Cardoso (Figura 3).
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Figura 3 - Localizagdo dos reservatorios Algodoeiro e Trés Barras no Estado de Sergipe.
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Fonte: Adaptado de SERHMA (2018).

4.1.2 Caracteristicas Geoldgicas e Ocupacdo do Solo do Baixo rio Sdo Francisco

Os solos do nordeste do Brasil, em especial na regido semiarida, sdo predominantes do
desenvolvimento de rochas metamorficas diversas, destacando-se pelos tipos gnaisses, Xistos
e filitos, principalmente os pertencentes as classes dos solos do tipo Neossolos, Luvissolos,
Planossolos e Argissolos com base nos dados do Instituto Nacional do Semiarido (OLIVEIRA
et al., 2009; BRASIL, 2010).

A Figura 4 mostra a divisao e os tipos geoldgicos do Estado de Sergipe. Com um total
de 21.915,116 km? de area territorial, o Estado sergipano é constituido pelos seguintes
terrenos geoldgicos: Embasamento Cristalino; Metassedimentos e Metavulcanicas; Bacias
Sedimentares e FormacOes Cenozoicas, associados a uma grande variedade de tipos
litologicos. Esses terrenos foram denominados aqui de dominios hidrogeoldgicos do
Embasamento Cristalino — Indiviso; das Metassedimentares/Metavulcanicas; das Bacias
Sedimentares, dividido em trés subdominios compreendendo as bacias do Tucano,
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Sergipe/Alagoas e Rio do Peixe; e o das Coberturas Detriticas — Indiviso, compreendendo o0s

depdsitos das Formagdes Cenozoicas indiferenciadas (SILVA et al., 2014).

Figura 4 - Caracteristicas geoldgicas do Estado de Sergipe.
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Moura et al. (2017) identificaram 12 classes de solos no Baixo Sdo Francisco, com
predominio do Neossolo Lit6lico, ocupando 30,7% da bacia hidrogréfica, mas, somados os
percentuais das quatro classes de Neossolos (Fluvico, Litdlico, Quartzarénico e Regolitico)
obtém-se 48,86% de ocupacao no baixo Séo Francisco, seguido do Argissolo com 27,13%.
Na area de estudo encontram-se as seguintes classes de solos predominantes: Neossolos e
Planossolos na regido do reservatorio Algodoeiro e, majoritariamente, Luvissolos na regido
do reservatorio Trés Barras (Figura 4).

Toda a regido do Estado possui abundancia de minerais carbonatos (como calcita e
dolomita), grupo de minerais dos filossilicatos (como olivina e muscovita), e evaporitos
(como gipsita e halita). Deve-se considerar também que estes solos, em sua quase totalidade,
possuem saturacdo com sodio trocavel elevada, que pode alcangar cerca de 14% nos
horizontes subsuperficiais (JACOMINE et al., 1975).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral
https://pt.wikipedia.org/wiki/Filossilicato
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A Figura 5 mostra imagens auténticas de alguns minerais encontrados no Estado de
Sergipe: Figura 5(a) calcita — carbonato de célcio (CaCOs) —, sal inorganico que se forma
guando um ambiente aquoso esta saturado com anions carbonato (CO3) e céations célcio
(Ca?") (COWAN; WEINTRITT, 1976);

Figura 5 - Minerais encontrados no Estado de Sergipe.
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A

(d) Halita
(NaCl)

(h) Quartzo rosa (i) Apatita
((Mg, Fe),Si0,) (Si0y) (Ca10(PO4)sF2)

Fonte: Autoria propria.

5(b) enxofre — sua forma elementar ocorre nos depositos de origem vulcanica, bacias
de evaporitos e domos salinos. Na forma de composto ocorre como sulfatos (anidrita, barita,
gipsita) e sulfetos (calcopirita, pirrotita, esfalerita, galena, arsenopirita, pirita). Outra forma de
ocorréncia de enxofre nativo é em associagdo com sulfatos de célcio (gipsita e anidrita)
(FONSECA,; BACIC, 2009);
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5(c) feldspato — constituem os grupos de minerais mais abundantes na crosta terrestre
(cerca de 60%) e compreendem os silicatos de aluminio combinados com sddio, potéssio,
calcio e, ocasionalmente, bario (LIRA; NEVES, 2013);

5(d) halita — nome mineralogico originario da palavra latina sal, refere-se as suas
ocorréncias naturais, tais como sal de rocha, sal gema ou sal fossil. E constituido de dois
elementos: sodio e cloro e a combinacdo destes dois elementos forma o cloreto de sddio
(NaCl), que € um composto branco essencial a prépria vida humana (MELO; CARVALHO;
PINTO, 2008);

5(e) gipsita — podem ocorrer na natureza nas formas dihidratada (gipsita: CaS0,.2
H.0), desidratada (anidrita: CaSQO,) e, raramente, semi-hidratada (bassanita: CaSO,.1/2 H,0).
Geralmente encontra-se associada a carbonatos e argilas em sequéncias evaporiticas
(BALTAR; BASTOS; LUZ, 2005);

5(f) muscovita — (mica branca) pertence ao grupo das micas dioctaédricas (Foster
1960, HAWTHORNE; CEMY, 1982). Este grupo apresenta quatro importantes membros
finais (HARRISON 1990, RIEDER et al., 1998): 12 — Muscovita ("stricto sensu™) KAl
SigAl,Ox(OH)s; 28 — Celadonita K,Fe**, (Mg, Mn, Fe?*),, Sig Oy (OH)s 3 —
Aluminoceladonita K,Al, (Mg, Mn, Fe*),, Sig Oy (OH)s; e 4% — Paragonita NayAl,.
2SigAl020(0OH), (FERNANDES et al., 2016);

5(g) olivina — expressada pela férmula (Mg, Fe).SiO4, apresenta composi¢cdo quimica
variavel, cujos atomos de ferro e magnésio podem apresentar variagdes, mantendo-se sempre
um atomo de silicio e quatro de oxigénio (MADUREIRA FILHO et al., 2000);

5(h) quartzo rosa — fase estavel da silica (SiO;) a temperatura ambiente, ocorre na
composicdo de rochas magmaticas, sedimentares e metamorficas, na forma monocristalina
(quartzo hialino, ametista, citrino, etc.), na forma policristalina (quartzito, calceddnia e agata)
e amorfa (opala) (GUZZO, 2008);

5(i) apatita — um dos minerais ndo silicatados mais abundantes na crosta
((Cay(PO4)6F>2)), oriundo do minério dos depdsitos fosfaticos, podem ser de origem
magmatica (complexos alcalino-carbonatiticos) (DE TOLEDO; PEREIRA, 2001).

De acordo com Santos et al. (2018) o uso e a ocupagdo do solo influenciam a
qualidade da agua de uma bacia hidrografica, mesmo com suas condi¢Ges naturais
preservadas. A Figura 6 mostra 0 mapeamento do uso e cobertura do solo de Sergipe, com

destaque para a bacia do Baixo rio S&o Francisco.
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Figura 6 — Mapa do Uso e Cobertura do Solo do Estado de Sergipe
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Fonte: Adaptado de SERHMA (2018).

Observa-se que, predominantemente, a cobertura do solo é ocupada por pastagem, em
sequéncia temos vegetacdo de Caatinga arbustiva arborea, Caatinga arbustiva e parcelas de
solo destinadas a agricultura. E possivel observar presenca de assentamentos rurais em toda
regido do Baixo rio Sdo Francisco, inclusive proximos aos reservatorios Algodoeiro e Trés
Barras.

Para Silva (2018) as atividades agricolas tém se tornado uma das atividades
econdmicas que mais tem contribuido para a degradacdo ambiental. O autor identificou
fragilidade técnica existente em assentamentos rurais do Estado de Sergipe, e observou que,
das propriedades estudadas, nenhuma conseguiu atingir o limiar da sustentabilidade,
evidenciando a fragilidade socioecondmica e ambiental dos mesmos.

Moura et al. (2017) observaram praticas inadequadas de manejo do solo na regido do
Baixo Sdo Francisco, e mencionaram que a construcdo de reservatorios intensificam a
mudanca do fluxo hidrossedimentoldgico, e associados com as condic¢des de relevo, condigdes
climaticas e falta de planejamentos conservacionistas promovem a aceleracdo dos processos

erosivos do solo e supressdo de sua vegetacdo ciliar, intensificando o0s processos de
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intemperismo, lixiviagdo do solo, que por sua vez, afetam as caracteristicas fisico-quimicas
dos corpos d’agua (FERREIRA et al., 2011; MOURA et al., 2017).

4.1.3 Reservatdrio Algodoeiro

O reservatorio Algodoeiro foi construido pelo barramento do Riacho Alagadico,
situado no municipio de Nossa Senhora da Gloria, localizado no alto sertdo de Sergipe, e esta
inserido no poligono das secas (GARCIA et al., 2014). A Tabela 3 apresenta as principais
informacBes do reservatorio Algodoeiro e algumas imagens do manancial, registradas no

periodo de fevereiro de 2020, podem ser observadas pela Figura 7.

Tabela 3 - Caracteristicas do reservatério Algodoeiro.

Reservatorio

Propriedades

Algodoeiro
Ano de construcdo: inicio e conclusdo 1964-1996
Capacidade (m°) 1.868.830
Volume em 2016 (m®) 1.680.000
Area (km?) 32,68
Area de Drenagem (km?) 27,72
Manancial principal Riacho Alagadigo
Unidade de Planejamento Baixo Séo Francisco (UP 1)
Latitude 10° 7'10.80133" S
Longitude 49° 36' 6.32366" O
Cadigo de monitoramento (SERHMA) 49519000
Caodigo adicional (SERHMA) LO1
Barragem principal
Tipo de base Terra
Cota coroamento (m) 495
Altura méaxima (m) 15
Extensdo Coroamento (m) 348
Largura do coroamento (m) 5

Fonte: DNOCS, municipio de Aracaju (2000) e SERHMA (2012 e 2018).
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Figura 7 — Registro fotogréafico do Reservatorio Algodoeiro.

Fonte: Autoria propria.

A construcdo do reservatério Algodoeiro objetivada suprir as necessidades hidricas
das comunidades, como abastecimento e irrigacdo, mas, atualmente o reservatorio € usado
apenas para pesca e dessedentacéo animal, devido sua salinidade.

O reservatério Algodoeiro esta inserido na regido em que 0s solos sdo caracterizados
por relevos dissecados-pediplano sertanejo. Seus solos sdo formacBes do periodo Pré-
Cambriano, englobando rochas do tipo “hornfels” peliticos e "hornfels" quartzo-feldspaticos.
Uma vez que o “hornfel" quartzo-feldspéatico tende, por vezes, para um verdadeiro gnaisse
xistoso incluindo lentes de calcérios cristalinos. Além dos xistos, sdo também comumente
encontrados na regido rochas quartzitos contendo minerais como muscovita, com biotita, com
duas micas e granada, com granada e hornblenda, entre outras (Figura 5). O "hornfel" pelitico
é mais fino (rica em minerais de argila), mais micaceo (rica em mica — mineral relacionado
aos filossilicatos) e muito rico em granada, em porfiroblastos idiomorfos, mas geralmente em
adiantado grau de decomposicdo quimica. Abrange também lentes de marmore e camadas de
quartzito (JACOMINE et al., 1975).

O clima da regido foi classificado de acordo com o método de Thornthwaite como
subUmido seco, com baixo ou nenhum excesso de agua durante o ano, megatérmico, com
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maior evapotranspiracdo potencial nos meses de novembro, dezembro e janeiro (OLIVEIRA
etal., 2014).

Sob a influéncia da baixa latitude a temperatura média esta entre 24°C e 26°C, com
pequena amplitude térmica de cerca de 4°C, portanto, em qualquer més, a temperatura
mantém-se elevada. O més mais frio é o de julho. A precipitacdo pluviométrica média anual
esta entre 500 mm e 800 mm, sendo mal distribuida ao longo do ano e apresentando
irregularidade de um ano para outro. O periodo mais chuvoso vai de maio a agosto e 0s meses
mais secos sdo os de outubro a fevereiro (BRASIL, 2017).

A Figura 8 mostra a média anual de precipitacdo para os meses do ano, calculados a
partir de uma série temporal de 1964 a 1998 (ANA, 2020), dados de evapotranspiracdo
normais estimadas por interpolacao de isoietas (COSTA, 1988) e dados de temperatura méedia
mensal (CLIMATEMPO, 2019) para a regido de Nossa Senhora da Gléria.

Observa-se que a quadra chuvosa inicia-se em marco (70 mm) e declinando a partir de
agosto (74 mm), sendo 0s meses de maio a junho os mais intensos, com médias de 134 mm,
116 mm e 119 mm respectivamente (Figura 8). Condicdo hidrolodgica tipica do estado de
Sergipe que foi comprovada por Santos e Sousa (2018) quando estudaram a variabilidade
temporal e espacial da precipitacdo dos municipios do estado de Sergipe e encontraram a
quadra chuvosa de marco até outubro.

