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Resumo

Abacia de drenagem do rio Paquequer (269 km?) faz parte da regido hidrografica do rio Paraiba do Sul e situa-se no municipio
de Teresopolis no estado do Rio de Janeiro. A sua litologia € representativa dos granitos e gnaisses da Regido Sudeste do Brasil.
Objetiva-se avaliar o processo de intemperismo destas rochas e a mobilidade dos elementos quimicos através da hidrogeoquimica
fluvial. Foram amostrados 15 pontos fluviais (com medi¢do de vazao e pardmetros fisico-quimicos) sendo 9 no canal principal e
6 nos principais afluentes. As amostras foram analisadas por I[CP-MS para Si, Fe, Mn, Al, Cu, Ni, Cr, Zn, Ba, Rb, Sr, Pb, Cd e Co
e por cromatografia de ions para Na*, K*, Mg?" ¢ Ca?*. Dados da literatura referentes a composic¢do elementar destas rochas foram
utilizados. A hidrogeoquimica fluvial é dominada por Na, Ca e Si. Os metais Pb, Cd, Co e Cr apresentaram valores muito baixos
refletindo a baixa abundancia nas rochas e a inexisténcia de fontes antropicas industriais. As concentragcdes encontradas para os
elementos Ni, Zn e Cu foram baixas e relacionadas ao ntiicleo urbano. A analise estatistica multivariada mostrou 4 grupos principais,
sendo utilizado o grupo 2 (pontos do médio e baixo curso do canal principal) para a estimativa de intemperismo. A composi¢ao
geoquimica da Unidade Rio Negro (migmatito) influenciou a hidrogeoquimica através da razdo Mg/Fe, maior no afluente que
drena esta litologia. A carga fluvial indicou a fonte principal litologica para Si, Mg, Na, K, Ca, Sr, Ba e Rb. A estimativa de taxa de
intemperismo indicou 3 grupos de elementos: i) os muito moveis (Ca e Sr); ii) os pouco moveis (Mg, K, Mn, Rb, Ba e Si) e iii) os
imoveis (Fe e Al). Desta forma sugere-se que o plagioclasio (com Ca e Sr na sua estrutura) é o primeiro mineral a ser dissolvido e
lixiviado na agua percolante no perfil de intemperismo, seguido pelo K-feldspato e biotita. Parte do Si é retida para a cristalizagio
de minerais secundarios como os argilominerais. Os elementos Fe e Al tém tendéncia a formacdo de oxidos e hidroxidos que
permanecem no perfil de intemperismo, justificando a baixa mobilidade.
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Abstract

The Paquequer watershed (269 km ?) belongs to Paraiba do Sul river drainage basin and is located in the municipal area of
Teresopolis, Rio de Janeiro state. Its geology is typical of southeastern Brazil granites and gneisses. The aim of this work was to
evaluate the weathering process of these rocks and the mobilities of the chemical elements through a hydrogeochemical approach. 15
river points were sampled. River discharge and physico-chemical parameters were measured. Nine points were located in the main
channel and six in the major tributaries. The samples were analyzed by ICP-MS for Si, Fe, Mn, Al, Cu, Ni, Cr, Zn, Ba, Rb, Sr, Pb, Cd
and Co and by ion chromatography for Na*, K*, Mg?* and Ca?". Literature data concerning the geochemistry of these rocks was used.
The fluvial hydrogeochemistry is dominated by Na, Ca and Si. In contrast, Pb, Cd, Co and Cr showed very low values reflecting
negligible abundance in rock composition and the absence of anthropogenic industrial sources. Ni, Zn, and Cu concentrations were
low and associated with the urban area. Multivariate statistical analysis showed four main groups. Group 2 (medium and low course
of the mainstream) was used for weathering estimation. Rio Negro Unit (migmatite) geochemistry affected the hydrogeochemistry
through a higher Mg /Fe ratio in the tributary that drains this geological unit. The elemental load showed that the rock are the main
sources for Si, Mg, Na, K, Ca, Sr, Baand Rb. The estimated weathering rate indicated three behaviors for the elements: 1) the ones with
high mobility (Ca and Sr); ii) the ones with low mobility (Mg, K, Mn, Rb, Ba and Si); iii) the ones that are not mobile (Fe and Al). Thus
it was suggested that plagioclase (with Ca and Sr in its crystal structure) is the first mineral to be leached and dissolved in water from
the weathering profile, followed by K- feldspar and biotite. Part of the Si is retained in the formation of the secondary minerals such
as clay minerals. Fe and Al tend to form oxides and hydroxides that remain in the weathering profile, explaining their low mobility.
Keywords: hydrogeochemistry; weathering; geochemistry; chemical elements
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1 Introducao

