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RESUMO

Os mecanismos relacionados a interagdo rocha-agua sdo importantes processos
para o entendimento da qualidade da dgua subterranea. A composi¢do quimica de 38
marcas de agua envasada dos aquiferos cristalinos nas regides Sul ¢ Sudeste do Brasil
foram avaliadas para um diagndstico preliminar dos processos de interacao rocha-agua
atuantes. Os resultados apontam que as diversas amostras de dgua apresentam graus
distintos de interagdo com a rocha, e que estes podem ser mensurados pela concen-
tracdo do ion HCO3-. A analise exploratoria indica que aguas pouco mineralizadas,
provavelmente provenientes de recarga recente, sdo do tipo misto. Por outro lado, aguas
mais mineralizadas sdo do tipo bicarbonatado, variando do sddico ao calcico, ambas
com elevada propor¢ao de magnésio. A despeito da ampla variabilidade composicional
das rochas que compde os aquiferos analisados, nota-se que a assembleia mineralogica
que mais contribui para a composicdo da agua sdo os silicatos calcio-magnesianos,
representados predominantemente pela hornblenda. O sédio e parte do calcio na agua
sdo provenientes da hidrolise de plagioclasios, enquanto o potassio ¢ proveniente da
dissolucdo de feldspato potassico.

Palavras-chaves: Agua mineral; Interagdo rocha-agua; Dissolugdo de silicatos; Emba-
samento cristalino.

ABSTRACT

GEOCHEMICAL EVALUATION OF BOTTLED GROUNDWATER FROM
CRYSTALLINE AQUIFERS LOCATED IN THE SOUTH AND SOUTHEAST OF
BRAZIL. The mechanisms related to rock-water interaction are important to understand
the quality of groundwater. The chemical composition of 38 brands of bottled water
from crystalline aquifers located in the South and Southeast regions of Brazil was
determined for understanding the rock-water interaction processes. The results indicate
that the water samples show different stages of rock-water interaction, which can be
measured by the concentration of HCO3- ion. The exploratory analysis indicates that
low mineralized water, probably from recent recharge, is of mixed type. On the other
hand, more mineralized water is of bicarbonate type, ranging from sodium to calcium,
and with a high proportion of magnesium. Despite the different compositions of the
rocks that make up the studied aquifers, calcium-magnesium silicates, predominantly
represented by hornblende, are the ones that mainly affect the water composition.
Sodium and part of the calcium in water are derived from the hydrolysis of plagioclase,
whereas potassium is derived from the dissolution of potassium feldspar.

Keywords: Mineral water; Rock-water interaction; Silicate dissolution; Crystalline
basement.
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1 INTRODUCAO

FERRIER et al. (2001) verificaram que o
consumo de agua envasada cresceu progressiva-
mente em todo o mundo, sendo considerado um
fenomeno social. Para exemplificar, BREI (2018)
constatou que entre 1940 e 2015 o consumo de
agua envasada per capita anual saltou de 6 para
140 litros na Franga. DORIA (2006) revelou, a
partir de pesquisas realizadas nos Estados Unidos,
Canada e Franga, que os consumidores preferem
utilizar 4gua envasada motivados por percepcdes
organolépticas, particularmente o gosto, e preo-
cupagdo com a saude. QUEIROZ et al. (2013), a
partir de entrevistas em trés municipios brasilei-
ros, revelaram motivagdes similares em territorio
nacional.

A consulta ao banco de dados da Agéncia
Nacional de Mineragdo (ANM) revela que em
2019 o Brasil detinha mais de mil areas de lavras
de dguas minerais e potdveis de mesa, das quais
45% na Regido Sudeste e 17% na Regido Sul. E
possivel notar neste banco de dados que a maior
parte das concessdes de lavra de aguas minerais
nas regides Sul e Sudeste do Brasil se situam
em terrenos cristalinos, refor¢ando a relevancia
dos aquiferos cristalinos como fonte de agua
mineral.

Importante contribuigdo para a caracte-
rizacdo quimica das aguas minerais envasadas
no territério brasileiro foi dado pelo trabalho de
BERTOLO et al. (2006), a partir da compilag@o
de 303 marcas nacionais. A partir da avaliacao da
composicdo quimica das amostras de agua obti-
das, estes autores verificaram que estas aguas se
caracterizam por baixa mineralizacdo (TDS<100
mg/L) e pH proximo de 6, fato este relacionado
a natureza rasa e a recarga recente dos aquiferos
explotados.

A composi¢do quimica da dgua envasada,
como qualquer outra agua subterranea, ¢ forte-
mente controlada pela interagdo com a rocha do
aquifero, que ¢ complexa em aquiferos cristalinos,
dada a variada assembleia mineraldgica normal-
mente observada nestas rochas. Os sistemas aqui-
feros cristalinos sao amplamente explorados para
fins de producdo de 4gua mineral ou agua potavel
de mesa, uma vez que as rochas do embasamen-
to cristalino sdo aflorantes em elevada propor¢ao
do territorio nacional. Os mecanismos que go-
vernam a interagdo rocha-agua foram investiga-
dos por diversos autores, incluindo ZIELINSKI
et al. (1982), ELANGO & KANNAN (2007),
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PAUWELS et al. (2015), ADIMALLA et al.
(2017), WANNER et al. (2017) e TERAMOTO
et al. (2019). O principal mecanismo de intera-
¢d0 rocha-agua em granitéides ¢ a hidrolise de
silicatos com pressao elevada de CO, (BANKS
& FRENGSTAD 2006, ELANGO & KANNAN
2007, TERAMOTO et al. 2019). Por esta razao,
o bicarbonato ¢ o principal anions associado aos
processos de interagdo rocha-agua em terrenos
cristalinos.

Os processos de interagdo rocha-dgua sdo
aspectos relevantes a serem investigados para
avaliacdo da qualidade da agua para o consu-
mo, tendo em vista que estes processos podem
promover a liberagdo de espécies quimicas no-
civas a satide humana. O principal ion liberado
para as aguas a partir da interacdo com rocha,
tornando-as improprias para o consumo hu-
mano, ¢ o F- (CHAE et al. 2006, EZAKI et al.
2006, PAUWELS et al. 2015, NAGARAIJU et
al. 2016, KUMAR et al. 2016, ADIMALLA et
al. 2017), particularmente em climas aridos. De
maneira similar ao F-, 0 As*" também representa
uma espécie liberada para a dgua por processos
naturais de interagao com a rocha (PETERS ez al.
1999, AYOTTE et al. 2003, YANG et al. 2012,
KUMAR et al. 2015).

