RBRH - Revista Brasileira de Recursos Hidricos Volume 16 n.3 - Jul/Set 2011, 177-183

Estudo da Composicao Quimica de Precipitados em Aguas Provenientes
de Pocos Profundos no Municipio de Crato — CE

Maria Gorethe de Sousa Lima, Luiz Alberto Ribeiro Mendonca, Horst Frischkorn, Jose Marcos Sasaki
Universidade Federal do Ceara (UFC)
gorethelima@cariri.ufc.br; larm@ufc.br; cariri@ufc.br, sasaki@fisica.ufc.br

Luciano de Andrade Gomes
Instituto Federal de Brasilia (IFB)
luciano.gomes@ifb.edu.br

José das Gracas Procopio da Silva
Sociedade Anénima de Agua e Esgoto do Crato (SAAEC)
prosaaec@uol.com.br

Recebido: 06/10/10 - revisado: 27/01/11 - aceito: 27/06/11

RESUMO

O municipio de Crato, localizado no Carire cearense, é abastecido por meio de nascentes perenes e de pocos tubulares
profundos. Ultimamente, aguas captadas em alguns pocos profundos do referido municipio tem apresentado precipitados de
coloracdo avermelhada e negra. Por essa razdo, este trabalho teve como objetivo estudar a composicdo quimica desses
precipitados, por meio de medidas de Fluorescéncia de Raios X e de andlises fisico - quimicas das aguas dos pogos estudados.
As medidas de fluorescéncia de raios X indicaram a predominancia de oxidos de manganés e de ferro para os precipitados
negros e avermelhados, respectivamente. A formagao desses precipitados estd associada as reagoes de oxirreducdo de ions e
e Mn* presentes nas dguas provenientes da dissolugdo de rochas ricas nesses elementos. Os agentes oxidantes envolvidos
nessas reagoes foram o oxigénio e o cloro e os redutores, a matéria organica proveniente da camada geologica “Unidade
Funddo?, composta de folhelhos as vezes betuminosos.

Palavras-chave: fluorescéncia de raios X, precipitacdo de ferro e manganés, folhelhos betuminosos.

INTRODUCAO quanto para o publico. A razio disso é a sua boa
qualidade, pelo fato do meio poroso atuar como
filtro, tendo a capacidade de depuracao e

Nas ultimas décadas, em decorréncia do imobilizacao de grande parte das impurezas nele
crescimento demografico e de aspectos depositadas. Além de serem abundantes e,
socioecondmicos, tem se verificado a intensificacao geralmente, de facil explotacao.
de diversos impactos ambientais, principalmente no No entanto, a capacidade de depuracao do
que se refere a qualidade e quantidade dos recursos meio poroso € limitada, podendo ocorrer alteracao
hidricos, o que contribui para reduzir a de sua qualidade, devido ao efeito cumulativo da
disponibilidade de dgua para o consumo humano. deposicao de poluentes atmosféricos, da aplicacao

Para corroborar com o agravamento dessa de defensivos agricolas e fertilizantes e da disposicao
situacao, os sistemas de saneamento bdsico siao de residuos, resultando na poluicao das aguas
bastante precdrios e os custos dos sistemas de subterraneas. Outro aspecto importante, concer-
tratamento de dgua necessdrios para o atendimento nente a deterioracao da qualidade das aguas
aos padroes de potabilidade sao elevados. Por essa subterraneas, é a superexplotacao (Neal e Shand,
razao, o uso de aguas superficiais, por estarem mais 2002) e a exposicao das dareas de recarga, que
susceptiveis a poluicdo, tornase cada vez mais podem estar sujeitas ao risco de contaminacao.
problemitico. Assim, a agua subterrinea tem se Outro aspecto a ser considerado refere-se ao
mostrado uma importante fonte de recursos fato da qualidade dessas dguas também variar
hidricos, tanto para o abastecimento industrial, conforme a natureza da rocha dos aquiferos e o
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grau de intemperismo (Alves dos Santos et al., 2009;
Azevedo, 2006; Leinz e Amaral, 2003). A presenca
de elementos em excesso, como ferro (Fe),
manganés (Mn) e cdlcio (Ca), dentre outros, em
dguas subterraneas, pode ser devido aos impactos
das atividades antrépicas, porém, dependem,
principalmente, da complexidade geolégica e
mineral6gica do meio (Roccaro et al., 2007).

