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Sobre O Controle Do Quimismo De
Aguas Termais Da Bacia Do Parana

About Parana basin thermal
waters chemistry control

André Virmond Lima Bittencourt*

RESUMO

No Estado do Parand, sobre a Formagio Serra Geral, ocorrem fontes naturais e pogos tubulares que
vertem aguas com caracteristicas quimicas que marcam sua relagio com as formagdes Botucatu e
Pirambéia, o grande aqiiifero sul americano. O quimismo é marcado pelo pH e sédio sempre
elevados, bem como as temperaturas que, geralmente sdo maiores do que para as dguas afins as
rochas da Formagdo Serra Geral.

Com base em 13 amostras coletadas em fontes termais sobre basaltos e pogos tubulares nos agiiferos
Botucatu/Pirambdia e Serra Geral, foram avaliados termodinamicamente, equilibrios entre as dguas
e alguns minerais possiveis controladores de materiais dissolvidos. As dguas com salinidades mais
elevadas foram obtidas do pogo perfurado em Londrina, adentrando o aqiiifero Botucatu/Piramboia
apos atravessar cerca de 900 m de basaltos. Tais dguas apresentaram saturagdo em relagdo a fluorita,
calcita, zedlitas, caulinita e outros minerais.

ABSTRACT

At Serra Geral Formation, a mainly basaltic Juro-Cretacic Southern American geologic unit, some
thermal springs and water wells were sampled. The water collected at these points has charac-
teristically physical-chemistry parameters, which suggests a close relationship to Botucatu and
Pirambodia formations.
Both Botucatu and Pirambéia formations are made of eolic and fluvial sandstones of Triassic and
Jurassic desertic environment. These two units perform an aquifer with more than 1.194.000 km?
in Brazil, Argentina, Paraguay and Uruguay, and they form one of the biggest fresh water bodies of
the world.

Many authors such as LISBOA and FRAGA (1980), szikzayet al. (1981), TEISSEDRE and BARNER (1981),
SILVA (1983), BITTENCOURT and LISBOA (1985), KIMMELMANN ez al. (1986), FRAGA (1992), and others,
pointed that the chemical pattern of the water are marked by pH and sodium relatively high, together
with temperatures always higher than the waters related to Serra Geral basaltic rocks. Araujo et al.
(1995), pointed 29°C/km for the general aquifer thermal gradient and a structural depression with
temperatures over than 55°C.

Based on samples collected in thermal springs in basalts and wells reaching Botucatu Aquifer (figure

1) (tables 1 and 2), some thermodynamic evaluations of water rock interactions were done. |
Equilibrium of water with minerals possible controlers of dissolved material was studied. The water
with higher salinity and temperature was obtained at a well reached Botucatu/Pirambéia aquifer after
crossing 900m of efusive rocks. These waters present over saturation or equilibrium with minerals
of the following systems K-Al-Si-H2O (figure 2), Na-Al-Si-H,O (figure 3), Ca-Al-Si-H20 (figures
4 and 5), Mg-Al-Si-H,0 (figure 6), fluorite (figure 7) and, calcite (figure 4).

* Departamento de Geologia, Universidade Federal do Parand.
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INTRODUCAO
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(1988), apresentam uma divisio do aqiiifero basdltico ou Serra Geral no Estad
o
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Fig. 1
Mapa de localizagdo geral dos sitios de amostragem das dguas termais. Os c6digos das amostras sio aqueles constantes da tabela 1.
General location map of thermal waters. The samples codes are the same of table 1.

trabalhos publicados, em sua maioria se baseiam em evidéncias circunstanciais, ndo abordando a questdo
de um ponto de vista do equilibrio entre dguas e minerais, o que ¢ fundamental.
O interesse até agora despertado pelo quimismo das dguas que tém no sistema aqtifero
Botucatu/Pirambdia sua maior contribui¢do volumétrica, advém principalmente da presenga de flior
dissolvido. Teores elevados do fon fluoreto tém imposto, até o momento, sérias restrigdes ao uso de dguas
deste aqiiifero para abastecimento humano, sem dilui¢éo ou tratamento. No Parand, no pogo perfurado
pela SUREHMA em Londrina, foram anotados teores de 11 ppm de fltor, muito superiores aos 1,2 ppm
permissiveis para consumo humano. Recentemente FRAGA (1992) procurou sistematizar o conhecimento
sobre a origem do flior nas 4guas dos aqiiiferos Botucatu e Serra Geral. O citado autor caracteriza diversos
fécies hidroquimicos observados na regido e propde um modelo morfoclimatico para o flior, postulando
uma concentragio singenética relacionada a facies argilosos das formagdes Botucatu e Pirambdia,
gerados em condigdes de grande aridez. Neste e em outros trabalhos sobre o assunto, fica evidenciada a
caréncia de uma abordagem da aquisigdo daquele haldgeno do ponto de vista dos equilibrios entre

minerais e solugdes aquosas.