A disponibilidade de anélises quimicas
das a4guas envasadas em diversas regides do
Embasamento Cristalino permite uma caracte-
rizacdo preliminar das caracteristicas geoquimi-
cas dos aquiferos fissurais de natureza granitica/
gnaissica. De posse destas informacgdes, o objeti-
vo do presente trabalho foi avaliar geoquimica-
mente as aguas envasadas dos aquiferos cristali-
nos, investigando os possiveis mecanismos rela-
cionados a interagdo com a rocha que controlam
a composicdo quimica destas aguas.

2 CONTEXTUALIZACAO GEOLOGICA
REGIONAL

Em raz@o da quase totalidade das amos-
tras situarem-se na Provincia Mantiqueira
(ALMEIDA et al. 1981), esta unidade sera aqui
enfatizada. Essa provincia constitui um comple-
xo sistema orogénico Brasiliano (FUCK et al.
2008) que se estende paralelamente a costa leste
brasileira, com direcdo aproximada NE-SW, do
sul do Uruguai ao sul da Bahia, perfazendo mais
de 3.000 km de comprimento (HEILBRON et al.
2004). Delimitada pelas provincias Sao Francisco,
Tocantins e Parand e pelas bacias da Provincia



da Margem Continental Leste (HASUI 2010), a
Provincia Mantiqueira ¢ compartimentada em trés
segmentos principais e cinco ordgenos distintos,
conforme HEILBRON ef al. (2004): (a) segmento
setentrional, no qual se insere o Orégeno Araguai;
(b) segmento central, que inclui a porgao sul do
Orodgeno Brasilia e os ordgenos Ribeira e Apiai;
e (¢) segmento meridional, que engloba os ordge-
nos Dom Feliciano e Sdo Gabriel.

Estratigraficamente, a Provincia Mantiqueira
pode ser dividida em rochas arqueanas ¢ pa-
leoproterozoicas do embasamento, sequéncias
metassedimentares depositadas em bacias intra-
continentais paleoproterozoicas a mesoprotero-
zoicas, sequéncias metassedimentares e metavul-
cano-sedimentares neoproterozoicas, granitoides
neoproterozoicos e coberturas neoproterozoico-
-cambrianas (HEILBRON et al. 2004). O grau
metamorfico registrado nos terrenos da Provincia
Mantiqueira varia desde facies xisto verde a fa-
cies granulito (HEILBRON et al. 2004).

3 MATERIAS E METODOS

3.1 Compilagdo de dados

A selecdo dos dados foi procedida a partir
da priorizacdo de amostras situadas no embasa-
mento cristalino com rochas magmaticas plutoni-
cas e hipoabissais com composi¢des que variam
do alcali-sienitos até granodioritos e tonalitos,
genericamente denominados no presente trabalho
de granitdides, bem como rochas submetidas a
metamorfismo em féacies anfibolito ou superior.
Fontes situadas em aquiferos compostos por ro-
chas metassedimentares/metabéasicas de baixo
grau metamorfico foram preteridos no presente
trabalho. Desta maneira, visou-se assegurar que
os aquiferos analisados s3o majoritariamente
compostos por quartzo, feldspatos potassicos,
plagioclasios, biotita e anfibolios.

As analises quimicas apresentadas nos ro-
tulos das garrafas ou fornecidas pelas empresas
responsaveis pelo envase em seus sites foram
compiladas e organizadas em um unico banco
de dados. Em inumeros casos, ndo foram encon-
tradas analises quimicas nos sites das empresas
responsaveis pelo envase, e tais informacdes nao
foram disponibilizadas quando solicitadas, o que
impossibilitou a inclusdo de tais amostras no pre-
sente trabalho. As amostras em cujos rétulos nao
constavam as concentracdes de todos os cations e
anions maiores, ndo foram incluidas no presente
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trabalho. Tendo em vista o objetivo de se avaliar
exclusivamente os processos naturais que contro-
lam a composi¢do quimica das aguas estudadas,
foram suprimidas do presente trabalho amostras
cuja composicdo reflete clara influéncia antropi-
ca. Na maioria dos casos, existem fortes dificul-
dades em se mensurar o efeito da ag@o antropica
na composic¢do quimica da dgua subterranea. Por
esta razao, adotou-se como critério a exclusio de
amostras com concentragdes de nitrato superio-
res a 5 mg/L, que claramente indicam contami-
nacdo de origem antropica.

No total foram reunidas 31 analises qui-
micas de aguas, das quais 10 s@o provenientes
do estado de Sao Paulo (SP), 6 de Minas Gerais
(MG), 9 do Rio de Janeiro (RJ), 2 do Espirito
Santo (ES), 1 do Parana (PR), 2 de Santa
Catarina (SC) e 1 amostra do Rio Grande do Sul
(RS) (Figura 1).

A tabela 1 apresenta o conjunto de analises
reunidas no presente trabalho, pertencentes a fon-
tes que extraem agua de aquiferos compostos por
granitoides e gnaisses das regides Sul e Sudeste
do Brasil.

A maior parte das amostras de agua mineral
sdo provenientes de pogos tubulares, enquanto as
amostras Dafé, Pedra Azul, Domingos Martins,
Preciosa, Maratud, Shangri-la ¢ Santa Rita, sdo
captadas a partir de surgéncias naturais.
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FIGURA 1 — Localizagdo das fontes de agua enva-
sadas, cujas analises foram empregadas no presente
trabalho.
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TABELA 1 — Parametros fisico-quimicos e a composi¢ao das marcas de agua envasadas avaliadas no presente trabalho. Os nimeros da coluna ID correspondem as fontes

localizadas no mapa da figura 1. *na = ndo apresentado.