O ferro e o manganés podem ser
encontrados em dguas naturais, tanto na forma
reduzida (Fe** e Mn*) quanto na forma oxidada
(Fe’* e Mn"). O estado em que os mesmos siao
encontrados na agua depende dos valores de pH e
do potencial redox. Se nao oxidados numa estacao
de tratamento de agua, os fons de ferro (Fe*) e
manganés (Mn*") podem ser liberados junto com a
dgua e, uma vez na rede de distribuicao, serem
oxidados causando diversos problemas, tais como
coloracao da dgua, gosto metdlico, odor, turbidez,
biofuligem, corrosao e manchas em roupas
(Roccaro et al., 2007, Delgadillo-Hinojosa et al.,
2006 e Glasby e Schulz, 1999).

Ressalta-se que, apesar da mineralogia se
constituir um aspecto importante no estudo da
qualidade e das propriedades fisicas e quimicas de
dguas subterraneas, outros fatores devem ser
considerados, porque diversos compostos
encontrados em dguas subterraneas nao sao
produzidos diretamente pela alteracao de minerais.
Por exemplo, o HCO; em d4guas provém
principalmente da dissolucao do diéxido de
carbono (CO,) proveniente da atmosfera que é
introduzido nos aquiferos por meio de atividades
bioquimicas em dreas de recarga. Estes processos
estao relacionados com a interacao entre a rocha e o
fluido. Nesse sentido, a compreensao das
caracteristicas  hidrologicas de  uma  bacia
sedimentar, em combinacio com a compreensao
dos processos geoquimicos, pode auxiliar na
previsao da hidrodinamica dos aquiferos (Gastmans
etal., 2009).

No municipio de Crato - CE, a dgua
utilizada no abastecimento publico é de origem
subterranea, submetida apenas ao processo de
desinfeccao com cloro. Ressalta-se que a percolacao
da dgua em meio poroso, associada a capacidade de
adsorcao das particulas constituintes do meio faz
com que contaminagoes se propaguem muito
lentamente, propiciando, em geral, um tratamento
simplificado. Contudo, neste municipio, as aguas de
alguns pocos profundos tém  apresentado
precipitados de coloracao avermelhada e negra, este
dltimo responsavel pela obstrucao de tubulacoes
(Figura 1).

Ante o exposto, este trabalho teve como
objetivo avaliar a composicao quimica € 0 processo
de formacao de precipitados de coloracao
avermelhada e negra em dguas provenientes de

pocos profundos no municipio de Crato-CE,
utilizando andlises fisico-quimicas das daguas e
medidas de Fluorescéncia de Raios X dos
precipitados.

Figura 1 — Precipitado obstruindo a tubulacao.

CARACTERIZACAO DA REGIAO

A regiao do Cariri cearense, onde estd
inserida a drea de estudo, é constituida em quase
toda sua totalidade por rochas sedimentares
pertencentes a Bacia Sedimentar do Araripe. Essa
bacia é formada, do topo para a base, pelas
formacoes Exu e Arajara, compostas predomi-
nantemente por arenitos, formando o Sistema
Aquifero Superior (Figura 2). Sotoposto a este
sistema aquifero encontra-se a formacao Santana,
que é um aquiclude, composta predominantemente
por gipsita, calcdrio e niveis argilosos (Mendonca et
al., 2008; Cajazeiras, 2007).

=W Chapada do Araripe

Fm Exu / ; '
Fr'" Aralara _/1 p)
Frn Santana

200m —

Wale do Cariri

Fm Qlo da Eatatnl £} /‘ Z—Q/_L

Frn Abaiara

by Z [Z@? e
T4 FI'I1M55.3°\"D|'13
+ . >
+

Fm Brejo Sanio
f_j’

*

E"nb.zsamer't.. .
T

crist almo I Erm Mauriti

T

L

Figura 2 — Perfil geol6gico da Bacia Sedimentar do
Araripe (Fonte: Mendonca, 2001).

