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Resumo

Uma area de 180 ha na cabeceira da bacia hidrografica do Paquequer, sistema de drenagem situado no municipio de Tereso-
polis, foi selecionada para avalia¢@o do intemperismo quimico a partir de amostras de agua fluvial coletadas em fevereiro e agosto de
2013 em substrato granito-gnaissico ¢ local livre de influéncia antropica direta, por estar inserido no Parque Nacional da Serra dos
Orgdos. A 4rea estudada possui cobertura de mata nativa, altitude variando de 1100 a 1900 m e precipitagio média anual de 2800
mm. Os elementos dissolvidos (Na, Mg, Ca, K, Al, Si) foram determinados por espectrometrias atdmicas com plasma indutivamente
acoplado e os anions CI- e SO *, por cromatografia ionica. Esses resultados, assim como os dados de concentragdo de compostos
nitrogenados e fosfatados (Alvim, 2016), de deposi¢do atmosférica local (Rodrigues, 2006) e de composi¢ao litogeoquimica (Zorita,
1979; Tupinamba, 1999; Tupinamba et al., 2012) foram usados para gerar o modelo de dissolugdo de minerais, empregando o software
PHREEQC. O balango de massa apontou o Na como principal espécie quimica produto de intemperismo. Os dados mineraldgicos
mostram plagioclasio, quartzo, k-feldspato e biotita como mais abundantes no substrato, dentre os quais, unicamente o plagiocla-
sio possui s6dio em sua composi¢do. De acordo com a série de Goldich (estabilidade mineral ao intemperismo), o plagioclasio foi
identificado como principal mineral intemperizado desta assembleia, sendo consumido em uma taxa de 649 mol ha' ano formando
os minerais caulinita e gibbsita, e contribuindo com a liberagdo de no minimo 818 mol ha'! ano” e no maximo 1490 mol ha' ano™
de silica dissolvida (valor medido). Considerando o plagioclasio como o principal mineral responsavel pelo fluxo de Na, a partir de
célculos estequiométricos associados a proporg¢do de Si, estimou-se que a partir do intemperismo apenas do mineral plagioclasio, o
solo deveria ser composto por 14% de caulinita e 86% de gibbsita em percentual molar relativo as duas fases minerais, o que esta de
acordo com os valores determinados no solo por difragdo de raio X (7% caulinita e 93% gibbsita).

Palavras-chave: Hidrogeoquimica fluvial; Intemperismo quimico; Caulinita; Gibbsita; Solos tropicais

Abstract

A 180 ha area in the headwater of Paquequer watershed, a drainage system located at the Teresopolis municipality, was selec-
ted for the evaluation of chemical weathering from collected river water samples in February and August 2013 in a granitic-gnaissic
substrate free of direct anthropogenic influence for being located in a conservation unit (Serra dos Orgaos National Park). The study
area has a native forest cover, an altitude range of 1100-1900 m and an average annual rainfall of 2800 mm. The dissolved elements
(Na, Mg, Ca, K, Si, Al) were analyzed by inductively coupled plasma spectrometries and the anions CI- and SO,*, by ion chromato-
graphy. These results, combined with the concentration data of nitrogen and phosphorus compounds (Alvim, 2016), the atmosphe-
ric deposition (Rodrigues, 2006), and the litogeochemistry (Zorita, 1979; Tupinamba, 1999; Tupinamba et al., 2012) were used to
generate the dissolution model of mineral, employing the PHREEQC software. The mass balance indicate Na as the main chemical
specie due to weathering. Mineralogical data show plagioclase, quartz, k-feldspar and biotite as substrate’s most abundant minerals,
among which only plagioclase has sodium in its composition. According to Goldich’s series (mineral stability to weathering), plagio-
clase was identified as the main weathered mineral in this assemblage, being consumed at a rate of 649 mol ha™! year! and forming
the minerals kaolinite and gibbsite, with the release of a minimum of 818 mols ha! year' and a maximum of 1490 mols ha'! year!
of dissolved silica in the river (measured value). Considering plagioclase as the main mineral responsible for Na flux in the basin,
stoichiometric calculations in association with Si ratio, it was estimated that only from the plagioclase weathering, the soil should be
composed by 14% of kaolinite and 86% of gibbsite in percentage relative of the two mineral phases. The quantitative analysis of the
mineralogy (Rietveld method) confirmed the calculations, showing a soil composition 7% kaolinite e 93% gibbsite, and attested the
importance of plagioclase weathering in fluvial hydrogeochemistry and soil composition.

Keywords: Stream-water hydrogeochemistry; Chemical weathering; Kaolinite; Gibbsite; Tropical Soils
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1 Introduciao

Em sistemas fluviais, a concentragdo de gran-
de parte dos elementos maiores dissolvidos na agua
tem sua fonte principal no intemperismo de silica-
tos (Meybeck, 2003). O intemperismo quimico é um
dos fendomenos fundamentais da geoquimica de su-
perficie, responsavel, em parte, pela composi¢ao dos
solos e que, sucedido e/ou concomitante ao processo
de erosao, resulta na desagregacao e remocao de par-
ticulas da superficie terrestre. (Teixeira ef al., 2000).
O calculo de balango de massa ¢ considerado uma
das mais confiaveis metodologias para determinagao
das taxas de intemperismo do material geologico em
escala de pequena bacia de drenagem (Velbel, 1985;
Clayton, 1988). Essa abordagem envolve a deter-
minag¢do dos fluxos de entrada (inpuf) de elementos
dissolvidos através do aporte atmosférico ¢ de saida
(output) de substancias dissolvidas e em suspensio
nas aguas fluviais, principalmente.

O trabalho classico de Garrels & Mackenzie
(1967) em Sierra Nevada foi pioneiro e inspirou uma
grande quantidade de estudos posteriores ao utilizar
dados geoquimicos de uma nascente na reconstitui-
¢do de reacdes de decomposi¢do mineral. Cleaves
et al. (1970) realizaram importante contribui¢ao ao
trabalhar com fluxos elementares (carga normali-
zada pela area) introduzindo tempo e taxa, além de
considerar o fator biomassa no estudo de balango de
massa entre solutos.