A particdo de elementos entre as fases
dissolvida e s6lida em conjunto com 0s processos
de transporte das encostas para os canais fluviais ¢
um dos principais fatores de controle da composicao
quimica de rios (Stallard, 1995). Ela ¢ o resultado
de fontes naturais (chuva, intemperismo de rochas,
solos e vegetacdo) assim como de fontes antropicas
(agricultura, areas urbanas e industriais). Em
condi¢cdes atmosféricas superficiais, 0s minerais
primarios sofrem alteragdes quimicas e dissolucao
como consequéncia da percolagdo da agua da chuva
infiltrada. As alteragdes quimicas, com solubilizagdo
de parte dos elementos e consequente lixiviagdo em
paralelocomacristalizagdo de minerais neoformados,
também s3o denominadas intemperismo quimico
ou, quando associadas especificamente ao conceito
da lixiviagdo, erosdo quimica. O intemperismo de
minerais ¢ a principal fonte de elementos maiores
nos rios. Neste processo, além da diferenca de
estabilidade dos minerais primarios, outros fatores
como as caracteristicas geoquimicas dos elementos,
o clima, a vazao e os processos bioldgicos (Meybeck,
2003) sdo responsaveis pela hidrogeoquimica dos
rios. Por isso, em ambientes tropicais o intemperismo
¢ intenso ¢ os minerais primarios das rochas sao
rapidamente convertidos em fases secundarias mais
estaveis (Ollier, 1969). Diversos autores propdem
a hidrogeoquimica fluvial como representativa
da geologia drenada e indicativo de processos e
taxas de intemperismo, principalmente no caso de
pequenas a médias bacias (ordem 1 a 3 de Strahler)
(Garrels & Mackenzie, 1967; Bittencourt, 1980;
Ovalle, 1985; Lesack, 1993; Ramirez & Andara,
1993; Stallard, 1995; Viers et al., 1997, Silveira &
Coelho Netto, 1999; Souza et al., 2001; Depetris et
al., 2003; Chakaprani, 2005; von Strandmann et al.
2010; Hagedorn et al., 2011).

Especificamente na bacia do rio Paquequer
em Teresopolis (RJ), o intemperismo, a populagao
urbana (através de esgoto ndo ou parcialmente
tratado) e, em menor escala, a agricultura, sdo as
principais fontes de elementos maiores nos canais
fluviais. A geologia da regido ¢ representativa do
cinturdo Ribeira de idade neo-proterozoica cujo final
do evento é marcado pelas intrusdes graniticas em
torno de 500 Ma (Heilbron & Machado, 2003). Os
granitos tém origem crustal, da provincia magmatica
tardi a poés-colisional e composi¢do granitica a
granodioritica (Grossi Saad et al., 1980; Junho,
1982; Tupinamba, 1999; Valadares et al., 2000;
Mendes et al., 2011).
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Meybeck (1987) propoe para as rochas do tipo
granitos e gnaisses valores semelhantes e baixas taxas
de erosdo quimica. Especificamente o fato da bacia
de drenagem do Paquequer estar sobre estas rochas
representando a geologia principal da regido sudeste,
médio vale do rio Paraiba do Sul, torna-a atrativa
para a investigagao do processo de intemperismo em
ambiente montanhoso. Objetiva-se, entdo, avaliar
o processo de intemperismo de rochas granito-
gnaissicas ¢ a mobilidade dos elementos quimicos
através da hidrogeoquimica fluvial, em escala de
bacia de drenagem.

2 Materiais, Métodos e Técnicas
2.1 Area de Estudo

A bacia hidrografica do rio Paquequer faz
parte da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul,
o sistema de drenagem mais importante do sudeste
brasileiro. O canal principal do rio Paquequer tem 38
km de comprimento e drena uma area de 269 km?,
inteiramente no municipio de Teresopolis. O clima
¢ Mesotérmico Brando (umidade relativa média de
84% e temperatura média de 18°C) com pluviosidade
anual variando de 1.500 a 3.000 mm entre a foz e a
cabeceira do Paquequer, respectivamente. As chuvas
predominam na estagdo do verao. As hidrografas do
canal principal sdo caracterizadas por uma subida
rapida, sendo a vazao controlada pelas chuvas acima
de 10 mm na cabeceira (Silveira & Souza, 2012). O
relevo é montanhoso, com altitudes variando de 700
a 2000 m.

Sua bacia apresenta diferentes tipos de uso do
solo. As areas florestais respondem por 47% e estdo
situadas principalmente nas cabeceiras, como o
Parque Nacional da Serra dos Orgaos (PARNASO).
As areas urbanas (com destaque para o nicleo urbano
de Teresopolis no centro da bacia) em conjunto com
areas agricolas formam 26%, e as areas de pastagem
22% (UERJ/IIBGE, 1999; Silveira & Silva, 2010).
Uma importante fei¢do geomorfoldgica na bacia sdo
os afloramentos rochosos (5%).