A evapotranspiracdo acompanha a temperatura, sendo mais intensa entre 0s meses
mais secos (outubro a maio), sendo o periodo de dezembro, 0 més que apresentou maiores
taxas de deficiéncia hidrica (-142 mm). As temperaturas tendem a aumentar conforme as
precipitacdes diminuem. A temperatura média anual foi de 23,4°C, sendo a temperatura
maxima de 25°C em fevereiro e a minima de 21°C em Julho (CLIMATEMPO, 2019) (Figura
8).
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Figura 8 - Precipitagdo média mensal, série historica (1964—1998), evapotranspiragdo (COSTA, 1988) e
temperatura média mensal (CLIMATEMPO, 2019) para Nossa Senhora da Gloéria.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 9 apresenta a capacidade de acumulacdo de adgua do reservatorio Algodoeiro
e 0s volumes Uteis registrados em uma serie temporal de 2010 até 2018 (SAR, 2019). Sendo
gue 0 mesmo possui capacidade total de 1.800.000 m?®.

E possivel observar oscilagdo durante o periodo amostral, sendo nos anos de 2012,
2015 e 2018 os periodos de menor volume disponivel, atingindo niveis de 72,5 %, 72,3%
respectivamente da total capacidade. Para o ano de 2018 observa-se um nimero preocupante,
de apenas 23,1% de volume acumulado para o reservatorio.
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Figura 9 - Capacidade de acumulacao hidrica e volume (til acumulado para o periodo de 2010 a 2018 na regido

do reservatorio Algodoeiro (Sistema de Acompanhamento de Reservatorios (ANA, 2019)).
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Fonte: Autoria propria.

A regido em que o reservatorio Algodoeiro esta inserido, alto sertdo sergipano, tem
sua economia baseada, principalmente, na pecuaria leiteira e importantes atividades de
agricultura irrigada como os perimetros irrigados California, localizado nos municipios de
Canindé de S&do Francisco e Poco Redondo, cujas principais culturas permanentes sdo a
goiaba e a banana, frutas também produzidas em &reas ribeirinhas do rio Sdo Francisco e o
Projeto de Assentamento Jacaré-Curituba, agricultura de sequeiro com destaque a cultura de
milho. O municipio de Nossa Senhora da Gloria se destaca como a principal e mais
diversificada praca de comercializacdo da regido, com uso e ocupacdo do solo diversificado
em culturas vegetais e animais (BRASIL, 2017; SANTOS, 2018).

A atividade de piscicultura durante muitos anos foi praticada por comunidades do
municipio de Nossa Senhora da Gloria, mas de forma desordenada, o que causou uma grande
diminuicdo de uma variedade de peixes que viviam no manancial, em especial, a traira
(Hoplias — género de peixes carnivoros de agua doce da familia Erythrinidae). Atualmente, a
pesca estd cada vez menos exercitada e as aguas do reservatorio Algodoeiro estdo sendo

destinadas predominantemente a dessedentacdo animal (DNOCS, 2018).
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Nos ultimos anos, Melo et al. (2015), Garcia et al. (2017) e Melo et al. (2018)
estudando a qualidade da &gua do reservatério Algodoeiro, apontaram poluicao de suas aguas,
sendo classificadas como improprias para 0 consumo humano, conforme Resolucédo
CONAMA n° 357/2005.

4.1.4 Reservatorio Trés Barras

O reservatério Trés Barras, assim denominado pelo barramento de trés riachos:
Lajeiros, dos Tiros e riacho dos Algoddes (SEAGRI, 2018), possui capacidade de acumulacédo
hidrica de quase oito milhdes de metros cubicos. Estad localizado a noroeste da sede do
municipio de Graccho Cardoso, no médio sertdo sergipano, regido semiarida do estado de
Sergipe (LOPES, 2005). Algumas imagens do manancial (registradas no periodo de fevereiro
de 2020) sdo apresentadas pela Figura 10. Na Tabela 4 temos as principais caracteristicas

desse reservatorio.

Tabela 4 - Caracteristicas do reservatério Trés Barras.

Reservatorio
Trés Barras

Propriedades

Ano de construcdo: inicio e conclusédo 1969-1997
Capacidade (m®) 7.989.600
Volume em 2016 (m°) 2.160.000
Area (km?) 74
Area de Drenagem (km?) 71,54
Manancial principal Rio Gararu
Unidade de Planejamento Baixo Séo Francisco (UP1)
Latitude 10° 11' 39.57452" S
Longitude 49° 13'37.99733" O
Cdodigo de monitoramento (SEMARH) 49619000
Caodigo adicional (SEMARH) LO3
Barragem principal
Tipo de base Terra
Cota coroamento (m) 497
Altura méaxima (m) 21,16
Extensdo Coroamento (m) 243
Largura do coroamento (m) 6

Fonte: DNOCS, municipio de Aracaju (2000) e SERHMA (2012 e 2018).


http://www.seagri.se.gov.br/
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Figura 10 — Registro fotografico do Reservatorio Trés Barras.

Fonte: Autoria propria.

O reservatério Trés Barras foi construido com a finalidade de abastecimento e
irrigacdo. Porém, por causa do seu teor de salinidade, atualmente, é destinado apenas a
dessedentagé@o animal, piscicultura, lazer e pesca.

De acordo com a classificagdo de Kdppen, a regido possui clima do tipo As’ (clima
tropical chuvoso com verdo seco) numa faixa intermediaria do clima seco para o semiarido.
As precipitagdes médias anuais variam de 800 mm a 1600 mm. Destaca-se na regido,
predominantemente, a vegetacdo da caatinga hipoxerofila e floresta caducifélia (BRASIL,
2017).

Como né&o foi possivel obter dados de precipitacdo do periodo estudado, a Figura 11
apresenta a média mensal de precipitacdo para a regido de Graccho Cardoso calculados a
partir de uma série temporal de 1973 a 1996 (ANA, 2020), evapotranspiracdo normais
medidas por interpolacdo de isoietas (COSTA, 1988) e temperatura média mensal
(CLIMATEMPO, 2019).
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Figura 11 - Precipitacdo média mensal, série histdrica (1973-1996), evapotranspiracdo (COSTA, 1988) e
temperatura média mensal (CLIMATEMPO, 2019) para a regido de Graccho Cardoso.
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se a que a quadra chuvosa se inicia em margo (64 mm) e perde forca em
setembro (52 mm), sendo o més de maio o0 de maior precipitacdo encontrada, atingindo
médias de 126 mm. Esse comportamento € caracteristico do estado de Sergipe, que apresenta
maiores indices de precipitacdo nos meses de mar¢o a outubro (SANTOS; SOUSA, 2018). As
maiores taxas de evapotranspiracdo estdo entre os meses de setembro (96 mm) a janeiro (143
mm) se comportando proporcionalmente a temperatura que apresentou média é 23,9°C, sendo
0 més mais quente em novembro (25°C) e o més de agosto o mais frio (21°C)
(CLIMATEMPO, 2019).

A Figura 12 mostra a série temporal de 2010 até 2018 dos volumes de agua acumulada
util do reservatoério Trés Barras, relacionado a sua capacidade total de acumulacao (7.800.000
m?). E possivel observar uma reducdo do seu volume dtil a partir de 2010, que antes
encontrava-se com 81% para 27% em 2016 e 24% em 2018, evidenciando défice
pluviométrico nesse periodo temporal. Esse comportamento é caracteristico de regido
semiarida, em que a precipitacdo pluviométrica é instavel e é um dos elementos
meteoroldgicos que exerce grande influéncia sobre as condi¢cGes ambientais (SANTOS;
SOUSA, 2018).
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Figura 12 - Capacidade de acumulagao hidrica e volume (til acumulado para o periodo de 2010 a 2018 na

regido do reservatorio Trés Barras (Sistema de Acompanhamento de Reservatérios — SAR) (ANA, 2019).
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Fonte: Autoria propria.

Mais de 90% da regido do municipio de Graccho Cardoso esta situada no dominio neo
a mesoproterozoico da faixa de dobramentos sergipana. Nesta area, predominam micaxistos
granatiferos, metarritmitos finos, metavulcanitos, metagrauvacas e metarenitos do grupo
macururé. Observa-se ainda na porcdo sudeste, granitos e granodioritos leucocraticos. Essa
regido ocorre pequena fracdo de areias finas e grossas com niveis argilosos e conglomeraticos
(BOMFIM; COSTA; BENVENUTI, 2002).

A regido do reservatorio Trés Barras possui na sua caracterizacao geoldgica rochas do
tipo Ignea e Metamérfica (Figura 4). Os materiais provenientes da decomposicdo dos xistos
originam predominantemente solos das classes Podzolico Vermelho Amarelo Equivalente
eutréfico Tb plintico e ndo plintico, Solos Litolicos Eutréficos e Bruno Nédo Calcico, sendo as
areas dos Podzdlicos frequentemente influenciadas por cobertura de materiais argilo-arenosos
(JACOMINE et al., 1975). O principal solo presente na regido do reservatorio € o do tipo
Luvissolos, constituidos por material mineral argiloso de atividade alta e saturacéo
(EMBRAPA, 2020).
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A economia da regido estd sustentada pelo desenvolvimento de atividades
agropecuérias diversificadas, cujos principais produtos sdo cana-de-agtcar, milho, mandioca,
feijdo, abacaxi, manga, banana e as criacfes de bovinos, aves e suinos (BRASIL, 2017). A
regido se destaca tanto em area cultivada, como em produtividade, como, por exemplo,
na producgdo de abacaxi, feijdo, milho e mandioca (DANTAS; SANTQOS, 2007). O comercio
é pouco expressivo, compreendendo, exclusivamente, estabelecimentos de pequeno porte
(BRASIL, 2017).

As principais atividades desenvolvidas atualmente no reservatdrio sdo: dessedentacao
animal, lazer e a pratica de piscicultura - realizada através do incentivo da prefeitura do
municipio, mantida e instalada pelo projeto Pro-Sertdo com apoio do DNOCS (Departamento
Nacional de Obras Contra as Secas) -, sem fins lucrativos, mediante termo e acordo entre
ambos (DNOCS, 2018). Tratando-se de um projeto muito importante, sendo meio de

subsisténcia, economia e desenvolvimento das comunidades da regiéo.

4.2 AMOSTRAGEM E ANALISE QUIMICA

Nesse estudo foram utilizados os dados obtidos das amostras coletadas pelo Programa
de Monitoramento da Qualidade da Agua das Bacias Hidrograficas do Estado de Sergipe
(PMQA) (ALVES et al., 2018).

As amostras de agua de superficie foram coletadas em periodos secos e chuvosos de
Junho de 2013 a Novembro de 2018, com uma amostra de novembro de 1996, nos seguintes
pontos: reservatorio Algodoeiro (653.248 “E” 8.881.070 “N”) e reservatorio Trés Barras
(694.250 “E” 8.872.612 “N”). As amostras foram acondicionadas, preservadas e transportadas
para o laboratdrio de acordo com as recomendacfes do Standard Methods (APHA, 2012). A
execucao técnica, envolvendo coleta das amostras, medidas de campo, anélise das amostras,
armazenamento e transferéncia dos dados foram realizadas pelo Instituto Tecnoldgico e de
Pesquisas do Estado de Sergipe (ITPS).

A metodologia analitica que foi usada para determinacdo dos parametros estudados esta
indicada na Tabela 5. Para garantia da qualidade analitica, utilizou-se a calibragdo com

padrbes, a andlise de reagentes em branco, a determinacdo das amostras em replicata e
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calculado a porcentagem de erro de equilibrio i6nico (saldo de carga entre &nions e cations) de
acordo com a equagéo 2:

(C-A)

CTAy X 100 (2)

E=

em que E é a porcentagem de erro de equilibrio idnico (limite recomendado é de 5%
para mais ou para menos), o C representa as concentragdes totais de cétions (Ca** + Mg®* +
Na* + K*) e A corresponde as concentragdes totais dos anions (HCO3 + CI" + SO4%), em meq
L™,

Tabela 5 - Metodologia analitica usada na analise quimica das amostras.

Método de

Parametros Técnica analitica )
referéncia*
Temperatura (T) Medida em campo
pH Método potenciométrico SM 4500 H' B
Sélidos Totais Determinado pela medida da
Dissolvidos (STD) condutividade SM2510A
Sodio (Na") Cromatografia idnica US EPA 300.7
Potassio (K*) Cromatografia idnica US EPA 300.7
Calcio (Ca™) Cromatografia ionica US EPA 300.7
Magnésio (Mg®") Cromatografia ionica US EPA 300.7
Bicarbonato (HCO3) Cromatografia idnica US EPA 300.7
Sulfato (SO4?) Cromatografia idnica US EPA 300.7
Cloreto (CI") Cromatografia ionica US EPA 300.7

Fonte: *SM = Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater (APHA, 2012).

4.3 TRATAMENTO DE DADOS

Para a classificacdo hidroquimica das &guas superficiais, quanto a predominancia de
cations e de anions principais, foi usado o diagrama de Piper (1944) elaborado através do
software QualiGraf — Programa desenvolvido pela Fundagdo Cearense de Meteorologia e

Recursos Hidricos (FUNCEME) -, voltado para a interpretacdo gréafica de dados
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hidroquimicos (MOBUS, 2014), sendo consideradas as concentracdes relativas aos fons
principais e ndo concentrages totais.
Para identificacdo da qualidade da agua para irrigacdo foi calculada a Razdo de

Adsorcao de Sodio (RAS), foi calculada pelo QualiGraf, conforme equacdo 3.