Apesar de décadas de estudo acerca de pro-
cessos intempéricos, poucos sao dedicados a bacias
formadas por granitoides, rochas que representam
aproximadamente 25% da superficie terrestre (Oli-
va et al. 2003), menos ainda a bacias graniticas em
ambientes de clima tropical, que apresentam rele-
vancia por serem regides onde as condi¢des de tem-
peratura e precipitag@o atuam a favor da intensidade
desses processos. Estudos no Brasil concentram-se
principalmente na Bacia Amazonica, caracterizada
pelo seu clima equatorial e variagdo litologica que
abrange rochas sedimentares, igneas e metamorfi-
cas (Gibbs, 1967; Mortatti & Probst, 2003; Horbe
etal., 2016).

O presente trabalho objetiva estimar através
da aplicagdo de calculos de balango de massa, a taxa

86

de intemperismo do material geoldgico, de consti-
tuicdo granito-gnaissica de uma sub-bacia de 180 ha
no alto curso do rio Paquequer (Teresopolis, RJ). A
bacia hidrografica foi selecionada por estar inseri-
da em uma unidade de conservagdo (PARNASO —
Parque Nacional da Serra dos Org#os), garantindo a
inexisténcia de fonte de contaminagdo antropica di-
reta, além de vegetacdo em climax de maturidade, o
que configura uma condi¢do de equilibrio dindmico
(steady state) do fator biomassa. Outro fator relevan-
te para a selecdo da area € a disponibilidade de da-
dos de estudos anteriores (Rodrigues, 2006; Alvim,
2016) que complementam e auxiliam o atual.

2 Materiais e Métodos
2.1 Area de Estudo

A sub-bacia estudada, cuja area ¢ de aproxi-
madamente 180 ha, representa uma parcela do alto
curso do rio Paquequer e encontra-se inserida nos
limites do PARNASO. Ao sair do PARNASO, o rio
Paquequer atravessa a cidade de Teresopolis, onde
recebe elevada carga de esgoto urbano, assim como
de outras pequenas comunidades do municipio, até
desaguar no rio Preto, afluente do Piabanha, forma-
dor de uma bacia de 200 mil ha da margem direita
do rio Paraiba do Sul (Figura 1). O clima mesotérmi-
co brando da regido ¢ caracterizado por temperatura
e precipitagdo média anual de 18°C e pluviosidade
média de 2.800 mm (FIDERJ, 1978), dados de uma
estacdo meteorologica dentro do PARNASO, loca-
lizada cerca de 1,5 km a leste-nordeste do setor de
menor altitude da sub-bacia estudada.

A geologia ¢ constituida por granitos e gnais-
ses de trés unidades geologicas: Suite Serra dos Or-
gdos (41%), formada por granada-hornblenda-bio-
tita gnaisses graniticos a tonaliticos (Valladares et
al., 2012); Suite Nova Friburgo (35%), composta de
biotita-granitos de composi¢do monzogranitica (Tu-
pinamba et al., 2013); e Complexo Rio Negro (24%)
descrito como um gnaisse de grao grosso, composi-
¢do tonalitica (maioria), granodioritica e granitica,
com enclaves maficos microgranulares intensamen-
te deformados e migmatizados (Tupinamba et al.,
2012). As composicdes litogeoquimicas encontram-
-se na Tabela 1.
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Figura 1 Localizagao da area de estudo e ponto de amostragem de aguas fluviais (PQ16). (A) Localizagdo da bacia do Paquequer em
relag@o ao municipio do Rio de Janeiro. (B) Limite da sub-bacia de estudo na cabeceira da bacia do Paquequer em relagdo as principais
drenagens da regido. (C) Litologias da area de estudo e localizagdo em relagdo ao PARNASO.

Complexo Suite Suite Suite
0 -
] Rio Negro® | Nova Friburgo® | Serra dos Orgaos® (%) g;n;f:;:; Nt_wa Fribur.go
Si0, | 61(x7,3) 67 (+0,9) 69 (£3,1) — — (Granito "\2n6clormha)h
agioclasio
Ca0 6,2 (£2,0) 2,3 (£0,3) 3,2 (+1,0) Quartzo o 25
Na,0 | 3,7(x13) 2,9 (+0,1) 3,8(+0,2) k-feldspato 9.2 37
K,0 1,6 (£0,5) 5,8 (+0,3) 3,2 (+1,0) Biotita 11 11
P,0, | 0,2(x01) 041 (£0,1) 01 (£0,1) Hornblenda i 0
. . - Titanita 1,8 0,2
Tabela 1 Composigdo percentual dos 6xidos mais abundantes Outros 2.8 12

nas principais litologias da area de estudo.
Dados extraidos de * (Tupinamba, 1999) (n = 14); ° (Zorita,
1979) (n =7) e ¢(Tupinamba, 2012) (n = 14).

Dados de mineralogia levantados para as ro-
chas do Complexo Rio Negro e Suite Nova Friburgo
mostram plagioclasio, quartzo e k-feldspato como mi-
nerais mais abundantes (Tabela 2). A composi¢ao mi-
neralégica da Suite Serra dos Orgéos ¢ similar a estas.

Anuario do Instituto de Geociéncias - UFRJ
ISSN 0101-9759 e-ISSN 1982-3908 - Vol. 41 -2/2018 p. 85-94

Tabela 2 Composi¢ao mineral média das rochas do Complexo
Rio Negro e Granito Andorinha.
Dados extraidos de * Valeriano ef al. (2012), ® Almeida (2010).

A classe de relevo predominante varia de for-
temente ondulado a montanhoso (declividade entre
20% e 75%) com um menor percentual (10%) de
area com relevo escarpado (declividade > 75%). A
vegetacao faz parte do ecossistema Mata Atlantica,
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sob dominio de floresta Ombrofila Densa Montana
e Altomontana. As fisionomias vegetais variam de
acordo com a altitude. A maior parte da bacia possui
cota acima de 1500 m e esta associada a floresta plu-
vial Altomontana de porte médio e vegetacao de por-
te herbaceo-arbustivo desenvolvido sobre os aflora-
mentos rochosos (ICMBio, 2017). A area € coberta
por florestas (83%) e afloramento rochoso (17%).
Ha escassez de solos, havendo predominancia de
afloramentos rochosos adjacentes a Cambissolos
(Héplico Ta de textura média associado a Argissolo
Vermelho-Amarelo distrofico, € Neossolo Litolico
distro-imbrico), com pouca presenca de Neossolos
(Litolico distro-umbrico de textura média associado
a Gleissolos) e Latossolos (Amarelo distrofico de
textura média) (EMBRAPA, 2008).