Os afloramentos rochosos estao relacionados
principalmente a litologia do granito Teresopolis
(Silveira & Ramos, 2007) que ¢ composta por
(hornblenda)-biotita monzogranito de idade de 450
Ma (Junho, 1982). Outras duas litologias também
ocorrem na bacia: Batolito Serra dos Orgaos e
a Unidade Rio Negro. A Unidade Batolito Serra
dos Orgdos, de idade 559 Ma (Tupinamba, 1999)
¢ composta por (granada)-(hornblenda)-biotita
granito gnaissico a (granada) leucogranito com
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foliagdo NE-SW (Grossi Saad et al., 1980). E a
unidade dominante na bacia (60%), originada
do metamorfismo de um granito (Figura 1). Na
paisagem, estas rochas se apresentam de forma
similar as do granito Teresopolis, porém com relevo
menos acentuado, o que o torna mais favoravel ao
desenvolvimento de perfis de intemperismo mais
profundos (Silveira & Ramos, 2007). A Unidade Rio
Negro tem idade entre 630-595 Ma e € constituida por
migmatitos heterogéneos a leucogranitos localmente
bandados (Tupinamba, 1999). Esta unidade ocorre
em 34% da area da bacia, principalmente na por¢ao
superior ¢ média da bacia (Figura 1). A Unidade
Rio Negro apresenta uma paisagem marcada pela
presencga de eluvios, coluvios e poucos afloramentos
rochosos. A presenga de maior area de latossolos ¢
o alargamento dos vales com retrabalhamento de
depositos coluvio-altivionares ¢ uma evidéncia do
maior tempo de evolugdo deste relevo em relacdo
as demais litologias (Silveira & Ramos, 2007). A
composi¢do quimica destas litologias encontra-se
na Tabela 1. Um sistema de falhas NE-SW e NW-
SE condiciona o padrao de drenagem retangular da
bacia (Silva, 2006). Diques de basalto, diabasio e
microgabro, de direcdo NE-SW e idade 200 Ma, se
encontram dispersos pela bacia e constituem menos
de 1% da area.

oatolito | nidade | Granito | Diques de :::;:::
Orgdos Rio Negro | Teresdpolis | diabdsio gnaisses
Si0; | 689000 | T0BOOO | 71000 | 539000 | 702000
ALO; | 140000 | 144000 | 132000 | 154000 | 138667
Felo | 48000 | 20000 | 27000 | 108000 | 34667
MnQ BOO Tao 4200 1600 1900
MgO 8800 | 14000 |  B50D 36000 10433
Ca0 | 27000 | 24000 | 15000 | 77000 22000
Na:O | 37000 | 36000 | 43000 | 32000 35333
KD 36000 | 34000 | 58000 19000 42667
Cr 5 7 18 ] 10
Co 6 7 2 2 5
N 5 8 31 16 15
Cu 5 12 11 T4 ]
Zn 122 L i3] a7 M
Rb 130 130 280 530 180
Sr 320 340 350 320 397
Ba 1700 %30 1300 520 1330
Pb 3 31 52 an 3

Tabela 1 Composi¢do quimica média (mg kg') das principais
unidades litologicas. Fonte: Grossi Saad et al. (1980); Junho
(1982); Tupinamba (1999).

A influéncia antrdpica, principalmente através
do despejo de esgotos no rio Paquequer foi constata-
da pelo excesso de P e Na normalizado em relagdo
a sua fonte rochosa (Queiroz ef al., 2012) e comp-
ostos nitrogenados (Gongalves, 2008; Alvim, 2012)
na hidrogeoquimica fluvial. Este comportamento
foi observado principalmente nos locais situados no
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préprio nucleo urbano e logo a jusante deste, bem
como em local a jusante do desague do corrego Fish-
er no rio Paquequer, contaminado por efluentes de
um aterro sanitario.

2.2 Coleta e Tratamento das Amostras

A campanha de coleta de amostras de agua
do rio Paquequer foi realizada em agosto de 2010
durante o periodo de estiagem que ¢ caracteristico
do inverno. Na escolha deste periodo objetivou-se
retratar a influéncia do intemperismo, uma vez que
Silveira & Souza (2012) mostraram que no inverno
¢ predominante a influéncia de fluxos subsuperficiais
(definidos segundo Dunne (1978) como originados
a partir de descontinuidades hidraulicas no solo) e
do fluxo subterraneo na composicdo da vazdo da
foz da bacia, em detrimentos do fluxo superficial.
Nos 15 dias anteriores a amostragem nao houve
ocorréncia de precipitagdo e a vazao proximo a sua
foz registrava um valor de 3 m? s! compativel com a
série historica para aquele periodo do ano.