As formacoes Rio da Batateira, Abaiara e
Missao Velha, formam o Sistema Aquifero Médio e
sao compostas predominantemente por arenitos.
Este sistema aquifero aflora no vale do Cariri e é o
mais importante do Estado do Ceara, por ser
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responsavel pelo fornecimento de dgua da maioria
dos municipios que compoem a Regiao Metropo-
litana do Cariri.

Sotoposto a este sistema aquifero encontra-
se a formacao Brejo Santo, que é um aquiclude,
composta predominantemente por argila e folhe-
lhos argilosos.

A formacao Mauriti, que se encontra
depositada sobre o embasamento cristalino, no
Sistema Aquifero Inferior é composta predo-
minantemente por arenitos silicificados.

Na area de estudo aflora a formacao Rio da
Batateira, um pacote sedimentar de espessura média
de aproximadamente 200 m. Os solos derivados
dessa formacdo geoldgica apresentam 100% de
quartzo vitreo incolor, contendo graos com
aderéncia ferruginosa, feldspato com predomi-
nancia de potdssio bastante intemperizado e
depdsitos manganosos e argiloferruginosos (Men-
donga et al., 2008; Cajazeiras, 2007; Machado et al.,
2007).

No municipio de Crato — CE a agua
utilizada no abastecimento publico é explotada por
meio de nascentes perenes que jorram na encosta
da Chapada do Araripe, nos contatos das formacoes
areniticas Exu e Arajara, e de pocos tubulares
profundos perfurados no Vale do Cariri.

No aquiclude Santana existem fraturas
geologicas que permitem conexao hidrdulica entre
o Sistema Aquifero Superior da chapada e o Sistema
Aquifero Médio do vale (Mendonca, 2001).

METODOLOGIA
Pontos de amostragens

Em visita ao perimetro urbano foram
selecionados  trés pocos que apresentavam
precipitados nas dguas: o PT 1 e o PT 2, no bairro
Vila Alta, e o PT3 no bairro Mirandao. Nos pocos da
Vila Alta foram encontrados precipitados de
coloracao avermelhada, enquanto que no poco do
Mirandao foi encontrado precipitado de coloracao
negra. A Tabela 1 apresenta a descricao dos pocos
selecionados.

Em decorréncia das dguas dos pocos PT1 e
PT2 serem aduzidas para o mesmo reservatorio,
foram selecionados trés pontos de amostragem para
a caracterizacdo das dguas: o P1, que corresponde ao
ponto de amostragem das dguas provenientes dos
pocos PT 1 e PT 2; o P2, que corresponde ao ponto
de amostragem das aguas provenientes do poco PT
3, antes do processo de cloracao e o P2_Cl, que
corresponde ao ponto de amostragem das dguas

provenientes do poco PT 3 apds processo de
cloracao. Na Tabela 2 encontra-se a descricao dos
pontos de coleta selecionados.

Tabela 1 - Descricao dos pocos selecionados.

Profundidad
Poco Localizacao ro u(?n)l ade Vazao (m?/h)
PT1 VilaAltal 108 120
PT 2 VilaAlta 2 60 90
PT 3 Mirandio 102 22

Tabela 2 - Descricao dos pontos de coleta.

Pontos de coleta Localizacao
P1 A montante do reservatorio do
bairro da Vila Alta
po A montante do reservatorio do
bairro Mirandao

A montante do reservatorio do

P2_Cl bairro Mirandao, apés

processo de cloracao

Caracterizacao das amostras coletadas

As amostras de dguas para as andlises fisico-
quimicas foram coletadas entre os meses de
fevereiro e abril de 2009. Apés cada coleta, as
amostras eram encaminhadas para o Laboratério de
Anilises Fisico - Quimicas de Aguas e Efluentes
(LAAE) da Faculdade de Tecnologia CENTEC
Cariri, em Juazeiro do Norte - CE.

Tabela 3 — Variaveis e metodologias utilizadas
nas analises fisico - quimicas.