RAS = Na
/ Ca™+ Mg* (3)
2

Em que, Na*, Ca*? e Mg*? correspondem as concentragdes de sédio, calcio e magnésio,
respectivamente, em meq L™ (MOBUS, 2014). O programa QualiGraf calcula a RAS e
mostra, na forma tabular e gréfica, a categoria de cada amostra na classificacdo do USSL.

Objetivando avaliar a similaridade entre as amostras dos dois reservatorios, nos seus
respectivos periodos sazonais (seco e chuvoso), foi aplicada andlise de componentes
principais. Nessa andlise, a matriz dos dados foi constituida de 8 objetos (campanha de
amostragem de 2013 a 2018) e 11 varidveis (parametros medidos). As andlises foram
realizadas utilizando o programa PAST 9 (versdo 3.04) (HAMMER; HARPER; RYAN,
2001). Um valor de 0,05 foi adotado como nivel critico para todos os testes estatisticos, dando
um nivel de confianca de 95%.

Com o proposito de avaliar as variagbes que ocorrem na composicao idnica das aguas
dos reservatorios foram usadas razdes idnicas, a fim de identificar os possiveis processos
hidrogeoquimicos que controlam a salinizagdo e fatores que influenciam as caracteristicas
quimicas do meio aquoso, sendo uma das ferramentas de analise hidrogeoquimica aplicadas
na maioria dos trabalhos encontrados na literatura (MERCHAN et al., 2015; BARZEGAR et
al., 2018; ZHANG et al., 2018; MGBENU; EGBUERI, 2019).

4.4 MODELAGEM HIDROGEOQUIMICA DIRETA

O software PHREEQC (version 3.5), programa de computador que executa uma
variedade de calculos hidrogeoquimicos (PARKHURST; APPELO, 2013), foi usado para

realizar simulagdes da evaporagdo de mol de &gua dos reservatorios através da modelagem
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direta, na pressuposicao que as dguas dos reservatorios evoluem geoquimicamente ao longo
de evaporagdes sucessivas.

Com essa ferramenta € possivel, através do programa, simular a evolugdo
hidrogeoquimica da &gua, considerando como dados de entrada a composi¢do quimica da
agua de um ponto inicial, suas fases reativas (minerais e gases) e se obter a provavel
composi¢do da agua apos reacbes predeterminadas.

O programa dispde de varias bases de dados ja definidos e que podem ser usados de
acordo com o fendmeno a ser estudado. Para esse estudo, foi escolhida a base de dados
phreeqc.dat (PARKHURST; APPELO, 2013).

Na modelagem foi aplicada uma perda de agua (em moles por litro) em 40 etapas
para acompanhar a evolucdo dos elementos quimicos a medida que a evaporagdo ocorria, €,
equilibrada com a pressdo parcial de CO, na atmosfera (1,0x10>° atm.), levando em
consideracdo que as amostras sdo da zona superficial.

De acordo com estudo de rochas e sedimentos da regido dos reservatdrios foram
escolhidas fases minerais, que representam 0s ions maiores usados nesse estudo, para
alimentar o programa e executar as simulacdes de evaporacdo no PHREEQC. Esses minerais
correspondem aos inorganicos encontrados na litologia da bacia hidrogréafica dos reservatorios
(Figura 4 e Figura 5), e constituem a litologia da regiao.

Admitiu-se a precipitacdo das fases minerais usadas na simulacdo (calcita, dolomita,
gipsita e halita) quando for atingido seu limite de saturacdo no meio aquoso. As fases
minerais e suas respectivas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 6. Outros minerais
como biotita, silvita, k-feldspato, anidrita e ca-montmorilonita, quartzo, dentre outras, foram

testadas mas ndo geraram bons resultados.

Tabela 6 - Fases minerais adotadas nas simulagdes atraves do programa PHREEQC

Mineral e composi¢ao Nomenclatura Fonte
Calcita (CaCO3) Carbonato de Calcio Calcario
Dolomita (CaMg(COs3),) Carbonato de Magnésio Calcario

Gipsita (CaSO4nH,0) Sulfato de Célcio Hidratado ~ Evaporitos

Halita (NaCl) Cloreto de Sadio Evaporitos
Fonte: Adaptado de Barzegar et al. (2018) e Da Silvaet al. (2018).
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O INPUT (dados de entrada que alimentam o programa) e script PHREEQC de um
dos testes da simulacéo, tanto para o reservatorio Algodoeiro quanto para reservatério Trés
Barras, podem ser observadas no apéndice A e B, respectivamente.

Através do PHREEQC foi calculado o Indice de Saturacdo das fases minerais (IS)

presentes da solucdo, por sua vez, determinado pela equacgéo 4.

IS =logio | 1AP @
KPS

Em que IS é o indice de saturacdo; IAP é o produto de atividade idnica e Kps € produto de
solubilidade das fases minerais (MERKEL; PLANNER-FRIEDRICH, 2012; PARKHURST;
APPELO, 2013).


https://rd.springer.com/article/10.1007/s12665-018-7782-y#CR43
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises fisico-quimicas das amostras de agua superficial (coletadas
em periodos anuais e sazonais distintos), para os reservatorios Algodoeiro e Trés Barras, estdo
apresentados na Tabela 7 e 8 respectivamente.

A principio foi observada a variacdo, classificacdo ibnica e similaridade entre os
reservatorios através dos diagramas de Piper (PIPER, 1944), da medida da RAS e Analise de
Componentes Principais (ACP). Através das razdes ionicas foi feita uma discusséo sobre os
processos hidrogeoquimicos que envolvem a quimica da &gua e salinizacdo das aguas dos
reservatorios.

Finalmente, sdo apresentados e discutidos os dados gerados na modelagem
hidrogeoquimica de simulacdo de evaporacdo, usando o PHREEQC, e avaliacdo do
comportamento dos ions e fases minerais, com base nos indices de saturacao.

E importante enfatizar que esse tipo investigacdo e simulacio hidrogeoquimica, para
corpos d’dgua superficiais salinizados, ¢ uma das pioneiras do Brasil, principalmente em
relagdo ao comportamento do potassio, geralmente, ndo mencionado nos trabalhos da
literatura. A primeira investigacdo com essa abordagem de estudo no pais, e que simulou o
comportamento evolutivo de ions inorganicos durante a evaporacao, foi dirigido por Alencar

et al. (2019), que estudaram aguas superficiais do Semiarido Sergipano.



Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas da agua de superficie do reservatdrio Algodoeiro em periodo sazonal e anual distintos.

56

CAMPANHAS AMOSTRAIS

Parametros Nov. Jun. Nov. Jun. Nov. Jul. Mai. Ago. Dez. Médias Desvio Minimo Maximo
Analisados® | 1996 2013 2013 2014 2014 2017 2018 2018 2018 Padréao
Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo i i i i
Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Chuvoso Chuvoso Seco
pH 7,7 8,4 8,6 8,5 8,5 7,7 79 8,2 8,6 8,2 0,4 7,7 8,6
Cond(‘g'EV)'dade 8930 6913 7303 6710 9124 4194 4304 4107 4667 6250 2009,8 4106 9124
STD 5539 4304 5039 3758 5109 2776 2704 2658 2751 3848 1181 2658 5539
Temperatura - 26,00 27,00 26,00 27,50 24,10 26,80 25,20 30,40 26,60 9,00 24,10 30,40
Na* 1345 835,9 1143 903,6 992,5 4491 626,3 4934 511,4 811,2 314,9 4491 1345
K* 21.00 17,80 36,10 31,10 26,30 19,10 17,80 18,20 15,10 22,50 7,10 15,10 36,10
Ca?" 109,0 92,60 110,4 159,8 116,9 77,30 83,10 81,60 2285 117,7 48,70 77,30 2285
Mg2+ 230,0 200,0 182,8 195,8 181,9 141,8 1411 175,2 319,3 196,4 53,8 1411 319,3
S0.% 87,00 40,30 65,90 59,20 51,80 23,00 308,4 267,0 480,3 153,7 160,0 23,00 480,3
Ccr 2292 1977 2375 2197 2366 1037 1107 1286 1312 1772 5744 1037 2375
HCO;5 89,90 172,5 203,6 204,2 200,0 198,2 1425 1215 184.,0 1685 41,40 89,90 204,2

aUnidades: mg L™, exceto temperatura (°C), pH (adimensional) e CE (uS cm™).

*Dados do arquivo do Laboratorio de Quimica Ambiental/UFS.
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Tabela 8 - Caracteristicas fisico-quimicas da agua superficial do reservatorio Trés Barras em variados periodos sazonais e anuais.

CAMPANHAS AMOSTRAIS
Parametros Nov.* Jun. Nov. Jun. Nov. Jul. Mai. Ago. Dez. Médias Desvio
Analisados? 1996 2013 2013 2014 2014 2017 2018 2018 2018 Padréao
Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo

Seco  Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Chuvoso Chuvoso Seco

Minimo Maximo

pH 7,5 8,5 8,5 8,4 8,4 75 8,1 8,2 8,4 8,2 04 7,5 8,5
Cond(lgiEV)idade 3100 11157 11861 12587 15821 6055 9424 12239 13452 10633 3908 3100 15821
STD 2652 7698 6642 8685 8860 3952 5903 7806 8454 6739 2192,7 2652 8860
Temperatura - 26,00 26,00 29,00 27,00 2470 2698 26,00 26,79 2660 890 2470 29,00
Na’ 549,0 1587 1838 1531 2238 7942 1258 1492 1639 1436 513,77 549,0 2237
K* 3,00 39,39 3410 3421 5430 1542 2920 28,10 41,80 31,10 1500 3,00 54,30
Ca®" 8510 1682 182,1 3766 1796 7758 3276 3540 2599 2234 1117 7760 3767
Mg** 160,0  235,2 286,8 5005 2510 1475 4669  460,9 3799 3210 1351 1476 5005
SO~ 2150 39,07 4956 98,38 46,79 3420 8765 86,87 7158 81,00 5540 3420 2150
cr 1704 3663 3936 4137 4656 1645 3564 4138 4246 3521 1094 1645 4655
HCO3 91,82 1798 178,3 1823 2047 1392 1537 1607 2169 1675 37,20 91,80 2169

aUnidades: mg L, exceto temperatura (°C), pH (adimensional) e CE (uS cm™).

*Dados do arquivo do Laboratorio de Quimica Ambiental/UFS.
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5.1 CLASSIFICACAO HIDROQUIMICA E ANALISE ESTATISTICA

A avaliacdo da composicdo ibnica com base na concentracdo dos cations e anions
dominantes, através do diagrama de Piper, € mostrada pela Figura 13. Observa-se no
diagrama de Piper que as &guas do reservatorio Algodoeiro s&o classificadas como sulfatadas-
cloretadas-sodicas, evidenciando amostras com concentragcdes ricas em cloreto, sulfato e
sodio. Wang et al. (2017) também encontraram elevadas concentracdes de sodio em aguas
subterraneas no nordeste de Tengger, na China, representando mais de 60% do total de

cations para a maioria das amostras.

Figura 13 - Diagrama de Piper (PIPER, 1944) para classificacio das 4guas do Reservatorio Algodoeiro (ALG)

em diferentes periodos anuais.
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Fonte: Autoria propria.

Apenas uma amostra no periodo de dezembro de 2018 foi classificada como aguas do
tipo sulfatadas-cloretadas/calcicas-magnesianas, isso devido o teor significativo de calcio,

magnésio e sulfato para esse periodo amostral (Tabela 7).
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Qishlagi, Abdolahi e Abbasnejad (2018) encontraram tendéncia de aumento da
concentragOes dos ions de sulfato, cloreto, magnésio e sodio ao longo do caminho do fluxo
das é&guas subterrdneas estudadas a planicie de Ravar, Iran, sendo classificadas
predominantemente como &guas do tipo cloretadas-sddicas-sulfatadas, e descobriram a
evaporagdo, 0 intemperismo e a troca iGnica como 0s principais processos que regulam a
qualidade dessas &guas.

Através da classificacdo de Piper apresentada pela Figura 14, a classificacdo da
composicdo hidroquimica das aguas o reservatério Trés Barras é do tipo sulfatadas-
cloretadas-sodicas, mostrando que o reservatorio possui concentracdes elevadas de cloreto,
sodio e sulfato para todos os periodos amostrais como esta descrito na Tabela 8.

Da mesma forma, Stefano et al. (2019) obtiveram aguas classificadas em sua maioria
como do tipo cloretadas sodicas, com os ions sodio e cloreto em maior abundancia para
mananciais superficiais e subterraneos da bacia hidrogréfica do Rio Subaima, no estado da
Bahia, Nordeste do Brasil.

Mgbenu et al. (2019) encontraram predominancia de aguas do tipo Ca®*-Na*-HCOs
(26%) e Na'-CI-HCOs (20%) em uma &rea estudada na Nigéria e explicaram que o
intemperismo do silicato e trocas idnicas sdo processos que interferem nas caracteristicas
dessas aguas.

O estudo dirigido por Mattos et al. (2017) apontou que todas as amostras das aguas
subterraneas na area urbana de Lencdis, na Bahia sdo do tipo cloretada-sodica, mas que essa
tipologia pode mudar de acordo com a dinamica de precipitacdo, em funcdo da mobilizacédo

de determinados cétions e &nions para a zona saturada dos aquiferos.
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Figura 14 - Diagrama de Piper (PIPER, 1944) para classificagdo das aguas do Reservatdrio Trés Barras (TBA)
em periodos anuais distintos.
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Fonte: Autoria prépria.