D Marca Municipio QQE&Q&Q CE oﬂ PH Alcalinidade Cl SO/ NOy F Br Na* K Ca>*  Mg” S  Ba*
eoligica (uSlem)  (°C) (mg/l)  (mg/l) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 Prata .%m:g da Prata/SP Complexo Alcalino Pogos de Caldas 109,50 18,2 6,42 68,00 0,61 3,88 1,30 0,27 na 2,90 3,52 11,70 5,39 0,141 0,060
2 Lindobia >mcmm de Lindbia/SP Complexo Amparo 80,10 21,0 6,36 47,80 1,00 093 259 0,05 na 2,29 233 732 423 0,030 0,136
3 Minalba Campos do Jordao/SP Complexo Varginha-Guaxupé 135,70 21,6 8,10 105,48 0,18 0,12 0,74 0,04 na 1,16 144 17,30 9,78 0,018 0,122
4 New Life Iguape/SP Suite Intrusiva Itapetina 90,12 21,3 6,28 56,44 546 1,51 283 0,08 na 5,18 2,00 829 579 0,026 0,030
5 Bioleve Linddia/SP Complexo Amparo 131,50 22,5 741 93,78 0,88 0,14 3,02 0,02 na 342 1,67 1500 818 0,056 0,022
6 Nova Agua Mairipora/SP Complexo Varginha-Guaxupé 93,40 21,0 6,50 38,94 1,65 1,30 3,60 0,20 na 1043 347 445 021 0,086 0,024
7 Selica Piracaia/SP Complexo Varginha-Guaxupé 134,80 21,1 6,90 79,55 083 3,60 030 081 003 14,11 2,10 12,00 2,24 0,133 0,042
8 Ecoleve Serra Negra/SP Complexo Amparo 206,00 22,1 7,74 137,76 1,73 3,13 041 0,09 na 13,00 2,82 22,70 7,38 na 0,016
9 Pompéia Socorro/SP Complexo Varginha-Guaxupé 173,00 22,5 6,56 110,98 0,84 515 036 0,19 0,01 12,60 3,34 20,80 3,44 0,080 na
10 Shangri-la Valinhos/SP Suite Granitica Morungaba 47,00 21,1 5,70 20,09 1,20 091 na 0,14 001 414 347 219 035 0,033 0,026
11 Passa Quatro Passa Quatro/MG Complexo Varginha-Guaxupé 120,50 20,5 6,09 51,12 2,66 852 063 025 002 11,86 3,00 6,73 220 0,171 0,100
12 Natureza Campo Belo/MG Complexo Lavras 102,30 244 6,09 63,02 0,32 0,38 1,36 0,06 na 847 7,08 2,19 3,58 0,102 na
13 Real de Queluz Conselheiro Lafaiete/MG Suite Alto Maranhéao 69,70 23,2 6,64 44,66 0,13 0,13 0,15 0,13 na 509 0,77 508 2,59 0,130 na
14 Bonafont Jacutinga/MG Complexo Varginha-Guaxupé 48,30 20,7 5,72 25,75 0,44 023 4,61 0,11 na 3,29 244 422 1,32 0,153 na
15 Dafé Itatina/MG Complexo Divinépolis 8,10 20,1 5,16 1,89 0,07 na 0,40 0,01 na 0,50 040 0,12 0,02 na na
16 Sao Lourengo Sao Lourengo/MG Corpo Ortognaisse Sdo Lourengo 483,00 21,7 5,34 294,96 1,74 1,83 2,25 0,11 na 32,79 33,52 31,47 13,28 0,053 0,462
17 Pedra Azul Marechal Floriano/ES Complexo Paraiba do Sul 27,30 204 525 2,03 2,49 0,50 4,60 0,02 na 1,80 0,72 1,02 0,49 0,017 0,040
18 Domingos Martins Domingos Martins/ES Complexo Paraiba do Sul 29,50 18,3 495 6,88 2,90 048 238 0,02 na 227 1,16 1,18 0,69 na na
19 Imperial Duque de Caixas/RJ Complexo Paraiba do Sul 42,20 233 558 16,92 324 048 094 002 001 420 1,57 197 089 0,016 0,029
20 Angra Angra dos Reis/RJ Complexo Paraiba do Sul 112,50 25,5 na 59,00 2,38 1,34 034 0,08 na 622 1,88 11,11 240 0,057 na
21 L'aqua Itaperuna/RJ Complexo Paraiba do Sul 144,70 24,1 6,54 86,67 1,78 3,16 0,02 007 003 941 141 12,72 519 0,083 0,027
22 Donna Natureza Carmo/RJ Suite Serra das Araras 70,60 23,9 6,10 32,19 1,35 0,65 na 0,09 na 524 227 4,61 1,29 na na
23 Preciosa Sumidouro/RJ Corpo Leucogranito gnaisse Serra do Paquequer 29,20 19,6 6,26 17,20 0,30 0,30 0,60 0,02 na 3,40 140 1,70 046 0,015 0,038
24 Cascatai Cachoeiras de Macacu/RJ  Unidade Santo Aleixo, Suite Serra dos Orgdos 28,40 22,5 5,50 11,63 1,30 0,53 0,83 0,04 na 299 1,10 1,50 024 0,019 0,028
25 Superlev Cachoeiras de Macacu/RJ  Unidade Santo Aleixo, Suite Serra dos Onmwom 61,90 229 6,22 28,82 1,24 2,62 1,26 0,10 na 4,74 138 5,09 1,11 0,057 0,038
26 Maratua Cachoeiras de Macacu /RJ Complexo Paraiba do Sul 19,60 22,6 5,25 5,55 1,83 0,75 0,74 0,01 na 2,53 1,38 031 0,12 na 0,014
27 Ouro da Serra (Fonte Santa Clara)  Duque de Caixas/RJ Unidade Santo Aleixo, Suite Serra dos Onmmom 44,80 234 6,10 15,40 297 1,31 1,34 0,04 0,02 500 1,37 242 0,61 0,017 0,027
28 Font Life Quintadinha/PR Corpo Granito Rio Negro na na 6,02 41,52 2,69 049 449 0,07 0,04 655 371 6,51 1,96 0,170 0,090
29 Santa Rita Rancho Queimado/SC Corpo Granitoide do ordgeno Pelotas 43,50 17,5 6,24 22,16 228 0,74 083 004 002 275 066 262 231 0017 0,017
30 Font Life Palhoga/SC Corpo Granitoide do Orégeno Pelotas na na 648 50,79 0,79 042 090 0,14 0,01 727 249 6,62 233 0,152 0,069
31 Vida-Leve Alvorada/RS Suite Dom Feliciano 336,00 21,1 7,03 190,61 13,02 6,00 0,10 1,26 na 14,81 6,31 2499 19,15 0,112 na
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3.2 Analise exploratoria

Para uma avalia¢do preliminar das variagdes
composicionais das amostras de dgua estudadas,
bem como para subsidiar a elaboracdo de modelos
conceituais de interagdo rocha-agua, foram condu-
zidas analises de natureza exploratoria empregan-
do analises estatisticas e classificagdo da tipologia
hidroquimica.