2.2 Coleta e Tratamento de Amostras

Duas campanhas de amostragem de agua flu-
vial foram realizadas, uma em fevereiro ¢ outra em
agosto de 2013, visando abranger o periodo timido e
de estiagem respectivamente. Nos dois periodos, as
amostras foram coletadas em duplicata. No laborato-
rio, uma fragdo das amostras foi filtrada em filtro de
acetato (Millipore, Bedford, EU) de 0,22 um de dia-
metro de poro, acidificada com acido nitrico (65.8%
v/v, p.a., Vetec, Brasil, subdestilado duas vezes, até
pH em torno de 1) e refrigerada. Na, Mg, Ca, K e Si
foram determinados por espectrometria de emissao
otica com plasma indutivamente acoplado (do in-
glés: ICP OES, modelo Optima 7300 DV), enquanto
que outros elementos, como Al, que podem ser en-
contrados em concentracdes da ordem da dezena de
ng mL"' foram determinados por espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (do in-
glés: ICP-MS, modelo Elan DRC-II, Ambas: Perkin
Elmer, EU). A outra fragdo foi filtrada, nao acidifi-
cada e congelada para a analise de SO,> e CI” por
cromatografia de ions (modelo 733 com modulos
709, 762 e 753 e coluna Metrosep a Supp 5 250/4.0,
Metrohm, Herisau, Suiga). A concentragdo de HCO,®
foi considerada como valor necessario para zerar o
erro do balango idnico envolvendo as espécies Na”,
K*, Mg*, Ca*, NH,", H", CI, NO,, SO,> e¢ PO
Em relagdo as amostras duplicata, 64% das analises
mostraram coeficiente de variagdo inferior a 20%
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(Ferreira, 1991). Dados relativos a concentra¢ao de
N, P, vazdo, temperatura, Eh ¢ pH foram extraidos
de Alvim (2016).

A medida de vazdo instantanea foi realizada
pelo método proposto por Hindi et al. (1998). Os flu-
xos fluviais para cada campanha de amostragem fo-
ram determinados a partir da multiplicagao da vazao
pela concentragao, e normalizagdo pela area da bacia
(Stallard, 1995). Posteriormente calculou-se a média
aritmética dos fluxos fluviais de verao e inverno para
a utilizag@o nos calculos. Dados de fluxo atmosféri-
co foram extraidos de Rodrigues (2006).

Duas amostras compostas dos primeiros 10
cm de solo, extraidas abaixo da serapilheira, foram
coletadas para analise mineraldgica por difracdo de
raios X (tubo de Cu, 3-100° passo de 0,02 ¢ tem-
po de leitura de 0,3 s) (BRUKER D8 ADVANCE,
com detector LYNXEYE). Para esta analise a ma-
téria organica foi retirada e utilizou-se a fragdo de
tamanho inferior a 0,063 um (silte e argila) por ser
mais representativa dos processos de intemperismo.
A quantificacdo mineraldgica foi feita pelo método
de Rietveld com o software TOPAS apos a identifi-
cacdo das fases presentes.

A determinagdo dos indices de saturagao
foi feita com a utilizagdo do software PHREEQC
(pH-REdox-EQuilibrium), onde os dados de en-
trada foram temperatura, pH, pE e concentragdes
em pg L1 (Al HCO,, Ca, Cl-, K, Mg, NO,, NO,,
Na, SO,* e Si).

3 Resultados e Discussao
3.1 Hidrogeoquimica Fluvial

Os resultados das vazdes medidas, dos pa-
rametros fisico-quimicos e das concentragdes das
substancias dissolvidas encontram-se na Tabela 3.

Exceto pelo bicarbonato, o silicio € a espécie
quimica de concentracdo mais abundante em solu-
¢do, ja que as rochas da bacia s3o compostas essen-
cialmente por minerais silicaticos. Em contraparti-
da, a escassez de minerais ferromagnesianos torna
0 magnésio uma das espécies quimica em menor
concentracdo. O aluminio também possui baixa
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Fevereiro Agosto
Vazéo (m®s7)@ 0,12 0,02
Eh> 99 16
T(°C)® 18 14
pH* 53 6,3
Na 13,1 20,1
= Mg 2,72 2,46
E Si 39,1 83,7
T K 8,80 8,95
25 Ca 15,8 13,8
SE Cl 23,1 24,2
g E g 238 10,7
< Ne 7,90 7,59
o HCO,® 94,3 149
AP 3,40 1,55

Tabela 3 Vazao, parametros fisico-quimicos e concentra¢des das
substancias dissolvidas medidas na cabeceira do rio Paquequer.
* Valores extraidos de Alvim (2016) ; ® Valor calculado a partir
do balango i6nico

concentragdo, pois 0 AI(OH), € a forma aluminosa
predominante em aguas doces superficiais, cuja
solubilidade é maior quando o pH ¢ inferior a 4 ¢
superior a 8 (Carvalho, 1995). A predominancia de
plagioclasio explica, em parte, as maiores concen-
tracdes de Na e Ca na agua fluvial, ao passo que,
a menor concentragdo de potassio ¢ devido a sua
origem estar associada a alteragcdo de minerais mais
resistentes ao intemperismo como microclina e mi-
cas. O cloreto e sulfato tém origens relacionadas as
emissdes marinhas, como fontes naturais, e a quei-
ma de combustiveis fosseis, como principais fontes
antropicas (sulfato). O nitrato se forma a partir da
oxidag¢do de oOxidos de nitrogénio, produzidos na
atmosfera nas ocorréncias de raios e emitidos dos
solos naturais, e de processos de combustdo. O ion
bicarbonato esta associado a dissociagdo parcial do
acido carbdnico, que se forma a partir da dissolucao
do diéxido de carbono atmosférico e produzido pe-
los processos de decomposicao da matéria organica.