Foram coletadas amostras em quinze pontos
na bacia do rio Paquequer, sendo nove no canal
principal (pontos PAQ 1 e PAQ 3 no alto curso,
pontos PAQ 4, PAQ 5 e PAQ 7 no médio curso e
pontos PAQ 9, PAQ 11, PAQ 13 e PAQ 15 no baixo
curso) e seis nos seus principais afluentes (pontos
PAQ 2, PAQ 6, PAQ 8, PAQ 10, PAQ 12 e PAQ 14).
Cada ponto foi escolhido considerando diferencas
litolégicas e ambientais distintas que pudessem
interferir nos processos hidrogeoquimicos (Figura
1). Em cinco pontos foram coletadas amostras em
duplicata (PAQ 1, PAQ 6, PAQ 09, PAQ 15) que
apresentaram boa precisdo. Nos locais de coleta
foram realizadas medi¢des dos parametros fisico-
quimicos (pH e potencial de oxi-redugdo) por meio
de sonda multiparametro portatil Hanna HI 9828.

As amostras foram resfriadas imediatamente
apos coleta e filtradas em membrana de acetato de ce-
lulose de 0,22 um de diametro de poro no mesmo dia.
Depois de filtradas as amostras foram divididas em
duas aliquotas para os seguintes fins: a) analises por
ICP-MS (amostras acidificadas com HNO, ultrapuro
(pH ~ 1) ap6s filtragdo) e b) analises por cromatogra-
fia de ions (amostras congeladas apos filtragao).

2.3 Medicao de Vazao

A medicao de vazdo para calculo de carga
total foi realizada pontualmente durante as coletas.
Para determinar a descarga instantanea do rio
foi utilizado o método proposto por Hindi et al.
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Figura 1 Localizagdo da bacia do rio Paquequer no municipio
de Teresopolis (destacado em preto no mapa do estado
do Rio de Janeiro) e dos pontos (PAQ) de amostragem,
exibindo a rede de drenagem e a geologia da bacia: Gnaisse
Batolito Serra dos Orgaos (cinza claro); Migmatito (padrao
quadriculado) e Granito Teresépolis (cinza escuro). Dados
de geologia obtidos de UERJ/IBGE (1999).

(1998), através do langamento de uma quantidade
conhecida de NaCl comercial instantaneamente no
rio. A jusante do ponto de langamento foram feitas
medidas de condutividade elétrica da agua do rio
durante a passagem da pluma do NaCl langado, em
intervalos de tempo de 5 segundos. O calculo de
vazao baseia—se na conservagao de massa do soluto
entre o ponto de inje¢do ¢ o ponto de medicao da
condutividade elétrica.

2.4 Analises Hidrogeoquimicas e Tratamento de Dados

Os ions Na®, K', Mg* e Ca?* foram
determinados por cromatografia de ions DIONEX
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modelos ICS-1100 com detectores condutimétricos.
O eluente usado para a analise de cations consistiu
de uma solugdo 11 mmol L' de H,SO,. Os elementos
Si, Fe, Mn, Al, Cu, Ni, Cr, Zn, Ba, Rb, Sr, Pb, Cd
e Co foram analisados por espectroscopia de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

A analise estatistica dos dados foi desenvolvida
com o programa Statistic 8.0.

3 Resultados e Discussio
3.1 Hidrogeoquimica Fluvial

As condigdes de pH e potencial de oxi-redugio
(Eh) das aguas dos rios da bacia do rio Paquequer
estdo entre 6,6 a 7,7 ¢ -419 mV a 96 mV. O valor
mais reduzido de potencial redox refere-se ao PAQ
4, no centro urbano, provavelmente relacionado a
polui¢ao urbana.

A hidrogeoquimica ¢ dominada pelas
concentracdes de Na e secundariamente Ca
e Si (Tabela 2). A silica ¢ um dos elementos
mais abundantes na composi¢do quimica do rio
Paquequer, apresenta concentragdo média de
6843 pg L. Estima-se que toda ela provenha do
substrato rochoso, e que através dos processos de
intemperismo de silicatos ¢ liberada para o meio
aquoso. Para Ca e K, as fontes rochosas sdo também
significativas, embora possam haver fontes bioticas
ou ainda antrdpicas. Para Na, além da fonte da rocha,
o esgoto ¢ uma fonte significativa, principalmente
no nucleo urbano (ponto PAQ 4) e no afluente que
drena o aterro sanitario (ponto PAQ 8) (Queiroz et
al.,2012).