As andlises estatisticas foram realizadas a
partir da construgdo de diagramas de caixa, matri-
zes de correlagdo para avaliar a afinidade entre as
diversas espécies quimicas dissolvidas e analises de
regressao linear simples e multipla. A classificagdo
da tipologia hidroquimica foi conduzida a partir da
elaborac@o dos diagramas de Piper.

3.3 Contextualizacdo geologica

Para contextualizagdo geoldgica das fontes
de 4gua mineral compiladas, efetuou-se levanta-
mento dos principais litotipos componentes do
arcabouco (Tabela 2), a partir da consulta da base
de dados das unidades litoestratigraficas da CPRM
(2019). De posse destas informagdes, foi possivel
definir os litotipos presentes na area de estudo,
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bem como as assembleias minerais caracteristicas
destes, subsidiando a escolha das fases que reagem
com a agua durante a interagdo desta com a rocha.

3.4 Simulagdo geoquimica

As simulagdes geoquimicas numéricas fo-
ram conduzidas empregando o aplicativo The
Geochemist’s Workbench (BETHKE & YEAKEL
2016), seguindo os procedimentos descritos por
TERAMOTO et al. (2019), que simula as varia-
¢des na composi¢do da agua em fungdo da interagdo
rocha-agua. As simulagdes empreendidas visaram
reproduzir as modificagdes na composi¢do quimica
da 4gua a medida que a intera¢do da agua com a
rocha se intensifica, além de fornecer estimativas
no balango de massa das espécies quimicas libera-
das para a agua ¢ a massa de minerais secundarios
produzidos a partir desta interagao.

4 RESULTADOS

4.1 Contextualizacdo geologica

A partir da base de dados com a distribuicao li-
toestratigrafica no territorio brasileiro, disponivel no

TABELA 2 — Tabela dos principais litotipos associados as unidades geoldgicas, onde as fontes de 4gua mineral

estdo situadas.

Unidade geolégica

Principais litotipos associados

Complexo Alcalino Pogos de Caldas
merado

Acgirina fonolito, pseudoleucita fondlito, nefelina sienito, tufito, tufito de lapilli, brecha e aglo-

Migmatito estromatico, flebitico ou nebulitico-ortoderivado a leucossoma trondhjemitico ou

Complexo Amparo

granitico, melanossoma a biotita e hornblenda e mesossoma de (hornblenda)-biotita gnaisse

granodioritico a tonalitico; enclaves de anfibolito e xisto ultramafico

Complexo Lavras

Complexo Varginha-Guaxupé
Suite Intrusiva Itapetina

Suite Granitica Morungaba

Suite Alto Maranhao

Complexo Divinopolis

Corpo Ortognaisse Séo Lourengo
Complexo Paraiba do Sul

Suite Serra das Araras

Corpo Leucogranito gnaisse Serra do Paquequer

Corpo Granito Rio Negro .
P s monzogranito

Unidade Santo Aleixo, Suite Serra dos Orgios
Corpo Granitoide do Orogeno Pelotas

Suite Dom Feliciano

Granito, Granodiorito

Leucogranito gnaisse

Granito, Granitéide, Migmatito

Albita anatexito, Gnaisse granitico, Kinzigito, Metapelito, Migmatito estromatico, Ortognaisse
tonalitico, Rocha calciossilicatica, Trondhjemito

Biotita granito, Biotita-hornblenda granito, Cataclasito, Filonito, Gnaisse, Granodiorito, Miloni-
to, Monzogranito, Turmalina granito

Biotita monzogranito, Diorito, Migmatito, Monzogranito, Ortognaisse, Quartzo diorito, Quartzo
monzodiorito, Quartzo monzonito

Granito, Granodiorito, Migmatito, Tonalito

Granodiorito gnaissico, Migmatito estromatico, Ortognaisse, Tonalito gnaissico
Anfibolito, Gnaisse milonitico, Granada gnaisse, Marmore, Metamarga, Quartzito

Granito, Leucogranito, Monzogranito, Paragnaisse, Sienogranito

Monzodiorito, Monzogabro, Monzogranito, Quartzo monzodiorito, Quartzo monzonito, Sieno-

Granodiorito, Granitoide foliado e Ortognaisse
Granito foliado calcialcalino

Gnaisse granodioritico, Granitoide, Paragnaisse, Sienogranito
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site da CPRM (2019), foram identificados os prin-
cipais litotipos que compde as unidades geologicas
onde as fontes estao situadas (Tabela 2).

4.2 Caracterizagdo hidroquimica

4.2.1 Analises estatisticas

Para uma analise exploratoria do conjunto de
dados compilados, foi realizada uma andlise esta-
tistica para determinagdo do intervalo de variag@o
dos principais parametros identificados nas amos-
tras de agua estudadas. A figura 2 apresenta os
diagramas de caixa dos parametros condutividade
elétrica, pH, HCOy, Ca®, Na™ e Mg?". Verifica-se
que, com exce¢do do pH, que apresenta uma dis-
tribuicdo lognormal, com leve a pronunciada assi-
metria positiva, € notoria a presenca de outliers em
relagdo aos parametros condutividade elétrica da
agua, HCO; e Mg?* (Vida-Leve no Rio Grande do
Sul e Sao Lourengo em Minas Gerais), um outlier
em relagéo ao Ca®* (Sdo Lourengo) e outro em re-
lacdo ao Na* (Sao Lourencgo), refletindo condi¢des
especificas, onde a interacdo com a rocha foi parti-
cularmente intensa.