Parametros Metodologia
pH Eletrometria
Ferro total Ortofenantrolina

. Colorimetria com
Manganés K
formaldoxina

Demanda Quimica .
9 . Refluxacao fechada
de Oxigénio
Nitrogénio amoniacal Nesslerizacao direta
L. Calorimetria da
Nitrito . ..
diazotizacao
Salicilato de s6dio
Winkler

(Modificacao azida)

Nitrato

Oxigénio Dissolvido
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As andlises realizadas e as respectivas
metodologias estao especificadas na Tabela 3. Os
procedimentos analiticos foram desenvolvidos de
acordo com o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 1998).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao fisico — quimica da agua

Na Tabela 4 encontram-se os valores médios
dos parametros fisico - quimicos obtidos nas analises
das dguas. Ao todo foram realizadas 5 coletas em
cada ponto analisado.

Tabela 4 — Valores médios e desvio padrao (n=5) dos
parametros fisico-quimicos das aguas coletadas nos
pontos analisados.

Parametros P1 P2 P2_Cl
pH 6.80:0,64  699:057  7,17+0,38
Fe_tot 0,680,17  3,05:0,30  1,070,11
(mg.L7)
Mn

. 955:0,02  0,36:0,05  0,21:0,01
(mg.L")
bQo~ 5217+15  92,09:0,70  21,74+0,80
(mg.L")
NH, 0.13:0,02 0,160,038  0,080,01
(mg.L")
NO;
(el deny % 0,00 0,00
NO,
(mlideny O14001 004001 0,38:0,05
oD

i 1,50£0,03  1,40+010  0,70+0,03
(mg.L")

Fe_tot: Ferro total, Mn: Manganés, DQO: Demanda quimica de
oxigénio, NHj;: Nitrogénio amoniacal, NO,: Nitrito, NOj:
Nitrato, OD: Oxigénio dissolvido.

Os valores de pH variaram entre 6,89 ¢ 7,17,
indicando que sao aguas neutras. De acordo com
Tekerlekopoulou e Vayenas (2007) e di Bernardo e
Dantas (2005), para valores de pH préximos a 7,5
ocorre oxidacao de ferro solivel com oxigénio
molecular e em torno de 6,0 esse processo é lento.
Valores de pH relativamente elevados (> 8,5)
favorecem a oxidacao do manganés.

Contudo, deve-se ressaltar que, além do pH,
outros fatores também contribuem para a oxidacao
de ferro e manganés em aguas, tais como: tempo de
exposicao ao oxigénio (ou a qualquer outro agente

oxidante), concentracio dos ions metdlicos Fe®" e
Mn*" e potencial redox (di Bernardo e Dantas,
2005).

As concentracoes de ferro variaram de 0,68
mg.L' em P1 a 3,05 mg.L"' em P2. Com relacdo ao
manganés, observou-se variacoes de 0,21 a 2,55
mg.L", sendo o maior valor em P1.

Salienta-se que as menores concentracoes
de ferro e manganés obtidas no P2_Cl, quando
comparadas com a agua bruta (P2), podem ser
atribuidas ao processo de oxidacao durante a
cloracao (etapa de desinfeccao), com conseqiiente
formacao de precipitados, conforme reacoes
simplificadas ilustradas nas Equacoes 1 e 2.

9Fe? + Cl, + 6H,0 —= 92Fe(OH), + 4H* + 2CI' (1)
Mn?* + Cl, + 2H,0 == MnO, + 4H* + 2Cl (2)

As expressivas concentracoes de ferro e
manganés obtidas nesta pesquisa estao associadas a
reducao de oxidos de ferro e de manganés,
presentes respectivamente em rochas do aquifero
Rio da Batateira e do aquiclude Santana (Baudin e
Berthou, 1996; Berthou et al., 1995; e Machado et
al., 2007), que pode conduzir quantidades
significativas destes elementos as aguas subterraneas
sob a forma de espécies dissolvidas, resultando em
areas de enriquecimento. As concentracoes de ferro
e manganés em aquiferos sio governadas por
processos de diluicao, oxidacao-reducao, dissolucao
abiotica de elementos minerais, troca i0nica,
precipitacao e complexacao com carbono organico
dissolvido (Christensen et al., 2001).

Como os pocos estudados estao perfurados
no aquifero Rio da Batateira, imediatamente abaixo
do aquiclude Santana, os o6xidos de manganés
podem estar sendo lixiviados na encosta ou nas
fraturas deste aquiclude e conduzidos para o
aquifero. Segundo Berthou et al. (1995), os
calcdrios amarelos a marrons presentes no aquiclude
Santana sao ricos em MnO. Estes 6xidos podem ser
visualizados nos pontos pretos agrupados na forma
de arborizacao dendritica (fractais) na placa de
calcdrio da Figura 3.