Um estudo realizado em uma porc¢do da zona de afloramentos do Sistema Aquifero
Guarani, na regido central do estado do Rio Grande do Sul, desenvolvido por Luiz et al.
(2019), apresentou uma tendéncia crescente de salinizacdo de amostras de agua subterrénea,
acompanhadas de aumentos das concentracfes de sodio, cloreto e sulfato, e classificacdo
hidroquimica predominante para aguas do tipo sulfatadas-cloretada-sddicas. A partir do
diagrama de Piper, foi observada uma clara evolucdo hidroquimica, o que permitiu entender
sobre as tendéncias de enriquecimento catidnico e anidnico do manancial.

Stein et al. (2019) observaram diferenciacdo hidrogeoquimica em aguas subterraneas
de Natal, Rio Grande do Norte. O Grupo 1 (préximo a zona de recarga) que apresentou
concentra¢fes mais elevadas cloreto e sodio e as concentragdes dos ions célcio, magnésio e
bicarbonato foram maiores para as dguas do grupo 2 (préximo a zona de descarga). Os autores
destacam a ocorréncia de evolucdo hidroguimica nas aguas, confirmando o que foi enfatizado

por Drever (1998), que ocorrem mudancas ao longo do fluxo de &guas subterraneas, onde as
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bicarbonatadas-célcicas sdo caracteristicas de zonas de recarga e evoluem para aguas
cloretadas-sodicas nas zonas de descarga.

As menores concentragdes idnicas ocorreram nos periodos de novembro de 1996
(STD de 2652 mg L %) e julho 2017 (STD de 3952 mg L %), no qual foram registados os
menores valores de STD (Tabela 8). Essas concentragdes podem ser associadas a periodos de
maior pluviosidade e consequente diluicdo dos sais presentes nas dguas do reservatorio Trés
Barras, visto que, julho € um dos meses mais chuvosos (Figura 11).

Como registrado por Piratoba et al. (2017), que estudaram as variagdes temporais das
caracteristicas da 4gua em um trecho do Rio Para, no Pard, e evidenciaram influéncia da
sazonalidade na mudanca das caracteristicas quimicas das aguas para varios parametros, em
especial os STD, que tiveram variacdo de 16,28 mg L™ a 27,05 mg L™ para o periodo menos
chuvoso e 10,38 mg L™ a 13,35 mg L™ no periodo mais chuvoso.

Em contrapartida, Tosic et al (2019) estudando a influéncia da sazonalidade na
qualidade das &guas na baia de Cartagena, na Colombia, observaram que, no periodo de maior
pluviosidade, os parametros STD, turbidez, nitrato e o fésforo total apresentaram maiores
concentragoes.

Para o desenvolvimento e eficiéncia das atividades de agricultura irrigada, a qualidade
da agua é um aspecto primordial, uma vez que pode influenciar na qualidade final da
producdo e influenciar no manejo do solo (SILVA et al.,, 2011; DA SILVA PEIXOTO;
PEREIRA, 2019).

No diagrama de classificacdo das aguas quando ao uso na irrigacdo (Figura 15), o
risco de sodio é indicado no eixo das ordenadas em quatro classes de risco: baixo, médio,
forte e muito forte. O risco de salinidade esta indicado no eixo das abscissas em seis classes
de risco: nulo, baixo, médio, alto, muito alto e excepcionalmente alto. Os campos definidos
pela intercessdo dessas classes definem se a agua é adequada ou ndo para irrigacao
(CORDEIRO, 2001; ATHAYDE et al., 2007; STEFANO et al., 2019).

As classificagdes das aguas dos reservatdrios Algodoeiro (ALG) e Trés Barras (TBA)
para irrigacdo sdo apresentadas na Figura 15. Para o risco considerando a sodicidade (sodio) e
o risco de salinizacdo (condutividade elétrica pumohs/cm), quase todas as amostras estdo na
linha C5S4, o que representa “risco muito forte” de sodio e “excepcionalmente alto risco” de
salinizacdo das &guas. Sendo as amostras do reservatorio TBA, do periodo de novembro de

2014 o mais alarmante, com RAS de 25,29 na escala de 0 a 30.
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Nota-se a campanha de maio de 2018 do reservatorio ALG mostrou risco “muito alto”

de salinizagdo e “forte” de sddio. Apenas no periodo de novembro de 1996 do reservatério
TBA, julho de 2017 (ALG), maio de 2018 (ALG), agosto de 2018 (ALG) e dezembro de 2018

(ALG) as aguas representaram um risco “médio” de sddio, mas ainda apresentando um risco

“alto de salinizagdo”. Observa-se entdo que, independente do periodo amostral, seco ou

chuvoso, que as amostras de ambos 0s reservatorios apresentam-se improprias para 0 uso na

irrigacdo (Figura 15).

Esse resultado configura detrimento da qualidade da agua desses mananciais, e

prejuizo para as comunidades locais, que poderiam usar essas dguas como meio de renda e

sustento através de agricultura irrigada, ja que, essa atividade foi uma das finalidades para a

construcdo desses reservatorios.

Figura 15 - Classificagdo das dguas para irrigagdo (segundo o diagrama de salinidade do USSL) dos

reservatérios Algodoeiro (ALG) e Trés Barras (TBA).
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De Lemos et al. (2010) encontraram na lagoa do Apodi, estado do Rio Grande do
Norte, a predominancia de ions sodio e cloreto e tendéncia de aumento da sua concentragdo
durante o ano estudado influenciado pela evaporacdo no periodo seco. O mesmo autor
enfatiza a importancia do manejo adequado da agua quanto ao uso na agricultura, pois
concentragOes elevadas de cloreto e sodio tém efeitos toxicos as folhas das plantas e, também
ocasiona riscos de toxidez e sodificacdo do solo.

Da Silva Peixoto e Pereira (2019) observaram que trés reservatorios de aguas
subterraneas da regido da Serra do Mel, no estado do Rio Grande do Norte, nordeste do
Brasil, possuiam grandes limitacfes para 0 uso em atividades agricolas como para o risco de
salinizacdo dos solos, pois suas aguas foram caracterizadas como de “média” a “muito forte”
risco de sodio e de “médio” a “excepcionalmente alto” risco de salinizagao.

Bob et al. (2016) destacam que a quantidade excessiva dos ions de sodio, magnésio,
cloreto e bicarbonato presentes nas dguas de irrigacdo pode alterar a pressao osmética na zona
radicular que afeta o solo agricola, afetando diretamente as plantas, causando uma reducéo do
seu rendimento e, consequentemente, dificultando e/ou impedindo o crescimento da cultura
(GOMES et al., 2018). Segundo Santos (2000) a maioria das aguas aplicadas em escala
mundial para fins agricolas possuem condutividade elétrica (CE) inferior a 2.000 pmho/cm.
Acima disso, a &gua ndo é satisfatoria para o bom desenvolvimento na agricultura.

Zaki et al. (2019) ao estudar aguas subterraneas no Egito constataram que, de acordo
com a salinidade e a taxa de adsorcdo de sodio, parte das dguas da area estudada ndo estavam
adequadas para irrigacdo. Os autores enfatizaram que € necessaria a implantacdo de
programas eficientes de monitoramento e medidas de gestdo sustentavel dos recursos hidricos.

A Andlise estatistica ACP e a andlise de correlacdo de Spearman foram aplicadas ao
conjunto de dados dos reservatorios estudados (Tabela 7 e 8), objetivando comparar o padrédo
das caracteristicas quimicas das aguas entre os reservatorios e obter informacdes sobre as
diferencas entre as aguas dos dois reservatorios, entre os periodos secos e chuvosos e auxiliar
na deducdo das possiveis fontes que originaram essas diferencas.

A ACP aplicada ao conjunto dos dados dos reservatérios Algodoeiro e Trés Barras, no
periodo de 1996 a 2018, mostrou que as duas primeiras componentes principais, juntas,
explicam 76,1% (CP1 = 56,6%, CP2 = 19,5%) da variancia total dos dados. Com base nos
pesos de cada variavel para a composicdo das componentes principais (Tabela 9), percebe-se

que a primeira componente (CP1) estd fortemente associada (peso > 0,7) a composi¢do
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mineral da 4gua (CE, STD, Na', K*, Ca**, CI') e a segunda componente tem forte associagio
apenas com a temperatura da agua e 0 SO,* (Tabela 8).

Tabela 9 - Distribuicdo das varidveis e valores das componentes principais para as aguas dos reservatorios

Algodoeiro e Trés Barras.

Variaveis PC1 PC2

pH 0.495 0.324
Condutividade (uS cm™) 0.969 -0.138
STD (mg L™ 0.966 -0.108
Temperatura (°C) 0.319 0.842
Na* (mg L™ 0.938 -0.208
K* (mg L™ 0.872 -0.263
Ca?* (mg L™ 0.718 0.502
Mg?* (mg L) 0.694 0.504
SO4* (mg L™ -0.411 0.810
Cl'(mg L™ 0.979 -0.007
HCOs (mg L™ 0.499 -0.141
Variancia (%) 56,6 19,5

Variancia Total (%) 56,6 76,1

A Figura 16 mostra a localizagdo das amostras distribuidas nos eixos da PC1 e PC2
dos reservatorios no plano formado pelas duas primeiras componentes principais, e evidéncia
a nitida separacdo entre as amostras de agua dos reservatorios Algodoeiro (ALG) e Trés
Barras (TBA). A separacao esta diretamente relacionada com a CP1, do lado positivo de PC1
estdo as amostras de TBA e do lado negativo as amostras de ALG. Como a CP1 estd
associada a composicao mineral e como a composi¢do mineral cresce no sentido positivo de
PC1, significa que as amostras de TBA sdo estatisticamente diferentes das amostras de ALG,
por apresentarem uma composi¢cdo mineral mais elevada, o que pode ser interpretado como
uma indicacdo da maior salinidade de TBA em relagdo a ALG.

Em relacdo a cada reservatorio, ndo se observa uma separacdo em funcdo da
sazonalidade, mas apenas uma separagdo das amostras com temperatura mais elevada e
maiores concentracdes de SO,*, que pode ser observada nas campanhas amostrais de 2018
(Tabela 7 e 8), que estdo localizadas no lado positivo do PC2. Entdo, depreende-se que a
concentracdo ionica (maior salinidade mais para TBA) € o fator determinante na diferenciagédo

dos reservatorios.
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Essa ocorréncia também foi observada por Boareto et al. (2019) que encontraram
teores de sulfato mais elevados de SO,* nos periodos chuvosos nas aguas de um Perimetro
Irrigado na Bahia, com variacdo média de 0,18 mmol. L para periodos secos e 0,39
mmol. L™ para periodos chuvosos.

De Queiroz Salles et al. (2019) estudando a bacia de Irecé, Bahia através de andlise de
componentes principais também observaram grupos distintos de &guas associados aos niveis
de concentracfes idnica, um total de trés grupos, o primeiro para aguas naturais (sem
influencia antropica), o segundo para aguas naturais de um sistema carstico isolado e o
terceiro referente a aguas contaminadas.

J& o estudo desenvolvido por De Oliveira et al. (2019) em &guas subterrdneas no
Maranhdo mostrou influéncia da sazonalidade nas caracteristicas quimicas das aguas, e, 0s
autores afirmaram que os parametros de STD, condutividade e salinidade indicaram a
variacdo entre os periodos estudados pela sensibilidade (oscilagdo de concentracdo) com a

mudangca de estacao.

Figura 16 - Distribuicdo nos eixos da PC1 e PC2 de &gua superficial dos reservatorios Algodoeiro (ALG) e Trés

Barras (TBA) nos periodos secos e chuvosos no plano formado por PC1 e PC2.
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Fonte: Autoria propria.

Foi construida a matriz de correlacdo de Spearman entre as variaveis quimicas das
aguas superficiais dos reservatérios Algodoeiro e Trés Barras (Tabela 10). Esta matriz de

correlacdo permite verificar as interacdes entre os valores das variaveis estudadas e avaliar a
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possivel origem, semelhancas e/ou diferengas dos parametros medidos nas aguas (AHMED et
al., 2018).

Tabela 10 - Matriz de correlacdo de Spearman para os parametros de qualidade da 4gua (mg L™).

Parametros*  pH CE STD Temp. Na' K* ca® Mg SO, CI  HCOy

pH 1

CE 0.267 1

STD 0.197 0.982 1

Temp. 0475 0.377 0.311 1

Na* 0.353 0.956 0.924 0.296 1

K* 0379 0.788 0.788 0.198 0.844 1

Ca** 0.268 0.759 0.703 0578 0.676 0471 1

Mg** 0.236 0.738 0.703 0.476 0.647 0.450 0.959 1

S0,” 0.235 -0.088 -0.191 0.551 -0.135 -0.185 0.424 0.315 1

cr 0.035 0982 0956 0.329 0956 0.815 0.765 0.747 -0.041 1
HCO3 0.296 0432 0406 0.368 0.388 0.612 0.235 0.188 -0.188 0.412 1

*Unidades: mg L™, exceto temperatura (°C), pH (admensional) e CE (uS cm™).