Para identificar a afinidade entre os para-
metros fisico-quimicos (pH e CE) e dos cations e
anions maiores, elaborou-se matriz de correlagao
entre estas variaveis (Tabela 3). O bicarbonato,
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FIGURA 2 — Diagramas de caixa para pH, cations e
anions maiores das amostras de agua envasada ava-
liadas.

principal anion nas amostras de agua avaliadas,
correlaciona-se fortemente com a condutividade
elétrica da agua, Ca*", Mg®>" e Na*. Para melhor in-
vestigar a relagdo entre o bicarbonato ¢ os demais
parametros, foram elaborados graficos de disper-
sdo ilustrados na figura 3.

TABELA 3 — Matriz de correlagdo entre os parametros fisico-quimicos e os cations e anions maiores. Valores
de coeficiente de correlagao iguais ou superiores a 0,80 estdo destacados em negrito.

NO5s F Na* K Ca** Mg**

(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L)

CE HCO; cr SO
(uS/em) pH
Sty | 100
pH 0,31 1,00
(rﬁ{nclaoz;i) 0,99 038 1,00
(mr;zcal}/L) 038 006 031 1,00
(mfnof;zz/.L) 0,45 0,24 0,39 0,42 1,00
(mZ%L) -0,08 0,23 -0,09 -0,05 0,29
(mmIZl/L) 0,47 0,31 0,42 0,67 0,59
(mZZ}/L) 0,90 0,10 0,85 0,23 0,47
(mW[Zl/L) 0,81 -0,16 0,79 0,08 0.12
(mfnaazl;L) 0,92 0,54 0,95 0,30 0,47
(mArignZl;L) 0,85 0,50 0,87 0,58 0,36

1,00
-0,24 1,00

-0,09 0,40 1,00

0,11 0,11 0,84 1,00

-0,13 0,44 0,74 0,60 1,00

-0,07 0,55 0,55 0,52 0,85 1,00
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FIGURA 3 — Graficos de dispersao entre as concentragdes de HCOs™ e varios parametros distintos: a) Conduti-
vidade elétrica; b) Concentragdo de Ca?"; ¢) Concentragdo de Mg?"; d) Concentragido de Na'.

A figura 3a revela a existéncia de forte cor-
respondéncia entre o bicarbonato e o parametro
CE, com coeficiente de determinagdo (R?) de 0,98,
fato esperado, tendo em vista que o bicarbonato € o
anion majoritario nas analises avaliadas. Os grafi-
cos de dispersdo revelam que uma razdo média de
0,2 moles de Ca?" (Figura 3b) ¢ 0,15 moles de Mg
(Figura 3c) para cada mol de HCO;. Os elevados
coeficientes de determinacgdo (R?) de bicarbonato
com Ca’ e Mg’ sugerem que 0s minerais com
maiores proporgdes de Ca?* e Mg?* estdo intera-
gindo com a agua no conjunto amostral avaliado.
Complementarmente, a regressao entre as concen-
tragdes de HCOs e Na* revelaram um R? apenas
moderado (0,72), embora este cation possua con-
centragdes de mesma ordem de grandeza do Ca** e
do Mg*" (Figura 3d).

Em complemento as analises de regressao li-
near simples apresentadas, foram conduzidas ana-
lises de regressdo linear multipla, que permitem
inferir quais fases minerais estdo sendo produzi-
das com bicarbonato a medida que a dgua interage
com a rocha. Tais analises relevaram que o Ca*
responde por 90,37% das varia¢des dos valores de
alcalinidade, enquanto o K* por 5,97%, Mg*" por
0,88%, o Na* por 0,75% e 2,04% sdo associados a
outros cations.

4.3 Tipologia hidroquimica

O bicarbonato ¢ o anion mais importante e
provém majoritariamente da hidrdlise de silicatos
em um sistema aberto em relagdo ao CO,. Por esta
razdo, como esperado a priori, todas as amostras
de 4gua sdo do tipo bicarbonatado, com algumas
poucas excegdes (Figura 4). E possivel notar que as
amostras com concentragdes inferiores a 20 mg/L
podem ser classificadas em tipologias diversas,
refletindo a baixa interagdo com a rocha e a va-
riabilidade da composi¢do da agua meteodrica das
quais se originaram.

Poucas amostras apresentaram concentragdes
de SiO, e nenhuma apresentou concentragdes de
A" em seus rotulos, o que impossibilitou o calcu-
lo do indice de satura¢do em relagdo aos silicatos
que podem ser produzidos a partir do intemperis-
mo quimico de granitoides.

4.4 Modelo hidroquimico conceitual

A partir da analise exploratoria dos dados
compilados e da contextualizagdo geoldgica dos lo-
cais onde se situam as fontes das dguas envasadas,
foram conceitualmente deduzidos os conjuntos de
reagdes que governam a composicdo da agua. Os
feldspatos potassicos (ortoclasio e microclinio) re-
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FIGURA 4 — Diagrama de Piper com todas as amos-
tras compiladas no presente trabalho. As amostras fo-
ram classificadas em 4 grupos distintos com base nos
valores de alcalinidade total.

presentam fases minerais abundantes em granitos
e gnaisses. A hidrolise dos feldspatos potassicos
¢ responsavel pela liberacdo de potassio para a
agua, de acordo com a equagdo 1.

3K(AISi;) Os+Mg* +4H,0—KAI;Si550,0(OH) + 2K +6H,Si0,
M

Os plagioclasios representam importantes
fases minerais de rochas graniticas/gnaissicas,
particularmente aquelas pertencentes aos tipos to-
nalito e granodiorito. As reagdes de hidrolise dos
membros finais da série dos plagioclasios, anorti-
ta ¢ albita, sdo apresentadas respectivamente nas
equagdes 2 e 3.