Ressalta-se que os oOxidos de ferro e
manganés formados em condicoes aerdbias sao
reduzidos e solubilizados a forma de Fe2" e Mn?, os
quais migram para o aquifero. Se o aquifero for
confinado, a aeracao nao ¢ suficiente para reoxida-
los. Nessas condicoes, o Fe?" e Mn?" permanecem no
estado reduzido e migram para os pocos (Gounot,
1994).

180




RBRH - Revista Brasileira de Recursos Hidricos Volume 16 n.3 - Jul/Set 2011, 177-183

Figura 3 — Placas de calcario com 6xido de manganés.

De acordo com a Tabela 4, as concentracoes
de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), situadas
na faixa de 21,74 a 52,17 mg.L‘l, sao consideradas
elevadas para dguas subterraneas. Segundo Santos
(2008), para 4aguas subterraneas, estes valores
encontram-se comumente na faixa de 1 a 5 mg.L".
Ainda segundo esse autor,valores acima de 10 mg.L"
podem ser um claro indicio de contaminacao.
Porém, os elevados valores de DQO obtidos nesta
pesquisa nao estao associados a poluicao por esgotos
domésticos, ja que os valores de nitrogénio
amoniacal, nitrito e nitrato foram bastante
reduzidos. Neste caso, uma possivel explicacao seria
a presenca de matéria organica na camada geolégica
“Unidade Fundao”, que é composta de folhelhos
negros e marrons, as vezes betuminosos (Berthou et
al. 1995; Baudin e Berthou, 1996). Esta camada localiza-
se na base do aquifero Rio da Batateira, explotado
pelos pocos estudados.

Quanto as concentracoes de Oxigénio
Dissolvido (OD), estas variaram entre 0,70 a 1,5
mg.L". Os reduzidos valores de OD estio associados
aos processos de oxidacao da matéria organica
carbonacea. Comumente sao encontrados valores de
0 a 5 mg.L' de OD em 4guas subterraneas (Santos,
2008).

Composicao do material precipitado

Os resultados das medidas de fluorescéncia
de raios X das amostras dos precipitados analisados
estao apresentados na Tabela 5. Outros constituintes
nao apresentados na tabela foram detectados, mas
€m composi¢oes tracos menos importantes.

A analise da Tabela 5 indica que, no ponto
P1, as amostras de precipitado avermelhado eram
constituidas principalmente por hematita (Fe,Os),
sendo este resultado compativel com o obtido para a
concentracao de ferro total em amostras de agua
(Tabela 4), j4 que no referido ponto foi obtida a
menor concentracao de ferro total.

Tabela 5 — Composicao obtida por meio de fluorescéncia
de raios X das amostras de precipitados avermelhado e
negro coletadas nos pontos P1, P2 e P2_Cl.

Composicao (%)

Pontos —gi CaO  MnO _ Fo,0,
Pl 2,59 172 055 78,90
P2 1,04 211 6708 1921
P2.Cl 123 244 7557 10,50

Com relacao aos pontos P2 e P2_Cl, foi
verificada a predominancia de 6xido de manganés
(MnO) seguido de hematita (Fe,O;), corroborando
com os resultados das andlises de Mn?*" e ferro total
nas amostras de dgua (Tabela 4). Nesses pontos
foram verificadas as menores concentracoes de
manganés nas aguas.

Neste  contexto, observa-se que Os
precipitados de coloracao avermelhada e negra
encontrados nas aguas dos pocos PT1 (ponto P1) e
PT2 (pontos P2 e PT2_CI) estao associados as
elevadas concentracoes de ferro e manganés nas
aguas.

A presenca de hematita (Fe,O;) nos
precipitados analisados estd associada a oxidacao de
minérios de ferro, como, por exemplo, a oxidacao
da magnetita (Fe;O,), conforme representacao da
Equacao 3.

4 Fe;O4 + 04(g) 8Fe,O, (3)

Com relacao ao manganés, sabe-se que na
natureza o mesmo ¢ encontrado quase sempre na
forma sé6lida de o6xido de manganés bivalente
(MnO, - pirolusita), sendo reduzido a forma de
6xido de manganés (MnO) durante a reacao de
oxidacao da matéria organica (C) e na presenca de
gds oxigénio (O,) (Equacao 4).