Estas correlagcdes podem ser classificadas como positivas e negativas, sendo positivas
quando uma varidvel apresenta tendéncia de valores crescentes e quando negativos indicam
tendéncias opostas (NOBREGA,; SOUZA; MEDEIRQS, 2019). As correlacbes com destaque
em negrito (Tabela 10) mostram correlagdo significativa (p < 0,05) entre os diferentes
parametros determinados.

Foi encontrada uma forte correlacdo (> 0,7) dos STD com o sodio, potassio, célcio,
magnésio e cloreto o que demonstra elevada concentracdo e contribuicdo desses ions para
salinizacdo das 4guas. A correlacdo nio significativa entre HCO3', Ca*, Mg*" e SO4, sugere
que a dissolucdo dos minerais de carbonato (calcita e dolomita) e de sulfato (gipsita) tem
menor contribuicdo para a composicdo idnica das aguas dos reservatorios.

A forte correlacdo entre o sodio e o cloreto (> 0,9) aponta origem comum desses ions,
associada a dissolucdo da halita, que é um evaporito muito soltvel, e libera ions de sédio e
cloreto (LUIZ et al., 2019), por sua vez, mineral presente na bacia drenante dos reservatorios
(Figura 5). Liu et al. (2015) obtiveram correlacdo positiva entre o sédio e o cloreto (> 0,8) e
identificaram que a dissolucdo da halita € o principal processo geoquimico no sistema de

aguas subterraneas no nordeste da China.



67

Esse resultado corrobora com as concentragdes de cloreto encontradas por Zaki et al.
(2019), que atribuiram esse resultado da dissolu¢do de depoésitos de Xisto cigano e minerais
argilosos, dominantes na regido, minerais estes, relatados em pesquisas anteriores por
Nwankwoala (2013) e Batayneh e Al-Taani (2016).

A correlacédo forte entre célcio e magnésio (> 0,9) indica origem comum desses ions e
a correlacdo dos mesmos com o CI, > 0.7, pode estar relacionada aos processos de troca
ibnica direta e reversa que € acentuada com o0 aumento da salinizacdo (cloreto) no meio
aquoso. Askri et al. (2013) também encontraram forte correlagcdo entre esses ions em aguas
subterréneas, confirmando esse mesmo processo hidrogeoquimico.

Luiz et al. (2019) encontraram forte correlacdo entre cloreto e sodio nas aguas do
sistema Aquifero Santa Maria, no Parand, além de relacdo forte do sédio com o calcio, cloreto
e sulfato, e, confirmaram a existéncia de dissolucéo da halita ao longo do fluxo e indicativos
de evolugdo quimica da dgua subterranea (aguas doces — aguas salinizadas).

O potéssio apresentou uma forte correlacdo com o cloreto (> 0,8) e uma correlagdo
moderada com bicarbonato, sugerindo que o potéssio, com o aumento da salinizacdo, é
originario da dissolugcdo mineral do k-feldspato (LOD@EN, 2010; WANG et al., (2017), de

acordo com a equacao 5.

13 KAISi30g + 13 CO, + 19,5 H,0 = 6,5 AlLSi,05(0H), + 13 K + 26 SiO,+13 HCO3”  (5)

Wang et al. (2017) também encontraram fortes correlacbes de sodio e cloreto para
aguas subterraneas no nordeste da China, provenientes da dissolucdo da halita. Além disso,
foi constatada presenca de solos ricos em minerais de evaporacdo (halita, silvita, gipsita e
sulfato de sodio). Minerais esses que contribuiram para os ions de sulfato, sédio e potassio no
aquifero estudado, estes, por sua vez, afetados pela baixa precipitacdo pluviométrica e elevada
evaporacao.

Além dos processos de dissolucdo de minerais que liberam potéssio, como o k-
feldspato, silvita, etc., e constituem a mineralogia da area em que 0s reservatorios estdo
situados (Figura 5), o ion potassio pode estar também associado a fatores antropogénicos de
salinizagcdo, assentamentos rurais, lixiviagdo de solos usados na agricultura e atividades
pecuaristas, por sua vez, presentes na regido estudada (Figura 6) (BRASIL, 2017; SOUSA,
2018).
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Todos os parametros i0nicos (exceto o sulfato) mostraram correlacdo com o cloreto, 0
que significa que essas variag0es estdo associadas com o aumento da salinizagcdo causadas
dentre os possiveis fatores, pela evaporagdo, conforme também encontrado por Barzegar et al.
(2018).

As inter-relacfes entre os parametros quimicos analisadas pela ACP nesse estudo
foram semelhantes aos resultados encontrados por Zaki et al. (2019), que obtiveram no seu
estudo de ACP correlacdo significativa (> 0,9) entre condutividade e solidos totais
dissolvidos, forte correlagéo entre STD e os ions de célcio (> 0,9), magnésio (> 0,8), sodio (>
0,9), cloreto (> 0,9) e sulfato (> 0,7). Bem como o ion de calcio teve correlacdo significativa
com magnésio (> 0,9), sulfato (> 0,8), sédio (> 0,7) e cloreto (> 0,8), que permitiu inferir que
as aguas estudadas sdo influenciadas por processos hidrogeoquimicos de dissolucdo e
solubilidade de minerais, troca idnica, evaporacdo, além de atividades antropogénicas e

intrusdo marinha.

5.2 PROCESSOS HIDROGEOQUIMICOS

5.2.1 Razdes Ibnicas

As razdes ibnicas tém sido utilizadas como meio de se obter uma visdo dos processos
geoquimicos envolvidos e que controlam as mudancas na quimica da agua (MERCHAN et
al., 2015). Essa ferramenta é utilizada para identificar o comportamento dos principais ions,
indicando processos quimicos especificos, como por exemplo, dissolucédo, precipitacdo e troca
ibnica, como os mais significativos e que explicam o comportamento idnico de dado corpo
hidrico (WAHED et al., 2014; MERCHAN et al., 2015; BARZEGAR et al., 2018; ZHANG
et al., 2018; QISHLAQI; ABDOLAHI; ABBASNEJAD et al., 2018). Portanto, determinadas
razGes ibnicas foram utilizadas com o objetivo de avaliar as variagbes que ocorrem na
composicao idnica das aguas dos reservatorios Algodoeiro e Trés Barras.

Na Figura 17a e 17b todas as amostras referentes aos dois reservatdrios foram plotadas
no diagrama de Gibbs. Observa-se que os valores que correspondem aos reservatorios Trés

Barras e Algodoeiro se inseriram no campo de abrangéncia da evaporagdo-cristalizacéo,
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indicando que, para esses reservatorios, esse € o principal mecanismo que controla a
composi¢do quimica da agua.

O mecanismo de evaporagdo € comum em regides aridas e semiaridas, uma vez que, as
oscilagbes pluviométricas e deficiéncia de precipitacbes sdo frequentes. Varios estudos
realizados em regides com essas condic¢Bes climéticas sdo citados pela literatura e confirmam
a ocorréncia desse fen6bmeno (WAHED et al., 2015(a); WANG et al., 2017; QISHLAQI, et
al., 2018; ALENCAR et al., 2019; SILVA et al., 2019; LIU et al., 2020; SHEN et al., 2020).

Figura 17 - Diagrama de Gibbs (1970) (a) cations e (b) anions relacionados com o STD para 0s reservatorios

Trés Barras e Algodoeiro.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 18a apresenta a relacdo do ion sodio com cloreto. A linha 1:1 (realcado em
verde) indica a dissolugdo do mineral halita (NaCl = Na™ + CI"). A relacéo entre Na* e CI” tem
sido aplicado para discernir os mecanismos de aquisi¢do de salinidade e intrusdes salinas em
regides semiaridas (YANG et al., 2016; YANG et al., 2018). Observa-se que existe uma forte
correlagdo entre 0 Na" e o CI" (R?> 0,96) para as amostras dos dois reservatérios, mostrando
que os ions de sodio e o cloreto sdo de fonte comum, da halita.

Na variagio da razdo molar Na*/Cl" com o CI (Figura 18b) os valores ficaram abaixo
de 1, como observado na Figura 19a, sugerindo que ha reducdo das concentracdes de
sodio na agua devido ao processo de troca idnica reversa com aumento da salinidade (CI'),
resultado também encontrado em trabalhos da literatura (MEYBECK, 1987; BARZEGAR et
al., 2016; BARZEGAR et al., 2018; MGBENU et al., 2019). As raz6es variaram de 0,45 a

0,87 para o reservatorio Algodoeiro e de 0,57 a 0,74 para Trés Barras.
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Figura 18 - Relagéo entre o (a) Na* e Cl e (b) Na"/CI com o CI para os reservatorios Trés Barras e Algodoeiro.
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Fonte: Autoria propria.

Esses processos de troca i6nica sdo comuns de acontecer nos materiais argilosos e é
um dos processos importantes que afetam a quimica das aguas naturais. De acordo com
Barzegar et al. (2018), Zhang et al. (2018) e Appelo e Postma (2005a), a troca ibnica se
manifesta de duas maneiras, sendo classificadas como direta e reversa. A troca ionica direta
representa o deslocamento do ion sédio da superficie de minerais, como as argilas, para o
meio aquoso, substituindo outros cations na agua, como calcio e magnésio (equacgdo 6), e
representa ganhos de sédio em relacdo o calcio/magnésio. A troca ibnica reversa é definida
pela troca de ions sodio na agua por ions de calcio e magnésio dos minerais argilosos
(equacdo 7), e representa ganhos de calcio/magnésio em relagdo sddio. O “X” das equagdes
representa uma argila e o fon Mg?* também podera encontrar-se na posicao do fon Ca*".

2NaX + Ca”" — 2Na* + CaX, (6)

CaX, + 2Na+ — Ca®" + NaX. ©)

Pazand et al (2018) encontraram na bacia do Ardestan, no Ird , a razdo Na*/CI” menor
que 1 para a maioria das amostras estudadas. Os pesquisadores comentam que esse resultado
ocorreu em virtude dos processos dominantes de troca i6nica e/ou evaporacdo no sistema

hidrico, resultando no aumento de CI na agua.
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Processos de troca i6nica foram identificados por Mgbenu et al. (2019) no sudoeste da
Nigéria, 0s autores evidenciaram diminuicdo dos ions de sddio para a maioria das amostras de
agua, através de troca ibnica reversa, com variagdo de 0,1 e 0,9 na razdo Na'/Cl" com a
salinizacdo (indicado pela condutividade).

Silva et al. (2019) estudaram as variagdes geoquimicas que ocorrem nas aguas do
reservatorio Carira, em Sergipe, e identificaram que a troca i6nica e/ou evaporagdo € um dos
processos dominantes que controla a composicdo quimica dessas aguas, resultando em
aumento de CI".

A relacdo entre os fons (Ca?* + Mg?") - (SO4*” + HCO3") com o (Na* - CI") vem sendo
usada para confirmar a ocorréncia do processo de troca idnica, se a troca ibnica for,
efetivamente, um processo geoquimico significativo na composicdo das aguas, essa relacao
sera linear com uma inclinacdo negativa de 1 (BARZEGAR et al., 2017; BARZEGAR et al.,
2018).

Através da Figura 19a é possivel observar um declive negativo, com coeficiente
angular proximo de 1 (-0,988), e coeficiente de determinacdo R? de 0,95. Nota-se que hé o
enriquecimento de calcio e magnésio em relacdo as concentracdes de sulfato e bicarbonato,
indicando que as concentracdes desses ions, sdo excedentes da dissolugdo de minerais
carbonatos (calcita e dolomita), e a reducdo das concentra¢des de sddio em relacdo ao cloreto
evidencia o processo de troca idnica reversa no meio aquoso (Equacao 7). Isso indica que os
processos de troca idnica sdo significativos para o controle das caracteristicas quimicas das
aguas de ambos os reservatorios.

Barzegar et al. (2018) atraves dessa relagdo idnica encontrou uma tendéncia linear
negativa com uma inclinacdo préximo a 1 (-0,915), indicando que o processo de troca i6nica
foi significativo para as amostras estudadas no aquifero ndo confinado na planicie de Khoy,
noroeste do Ir&.

A relagdo entre (Na* + K*) com os Cétions Totais ¢ utilizada para identificar a
presenca de minerais de feldspato, como albita, ortoclase e microclima, que séo responsaveis
pela liberacdo dos ions potassio na 4gua. A linha 1:0.5 de acordo com Barzegar et al., (2018)
indica esse processo de intemperismo e dissolu¢do dos minerais silicatos.

Observa-se atraves da Figura 19b que a maioria das amostras cairam acima da linha
1:0.5, com razéo entre 20,05 e 50,63 para o reservatorio Algodoeiro e 55,44 e 98,69 para o
reservatorio Trés Barras. As amostras que ficaram proximas da linha 1:0.5 demonstram

influéncia da dissolucdo de minerais de feldspato e consequente contribuicdo dos ions de


https://link.springer.com/article/10.1007/s13201-019-0900-5#auth-1
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potéssio nas aguas dos reservatorios, ndo isentando influéncia de fontes antropogénicos, como

ja elucidados (Figura 6).

Figura 19 - Relagdo entre (a) (Ca®* + Mg®") - (SO.* + HCO3) com o (Na* - CI") e (b) (Na* + K*) com Cétions

Totais para as amostras dos reservatorios Trés Barras e Algodoeiro.
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Fonte: Autoria prépria.