CaAlSi;05+2C0O,+3H,0—A1,Si,05(0H) +Ca?*+2HCOy
+4Si(OH), 2)

2NaAISi;05+2C0,+11H,0—ALSi;05(OH) 4 2Na* +2HCO
+4Si(OH), 3)

Os minerais maficos predominantes em gra-
nitéides e gnaisses sdo biotita, anfibolios e piro-
xénios. Diante do baixo coeficiente de correlacdo
entre o potassio e o magnésio (Tabela 2), exclui-
-se a biotita como principal fonte de magnésio
para a agua. Por outro lado, o elevado coeficiente
de correlagdo entre Ca’" e Mg?* (0,80) sugere que
ambas as espécies provém de uma mesma fonte.
Embora os anfibdlios apresentem-se em concen-
tracdes menores em granitdides, estes minerais
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podem ser os principais agentes atuantes na com-
posicdo da agua subterranea em fungdo de sua
reatividade. Diante da assembleia mineraldgica
das rochas estudadas, ¢ provéavel que a principal
fonte de magnésio para a agua seja a hidrolise da
hornblenda, apresentada na equagdo 3 (HELMS
et al. 1987).

NaysCay(Fe,sMg: Al ,)(Al 6Si5.,) O+ 15H +H,O — 0,5Na+2
Ca?*+2,6Ma>+ 1, 3Fe*+2, TAI(OH), +6.4H,SiO, (aq) 3)

A dissolugdo de silicatos, tais como aquelas
apresentadas nas equagdes | a 3, promove a libe-
ragdo de cations para a agua que ¢ responsavel
pela hidrolise do CO, na fase aquosa e consequen-
te producao de HCOs.

4.5 Simulag@o geoquimica

As aguas da marca Minalba, Ecoleve e Sao
Lourengo representam as amostras com grau de
mineralizagdo elevada e, consequentemente, em
um estdgio mais avancado de interacdo com a
rocha. Para compreender a evolugdo da agua a
partir de sua interagdo com as rochas em terrenos
cristalinos, realizou-se trés conjuntos de simu-
lagdes, denominados Trajetoria 1, Trajetoria 2 e
Trajetoria 3, que visaram reproduzir, respectiva-
mente, a evolucdo das amostras de 4gua Minalba,
Ecoleve e Sdo Lourengo. A agua da marca Pedra
Azul, cuja fonte explorada se situa no municipio
de Marechal Floriano/ES, foi empregada como a
solucdo inicial, dada seu baixo grau de minerali-
zagdo, refletindo reduzido grau de interacdo com
a rocha.

A série do plagiocldsio contempla varios
tipos intermediarios, variando de uma composi-
¢ao predominantemente calcica (anortita) até uma
composi¢do predominantemente sodica (albita).
Para reproduzir plagiocldsios com proporcdes
distintas de calcio e sddio em suas composicdes,
utilizou-se massas variaveis de anortita e albi-
ta como minerais que interagem com a agua. Os
valores de CO, dissolvido foram ajustados para
representar diferentes condigdes de PCO, nos
aquiferos estudados e produzir concentragdes
hidrogenionicas e alcalinidades proximas das
observadas.

As fases minerais empregadas como refe-
réncia basearam-se no contexto geologico das
fontes, enquanto as massas de cada fase reagida
foram obtidas a partir de ajustes manuais e sdo
apresentadas na tabela 4.



TABELA 4 — Massas dos minerais reagidos com a
agua nos trés cenarios distintos.

Minerais reagidos (g)  Trajetoria 1 Trajetoria 2 Trajetoria 3
Anortita 0,065 0,1 0,15
Albita 0,08 0,098 0,35
Feldspato potassico 0,065 0,015 0,22
Hornblenda 0,1 0,081 0,12

As trajetorias 1, 2 e 3 visaram reproduzir a
interacdo com a rocha para obtencdo das compo-
sigdes quimicas observadas nas amostras de agua
Minalba, Ecoleve e Sdo Lourengo, respectiva-
mente, empregando a amostra Fonte Azul como
solugdo inicial. As composigdes obtidas ao final
da simulagdo das trés trajetorias de evolugao hidro-
quimicas sdo apresentadas na tabela 5.

TABELA 5 — Solugdo inicial e solugdes finais obtidas
apos simulagao das reagdes da dgua com a rocha.

Pardametro ‘S}lelfl(j;) Trajetoria 1 Trajetoria 2 Trajetoria 3
pH 5,58 7,51 7,38 5,38
Forg¢a ionica  3,07x 10* 1,55Ex 10° 3,65x10°  6,72x 10?
CE (uS/cm) 27,70 166,11 233,87 452,04
Na* (mg/L) 2,27 2,96 10,82 32,69
Ca’* (mg/L) 1,18 19,03 22,06 31,54
K* (mg/L) 1,16 2,42 3,26 31,99
Mg** (mg/L) 0,69 7,39 6,07 8,52
CI (mg/L) 2,39 2,89 2,39 2,89
HCOjy (mg/L) 6,38 101,10 151,50 311,20
SO/ (mg/L) 0,42 0,42 0,42 0,42
NO;5 (mg/L) 2,37 2,37 2,37 2,37

F (mg/L) 0,02 0,02 0,02 0,02
SiOx(aq) (mg/L) 0 4,98 6,00 5,93

A figura 5 apresenta o diagrama de Piper com
as trés trajetorias de evolugao hidroquimica simu-
ladas, verificando-se que estas foram capazes de
reproduzir os mesmos tipos hidroquimicos obser-
vados nas trés amostras de referéncia — Minalba,
Ecoleve e Sdo Lourenco.

A tabela 6 apresenta as massas de caulinita
e quartzo produzidas a partir da supersaturacao e
precipitacdo destas fases minerais nas trés trajeto-
rias de evolugdo hidroquimica simuladas.

Em razao do efeito tampao exercido por uma
PCO, elevada, a agua possui concentragdes cleva-
das de CO,, que ¢ hidrolisada para HCO; a medida
que a agua interage com a rocha. A figura 6 ilustra
a massa de HCO; em fungdo da massa de minerais
reagidas para as trés simulacgdes realizadas.
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O Minalba

O Ecoleve
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FIGURA 5 — Diagrama de Piper apresentando os ca-
minhos de transformagdo da composi¢ao quimica da
agua nos trés cenarios simulados.