@

OBTENCAO DOS DADOS

Este trabalho utiliza-se de dados analiticos de 13 fontes diferentes, com temperaturas variando
entre 21 e 41 graus C e de andlises de dguas obtidas de pogos tubulares profundos construidos pela
SANEPAR para abastecimento puiblico ou para pesquisa, como € o caso do pogo perfurado em Londrina,
que atingiu o aqiiifero Botucatu/Piramboia a 900 m de profundidade. Os valores de temperatura, pH e
alcalinidade foram procedidos no campo e os demais pardmetros levantados no laboratério da SUREHMA
(Superintendéncia dos Recursos Hidricos e Meio Ambiente), em Curitiba, segundo técnicas analiticas
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recomendadas internacionalmente. A especificagdo d

. |

0S pontos de amostragem consta da tabela | e

figura 1, bem como os resultados analiticos sio constantes da tabela 2.

Tabela 1 - Relagiio dos pontos de amostragem,

data e codificagdo das amostras,

Table 1-Sampling sites, dates of sampling and codification,

CODIGO MUNICIPIO

MANANCIAL DATA

PA-1 Bandeirantes pogo tubular 09/08/83
CA-1 Cambard pogo tubular 18/07/79
CA-2 Cambard pogo tubular 27/09/83
CO-1 Congoinhas fonte 17/07/79
CP-1 Cornélio Procépio fonte 18/07/79
CV-1 Coronel Vivida fonte 12/07/79
GU-2 Guarapuava - A fonte 11/07/79
GU-3 Guarapuava - B fonte 12/07/79
GU-5 Guarapuava - C fonte 12/07/79
CH-1 Chopinzinho fonte 13/07/79
CH-11 Chopinzinho fonte 13/07/79
IR-1 Iretama fonte 15/07/79
10-1 Itapejara do Oeste fonte 13/07/79
LO-2 Londrina pogo tubular 21/06/79
LO-3 Londrina pogo tubular 23/06/79
VE-1 Vereé fonte 23/03/85

Com base nos resultados analiticos, foi procedida a especiagio quimica por meio do programa

THERMAL, por gentileza do Dr. Bertrand Fritz no
Institut de Géologie™ de Estrasburgo - Franga.

THERMAL (FRITZ, 1981). Os dados quimicos estio expressos como logaritmo da

“Centre de Géologie et de Géochimie de Surface -

CO; esta expressa como logaritmo da pressio parcial em atmosferas.

Table 2 - Physical chemistry datas of thermal waters in Parana basin v

software (Frirz, 1981 ) The chemical datas are expressed in log of ionic acti vity in

like partial pressure in atmospheres.

olcanic rocks. The chemical speciation was done by THERMAL

mol/L. The CO, Sugacity values are expressed

t(°C)

Amostra log fCO;  Na' K" Ca"  Mg™ Hsios
PA-01 32,00 552 203 440 502 000 400
CA-02 32,00 383 262 501 a6l 588 353
Co-01 20,00 275 370 419 399 4 393
CP-01 31,00 285 278 430 336 457 345
Ccv-01 34,00 Sl 263 510 488 643 402
GU-02 29,00 A7 275 485 465 000 387
CH-11 35,00 346 212 450 48 515 36
CH-01 36,00 402210 460 471 600 367
GU-0s 30,00 449271 510 450 000 383
GU-03 31,00 461 2,60 492 480 570 384
IR-01 41,00 453221 459 529 000 383
10-01 27,00 584 482 554 36
2 417 393 557 3m
406 387 522 379

489 488 000 373

492 461 533 343

EQUILIBRIO DE MINERAIS ALUMINOSOS

H3Si0y  HCOy co” so* F cr H'
3,75 -2,69 324 3090 413 25 970
-4,19 -2,70 395 480 435 458 900
6,01 3,41 6,65  -505
5,09 2,67 4,87 3386
3,75 -3,13 347 4,06
-4,00 -2,08 3,65 -4,48
4,32 2,45 379 3,66
392 2,57 345 339
4,15 2,94 380 398
3,99 2,92 3,63 4,61
-3,53 2,68 23,09 407
3,77 -2,88 -3,56 4,15
3,71 -3,57 425 2,60
3,68 -3,53 421 259
382 -2,70 343 3,76
3,76 -2,80 3,60 4,80

o O equilibrio mineral-solugdo dos minerais aluminosos como: feldspatos, laumontita, caulinita,
plroﬁhta/montmonlomta, mica/ilita e gibbsita, foi avaliado em diagramas de Khorzinskii. Os diagramas

foram elaborados com dados termodinidmicos de HELGESON et al. (1978),

€ JENNE (1977) e outros constantes de FRITZ (1981), para
reagOes consideradas, com as respectivas constantes