Abboud (2018) e Pazand et al. (2018) usaram essa relacdo entre (Na* + K*) com os
Cétions Totais e obtiveram resultados semelhantes aos desse estudo e afirmaram que ions
potassio sdo origindrios da acdo de intemperismo das rochas naturais de k-feldspatos e
plagioclase no ambiente.

A relacdo do (HCOs + SO,%) com o (Ca** + Mg?") pode revelar a contribuicio dos
minerais carbonatos (calcita e dolomita) e sulfatado (gipsita) (AHMED et al., 2013;
PAZAND et al., 2018), e os ions de metais alcalinos terrosos sdo balanceados pelo
bicarbonato (REDWAN; MONEIM, 2016). Por conseguinte, ao analisar essa relacdo (Figura
20), observa-se que as amostras se distribuiram acima da linha 1:1, significando que as
reacOes de dissolucdo de calcita, dolomita e gipsita ndo sdo dominantes nesses reservatorios,
ha enriquecimento de calcio e magnésio sobre o bicarbonato e sulfato, (principalmente para o
reservatorio Trés Barras) advindos dos processos de troca ibnica com minerais argilosos.
Zhang et al. (2018) afirmam que os cétions dominantes Ca>* e Na* sdo os fons preferencias na
troca idnica.

Ja para as aguas subterraneas no Alto Egito, Redwan e Moneim (2016) verificaram a

ocorréncia de processos de dissolucdo desses minerais, a maioria das amostras cairam abaixo
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e proximas do equilibrio 1:1, indicando certo excesso de bicarbonato e sulfato em relacéo
calcio e magnésio, mas sugerindo que as reacdes de dissolucdo de calcita, dolomita e gesso

sdo dominantes neste sistema.

Figura 20 - Relagdo do (Ca®* + Mg?") com o (HCO4 + SO,%) para as amostras dos reservatorios Trés Barras e

Algodoeiro.
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Fonte: Autoria propria.

Subba Rao et al. (2019) enfatizam que a troca catidnica reversa ocorre entre sodio e
potéssio nas rochas hospedeiras com célcio e magnésio na dgua durante o tempo de contato da
agua com o material argiloso do reservatorio. Os autores evidenciaram esse processo, €
confirmaram que foi um dos fatores que controlaram a composicdo quimica das aguas
subterraneas de Visakhapatnam, na india.

Para a relacéo entre 0 HCO3 com o Ca?* e Ca** com o0 SO, a linha de equilibrio sera
1:1 se a calcita e gipsita, respectivamente, forem as Unicas fontes de calcio e sulfato no
sistema (XU et al., 2019). Nas Figuras 21a e 21b a maioria das amostras para ambos 0s
reservatorios estdo plotadas abaixo da linha 1:1, demonstrando abundancia do fon Ca®* sobre
HCO5 e SO42. Isso confirma que o célcio da 4gua ndo tem origem apenas na dissolugdo dos
minerais carbonatados e sulfatados, mas uma parte significativa € originaria do processo de
troca ibnica, como ja foi elucidado pela Figura 19.

A calcita, por exemplo, é um dos principais minerais fonte de calcio e sua dissolucdo
introduz fons de Ca** e HCO3™ na proporcdo é de 1:1. Qishlagi, Abdolahi e Abbasnejad (2018)

encontraram através da relacdo mostrada na Figura 21a, excessos de célcio sobre o
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bicarbonato na provincia de Kerman, zona arida no sudeste do Ird. Os autores deduziram que
as concentracGes de calcio foram derivadas, além da dissolu¢do de carbonatos (como a

calcita), através de outras fontes como gipsita e processos de troca idnica entre calcio e sodio.

Figura 21 - (a) Relagfio do HCO3 com o Ca?* e (b) do Ca®* com 0 SO, para as amostras dos reservatorios

Algodoeiro e Trés Barras.
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Fonte: Autoria propria.

XU et al. (2019) constataram através da razao do Ca®* com o SO4* que as aguas da
bacia do centro-oeste de Guanzhong, na China, apresentam-se abaixo da linha 1:1, indicando
gue os ions excedentes de calcio vém de outras fontes, ndo somente pela dissolucdo da gipsita,
mas de carbonatos, como calcita e dolomita. Os autores, ainda, confirmaram evolugédo
quimica da agua pela evaporacdo.

As amostras do reservatorio Algodoeiro que ficaram acima da linha 1:1 (Figura 21b)
correspondem as campanhas do periodo maio e agosto de 2018, com STD de 2704 mg L™ e
2658 mg L™, respectivamente. A amostra um pouco abaixo, porém préxima da linha 1:1,
corresponde & campanha do periodo de novembro de 1996 (STD = 5539 mg L™). Nesses
periodos, essas amostras estdo proximas da linha de dissolucdo da gipsita, indicando que, o
processo de dissolucdo desse mineral foi significativo para liberacdo de ions célcio e sulfato

na agua nesses periodos amostrais.
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5.3 MODELAGEM HIDROGEOQUIMICA DO RESERVATORIO ALGODOEIRO

Para a modelagem hidrogeoquimica, adotou-se a hipoOtese que a evolucdo da
composi¢do ibnica das aguas (salinizacdo) ocorre pelo fendmeno natural de evaporagéo,
ocasionando/intensificando processos geoquimicos de supersaturacéo e subsaturacdo de fases
minerais. Por esse motivo, ndo houve necessidade de uma ordem cronologica para as
simulacgdes, como por exemplo, partir de uma agua inicial (campanha mais antiga) para obter
uma agua final (campanha atual), visto que, pretende-se analisar a influéncia da evaporacéao
sucessiva no comportamento idnico e das fases minerais dos mananciais, ou seja, a dinamica
do aumento da salinizacdo de uma agua menos salina para uma agua mais salina.

A Tabela 11 apresenta os pares das amostras, agua inicial (menos salinizada) e agua
final (mais salinizada), que apresentaram melhores resultados nos testes de modelagem, entre
0s dados de 1996 a 2018. Em todas as simulacdes, partiu-se de uma amostra menos salinizada
para uma de maior salinidade, ja que néo foi possivel obter uma amostra de agua doce.

As perdas de agua variaram de 16% a 55%, e as simula¢des obtiveram concordancia
entre 80% e 120% entre os dados simulados e reais. O melhor resultado obtido foi a
simulagdo usando as amostras de maio de 2018 (STD = 2704 mg L™), como &gua inicial, e as
amostras de novembro 1996 (STD = 5539 mg L), como 4gua final, e encontrada uma perda
de agua por evaporacgdo de 50%. Essa corresponde a simulacdo de maior perda, dentro de um
maior espaco temporal, e, de melhor concordancia entre os valores reais e simulados (mais de
90% para a maioria dos pardmetros simulados). Por isso, aqui sdo apresentados e discutidos
os resultados da modelagem referentes a essa simulacéo, cujas caracteristicas das amostras

usadas na modelagem séo apresentadas na Tabela 12.



Tabela 11 - Pares de agua inicial (menos salinizada) e agua final (mais salinizada), referente aos melhores
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resultados nos testes de modelagem usando o PHREEQC, para o reservat6rio Algodoeiro (entre parénteses 0s

STD em mg L.

Agua acumulada
Inicial

Agua acumulada
Final

Periodo Sazonal

Perda de agua

Jun. 2013 (4304)
Jul. 2017 (2777)
Ago. 2018 (2658)
Mai. 2018 (2704)
Ago. 2018 (2658)
Jul. 2017 (2777)
Mai. 2018 (2704)

Nov. 2013 (5039)
Nov. 2014 (5109)
Nov. 2013 (5039)
Nov. 2014 (5109)
Nov.1996 (5539)
Nov.1996 (5539)
Nov.1996 (5539)

Chuvoso - Seco
Chuvoso - Seco
Chuvoso - Seco
Chuvoso - Seco

Menor - Maior STD
Menor - Maior STD
Menor - Maior STD

16%
55%
46%
45%
45%
55%
50%

Tabela 12 - Caracteristicas quimicas das amostras de dgua do reservatdrio Algodoeiro usadas na modelagem

hidrogeoquimica.

Parametros Aguq Inicial Agua Final
Mai. 2018 Nov. 1996

pH 7.9 7,7
Condutividade (uS cm™) 4304 8930
STD (mg L™ 2704 5539
Temperatura (°C) 26,80 -
Na“ (mg L™ 626,3 1345
K*(mg L™ 17,80 21,00
ca® (mg L™ 83,10 109,0
Mg (mg L) 141,1 230,0
SO,/ (mg L™ 308,4 87,00
Cl' (mgL™ 1107 2292
HCO3 (mg L™ 142,5 89,90

A Tabela 13 apresenta os resultados da simulacdo de 50% de perda de &gua por
evaporacdo da campanha de maio de 2018 para campanha de novembro de 1996. Para efeito
de comparacgédo foram incluidos na tabela o intervalo e média dos dados reais para o periodo
de estudo, e para efeito de validacdo, os resultados da modelagem sdo comparados com 0s
dados reais (amostra final).

Os resultados da modelagem, para a maioria dos parametros (pH, sodio, célcio,
magnésio e cloreto) ficaram dentro do intervalo de variacdo das concentragbes reais
registradas no periodo de estudo (Tabela 13) e mostraram uma boa concordancia (93% a

103%) com os valores da agua final. As concordancias entre os valores reais com 0s obtidos
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na modelagem foram semelhante aos obtidas em outros trabalhos citados na literatura
(WAHED et al., 2014; WAHED et al., 2015a).

Tabela 13 - Resultados da modelagem para o reservatério Algodoeiro e comparagdo com a estatistica das

amostras coletadas e com a amostra final.

Estatistica das amostras

Parametros -
Meédia Min - Max Agua Final Resultados da
Modelagem

pH 8,2 7,7-8,6 77 7.9
Condutividade (uS cm™) 6250 4106 - 9124 8930 -
STD (mg L™) 3848 2658 - 5539 5539 ;
Temperatura (°C) 26,60 24,10 - 30,40 - -
Na" (mg L™ 811,2 449,1 - 1345 1345 1245
K* (mg L™ 22,50 15,10 - 36,10 21,00 8,20
Ca*t (mg |_-1) 117,7 77,30 - 228,5 109,0 111,7
Mg?* (mg L™ 196,4 141,1 - 319,3 230,0 221,2
S0,2 (mg LY 153,7 23,00 - 480,3 87,00 404,0
Cl' (mg LY 1772 1037 - 2375 2292 2219
HCO; (mg L) 168,5 89,9 - 204,2 89,90 27,40

As excecBes foram para o sulfato, potassio e bicarbonato, cuja concordancia
encontrada entre o valor real e simulado ficaram muito fora do intervalo aceitavel (80% -
120%). O sulfato, apesar do valor obtido na modelagem nédo ser concordante com o valor da
média e da agua final, esta inserido dentro do intervalo de concentracdes para o periodo
estudado.

Da Silva Ribeiro et al., (2010) afirmaram que as concentracGes do potassio em aguas
naturais sd0 normalmente menores que 10 mg L™, pois sdo provenientes de rochas resistentes
as acOes do intemperismo fisico e quimico (WANG et al., 2017). O reservatorio Algodoeiro
possui média de 22,5 mg L™ de potéssio (Tabela 7) e a modelagem gerou um valor baixo para
esse parametro, de 8,2 mg L™ (Tabela 13), sugerindo que, além da atuagdo dos minerais
silicatos, as atividades agricolas préximas ao reservatério Algodoeiro estejam contribuindo
para concentracbes adicionais desse elemento no manancial. Como ja pontuado

anteriormente, a regido possui indice consideravel de atividades agricolas (DE OLIVEIRA et
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al., 2007; SILVA; MENEZES, 2019) e essas atividades sem o devido monitoramento s&o
potenciais fontes de potassio.

A modelagem gerou para 0 bicarbonato valores menores que a média geral das
amostras e da concentracdo da agua final, da mesma maneira que muito aquém do intervalo
de concentracdes (Tabela 13). Resultados semelhantes ao do bicarbonato foram encontrados
por Wahed et al. (2014) na modelagem do lago Qarun, no Egito, e os pesquisadores
atribuiram a grande diferenca ao fato da calcita precipitar muito lentamente naquele lago. Isso
é corroborado por Drever (1997) que afirma que a quimica dos processos de dissolucdo e
precipitagdo € controlada pela cinética e ndo somente pela solubilidade das espécies.

Os resultados encontrados corroboram com os achados no estudo conduzido por
Alencar et al. (2019), os autores observaram boa concordancia com as caracteristicas
hidroquimicas das aguas, e a modelagem realizada pelo PHREEQC confirmou que a
composicdo das &4guas dos reservatérios, ricas em Na*, Mg, Ca?* e CI" , sdo consequéncia
dos processos de evaporacdes sucessivas a que foram submetidos.

O indice de saturacdo (IS) fornece uma visdo da reatividade dos minerais (ZHANG et
al., 2018) e indica se a solucdo esta em equilibrio, subsaturada ou supersaturada em relacéo a
alguma fase sélida. E admitido o intervalo -0,05 a 0,05 como o equilibrio (saturagdo). Valores
do Sl abaixo de -0,05 indicam a subsaturacdo em relagdo ao mineral correspondente, €, se o0 Sl
excede 0,05, a 4gua esta supersaturada em relagdo a esse mineral (MERKEL; PLANNER-
FRIEDRICH, 2012; QISHLAQI; ABDOLAHI; ABBASNEJAD, 2018).