Os metais Pb, Cd e Co apresentaram valores
abaixo do limite de detec¢do (<0,6, <0,1 e <0,6 ug
L' respectivamente). As concentragdes de Cr foram
muito baixas ou abaixo do limite de detecgao (<0,5
ug L) e ndo foram consideradas para a analise
estatistica. Isto reflete a insignificante concentragao
destes elementos nas rochas e a inexisténcia
de fontes antropicas relacionadas a processos
industriais na bacia de drenagem. As concentracdes
encontradas para os elementos Ni, Zn e Cu so
baixas e pontuais, relacionadas ao nucleo urbano
(aparecem no ponto PAQ 4 — canal principal) e a
jusante deste no canal principal.

Especificamente na bacia de drenagem do
aterro sanitario também sao observados 3 diques de
diabasio. Em relacdo as demais unidades eles sao
caracterizados por concentragdes muito maiores de
Ca, Mg, Fe, Co, Cu e Rb (Grossi Saad et al., 1980).
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No PAQ 8, as concentragdes dos elementos Ca,
Mg e, secundariamente, Fe e Rb devem resultar do
intemperismo do diabasio (Tabela 2). Entretanto, tal
fato ndo descarta a influéncia concomitante do aterro.
As concentragdes de Fe dissolvido sdo dependentes
das condi¢cdes de Eh que explicam também a sua
grande variacdo ao longo da bacia do Paquequer.

O Al ocorre em concentragdes menores que
50 pug L' nas amostras investigadas, e apresenta
comportamento bem diferente dos outros elementos
estudados. Este ¢ o Uinico elemento que apresenta
concentracdes maiores dentro da area do PARNASO
(PAQ 1, PAQ 2 e PAQ 3), tal fato ocorre devido a sua
baixa solubilidade para os valores de pH encontrados
neste estudo. Como nao existem fontes antropicas a
sua origem na bacia ¢ totalmente de fontes naturais
de intemperismo e sua concentracdo na agua ¢
controlada pelo pH.

Os feldspatos s3o os principais minerais
das rochas locais que rettm Sr ¢ Ba na sua
estrutura, sendo o primeiro comum no K-feldspato
(KAISi,0,) e plagioclasio ((Na, Ca)Si, Al, O,)
e o segundo somente no K-feldspato. A muscovita
e a biotita sdo os minerais, apos os feldspatos,
onde o Ba tem ocorréncia significativa (Rankama
& Sahama, 1949). O Rb substitui parcialmente
o K no K-feldspato e na biotita (Faure, 1998).
No presente estudo a concentragdo de Sr na agua
fluvial ¢ maior que a de Ba que ¢ maior que a de
Rb (Tabela 2). As concentragdes dos trés elementos
apresentam boa correlagdo, sendo o coeficiente de
correlagdo linear (r) entre o Rb e Ba 0,907, Rb e Sr
0,899 ¢ Ba e Sr 0,865, sugerindo uma fonte Unica,
provavelmente os feldspatos. Este comportamento
inverso do Ba e Sr na hidrogeoquimica em relagdo
as suas concentracdes nas rochas (Tabelas 1 e 2)
pode ser associado a presenca predominantemente
do primeiro no K-feldspato, enquanto o Sr esta
presente na estrutura do plagioclasio (Deer et al.,
1965). Como o plagioclasio ¢ mais suscetivel ao
intemperismo, disponibiliza mais o Sr, enquanto o
Ba permanece retido no reticulo do K-feldspato.

Com excecao do ponto PAQ 4, que apresenta
condigdes muito poluidas em fungdo do centro
urbano, os demais estdo dentro das concentragdes
dos elementos investigados, encontradas em bacias
de pequeno a médio porte (area até centenas de
km?) do sudeste brasileiro e em outras areas granito-
gnaissicas (Ovalle, 1985; Silveira, 1997; Martinelli
et al. 1999; Bortoletto Jr., 2004; Carmo et al., 2005;
Bibian, 2007; Mortatti et al., 2008, Fernandes, 2012;
Viville et al., 2012).

A analise estatistica multivariada mostrou
4 grupos principais que podem ser assim descritos
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(Figura 2): 1) afluentes PAQ 10 ¢ PAQ 12 que
apresentam uso antrépico mais intensivo (agricola
e pequenas areas urbanas); 2) pontos do canal
principal: PAQ 5, PAQ 7, PAQ 9, PAQ 11, PAQ
13 e PAQ 15; 3) pontos muito poluidos: PAQ 4, no
nucleo urbano de Teresopolis, € PAQ 8, no afluente
receptor de efluentes do aterro sanitario; e 4) alto
curso e afluentes pouco impactados (PAQ 1, PAQ 2,
PAQ 3, PAQ 6 e PAQ 14). Com base neste resultado
foi utilizado o grupo 2, constituido pelos pontos do
médio e baixo curso do canal principal (com excegao
do ponto PAQ 4) para a estimativa de intemperismo.