TABELA 6 — Massa de minerais produzidos a partir
da interagdo da agua com a rocha nos trés cenarios
simulados.

Massa de minerais

Trajetoria 1 Trajetoria 2 Trajetoria 3

produzidos
Caulinita 0,068 0,148 0,413
Quartzo 0,055 0,089 0,314

5 DISCUSSAO

A consulta das areas com concessao de lavra
para agua mineral e potavel de mesa, cadastradas
junto a Agéncia Nacional de Mineracao (ANM),
releva que, em territorio nacional, este bem mine-
ral é explorado independentemente do contexto ge-
oldgico observado. Por esta razao, as analises qui-
micas apresentadas nos rotulos de aguas envasadas
representam ferramentas uteis para uma avaliag@o
preliminar da composigdo da dgua dos diversos sis-
temas aquiferos. Empregando o conjunto de dados
fornecidos pelas marcas de agua envasada, o pre-
sente trabalho pretendeu caracterizar hidroquimi-
camente as aguas subterraneas dos sistemas aqui-
feros fissurais formados por rochas magmaticas e
metamorficas de alto grau e inferir os processos
geoquimicos atuantes na interagdo rocha-agua.

O trabalho de BERTOLO et al. (2006) rea-
lizou um importante trabalho de caracterizagdo
de um amplo conjunto amostral de dguas envasa-
das no territorio nacional, enquanto o trabalho de
BULIA & ENZWEILER (2018) analisou 66 amos-
tras de agua envasada dos 6 principais sistemas
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FIGURA 6 — Concentragao de HCO3- em fun¢@o da massa de minerais reagidos com a dgua para as simulagdes:

a) Trajetoria 1; b) Trajetoria 2; ¢) Trajetoria 3.

aquiferos no estado de Sao Paulo. Tais trabalhos
possuem elevada relevancia para a caracterizagao
quimica das dguas envasadas no Brasil. Para com-
plementar os trabalhos mencionados, o presente
pretendeu identificar os principais mecanismos da
interacao rocha/agua que governam a composicao
quimica das aguas minerais envasadas do Sistema
Aquifero Cristalino a partir de simulag¢des geoqui-
micas, bem como realizar calculos de balango de
massa.

Verifica-se que as amostras de dguas mine-
rais proveniente de surgéncias naturais possuem
condutividade elétrica reduzida, abaixo de 40 uS/
cm, enquanto amostras provenientes de pogos tu-
bulares apresentam condutividade elétrica mais
elevada, majoritariamente acima de 70 uS/cm. Este
fato indica que a agua das surgéncias se originou
de recarga recente, possuindo reduzido tempo de
intera¢do com a rocha. Por outro lado, aguas pro-
venientes de pogos tubulares estdo armazenadas
em descontinuidades profundas do aquifero, pos-
suindo elevado tempo de residéncia e consequen-
temente elevado grau de interagdo com a rocha.
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As 4aguas menos mineralizadas possuem
composic¢do quimica variada, apresentando ampla
dispersdo dentro do diagrama de Piper (Figura 4),
o que evidencia forte controle da quimica da agua
metedrica que ingressou no aquifero e baixo grau
de interacdo agua-rocha. Por outro lado, a medida
que a interagdo com a rocha se torna mais intensa
¢ a concentragcao de bicarbonato ¢ incrementada,
as aguas se tornam do tipo bicarbonatada.

O emprego de analises estatisticas e simu-
lagdes numéricas reativas mostrou-se eficiente na
identificagdo das reagdes existentes entre a agua
e a rocha. Um procedimento estatistico simples,
consistindo na constru¢do de matrizes de corre-
lagdo permite avaliar preliminarmente a afinida-
de entre as espécies quimicas presentes na agua,
subsidiando a elaboragdo de modelos conceituais
preliminares. Se as concentragdes de duas espé-
cies possuem coeficiente de correlagdo elevado,
¢ crivel que estas provenham de uma mesma fon-
te. Dentro deste contexto, ¢ esperado que a bio-
tita seja uma importante fonte de K* ¢ Mg?*" para
a agua em razdo de sua composi¢do e, por esta



razdo, seja observada uma forte correlagdo entre
estas duas espécies quimicas. A premissa inicial
era que a biotita representava a principal fon-
te de Mg** e K* para a agua, como demonstrado
por SOULSBY et al. (1998), ELANGO (2007),
JEONG (2007) ¢ VENKATRAMANAN et al.
(2016). Entretanto, a baixa correlagdo entre mag-
nésio e potassio e alta correlagdo entre magnésio
e calcio ndo favorecem esta hipdtese. As elevadas
concentragdes de Mg?" indicam que que a disso-
lugdo de silicatos ricos nesta espécie quimica sdo
as fases que interagem mais eficientemente com
a agua. Complementarmente, a expressiva corre-
lagdo entre o Mg?" e Ca’" sugere que ambos o0s
cations sdo provenientes de uma mesma fonte,
sendo a hornblenda a opg¢ao mais plausivel. A li-
mitada contribuicdo da dissolugdo da biotita na
composi¢do da agua ¢ um resultado inesperado,
tendo em vista que este mineral ¢ abundante em
rochas granitico/gnaissicas e dotada de elevada
reatividade.

As simulagdes apresentadas neste traba-
lho estdo sujeitas a auséncia de singularidade, e
diferentes modelos, com pardmetros de entrada
distintos, podem fornecer resultados similares.
Contudo, diante da quantidade de parametros ava-
liados ¢ do emprego de fases minerais compativeis
com as litologias com as quais a agua interage,
¢ esperado que as simulagdes aqui apresentadas
possuam elevado grau de representatividade.