A Figura 22 apresenta o indice de saturacdo das principais fases minerais para o
reservatorio Algodoeiro correlacionados com o cloreto. Em geral, o cloreto (CI") é o ion que
esta envolvido nas reacdes geoquimicas mais comuns ocorridas nos mananciais superficiais e
subterraneos. Sendo utilizado como um elemento de referéncia pela literatura (WAHED et al.,
2014; WAHED et al., 2015a; WANG et al., 2017; LI; TIAN; LIU, 2019) pois assume um
comportamento conservativo no meio aquoso, e por isso, € uma medida da evolucdo da

salinizagéo.
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Figura 22 - indice de saturagdo das principais fases minerais para o reservatorio Algodogiro.
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Fonte: Autoria propria.

O mineral calcita (CaCO3) apresentou IS entre 0,2 e -0,4 durante as simulacdes,
havendo supersaturacao (IS = 0,2) e consequente precipitacdo do mineral nas primeiras etapas
da simulacdo de evaporacéo e depois se mantendo subsaturado durante toda a modelagem.

A dolomita (CaMg(COs),) apareceu com supersaturacdo IS igual a 1,2, apresentou
uma leve precipitacdo e depois permaneceu em equilibrio (IS = 0,0) durante toda a
modelagem, estando em condicBes de precipitar ou dissolver a depender das circunstancias
ambientais do meio, sendo suposto que haja supersaturacdo e precipitacdo com o decorrer da
evaporacgdo, ja que a regido do reservatorio Algodoeiro € rica em minerais carbonatados
(JACOMINE et al., 1975).

Stein et al. (2019) encontraram subsaturacdo da calcita e dolomita (IS entre - 6,0 e -
2,0) em algumas zonas do aquifero Barreiras no Rio Grande do Norte e atribuiram esse
resultado a percolacdo dessas aguas em rochas empobrecidas em minerais carbonaticos ou
pelo tempo de residéncia insuficiente ao ponto de néo atingir o equilibrio nesses minerais.

Li et al. (2019), por sua vez, constataram supersaturacdo da calcita e dolomita (IS = >
1,5) e precipitacdo desses minerais para aguas superficiais na provincia de Guizhou, sudoeste
da China e oscilacbes entre subsaturacdo e supersaturacdo (-2,0 e >1,5) para aguas

subterraneas, indicando que esses minerais podem continuar se dissolvendo e precipitando, e,
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esse fendmeno é um processo significativo que aumenta as concentragdes de Ca**, Mg®* e
HCOgsnas &guas. Visto que a rea estudada é caracterizada como carstica, rica em carbonatos
como calcita e dolomita.

A gipsita (CaS0,4.2H,0), fonte de célcio e sulfato, ainda que normalmente precipite
apos a calcita (HARDIE; EUGSTER, 1970), apareceu subsaturada (IS =-1,4 e -1,1) durante
a modelagem, sendo observado um aumento de saturacdo com o avango da salinizagédo
(Figura 22). Qishlagi, Abdolahi e Abbasnejad (2018) enfatizaram que a subsaturacdo
(dissolucdo) da gipsita pode induzir a precipitacdo da calcita devido a origem de ions comuns
como mostra a equacdo 8. De fato, quando a calcita atinge a saturacdo, a gipsita ainda é

insaturada e continua a se dissolver, adicionando calcio e sulfato a solucéo.

CaS0,4.2H,0 + 2HCO3 — CaCO3 + SO4 + H,O + CO, (8)

Qishlagi, Abdolahi e Abbasnejad (2018) discorrem sobre o aumento de calcio
derivado da dissolucdo da gipsita, possibilitando também aumento das concentracdes de sodio
a medida que a ocorre troca catidnica no meio aquoso. Os resultados obtidos pelos autores
foram semelhantes ao desse estudo, principalmente, quanto a saturacdo da gipsita e halita, que
mesmo insaturadas, observa-se uma evolucdo na saturacdo conforme aumenta a salinizacao
(Figura 22).

Esse fenémeno ocorrido com a gipsita pode ser explicado pelo ciclo de periodos secos
e chuvosos, comuns em regides aridas e semiaridas, onde ha auséncia ou baixas precipitacoes.
Drever (1997) estudou a bacia do Teels Marsh, em Nova Jersey, Estados Unidos, e elucida
que essa decorréncia nao favorece um contato suficiente desse mineral, que é pouco sollvel,
com a agua das chuvas.

Resultado semelhante da gipsita foi observado por Villanueva et al. (2014) no aquifero
Salitre, na regido de Irecé na Bahia, que obtiveram média de saturacdo de -1,4 da gipsita nas
suas aguas, atribuidos ao pequeno tempo de circulacdo das adguas no aquifero, favorecendo
sua subsaturagéo.

Por outro lado, Wahed et al. (2015a) comentam que a precipitacdo da gipsita é
limitada pelo célcio. Os autores explicam que o0s excessos de calcio sobre o sulfato pode
dificultar a supersaturacdo e precipitacdo desse mineral. Nesse caso, encontraram
supersaturacdo da gipsita no lago Qarum, Egito, com IS de 0,2 e posterior equilibrio desse

mineral, indicando infima precipitacdo da mesma.
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A halita (NaCl) apareceu fortemente subsaturada (IS entre -4,9 e -4,3) durante todo
caminho evolutivo da modelagem, e possui tendéncia linear crescente de dissolugdo com o
aumento da evaporacdo (Figura 22). Gao et al. (2019) encontraram subsaturacdo elevada da
halita (IS variando de -6,6 a -4,9) para todas as amostras de dgua da provincia de Shandong,
na China, revelando tendéncia de dissolugéo sucessiva desse mineral.

Esse resultado é frequentemente encontrado em estudos hidrogeoquimicos, porque a
halita € um mineral muito solGvel e quase sempre permanece subsaturada, em constante
dissolucdo (WAHED et al., 2015a; BARZEGAR et al., 2018; GAO et al., 2019; BODRUD-
DOZA et al., 2019; Li et al., 2019). Esse evaporito representa um dos principais contribuintes
para salinizacdo das aguas, principalmente no decorrer da evaporacéo.

A Figura 23 apresenta o caminho evolutivo das concentracdes ibnicas durante a
simulagdo de evaporagdo do reservatério Algodoeiro. Os elementos Na* e SO, (Figura 23a),
Ca®*, Mg® e HCOs (Figura 23b) sdo correlacionados com o cloreto para entender o
comportamento dos ions durante a salinizag&o.

Figura 23 - Evolugéo das concentragdes idnicas na simulagcdo da evaporagdo para o reservatorio Algodoeiro (a)
Na* e SO,~; (b) Ca?*, Mg** e HCOj; plotadas com o cloreto.
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Fonte: Autoria prépria.

Todas as espécies idnicas crescem com o decorrer da evaporacao (Figura 23a e 23b).
O sddio cresce junto ao cloreto, mostrando origem comum, da dissolugdo da halita. Contudo,
0 sodio apresenta menor concentracdo, devido aos processos de troca i6nica. O sulfato, calcio
e magnésio inicialmente reduzem de concentracdo pela precipitacdo da calcita e dolomita e
voltam a se concentrar na solugdo com aumento da salinizagdo, mostrando os efeitos da
evaporagédo sucessiva da solucdo. O bicarbonato, que controla a precipitagcdo dos carbonatos,

decresce como consequéncia da precipitacdo da calcita e dolomita.
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Esses resultados foram semelhantes aos encontrados nos reservatorios estudados por
Alencar et al. (2019), no interior de Sergipe. Os autores observavam evoluc¢do idnica dos ions
calcio, magnésio e sodio e cloreto com o aumento da evaporacgéo, e a diminui¢cdo do HCOg',
como consequéncia da precipitacdo dos carbonatos.

Durante simulagdes de evaporacdo do Lago Qarun, no Egito, Wahed et al., (2014)
também observaram aumento da concentracdo dos ions de cloreto, sédio, magnésio e sulfato
ao longo da modelagem PHREEQC, o que contribuiu para saliniza¢do do lago, e, reducéo do
calcio e bicarbonato pela precipitacdo da calcita.

Mais tarde Wahed et al., (2015b) observaram que o magnésio e sulfato aumentaram
constantemente com a evaporago até que houve declinio nas concentrages dos fons de SO4*

e esse comportamento foi associado a precipitacdo dos sais de MgSO, (sulfato de magnésio).

5.4 MODELAGEM HIDROGEOQUIMICA DO RESERVATORIO TRES BARRAS

Os melhores resultados gerados nos testes de modelagem, entre os dados de 1996 a
2018, contendo os pares de amostragem com a agua inicial (menos salinizada) e a agua final
(mais salinizada), periodo sazonal e as perdas de 4gua encontradas sdo apresentados na Tabela
14,

As perdas de agua tiveram variacdo de 13% a 58,5%, e o melhor resultado, dentro de
um maior espaco temporal e diferenca de salinizacdo (STD), foi para a simulacdo de
novembro de 1996 — como &gua inicial — e novembro de 2013 — como agua final —, sendo
encontrada uma perda de &gua por evaporacdo de 58%. Portanto, sdo apresentados e
discutidos os resultados para essa simulacdo, cujas caracteristicas das amostras usadas na

modelagem séo apresentadas na Tabela 15.



Tabela 14 - Pares de agua inicial (menos salinizada) e agua final (mais salinizada), que deram melhores
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resultados nos testes de modelagem usando o PHREEQC, para o reservatorio Trés Barras (entre parénteses 0s

STD em mg LY.

Agua acumulada inicial

Agua acumulada final

Periodo Sazonal

Perda de agua

Jun. 2013 (7698)
Mai. 2018 (5903)
Nov. 2013 (6642)
Jul. 2017 (3952)
Mai. 2018 (5903)
Nov. 1996 (2652)
Nov. 1996 (2652)

Nov. 2014 (8869)
Ago. 2018 (7806)
Nov. 2014 (3860)
Jun. 2013 (7698)
Ago. 2018 (7806)
Jun. 2013 (7698)
Nov. 2013 (6642)

Chuvoso - Seco
Chuvoso - Chuvoso
Seco - Seco
Chuvoso - Chuvoso
Chuvoso - Chuvoso
Menor - Maior STD
Menor - Maior STD

58,5%

20%
13%
15%
45%
13%

58%

Tabela 15 - Caracteristicas quimicas das amostras de agua do reservatdrio Trés Barras usadas na modelagem

hidrogeoquimica.

Parametros Agua Inicial Agua Final
Nov. 1996 Nov. 2013
pH 7,5 8,4
Condutividade (uS cm™) 3100 11861
STD (mg L™ 2652 6642
Temperatura (°C) - 26,00
Na" (mg L™ 549,0 1837
K*(mg L™ 3,00 34,10
ca® (mg L™ 85,10 182,1
Mg* (mg L™ 160,0 286,8
SO, (mg L™ 215,0 49,56
Cl' (mgL™ 1444 3936
HCO; (mg L™) 91,82 178,3

Na Tabela 16 € possivel observar os resultados da simulacdo de 58% de perda de agua
por evaporacdo referente @ campanha de novembro de 1996 (STD - 2652mg L™) para
novembro de 2013 (STD — 6642 mg L™) (Tabela 14). Essa simulacéo refere-se & modelagem
de melhor concordéancia entre os valores reais e encontrados na simulagéo, atingindo mais de
90% de concordancia para a maioria dos parametros simulados. Nessa tabela é apresentado o
resultado dessa modelagem, a estatistica das amostras reais (contemplando todos os periodos
secos e chuvosos) e a 4gua final usada na simulacao.

Os resultados dos parametros pH, sodio, calcio, magneésio e cloreto apresentaram uma

correlagéo satisfatoria entre o valor real e encontrado na simulagdo, com concordancia de
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108%, 141%, 119%, 88,3% e 96,7%, respectivamente, e ficaram dentro do intervalo de
variacdo das concentracfes reais registradas no periodo estudado (Tabela 16). As diferencas
entre os dados reais e 0s encontrados na modelagem foram concordantes com os obtidos em
outros estudos citados na literatura (WAHED et al., 2014; WAHED et al., 2015a).

J& os resultados para o potéssio, sulfato e bicarbonato tiveram pouca concordancia
entre o valor real e simulado, fora do intervalo aceitavel de 80% e 120%. O valor baixo para o
potassio, gerado na modelagem, pode ser atribuido ao fato da simulacdo considerar apenas a
contribuicdo mineral natural para evolucdo desse ion, e, para Wang et al. (2017), valores
naturais de potassio na agua sdo menores que 10 mg L. Entdo, é provavel que,
semelhantemente ao reservatdrio Algodoeiro, essas concentragdes de potéassio elevadas sejam
advindas de atividades agricolas, visto que na regido do reservatorio Trés Barras ha presenca
dessas atividades (Figura 6) (DE OLIVEIRA et al., 2007; SILVA; MENEZES, 2019) e por

isso 0s valores gerados na modelagem para esse elemento ndo corroboraram com os reais.

Tabela 16 - Resultados da modelagem para o reservatdrio Trés Barras e comparagéo com a estatistica das

amostras coletadas e com a amostra final.