Desvio cv
Meédia irii MAX. MIN. (%) PAQ &
Na 7020 5315 | 18168 836 76 12346
5i G843 1100 4100 4100 16 8100
Ca 5837 3502 | 10820 360 &0 10000
K 2158 1482 5254 210 6 5254
Mg 686 384 1316 95 56 1316
Fe 127 a2 230 26 65 200
Mn 63 61 248 <d a7 248
8r Kl 15 B 4 48 b
Ba 25 13 47 3 52 A7
15 13 44 3 &7 i
Ni 7 83 il <Id 133 1
Rib 5.3 3.2 " 0.8 G0 "
16 2.2 7 <Id 138 <d
Zn 15 24 g <Id 193 <Id
Cr 03 0.5 1.6 <1d 167 1

Id = limite de deteccdo

Tabela 2 Estatistica descritiva das concentragdes (ug L)
de elementos dissolvidos nas aguas fluviais da bacia do
Paquequer (n = 15) e, separadamente no ponto PAQ 8
(corrego Fisher, receptor de afluente do aterro sanitario e

situado em sub-bacia contendo trés diques de diabasio).
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Figura 2 Diagrama cluster para 14 variaveis e identificacdo
dos 4 grupos distintos.

3.2 Razdes Geoquimicas Rocha - Agua Fluvial

Para as trés litologias, os dados geoquimicos
da literatura (Grossi Saad et al., 1980; Junho, 1982;
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Tupinamba, 1999) indicam uma composi¢ao quimica
similar (Tabela 1). De acordo com o diagrama TAS
(total de alcalis Na,O+K,O versus silica SiO,) tipo
Cox para rochas plutonicas, o batolito Serra dos
Orgaos e o gnaisse Rio Negro estdo dentro do campo
do granito sendo a Unidade Teresopolis levemente
mais alcalina, também no mesmo campo, no limite
com a classe granito alcalino.

Entre as diferencas locais para cada litologia
observa-se que a razao Mg/Fe na agua fluvial ¢ maior
no afluente (PAQ 12) que drena somente migmatitos
da Unidade Rio Negro. Isto ocorre devido a mudanga
litologica, pois os migmatitos sdo mais enriquecidos
em Mg que as outras litologias apresentadas na
regido. A quantidade de Fe é relativamente constante
em todas as litologias (Grossi Saad et al., 1980).
A razdo Mg/Fe nos trés tipos litologicos varia de
0,2 a 0,5, enquanto nas aguas fluviais da bacia de
drenagem variade 3 a23, devido amaior solubilidade
do Mg em relagdo ao Fe na faixa de pH do ambiente
estudado (Faure, 1998).

Devido ao excesso de Na derivado de atividade
antropica (Queiroz et al., 2012), nao foi considerado
este elemento nas razdes geoquimicas calculadas. Na
analise das razdes entre concentrag¢des de elementos
quimicos foram observados trés comportamentos
distintos (Figura 3):

1) as razdes na 4gua sdo similares as
encontradas nas rochas e indicam que ambos os
elementos que compdem a razao tém comportamento
similar no ambiente exdgeno. Isto ocorre para as
razdes Ba/Rb, Si/K, Ca/Sr, Fe/Mn, Si/Mg, Cu/Zn,
Ca/K e K/Sr;

2) as razdes na agua sdo menores do que as
encontradas nas rochas, indicando que o elemento do
denominador é muito mais mével no meio exdgeno
do que o elemento no numerador. Entre as razoes
cita-se Rb/Sr, Ba/Sr e Cu/Ni e Si/Ca;

3) as razdes na agua sdo maiores do que as
da rocha indicando que o elemento quimico do
numerador ¢ muito mais mével no meio exdgeno do
que o elemento do denominador (Ni/Zn, Si/Al, Mg/
Fe, Ca/Mg, Ca/Rb ¢ Ca/Ba).

Stallard (1995) também observou em
pequenas bacias de drenagem graniticas uma razao
Ca/Mg maior na dgua do que na rocha. Os elementos
Mg e K ficam, proporcionalmente ao Ca, mais
retidos na rocha uma vez que estdo nas estruturas das
micas e do feldspato, minerais mais preservados no
intemperismo do que o plagioclasio e a hornblenda
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(fontes possiveis de Ca) (Ollier, 1969). A maior
mobilidade do Ni em relagdo ao Cu ndo ¢é usual
e pode estar relacionada a processos de adsor¢ao
pela matéria organica e argilominerais em
suspensao.

3.3 Carga Fluvial

De forma geral a carga fluvial dissolvida apre-
sentou um incremento constante ao longo do canal
principal, indicando a fonte preferencial de rocha
para Si, Mg, Na, K, Ca, Sr, Ba e Rb. As oscilagdes
na carga de Fe, Mn e Al sdo resultado da grande de-
pendéncia deles para as condigdes fisico-quimicas
do meio (Eh e pH). As cargas nao foram calculadas
para Cr, Cu, Ni e Zn devido as concentra¢des baixas
e somente pontuais desses elementos.