MnO,(s)+C(s)+1/2 O,(g) — MnO(s) + CO,(g) (4)

Como as concentracoes de DQO indicam
presenca de matéria orgdnica nas  aguas
(provavelmente originada na camada geolégica
“Unidade Fundao”, onde se encontra folhelhos
betuminosos), a Equacao 3 representa a reacao de
obtencaio do MnO presente nas amostras de
precipitado negro.

O MnO, pode ser obtido por meio da
oxidacao do cdtion bivalente Mn*" pelo oxigénio do
ar (Equacao 5) e pelo cloro (por exemplo, durante
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o processo de desinfeccio da dgua, conforme
Equacao 2).
Mn* + Oy(g) —»  MnOy(s) (5)

Ressalta-se que a acao de bactérias do
género Pseudomonas também promove a oxidacao de
Mn?" para Mn"', com liberacio de energia, utilizada
no processo metabdlico das referidas bactérias. O
processo de oxidacao de manganés também pode
ser mediado por Leptothrix ochracea (Katsoyiannis e
Zouboulis, 2004). Processo similar ocorre na
conversao de Fe?' em Fe™, realizado por bactérias do
género Thiobacillus.

Conforme ja discutido anteriormente,
salienta-se que outros fatores também contribuem
para a oxidacao do ferro e manganés em dguas (pH,
tempo de exposicao ao oxigénio, concentracao dos
ions Fe* e Mn*" e potencial redox). Dessa forma, a
possivel variacao desses fatores entre os diferentes
pontos analisados explicam o fato do precipitado de
manganés ter sido obtido apenas nos pontos P2 e
P2_Cl, apesar das amostras de dgua coletadas no
ponto P1 apresentarem elevadas concentracao de
manganeés e presenca de matéria organica.

Verifica-se, na Tabela 5, que o maior
percentual de 6xido de manganés (MnO) foi obtido
no precipitado formado apés a cloracao da agua.
Como as concentracoes de manganés decresceram
da dgua bruta (0,36 mg.L", no ponto PT2 da Tabela
3) para a dgua clorada (0,21 mg.L', no poco
PT2Cl), ha um indicativo da ocorréncia de uma
reacio de oxidacio do Mn*" presente na dgua
durante o processo de desinfeccio por cloro
(conforme Equacao 1).

CONCLUSOES

O estudo realizado permitiu compreender
os aspectos envolvidos no processo de formacao de
precipitados encontrados em dguas provenientes de
pocos profundos no municipio de Crato - CE.

As medidas de fluorescéncia de raios X das
amostras dos precipitados avermelhado e negro
indicaram a predomindncia de 6xidos de ferro
(presentes no aquifero Rio da Batateira) e de
manganés (presentes no aquiclude Santana).

As formacoes desses precipitados estao
associadas as reacoes de oxirreducao envolvendo
fons Fe* e Mn* presentes nas dguas dos pocos
estudados, favorecidas pelo pH e pela presenca de

agentes oxidantes (oxigénio e cloro) e redutores
(matéria organica).
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Study on the Chemical Composition of Precipitates
in Water from Deep Wells in the City of Crato — CE

ABSTRACT

The township of Crato, located in the south of
Ceara, Brazl, is supplied with water from perennial
springs and deep wells. Recently, water collected from the
township’s deep wells has presented reddish and black
precipitates. Therefore, the main objective of this work was
to study the chemical composition of these precipitates,
using X-ray Fluorescence and physical-chemical analysis of
water from the wells studied. The measures for X-ray
Fluorescence indicated the predominance of manganese
oxide and iron in the black and red precipitates,
respectively. The formation of these precipitates is associated
with reactions of oxygen reductions of F&* and Mn*
present in water from the dissolution of rocks rich in these
elements. The oxidizing agents involved in these reactions
were oxygen, chlorine and also the reducers, the organic
matter from the geological unit know as "Funddo’,
consisting of sometimes bituminous shales.
Keywords: X-ray fluorescence, precipitation of iron and
manganese, bituminous shales.
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