Os indices de saturagdo mineral, determinados
pelo modelo PHREEQC encontram-se na Tabela 4.

Amostra | Ca-Montmorillonita | Gibbsita | lllita | Caulinita
PQ16-FEV -1,21 152 |-442| 274
PQ16-AGO 2,66 2,48 0,08 5,41

Tabela 4 Indices de saturacdo calculados com o uso do software
PHREEQC.
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Os resultados do modelo mostram que a
montmorillonita ndo apresentou um padrdo comum
em ambas as coletas (sub-saturagdo em fevereiro e
saturacdo em agosto), a illita apresentou valores ne-
gativos ou proximos de zero, enquanto a caulinita e
a gibbsita apresentaram valores sempre superiores a
zero (Tabela 4). Desta forma a caulinita e a gibbsita
foram consideradas como fases cristalizadas esta-
veis neste solo.

3.2 Balanco de Fluxo e Calculo de Intemperismo

Os fluxos médios de saida dos elementos por
escoamento superficial, calculados com base nos
dados de vazdo instantdnea e concentrag¢do, obtidos
nas campanhas de fevereiro e agosto, representam os
fluxos de base da bacia sem levar em consideracao
as subidas da hidrégrafa (picos de vazao alta) duran-
te os eventos de precipitagdo. Uma forma de corri-
gir essa incongruéncia ¢ assumir um fluxo de saida
de cloreto (CI) igual ao de sua entrada atmosférica,
com base em seu comportamento conservativo, ou
seja, auséncia de minerais que atuem como fonte e
de processos geoquimicos que o retenham na bacia.
Sendo assim utilizou-se o valor da razao entre o flu-
xo0 de entrada (via atmosfera) ¢ o fluxo medido de
saida (fluvial) de CI- como fator de corre¢do dos flu-
xos dos demais elementos (Mast et al., 1990). Dessa
forma observa-se um excedente de 53% de Cl- em
relacao ao fluxo médio medido, que ¢ atribuido a nao
abrangéncia das vazdes mais altas provocadas por
chuvas de diversas intensidades.

Os fluxos de entrada de espécies quimicas
através da deposi¢do atmosférica disponiveis para a
area de estudo (Rodrigues, 2006), os fluxos fluviais
medidos e normalizados (multiplicados por um fator
de 2,1 considerando o carater conservativo do CI),
e aqueles ja subtraidos do aporte atmosférico, aos
quais se atribui o intemperismo quimico como fonte
exclusiva, encontram-se apresentados na Tabela 5.

Os resultados atribuidos ao intemperismo
mostram que os maiores fluxos foram, nesta ordem,
os de Si, Na e Ca. O fluxo de Si se assemelha aos ob-
servados em outras bacias de litologia granitica (Fel-
ler & Kimmins, 1984; Shimada et al, 1993; Hirata
& Muraoka, 1993; Fernandes et al., 2016). O Mg
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o

g Fluxo Fluxo | . | Fluxo Fluvial | Intemperismo
E Atmosférico?| Fluvial® | & | Normalizado Quimico
w

Ne 857 493 1040 183

S 344 262 553 210
Cl 479 227 479 0

Na 283 328 21 692 409

K 200 71 ' 150 -49,9
Mg 103 56 118 14,8
Ca 152 118 250 97,6
Si 0 707 1490 1490

Tabela 5 Corre¢ao dos fluxos fluviais a partir da razao entre o
fluxo de cloreto por aporte atmosférico e o fluxo de cloreto flu-
vial medido e balango de entrada e saida das espécies quimicas
(intemperismo quimico). Unidade: mol ha'! ano™!

Fonte: *Rodrigues (2006); ®Média dos fluxo de fevereiro e agos-
to de 2013;°N =NH," + NO, Alvim (2016).

apresentou comportamento proximo ao conservativo
e 0 K mostrou fluxo com valor negativo, o que apa-
rentemente sugere sua reten¢ao na bacia.

Na normalizagdo, assume-se comportamento
idéntico para todas as espécies quimicas, dissolvi-
das, durante a elevagdo das vazdes. Ovalle (1985)
e Silveira et al. (1999) mostraram que durante a hi-
drografa as concentragdes de Na e Si seguem com-
portamento muito semelhante ao de CI-, com queda
de concentragdo provocada possivelmente pelo au-
mento do volume de agua de chuva. Por outro lado,
observaram aumento das concentragdes de Ca, Mg e
K, que pode ser atribuido a lavagem da copa das ar-
vores e da serapilheira. Sendo assim, no caso desses
trés elementos, cré-se que a normalizagdo possa ter
subestimado suas perdas durante as hidrografas.

Hé uma grande variedade de minerais silica-
ticos contribuindo com o fluxo de Si, mas o aporte
de Na ¢ atribuido principalmente ao plagioclasio, e
secundariamente a hornblenda e as pertitas de felds-
patos alcalinos. Como fonte principal destes elemen-
tos elegeu-se o plagioclasio, pois além de ser um dos
minerais mais abundantes nestas rochas (predomi-
nante no Complexo Rio Negro e segundo mais abun-

dante na Suite Nova Friburgo), ¢ muito mais suscep-
tivel ao intemperismo do que os feldspatos alcalinos.
Desta forma assumiu-se que subtraindo o fluxo da
influéncia atmosférica, todo o Na presente em so-
lugdo teve origem no intemperismo do plagioclasio.

De acordo com Klein & Hurlbut (1985), a
composicdo geral dos plagioclasios segue a formu-
la padrao Na Ca Al Si O, Devido a auséncia
de dados especificos referentes a composi¢ao dos
plagioclasios das principais unidades litoldgicas da
area, foi estabelecido, com base nos dados ponde-
rados de geoquimica (% de Na e Ca) das rochas da
bacia, um plagioclasio com a seguinte composi¢cdo
teorica (Tabela 6): Na ., Ca ., Al , Si, O, Este
plagioclasio ¢ coerente com o intervalo composi-
cional observado na literatura (Tupinamba, 1999)
que abrange plagioclasios intermediarios (labrado-
rita), a mais sodicos (oligoclasio).