Os cations maiores, Ca?", Mg*", Na" ¢ K7,
ndo constituem bons pardmetros para mensurar o
grau de interacdo com a rocha, uma vez que po-
dem existir perdas destas espécies da solugdo em
funcdo da precipitag@o de argilominerais do grupo
da esmectita e/ou troca cationica. WANNER e?
al. (2017) propdem o uso do Li como parametro
para determinar o grau de interagdo com a rocha,
enquanto NEGREL (2006) propde o uso do Sr, Ne
e elementos terras raras para este fim. Entretanto,
as simulagdes apresentadas no presente trabalho
indicam que o bicarbonato, principal anion asso-
ciado proveniente da hidrolise de silicatos em ter-
renos graniticos/gnaissicos, pode ser empregado
como um importante indice para mensurar o grau
de interagdo da dgua com a rocha. Se o sistema ¢
aberto em relacdo ao CO,, a hidrdlise de silicatos
promove a liberacdo de cations que, por sua vez,
promove a conversdo do CO, na fase aquosa para
HCOy; por esta razao, este anion possui elevada
correlagdo com os cations maiores, como observa-
do na figura 3. A figura 6 revela que a concentra-
¢do do HCOs ¢ diretamente proporcional a massa
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de minerais que interagem com a agua. A simples
avaliacdo da concentracdo de HCO; permite ava-
liar de maneira semiquantitativa o grau de intera-
¢do com a rocha. No entanto, diante da diversida-
de de minerais que podem interagir com a agua, ¢
necessario recorrer ao emprego de modelos geo-
quimicos numéricos para quantificar o grau de in-
teracdo rocha/agua. Cabe ressaltar, entretanto, que
a alcalinidade pode apenas ser empregada como
um indice para estimar o grau de interagdo com o0s
granitoides ¢ gnaisses quando ndo existe a preci-
pitacdo de carbonatos como minerais secundarios.
A elevada pressdo parcial do CO, em subsuperfi-
cie promove o tamponamento do pH para valores
abaixo de 8, na maior parte dos casos, inibindo a
precipitagdo de carbonatos. Por esta razdo, a im-
posicao do equilibrio com PCO, ¢ uma condigdo
mandatéria para simulagdo da interacdo com a
rocha em terrenos cristalinos.

Para obter os valores de pH e alcalinidade
simulados para a amostra de d4gua Sao Lourenco
(Trajetoria 3), foi necessario impor uma concen-
tracdo de CO, igual a 2 g/L, superior a satura-
¢do em relagdo a este gas a 25 °C e 1 atm (1,45
g/L), que representa uma condigdo incomum
em terrenos graniticos sem atividade vulcani-
ca. As aguas naturalmente gaseificadas, como a
de Sdo Lourengo, sdo amplamente conhecidas e
exploradas, embora a origem dessa gaseificagdo
nao tenha sido satisfatoriamente elucidada até o
presente momento. Diversos trabalhos experimen-
tais, incluindo KNAUSS & WOLERY (1986),
WELCH & ULLMAN (1996) e STILLINGS et
al. (1996), demonstraram que a cinética de disso-
lucdo dos feldspatos (incluindo os plagioclasios) é
significativamente mais elevada em pH mais bai-
xos. Tendo em vista a concentragdo naturalmen-
te elevada de CO, na agua, os valores de pH sao
consequentemente reduzidos, criando condig¢des
favoraveis para a dissolugdo dos feldspatos, ex-
plicando o elevado grau de intera¢do rocha-agua
observada na amostra Sdo Lourengo.

Embora seja esperado que a composicao
da agua subterranea seja reflexo direto da com-
posicdo da rocha, como descrito por ELANGO &
KANNAN (2007), o presente trabalho sugere que
a composicao da adgua ¢ francamente dependente
da composicdo da fragdo mineraldgica mais reati-
va (particularmente os minerais maficos). Nota-se
que, embora as fontes de agua envasada estejam
situadas em rochas com contextos geotectonicos
e genéticos diversos, as fases minerais que con-
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trolam a composi¢ao da dgua sdo os plagioclasios,
anfibolios e feldspatos potassicos.

6 CONCLUSOES

A partir da compilag@o de analises de fon-
tes de 4agua mineral majoritariamente situadas
em terrenos cristalinos, foi possivel compreen-
der os principais mecanismos que governam a
composi¢do quimica destas aguas nas regides
Sul e Sudeste do Brasil.

Verifica-se que as amostras de aguas mi-
nerais provenientes de surgéncias naturais pos-
suem condutividade elétrica reduzida, abaixo
de 40 uS/cm, enquanto amostras provenientes
de pocos tubulares apresentam condutividade
elétrica mais elevada, majoritariamente acima
de 70 uS/cm. Este fato indica, como esperado
a priori, que agua provenientes de surgéncias
se originaram de recarga recente e possuem bai-
xa interagdo com a rocha. Em oposicdo, aguas
provenientes de pocos se originaram de recarga
pretérita e possuem elevado grau de interacao
com a rocha.

Em oposicdo as premissas iniciais, a des-
peito de sua elevada reatividade e abundancia
em granitoides e gnaisses, a biotita ndo repre-
senta a principal fonte de Mg?" para agua nas
amostras avaliadas, uma vez que as concentra-
¢oes de K* sdo reduzidas, enquanto o Mg>" é
bastante elevado e o coeficiente de correlacao
entre estes dois anions ¢ reduzido. Por outro
lado, as elevadas concentragdes de Mg?*, bem
como a elevada correlagdo com o Ca*", sugerem
que a dissolugdo do hornblenda ¢ um dos prin-
cipais mecanismos que governam a composicao
da agua nas amostras avaliadas. Verificou-se
que a despeito da ampla variabilidade compo-
sicional dos granitoides e gnaisses do embasa-
mento cristalino, a assembleia mineraldgica que
contribui para a composi¢do quimica da agua é
representada pelos plagioclasios, anfibolios e
feldspatos potassicos.

Os resultados das simulagdes reforcam a
interpretacdo que a composi¢do da adgua subter-
ranea em granitoides e gnaisses na area de estu-
do podem ser explicadas majoritariamente pela
dissolucdo desses minerais. As simulagdes igual-
mente indicam que a caulinita e o quartzo repre-
sentam as fases minerais produzidas pela inte-
racdo rocha/dgua na area de estudo. A tipologia
hidroquimica ¢ fortemente dependente do tipo de
plagiocldsio que interage com a agua. Por fim,
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os resultados obtidos permitem sustentar que o
bicarbonato ¢ o principal indice para avaliar o
grau de interacdo da dgua com granitoides, des-
de que o PCO, se mantenha elevado, inibindo a
precipitagdo de carbonatos.
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