1000000 = méx dgua I mdx & min rocha

média rocha
1000.00 - '

min 3gua
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Figura 3 Resultados das razdes entre elementos na rocha e
na hidrogeoquimica fluvial.

Os valores de carga fluvial dissolvida na foz
da bacia foram na faixa de 2000 kg Si dia”!, 2000 kg
Nadia’!, 2000 kg Ca dia”!, 600 kg K dia’!, 200 kg Mg
dia!, 50 kg Fe dia’!, 20 kg Mn dia’!, 10 kg Ba dia!,
10 kg Sr dia™! e abaixo de 5 kg dia! para os demais
elementos (Tabela 3).

Na analise do fluxo de retirada de carga dis-
solvida por area (fluxo especifico ou normalizagio
da carga pela area de drenagem) os afluentes apre-
sentaram valores inferiores ao canal principal e neste
ultimo foram observados 2 comportamentos: o alto
curso, onde a geomorfologia caracterizada pela alta
declividade média determina a maior ocorréncia de
pareddes rochosos. Estes ultimos, em conjunto com
outros fatores como a pequena area de drenagem e
a menor area superficial de contato de rocha com
agua, favorecem um curto tempo de contato da agua
com a rocha e por isso baixos valores de retirada de
material dissolvido (na mesma ordem de grandeza,
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1 Distancia do ponto no canal principal até a nascente (km)

z’:‘iﬁ Na | K | Mg | Ca |Ba|Cu|MNi|Cr|zn Ro|S |m | si | Fe | mn
PACL 250 pali] 156 039 0176 0,671 | 0,008 | 0,000 | 0,000 | 0,000| 0,000 | 0001 | 0,008 [ 0081 754 0069 0,000
PAQ 3 4,00 7EE| 1131m 262 183 1,53100| o961 ] 0000 00oo] 0.000] 0ooe] opo| og2e| 0143| 3s7 10 0231 0007
PAQ 4 106] 57010¢) 89510°| 211 10¢| 52710 5.3&1{F‘| 212|045 128 0049 0243 0492 | 236| 0042 364107 10810 340
PAQ S 152| 96810 99210¢) 25510¢) 641100 71510¢] 2,98 ﬂ.15ﬁ| 1.33|ﬂ,041|[?331 0662 J48) 0,000( 59610 2,73 538
PAGT 208 125100 1,0610°| 278 10¢) 1,410 a.?amf] 3534) 0538 280| 0.172] 0323) 0711 441 08| TAIIR| 237100 T.11
PAQ S 2450 147108 153108 405108 100102 1.11102| 375 D,3w| 1,D&|Dﬂ?ﬂ|[ﬁ.ﬂm 05| 502| 528 04110 222101 147100
PAQ 11 272] 1,76108) 145108 41310 10810*| 128 1{F| 4556|0608 182) 0000 0000) 109] 608| 213| 115100 350100 134 10°
PAC 13 3,0 207100 156109 ) 500100) 153102 1,37100) 537 1135&] 1,51]1)1:%[ 125) 11B| 662) 2658| 132109 358100 15010
| PAG 15 38| 30010e] 12810°| EO710¢] 2061 15712 700l 0518) 168 0000) 000! 150] 855) 363) 18R10°) 480107 18910

Tabela 3 Resultados de carga total dissolvida (kg dia!) para o canal principal do rio Paquequer.

idem ao processo que ocorre para os afluentes). No
médio e baixo curso existe de forma oposta uma ho-
mogeneidade nos valores de fluxo, corroborando o
agrupamento estatistico proposto. Outros estudos no
Brasil e também no exterior, em bacias de drenagem
de pequena (dezenas de km?) a média area de drena-
gem (centenas de km?) apontam que os valores ob-
tidos estdo dentro da faixa de variagdo (Tabela 4) e
permitem uma estimativa de intemperismo.

3.4 Estimativa de Intemperismo

A estimativa de taxa de intemperismo foi feita
pressupondo apenas o processo de dissolu¢dao das
rochas. Para isso o fluxo especifico médio do canal
principal foi normalizado com a concentragao média
das 3 litologias. Esta metodologia foi modificada
daquela de Feth et al. (1964). Segundo estes autores
a razdo entre a quantidade do elemento na 4dgua e a
quantidade do mesmo elemento na rocha expressa a
mobilidade do elemento.

Calculou-se assim uma taxa de intemperismo
para o elemento na rocha (kg do elemento na rocha
dia'km?). Foi utilizado o valor médio do canal prin-
cipal no médio e baixo curso (grupo 2 da estatistica)

onde o fluxo especifico é constante, ou seja, que rep-
resenta o equilibrio de material dissolvido retirado
por intemperismo das rochas. Como ndo foi con-
siderado a contribui¢dao da chuva ¢ do uso do solo,
os dados obtidos servem como exercicio do calculo
para ordem de grandeza do processo de liberacao de
elementos quimicos da rocha.