. e Area mol
Unidade Litolégica (%) Na ca
Complexo Rio Negro 24 0,12 0N
Suite Nova Friburgo 34 0,09 0,04

Suite Serra dos Orgéos 42 0,12 0,06
Média ponderada pela area 0,11 0,06
Percentual 63 37

Tabela 6 Determinag@o do plagioclasio tedrico levando em con-
sideracdo as concentragdes de Na e Ca nas principais litologias

da area.

A interpretagdo do balango de fluxo (Tabela
5) conjuntamente com a mineralogia das rochas da
bacia e a susceptibilidade mineral ao intemperismo,
definiu o plagioclasio como principal mineral intem-
perizado, enquanto que a determinacdo dos indices
de saturacao pelo PHREEQC identificou os minerais
caulinita e gibbsita como principais fases estaveis no
solo. A partir dessas definigdes, indica-se as reacdes
de intemperismo do plagiocléasio formando caulinita
e gibbsita, e da biotita formando gibbsita, como as
principais atuantes no meio (eq. 1, 2, 3).

Plagioclasio — caulinita

Na, ,Ca, ;Al ,Si, ;O

137°72,63 7 8(s6l.)

+3,025H,0, + 1L37TH" |

—0,63Na’, +0,37Ca> _ + 0,685ALSi,0,(OH)

+1,26H,80,, (1)

4(s61.)

Caulinita — gibbsita

0,685A1,8i,0,(OH),  +3,425H,0

4(s6l)

— 1,37AI(OH)

2 (aq))

+1,37H,8i0,, , (2)

3(sol.)

Biotita — gibbsita

KMg,AlISi,0, (OH)

2(s6l.)

90

+7H' +3H,0, —3Mg¥ -+ Al(OH)

+3H,5i0,,  (3)

3(s6l.)
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Para o calculo das reagdes de intemperismo
do plagioclasio (Tabela 7) considerar-se-ia os fluxos
de Na, Si e Ca. Entretanto, pela provavel subesti-
mativa do fluxo de Ca e devido ao Si possuir outras
possiveis fontes (demais minerais silicaticos), o Na*
foi utilizado como espécie quimica limitante para a
quantificag@o do intemperismo do plagioclasio. Des-
sa forma, utilizando-se o fluxo fluvial de Na* e as
devidas propor¢des estequiométricas, calculou-se
que o fluxo de plagioclésio alterado para caulinita
(reagdo 1) ou para gibbsita (reagdo 2) equivale a 649
mol ha! ano™! (linhas I e II, Tabela 7).

-1
(mol_1ha Si Na Ca Mg Consome| Forma
ano-)
Fluxo fluvial 1490 409 98 14,8 -
Reagdo de Intemperismo com Na como limitante
intemperismo
o 649 445
Plagioclasio L X
para caulinita 818 409 240 Plag_locla- Cgull-
sio nita
Plagiclasio 649 889
Il para 1710 409 240 Plagiocla- Gibb-
gibbsita sio sita
| | Intemperismo com Mg como limitante
Biotita para 49 4,9 Gi-
I “gibpsita ™8 - 0 M8 giga | bbsita
Intemperismo com Si como limitante
Caulinita L 337 | emGi
v para gibbsita 674 ) © 7 i Caulinita | bbsita

Tabela 7 Fluxos de intemperismo determinados a partir das re-
lagdes estequiométricas observadas para a situagdo de hidrolise
parcial (linha I) e hidrolite total (linha IT) do plagioclasio, e hi-
drolise total (linha III) da biotita. A linha IV mostra os fluxos
determinados em calculo que considera todo fluxo fluvial como
originado do intemperismo do plagioclasio.

Considerando-se, a partir do fluxo de Na*, o
intemperismo do plagioclasio para caulinita somen-
te (hidrdlise parcial, equacao 1), o fluxo fluvial de
H,SiO, calculado seria de 818 mol ha™ ano™, o que
representa 55% do fluxo fluvial (linha I, Tabela 7).
Considerando-se, nesse caso, o fluxo de Na* gera-
do pelo intemperismo de plagioclasio para gibbsita
(hidrolise total, equagdo 2), o fluxo de Si calculado
na saida seria de 1710 mol ha! ano', valor 14% su-
perior ao fluxo fluvial medido (linha II, Tabela 7).
Neste contexto, a ocorréncia exclusiva de hidrolise
parcial do plagioclasio pode ser considerada uma si-
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tuagdo minima e a ocorréncia exclusiva de hidrélise
total, uma situagdo maxima, sendo mais plausivel
uma situacao intermediaria aos dois cenarios, visto
que o fluxo fluvial medido de H,SiO, foi 1490 mol
ha' ano™.

A hidrélise parcial € insuficiente para explicar
todo o fluxo fluvial de H,SiO, restando um fluxo de
674 mol ha! ano™!. A partir das propor¢des estequio-
métricas (equagdo 2) calcula-se que o fluxo rema-
nescente de silica dissolvida tem origem na alteragdo
de 337 mol ha! ano™! de caulinita para a formagao de
674 mol ha! ano! de gibbsita (linha IV, Tabela 7),
alcangando a totalidade de 1490 mol ha'! ano'! de
H,Si0, medido na bacia. Dessa forma, 108 mol ha!
ano’ (27,8 kg ha' ano') de caulinita permanecem
estaveis no solo enquanto 673 mol ha'! ano™ (52,5
kg ha' ano™') de gibbsita sdo formados. Isso signifi-
ca que, em propor¢ao molar, considerando apenas a
formagdo de caulinita e gibbsita (108 mol ha! ano™
e 673 mol ha! ano”!, respectivamente) o solo deva
possuir composicdo equivalente a 14% de caulinita
e 86% de gibbsita em percentual relativo as duas
fases minerais.

Da mesma forma, O fluxo de Ca*" calculado a
partir do fluxo medido de Na** e atribuido exclusiva-
mente ao intemperismo do plagioclasio (Tabela 7) ¢
quase 4 vezes acima do fluxo fluvial medido (Tabela
5), o que pode ser explicado em virtude de que a
normalizagdo aplicada atribui comportamento idén-
tico a todas as espécies quimicas durante os periodos
de subida da hidrografa, momento em que o Ca*" e
algumas outras espécies (e.g. K™ e Mg?") tém seus
fluxos de saida mais elevados, diferentemente do
Na®e do H,SiO, (Ovalle, 1985; Silveira et al., 1999).