Estatistica das amostras

Parametros Média Min-Méx  Agua final R;S(;‘O'Iteal‘gg;ga

pH 8,1 75-85 8,4 7,8
Condutividade (uS cm™) 10633 3100 - 15821 - -
STD (mg L™) 6739 2652 - 8860 - -
Temperatura (°C) 26,60 24,70 — 29,00 26,00 -
Na“ (mg L™) 1436 549,0 - 2237 1837 1302
K* (mg LY 31,10 3,00 - 54,30 34,10 1,65
Ca* (mg L™ 223,4 77,60 - 376,7 182,1 152,6
Mg®* (mg L™ 321,0 147,6 - 500,5 286,8 324,5
S0,% (mg LY 81,00 34,20 — 215,0 49,56 324,8
Cl'(mgL™ 3521 1645 - 4655 3936 4067
HCO3 (mg L™ 167,5 91,80 - 216,9 178,3 26,02

O sulfato ndo apresentou concordancia positiva entre o0s valores reais e simulados. A
tendéncia é que ocorra a concentracao dos ions na d&gua conforme a evaporagédo sucede, entéo,

o fato da campanha de &gua inicial de novembro de 1996 possuir concentragdes mais elevadas
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de sulfato (215,0 mg L™) do que a campanha &gua final de novembro de 2013 (49,56 mg L™)
(Tabela 15), influenciou na diferenca entre os valor simulado e o real, devido as elevadas
concentracdes de sulfato em novembro de 1996, mesmo no periodo de menor salinizacdo do
reservatorio Trés Barras (STD de 2652 mg L™). E possivel que, nesse periodo, o processo de
dissolucdo da gipsita foi mais significativo para contribuicdo de ions de sulfato na agua.

O bicarbonato gerou valores bem inferiores da média geral das amostras reais e da
agua final pretendida (Tabela 16). Esse resultado pode ser explicado pelo fato que a
modelagem usando o PHREEQC ¢é termodinamica, e a quimica dos processos de dissolucéo e
precipitacdo é controlada pela velocidade entre as reac@es quimicas e ndo somente pelas
solubilidades das espécies (DREVER, 1997). Entdo, como a modelagem do bicarbonato néo
considera a cinética de precipitacdo dos minerais carbonatos, como calcita e dolomita, na
simulacdo, isso pode ter levado ao valor baixo para o bicarbonato. Wahed et al. (2014)
também encontraram valores baixos para o bicarbonato, e atribuiram esse comportamento ao
fato da calcita precipitar muito lentamente no lago Qarun, no Egito.

Em contrapartida, Kirabira et al. (2015) estudando salmouras na Africa encontraram
excesso de bicarbonato no lago Katwe, suas concentracdes mostraram constante crescimento
com o aumento da evaporagdo associado a sua alta solubilidade nas salmouras e abundéncia
de minerais de carbonato e bicarbonato na regiao.

O indice de saturacdo mineral é til para identificar a existéncia e o comportamento
dos minerais comuns no corpo hidrico (DEUTSCH, 1997; MERKEL; PLANNER-
FRIEDRICH, 2012; NEMATOLLAHI et al., 2016). A Figura 24 apresenta o indice de
saturacdo das fases minerais, usadas nas simulacfes do reservatério Trés Barras, plotadas com

o cloreto, para observar o comportamento das fases minerais com o0 aumento da salinizacéo.



86

Figura 24 - indice de saturacdo das principais fases minerais para o reservatorio Trés Barras.
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Fonte: Autoria propria.

A dolomita apareceu com supersaturacéo de 0,1 com pequena precipitacdo na primeira
etapa de evaporacdo. Apesar de concentracdes elevadas de célcio e magnésio (constituintes da
dolomita) (Tabela 15 e 16), a mesma permaneceu em equilibrio (IS = 0,0) até o final da
simulacdo. O que significa que qualquer evaporacdo adicional da &gua deve causar a
precipitacdo da dolomita. Levy e Amrhein (2011) estudaram a evolucdo geoquimica de lagos
salinos nas montanhas Guadalupe, Novo México, e encontraram a dolomita subsaturada nos
lagos das montanhas, conferindo esse fenémeno a baixa cinética de precipitacdo desse
mineral.

A calcita mostrou-se subsaturada, com IS entre -0,2 a -0,3, e tendéncia de continuar
dissolvendo durante o avanco da evaporacdo. De modo, semelhante, a gipsita se apresentou-se
subsaturada (IS = -1,6 a -1,2), com uma tendéncia crescente com o aumento da salinizagéo,
corroborando com o estudo dirigido por Qishlagi, Abdolahi e Abbasnejad (2018), que
também encontraram tendéncia de supersaturacdo da gipsita, partindo de 1S de -2,5a > 0,2.

Gao et al. (2019) encontraram variagédo de saturagdo de 0,1 a 3,1 para a dolomita e -0,1
a 1,4 para a calcita, indicando supersaturacdo desses minerais em aguas subterraneas da
provincia de Shandong, na China, e observaram que as dissolu¢cdes dos minerais desses

carbonatos sdo os processos dominantes que definem a quimica das aguas da regido.
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Corréa (2019) encontrou valores negativos de saturacdo para calcita e dolomita nas
facies de &guas subterraneas e superficiais de aquiferos da Estacdo Ecoldgica Mogi-Guacu,
Sdo Paulo, e ressalta que o tempo de residéncia curto desses minerais colaborou para a
subsaturacdo e 0 empobrecimento de ions de célcio e magnésio, uma vez que, esse resultado
foi encontrado para amostras de aguas de periodos de baixa precipitagdo pluviométrica.

A halita (Figura 24) permaneceu subsaturada, com IS de -4,7 a -4,0 crescendo junto
com a salinizacdo provocada pela evaporacdo sucessiva durante toda a modelagem,
corroborando com Wahed et al. (2015a) que encontraram IS de -2,7 para a halita até o dltimo
passo da modelagem. Os mesmos autores também obtiveram resultados de supersaturacdo da
calcita e gipsita com posterior precipitacdo e equilibrio de ambos na solucéo.

A Figura 25 apresenta 0 comportamento evolutivo das concentrac@es idnicas durante a
simulagdo de evaporacdo do reservatorio Trés Barras. Os elementos Na* (Figura 25a), Ca’",
Mg?, SO, e HCO3 (Figura 25b) séo correlacionados com o cloreto para observar a evolugdo
durante a salinizacéo.

E notéria a concentracdo progressiva dos ions & medida que a evaporacgdo progride. O
sodio aumenta junto com o cloreto, mas em menor concentracdo por causa dos processos de
troca ibnica. Os ions calcio, magnésio e sulfato aumentam progressivamente de concentracao
com avanco da salinizacdo, evidenciando os efeitos da evaporagdo no reservatorio Trés Barras
e tornando as &guas ricas em Na®, CI, Mg®*, SO,*. O bicarbonato diminui como

consequéncia da precipitacdo, mesmo maodica, da calcita e dolomita.

Figura 25 - Evolugdo das concentragdes idnicas na simulacdo da evaporacao para o reservatdrio Trés Barras (a)
Na'; (b) Ca**, Mg? SO,*, HCO; plotadas com o cloreto.
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Wang et al. (2017) enfatizam que a presenca de solos ricos em minerais evaporitos

como gipsita e halita, como nesse estudo (Figura 5), sdo potenciais fonte de ions de sulfato,
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calcio, sodio e cloreto na agua, e identificaram a evaporacdo, dissolu¢cdo mineral e troca
catibnica como os principais processos hidrogeoquimicos que controlam as caracteristicas
hidroquimicas no aquifero estudado em Alxa, Regido Auténoma da Mongdlia Interior,
China.

O resultado da evaporagdo provocada pela simulagdo usando PHREEQC sobre os ions
inorganicos (Figura 25) mostra que os ions sodio, sulfato, calcio e magnésio se concentram na
solucdo conforme ocorre a evaporacéo, resultados semelhantes aos obtidos por Wahed et al.

(2015a) no lago superficial egipcio.
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6 CONCLUSAO

Os processos hidrogeoquimicos envolvidos na salinizacdo dos reservatorios
Algodoeiro e Trés Barras foram avaliados usando as razdes ibnicas e modelagem
hidrogeoquimica através do PHREEQC.

Os valores de solidos totais dissolvidos evidenciaram elevada concentracdo, com
média de 3849 mg L™ para Algodoeiro e de 6739 mg L™ para Trés Barras, atingindo no
diagrama do USSL, a classificacdo de risco de salinizacdo para irrigacdo de
“excepcionalmente alto”.

Com base no diagrama de Piper, as aguas dos dois reservatorios foram,
majoritariamente, classificadas como sulfatadas-cloretadas-sddicas e o principal mecanismo
que controla a quimica da agua dos reservatdrios, identificado pelo diagrama de Gibbs, foi a
evaporacgao-cristalizacao.

A andlise de componentes principais mostrou que as amostras do reservatorio Trés
Barras sdo estatisticamente diferentes das amostras do reservatorio Algodoeiro, por
apresentarem uma composicdo mineral mais elevada, ou seja, o0 reservatorio Trés Barras
encontra-se mais salinizado do que o reservatorio Algodoeiro. Ndo foi observada uma
separacdo das amostras em funcdo da sazonalidade.

As razdes ibnicas evidenciaram que 0s principais processos hidrogeoquimicos,
associados a salinizacdo dos reservatérios, foram a dissolucdo da halita e a troca i6nica
reversa, com uma contribuicdo menor dos minerais calcita e dolomita.

A modelagem pelo PHREEQC confirmou que a evaporacdo foi o principal fendbmeno
responsavel pela salinizacdo dos reservatdrios. Foram encontradas perdas de até 50% e 58%
de &gua para os reservatorios Algodoeiro e Trés Barras, respectivamente. Com o aumento da
salinizacdo foi observada a supersaturacdo e precipitacdo da calcita e da dolomita no
reservatorio Algodoeiro, ocorrendo a diminuicdo de espécies idnicas em solugdo (como célcio
e bicarbonato).

Para o reservatorio Trés Barras, a calcita se manteve subsaturada e a dolomita
supersaturada, seguido de precipitagdo e depois saturacdo (equilibrio). Para ambos o0s
reservatorios a halita e gipsita permaneceram subsaturadas, em constante processo de
dissolucao.

As concentragdes i0nicas obtidas na modelagem foram concordantes com os valores

reais da amostra final, exceto para os ions potassio, sulfato e bicarbonato. Para o potéssio e
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sulfato, as diferencas se devem, provavelmente, ao impacto de aportes antropogénicos,
enquanto para o bicarbonato, a diferenca esta associada a cinética lenta de precipitagdo dos

carbonatos.
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APENDICE A - INPUT do script PHREEQC para a melhor modelagem direta do
reservatorio Algodoeiro

SOLUTION 1 Algodoeiro

temp 26.81
pH 7.91
pe 4
redox pe
units  mg/I
density 1
Alkalinity 142.5 as HCO3
Ca 83.1
Cl 1107
K 17.8
Mg 141.1
Na 626.3
S(6) 308.35
-water 1#Kkg
REACTION 1
H20(g) -1

27.75 moles in 40 steps

EQUILIBRIUM_PHASES 1
CO2(g) -350
Calcite 0 10 precipitate_only
Gypsum 0 10 precipitate_only
Halite 0 10 precipitate_only
Dolomite 0 10 precipitate_only

SELECTED_OUTPUT 1

-file C:\Users\Windows\Desktop\SIMULACOES ALGODOEIRO 2019 -
PRORH\1IMODELAGEM ALGODOEIRO 1\5Extremo 2 - Menor STD (Julho 2017) - 1996\Maio
2018 - 1996\Maio 2018 - 1996 50% de perdaa.txt

-step true
-pH true
-temperature true
-alkalinity true
-ionic_strength  true
-water true

-charge_balance  true
-percent_error true
-totals Ca Alkalinity ClI K Na S(6) Mg
-molalities Cat2 Cl- K+ Mg+2

Nat+ SO4-2 HCO3-
-equilibrium_phases Calcite Gypsum Halite Dolomite
-saturation_indices Calcite Gypsum Halite Dolomite

END
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APENDICE B — INPUT do script PHREEQC para a melhor modelagem direta do
reservatorio Trés Barras

SOLUTION 1 Tres Barras

temp 25

pH 7.5

pe 4

redox pe

units  mg/I

density 1

Alkalinity 91.82

Ca 85.1

Cl 1704

K 3

Mg 160

Na 549

S() 215

-water 1 #Kkg
REACTION 1

H20(g) -1

32.19 moles in 40 steps

EQUILIBRIUM_PHASES 1
CO2(g) -3510
Calcite 0 10 precipitate_only
Dolomite 0 10 precipitate_only
Gypsum 0 10 precipitate_only
Halite 0 10 precipitate_only

SELECTED_OUTPUT 1

-file C:\Users\Windows\Desktop\teste\1996 e extremos\1996 - Nov 2013 perda de
58%.txt

-pH true

-pe true

-reaction true

-temperature true

-alkalinity true

-ionic_strength  true

-water true

-charge_balance  true
-percent_error true
-totals Ca Cl Alkalinity Mg K Na S(6)
-molalities Cat+2 Cl- HCO3- K+

Mg+2 SO4-2 Na+
-equilibrium_phases Calcite Gypsum Halite Dolomite
-saturation_indices Calcite Gypsum Halite Dolomite

END