Osresultados indicaram 3 grupos de elementos
(Tabela 5): 1) os muito méveis com valores da ordem
de 1 a 10 kg do elemento na rocha km* dia! que sdo
Ca e Sr; 11) pouco moveis, 0,1 a 1 kg do elemento na
rocha km? dia! caracterizados por Mg, K, Mn, Rb,
Ba e Si e iii) imoveis, abaixo de 0,1 kg do elemento
na rocha km dia’!, neste caso estdo o Fe e Al

Desta forma pode-se sugerir que o plagioclasio
(carreando Ca e Sr) é o primeiro mineral a ser
dissolvido e lixiviado na agua percolante no perfil
de intemperismo, seguido pelo K-feldspato e
biotita. Parte do Si ¢é retida para a formagdo de
minerais secundarios como os argilominerais. Os
elementos Fe e Al tém baixa solubilidade em agua
e por isso apresentam tendéncia a formacdo de
oxidos e hidroxidos que permanecem no perfil de
intemperismo, justificando a baixa mobilidade.

Fluxo especifico . Tabela 4 Resultados do fluxo
(kg ano? km-2) = L Mg Ca Si especifico (kg ano-1 km-2) obtido
neste trabalho em comparagao com
este trabalho 1 3964 1110 332 3228 2891 outros trabalhos da literatura em
area de rochas granitico-gnaissicas
Ovalle (1985)= 2900-5900|  670-1200 J90-670 590-1000 2500-6100
" 3: 1 = uso misto; 2 = floresta;
Silveira (1997) 5508 940 572 268 2388) . _ nedia pontos PAQ 5, PAQ 7,
Femandes (2012)'c| 2008-15768| 329-2409 128-1059| 2190-14235] 1643-14308| PAQ: PAQILPAQIPAQIS:
b = rio Cachoeira - Floresta da
Bortoletio Jr (2004)'¢| 9300-19498| 17015001| 1402-1902| 3898-9702| 43g8-5501| 1uuca R
¢ = rio Sorocaba, SP;
Bibian (2007)" 2942 121 1639 4398 5g42| d = rio Tieté;
e =rio Piracicaba, SP;
Viville f al, 2012 22 1560 620 440 2140 2970| f=rio Barra Bonita, SP;
g =rio Strengbach, Franca

Anuario do Instituto de Geociéncias - UFRJ
ISSN 0101-9759 e-ISSN 1982-3908 - Vol. 37 -2/2014 p. 39-47

45



Hidrogeoquimica de Metais em Agua Fluvial:
Fontes Geolégicas Graniticas e Gnaissicas - Bacia do Rio Paquequer, Teresdpolis, Estado do Rio de Janeiro
Carla Semiramis Silveira; John Edmund Lewis Maddock; William Zamboni de Mello & Luiza Almeida Villar de Queiroz

K Mg Ca Ea Rb Sr Al 5 Fe Mn | Tabela 5 Estimativa de intemperismo
Média* | 0,713 | 0871] 4,02 | 0,250 | 0.417 | 1,25 [ 0,001[ 0,113 | 0,054 [ 0,446 | "3 e co clomentoma rocha
DP 0,074 | 0.1412 | 0252 | 0,021 | 0,039 | 0,091 | 0,001 | 0,003 | 0,019 | 0.056 | * Media dos pontos PAQ 5, PAQ 7,
CV(%) | 103 [ 128 | 630 | 840 | 830 | 730 | 68,3 | 270 | 350 | 125 | PAQ9, PAQ 11, PAQ 13,PAQ 15 do

4 Conclusoes

A hidrogeoquimica da bacia do rio Paquequer
retrata o processo de intemperismo das rochas,
principalmente considerando o canal principal no
médio e baixo curso. O intemperismo do plagioclasio
¢ o processo de maior aporte de elementos para o
canal fluvial, e secundariamente o intemperismo de
K-feldspato e biotita. Estimativas de intemperismo
corroboram os calculos de mobilidade dos elementos.
Os resultados indicam que as rochas perdem muito
Ca e Sr, cuja fonte principal é o plagioclasio,
facilmente solubilizado. Para K, Mg e Si, cujas
fontes sdao o K-feldspato, biotita e todos os silicatos
de forma geral, as perdas sio moderadas, uma vez
que parte destes elementos permanece na estrutura
de minerais secundarios. O Al e o Fe permanecem
agregados as rochas intemperizadas provavelmente
na forma de aluminosilicatos, gibbsita ¢ hidroxidos/
oxidos de Fe. O Na nao foi considerado face a sua
fonte antropica significativa na bacia.
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