No caso do Mg?*, atribuiu-se sua origem ex-
clusivamente a biotita, o principal mineral presente
na geologia local que o contém. Aplicando-se o flu-
x0 de Mg?* medido, normalizado e descontado do
aporte atmosférico (14,8 mol ha'! ano') a equagdo
3, determina-se uma taxa de intemperismo quimico
da biotita de 4,9 mol ha ano™, resultando em igual
valor de produgdo de gibbsita, ¢ 14,9 mol ha' ano™!
de H,SiO, (linha III, Tabela 7). Esse fluxo de H,SiO,
¢ duas ordens de grandeza inferior aquele obtido da
alteracdo do plagioclasio, tratando-se, portanto de
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valor pouco significativo no resultado do balango fi-
nal. Contudo este valor pode estar subestimado, pelo
fato que o Mg?', assim como o Ca?" ¢ K*, tem seu
fluxo mais alto nos periodos de subida da hidrografa.
Isso explica o valor negativo do fluxo de K" medi-
do, normalizado e descontado o aporte atmosférico
(-49,9 mol ha! ano™'), além da maior resisténcia dos
feldspatos potassicos, seus principais precursores,
ao intemperismo quimico. Uma parcela do potassio
que sai da bacia encontra-se na forma de particulas
de felspatos potassicos (Brandao, 2015).

3.3 Composi¢ao Mineralégica do Solo

A composicdo mineraldgica das amostras de
solo da cabeceira do rio Paquequer ¢ apresentada na
Tabela 8, onde se verifica a predominancia dos mi-
nerais caulinita, gibbsita e goethita (75-80%) e pro-
por¢des menores de quartzo, feldspatos potéassicos
e plagioclasio. Convertendo-se a porcentagem em
massa da caulinita e gibbsita para mol do mineral
por massa de solo (caulinita = 0,048 mol/100 g; gi-
bbsita = 0,64 mol/100 g), obtém-se uma proporc¢ao
molar entre caulinita e gibbsita de 7,0% e 93%.

sl s|s| €
@ S| @ > e 8 o
o = 2 5 | Plagioclasio | Quartzo | Goethita |GOF
|86 3
x
SP2A | 13 51 11 3 8 15 1,93
SP2B | 12 49 14 2 10 14 1,97

Tabela 8 Composi¢ao mineraldgica (percentual em massa) dos
solos feita por DRX
*Good of fitness (Padrao de refinamento).

Estes valores sdo muito proximos aos obtidos
a partir dos célculos estequiométricos do intempe-
rismo quimico do plagioclasio para a cabeceira do
Paquequer, confirmando a importancia deste mineral
como principal precursor da gibbsita e caulinita nes-
te local. A elevada proporc¢ao de gibbsita em relacao
a caulinita pode estar relacionada a elevada pluviosi-
dade verificada nesta area. Essa hipotese é corrobo-
rada ao se comparar a composi¢do mineraldgica do
solo da microbacia que constitui a cabeceira do rio
Santo Antonio (Vale do Cuiaba, municipio de Petro-
polis), constituido de 44% de caulinita ¢ 56% de gi-
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bbsita em percentual relativo as duas fases minerais
(Santos, 2016), localizada a aproximadamente 8 km
a NNW da cabeceira do Paquequer, de composicao
litologica similar e precipitagdo média anual 1000
mm inferior a da cabeceira do Paquequer.

4 Conclusoes

Estudou-se o processo de intemperismo qui-
mico, através do fluxo fluvial e espécies quimicas,
em uma microbacia de 180 ha, que constitui a ca-
beceira do rio Paquequer, situada em uma unidade
de conservagdo federal na Serra dos Orgdos (RJ),
onde a pluviosidade anual é de 2800 mm. Utilizando
dados de concentracdo e vazdo de medidas realiza-
das no periodo das chuvas e no periodo de estiagem,
e a area do trecho da bacia estudada, determina-
ram-se os fluxos de saida fluvial de H,SiO, (silica
dissolvida), Na*, K*, Mg* e Ca*". Estes resultados
foram normalizados levando-se em consideracdo
o comportamento conservativo do CI- e desconta-
dos os aportes atmosféricos. Em virtude do maior
fluxo de H,Si0, e Na* em relagdo aos demais ions,
considerou-se que as principais reagdes de intempe-
rismo quimico seriam as hidrolises parcial ou total
do plagioclasio, tendo como produto final s6lido os
minerais caulinita e gibbsita, respectivamente. Des-
sa forma, foram calculados os fluxos minimo e ma-
ximo de H,SiO,, equivalentes a 818 ¢ 1710 mol ha
ano™, sendo que este ultimo supera em 14% o valor
medido e normalizado de 1490 mol ha! ano”', sendo
assim, este ultimo foi adotado como valor maximo.
Além disso, estimou-se que o solo da microbacia ¢
composto por 14% de caulinita ¢ 86% de gibbsita
em percentual molar relativo as duas fases minerais,
valores bastante proximos aos percentuais determi-
nados por difragdo de raios X, 7% caulinita e 93%
gibbsita. Confirmou-se entdo que intemperismo qui-
mico do plagioclasio (649 mol ha' ano™) ¢ o prin-
cipal processo responsavel tanto pela composi¢do
hidrogeoquimica fluvial quanto pela composicao
mineraldgica do solo em uma microbacia de drena-
gem granito-gnaissicas, com cobertura florestal na-
tural e com elevada pluviosidade.

As taxas de intemperismo quimico da biotita e
do feldspato potassico sdo subestimadas em virtude
dos baixos fluxos de Mg?* e K* verificados apds a
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normalizag@o, assumindo-se o carater conservativo
do CI, e subtracdo dos fluxos atmosféricos desses
ions. Isso ocorre provavelmente devido ao compor-
tamento distinto do Clem relagdo aos do Mg*" e K*
durante os picos de vazdo, quando as concentracdes
de CI' diminuem e as Mg** e K* crescem. Especial-
mente no caso do potéssio, a subestimativa pode es-
tar relacionada também a saida do elemento da bacia
através de particulas de feldspatos potassicos em
suspensdo, sobretudo durante as enxurradas, tendo
em vista a alta resisténcia desses minerais ao intem-
perismo quimico.

5 Agradecimentos

A CAPES, pela bolsa de estudo concedida.
Ao Laboratério de Espectrometria Atomica (LABS-
PECTRO) da PUC-Rio, onde as analises quimicas
foram realizadas.

6 Referéncias

Almeida, G.A. 2010. Revisdo Petroquimica dos Granitdides
Pos-Colisionais Ocorrentes na Folha Baia de Guanaba-
ra (1:100.000), RJ, Brasil. Programa de graduagdo em
Geologia, Universidade Federal Rural do Rio de Janei-
ro, Trabalho de conclusdo de curso. Rio de Janeiro, 84p.

Alvim, R.B. 2016. Dindmica do nitrogénio e fosforo em daguas
fluviais de uma bacia hidrogrdfica com diferentes usos
do solo no sudeste do Brasil. Programa de Pds-gradua-
¢do em Geociéncias, Universidade Federal Fluminense,
Tese de Doutorado, 145p.

Brandao, V.S. 2015. Geoguimica das dreas fontes e dos sedi-
mentos em suspensdo na bacia do Rio Piabanha — RJ.
Programa de Pds-graduagdo em Geociéncias, Universi-
dade Federal Fluminense, Dissertagdo, 115p.

Carvalho, 1.G. 1995. Fundamentos de geoquimica dos processos
exogenos. Salvador, Bureau Grafica e Editora Ltda. 239 p.

Clayton, J.L. 1988. Some observations on the stoichiometry of
feldspar hydrolysis in granitic soil. Journal of Environ-
ment Quality, 17(1): 153-157.

Cleaves, E.T.; Godfrey, A.E. & Bricker, O.P. 1970. Geochemical
balance of a small watershed and its geomorphic impli-
cations. Geological Society Of America Bulletin, §1(10):
3015-3033.

EMBRAPA. 2008. Levantamento de Reconhecimento de Meé-
dia de Intensidade dos Solos do Parque Nacional da
Serra dos Orgdos — Parnaso, Rio de Janeiro, escala
1:100.000. Planaltina, DF. EMBRAPA Cerrados, 38 p.

Feller, M.C. & Kimmins, J.P. 1984. Effects of clearcutting and
slash burning on streamwater chemistry and qatershed
nutrient budgets in southwestern British Columbia. Wa-
ter Resources Research, 20(1): 29-40.

Fernandes, A.M.; Conceigdo, F.T.; Spatti, E.P.J.; Sardinha, D.S.

Anuario do Instituto de Geociéncias - UFRJ
ISSN 0101-9759 e-ISSN 1982-3908 - Vol. 41 -2/2018 p. 85-94

& Mortatti, J. 2016. Chemical weathering rates and at-
mospheric/soil CO2 consumption of igneous and me-
tamorphic rocks under tropical climate in southeastern
Brazil. Chemical Geology, 443: 54-66.

Ferreira P.V. 1991. Estatistica experimental aplicada a agrono-
mia. Maceid, EDUFAL, 440 p.

FIDERI. 1978. Indicadores Climatolégicos do Estado do Rio de
Janeiro. Rio de Janeiro. Governadoria do Estado do Rio
de Janeiro, Secretaria de Planejamento e Coordenacao
Geral (SECPLAN), Fundag@o Instituto de Desenvolvi-
mento Econdmico e Social do Rio de Janeiro (FIDERJ).
Sistemas de Informagdo para o Planejamento Estadual
- SIPE , 156 p.

Garrels, R.M. & Mackenzie, F.T. 1967. Origin of the chemical
compositions of some springs and lakes. Advances In
Chemistry, 67(10): 222-242.

Gibbs, R.J. 1967. The geochemistry of the Amazon river
system: Part I. The factors that control the salinity
and the composition and concentration of the sus-
pended solids. Geological Society Of America Bulle-
tin, 78(10): 1203-1232.

Hindi, E.C.; Rosa Filho, E.F.; Bitteencourt, A.V.L. & Giusti,
D.A. 1998. Determinagdo de descarga de rios por dilui-
¢o de cloreto de sodio (método de integragdo). Boletim
Paranaense de Geociéncias, 46: 151-161.

Hirata, T. & Muraoka, K. 1993. The Relation Between Water
Migration and Chemical Processes in a Forest System.
In: YOKOHAMA SYMPOSIUM, 1, Yokohama 1993.
Tracers in Hidrology, Yokohama, Japan, p. 31-40.

Horbe, A.M.C.; Lages, A.S.; Moquet, J.; Santos, R.V.; Seyler, P.
& Cochonneau, G. 2016. Geochemistry of organic-rich
river waters in Amazonia: Insights on weathering pro-
cesses of intertropical cratonic terrain. Applied Geoche-
mistry, 65: 22-35.

ICMBIo. Plano de Manejo do Parque Nacional da Serra dos
Orgdos. Disponivel em: < http://www.icmbio.gov.br/
portal/images/stories/imgs-unidades-coservacao/pm
parna_serra_orgaos_1.pdf>. Acesso em 25/09/2017.

Klein, C. & Hurlbut, C.S. 1985. Manual of Mineralogy: (af-
ter James D. Dana). Nova lorque, John Wiley e Sons,
Inc. 596 p.

Mast, M.A.; Drever, J.I. & Baron, J. 1990. Chemical Weathering
in the Loch Vale Watershed, Rocky Mountain National
Park, Colorado. Water Resources Research, 26(12):
2971-2978.

Meybeck, M. 2003. Natural Global Ocurrence of Major Ele-
ments in Rivers, /n: HOLLAND H.D.; TUREKIAN,
K.K. Treatise in Geochemistry. Elsevier, p. 133-168.

Mortatti, J. & Probst, J.L. 2003. Silicate rock weathering and at-
mospheric/soil CO, uptake in the Amazon basin estima-
ted from river water geochemistry: seasonal and spatial
variations. Chemical Geology, 197(1-4): 177-196.

Oliva, P.; Viers, J. & Dupré, B. 2003. Chemical weathering in
granitic environments. Chemical Geology, 202(3-4):
225-256.

Ovalle, A.R.C. 1985. Estudo Geoquimico de Aguas Fluviais
da Bacia de Alto Rio Cachoeira, Parque Nacional da
Tijuca, RJ. Programa de Pés-graduacdo em Geo-
ciéncias, Universidade Federal Fluminense, Tese de
Doutorado, 85p.

Rodrigues, R.A.R. 2006. Deposi¢do Atmosférica na Bacia do
Alto Curso do Rio Paquequer: Parque Nacional da Ser-

93



Taxa de Dissolugao do Plagioclasio em uma Bacia de Drenagem Granito-Gnaissica de uma Floresta Ombroéfila Densa Montana
Amanda Cristine Santos da Costa; Carla Semiramis Silveira; William Zamboni de Mello; Renata Barbosa Alvim & Christiane Béatrice Duyck Pinto

ra dos Orgdos, Teresépolis, RJ. Programa de Pés-gra-
duacio em Geociéncias, Universidade Federal Flumi-
nense, Dissertagdo de Mestrado, 95p.

Santos, J.F.M. 2016. Quantificagdo de fase amorfa em amostras
de solo: aplicagdo do método de Rietveld. Instituto de
Quimica, Universidade Federal Fluminense, Trabalho
de Conclusdo de Curso, 69p.

Silveira, C.S. & Coelho Netto, A.L. 1999. Hydrogeochemical
Responses to Rainfall Inputs in a Small Rainforest Ba-
sin: Rio de Janeiro, Brazil. Physics and Chemistry of the
Earth, Part A: Solid Earth and Geodesy, 24: 871-879.

Shimada, Y.; Ohte, N. & Tokuchi, N. 1993. A Dissolved Silica
Budget For a Temperate Forested Basin. /n: YOKOHA-
MA SYMPOSIUM, 1, Yokohama, 1993. Tracers in Hi-
drology, Yokohama, Japan, p. 79-88.

Stallard, R.F. 1995. Relating chemical and physical erosion.
In: WHITE, A.F. & BRANTLEY, S.L. (Eds.). Chemi-
cal weathering rates of silicate minerals. Mineralogical
Society of America Reviews in Mineralogy, p. 543-564.

Teixeira, W.; Toledo, M.C.M.; Fairchild, T.R. & Taioli, F. 2000.
Decifrando a Terra. Sdo Paulo, Oficina de Textos. 568 p.

Tupinamba, M. 1999. Evolu¢do Tectéonica e Magmatica da
Faixa Ribeira na Regido Serrana do Estado do Rio de
Janeiro. Programa de Pos-graduagdo em Geoquimica e
Geotectonica, Universidade de Sdo Paulo, Tese de Dou-
torado, 235p.

Tupinamba, M.; Gontijo, A.; Silva, T.M.; Dias, D.A.; Menezes,
P.T.L.; Mane, M.A.; Palermo, N.; Mello, R.P.; Silva, L.
G.E.; Mota, M.; Almeida, C.G.; Heilbron, M.; Ferrasso-
li, M.A.; Duarte, B.P.; Almeida, J.C.H.; Geraldes, M.C.;
Valladares, C.; Conceigdo, F.R.; Salomao, M.S.; Benac,
P.M.; Mello, R.S.; Pacheco, B.T.; Silva, HM.O.C.; Gui-
mardes, P.V. & Silva, F.L.2012. Geologia e Recursos
Minerais da Folha Nova Friburgo SF.23-Z-B-I1, Estado
do Rio de Janeiro, Escala 1:100.000. Programa Geolo-

94

gia do Brasil. CPRM/UERI. Belo Horizonte.

Tupinanba, M.; Texeira, W. & Heilbron, M. 2013.Evolugéo Tec-
tonica e Magmatica da Faixa Ribeira entre o Neoprote-
rozoico e o Paleozoico Inferior na Regido Serrana do
Estado do Rio de Janeiro, Brasil. Anudrio do Instituto de
Geociéncias - UFRJ, 35(1): 140-151.

Valeriano, C.M.; Porto Junior, R.; Almeida, J.; Silva, L.G.E.;
Duarte, B.; Schmit, R.; Valladares, C.; Nogueira, J.R.;
Ragatky, C.D.; Geraldes, M.; Valente, S.; Mansur, K.L.;
Gontijo, A.; Corval, A.; Dutra, T.; Valenga, J.; Esteves,
A.; Palermo, N.; Pereira, R.M.; Guimaries, P.V.; Sil-
va, F.L.; Amaral, C.P.; Tupinamba, M. & Heilbron, M.
2012. Geologia e Recursos Minerais da Folha Baia de
Guanabara SF.23-Z-B-1V, Estado do Rio de Janeiro, Es-
cala 1:100.000. Programa Geologia do Brasil. CPRM/
UERJ. Belo Horizonte.

Valladares, C.S.; Gontijo-Pascut, A.; Silva, T.M.; Heilbron, M.;
Almeida, J.C.H.; Duarte, B.P.; Tupinamba, M.; Noguei-
ra, J.R.; Valeriano, C.; Silva, L.G.E.; Schmit, R.; Raga-
tky, C.D.; Geraldes, M.; Valente, S.C.; André, J.L.F.;
Corval, A.; Viana, S.M.; Mota, G.S.; Menezes, P.T.L.;
Mane, M.A.; Palermo, N.; Mello, R.P.; Guimaraes, P.V.
& Silva, F.L. 2012. Geologia e Recursos Minerais da
Folha Trés Rios SF.23-Z-B-1, Estado do Rio de Janei-
ro, Escala 1:100.000. Programa Geologia do Brasil.
CPRM/UERJ. Belo Horizonte.

Velbel, M.A. 1985. Geochemical Mass Balances and Weathe-
ring Rates in Forested Watersheds of the Southern Blue
Ridge. American Journal of Science, 285(10): 904-930.

Zorita, M.E. 1979. Geoquimica de Las Rocas Granitica de la
Region de Surui — Municipio de Magé — RJ. Programa
de Pos-graduacdo em Geociéncias, Universidade Fede-
ral Fluminense, Dissertacdo de Mestrado, 96 p.

Anuario do Instituto de Geociéncias - UFRJ
ISSN 0101-9759 e-ISSN 1982-3908 - Vol. 41 -2 /2018 p. 85-94