120
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HELGESON (1969), NORDSTROM
temperaturas de referéncia de 25°C e 60°C. As

de dissolugio constam da tabela 3.
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Tabela 3 - Reagdes de solubilidade e respectivas constantes de equilibrio, usadas na construgio dos. diagramas apresentados
neste trabalho. Os dados termodinamicos foram tomados de HELGESON ef al (1978) e, no caso da fluorita, de NORDSTROM ::’:E;:E
(1977). Table 3 - Solubility reactions and equilibrium constants used in constructing the diagrams presented in this wo e

thermodynamic values was taked of HELGEsON et al. (1978) and, for fluorite, of NoRDSTROM and JENNE (1977).

5
SUBSTANCIA EQUACAO DE DISSOLUCAO logK 25°C 60°C
microclinio  KAISiaOs + 4H' + 4H;0 « K* + AP" + 3HiSiOs 0,08 (1)33
albita NaAlSizOs + 4H' + 4H20 « Na' + AP" + 3H4SiO4 3,10 2
anortita CaALSi20g+ 8H' — Ca®" +2AP" + 2HsSi0s 27,06 a1l
laumontita  CaALSisO12  4H20 + 8H' « Ca®" + 2A31’ + 2H4§104 14,15 10,26
muscovita  SisABOIO(OH)K + 10H+ > K+ + 3Al iy 3HSiOs 14,53 nas
paragonita Si3A13010(0OH);Na + 10H" « Nazf 2AT 3++ 3H4Slp4 18,4 33,03
margarita Si;Al4010(0OH);Ca + 14H" « Ca® + iAl + 2HsSi0s + 4H0 42,17 o
pirofilita SisALO0(OH), + 4H,0 + 6H™ « 23A1 + 41-2133104 . 1,06 -0
clinocloro SisMgsALOo(OH)s + 16H « 2AT" + 5Mg®" + 3HsSiO4 + 6H0 68,56 4,76
caulinita SizALOs(OH)s + 6H' = 2AP" + 2H4SiO4 ';+H20 ., ) 7,43 9,48
Na-montm.  NaAl7Si;O30(OH)s + 22H" + 8H,0 < 7A31 ¥ {\Ia + 11H4SiOq 19,06 9,00
K-montm. KAI7Si11030(OH)s + 22H" + 8H,0 « TAL '2‘K + . _ 18,32 17,34
Ca-montm.  CaAl 4Siz060(OH)2 + 44H" + 16H;0 < Ca ! 14A133:r 2HSI0s 37,10 e
Mg-montm.  MgAl;4Si22060(OH), + 44H" + 16H20 Mg + 14A"" + 22H4SiO4 36,62 16,40
gibbsita AI(OH) + 3H" o AP’ +3H,0 i%o 5
quartzo SiO; + 2H20 « HaSiO4 - 2,71 '2,44
silica amorfa SiO; + 2H;0 < H4SiO4 - 3,73 _3,26
calcedonia SiO; + 2H20 « HgSiO4 : 0,96 ‘10,67
fluorita # CaF; « Ca®" +2F 14,85 L
gipsita CaSOy 2H20 « Ca®" + S04 + 2H,0 - 4, ;-
2+ 2+ 427 g
anidrita CaSQy4 « Ca” + S?A . o br >
gds carbonico COz + H,0 <« CO3“ +2H 10,32 .10,15
bicarbonatoe  HCO3 « CO* + H' -10, 1015
4cido carbonico HyCOs°® = COs> +2H" 16,67 ol
calcita CaCOs3 + H' & Ca® + HCO3® 1,71 2

A utilizagdo destes tipos de diagrama é muito ﬁt'il, especialme?te quar}do néo~ se tem ?ilsp.C)mVGfIS
andlises do aluminio em solugdo. Resolvendo-se em congunto as equagGes de dissolugdode dols m(lineraésa,
€ obtida a equagdo delimitadora dos campos de dominio de ?a.da mineral do par. As equa(;oesde cz;li “
par de minerais do sistema considerado sdo tragadas emum graf1.00 de duas cqordenadas. As cS)ord ena -
sio o logaritmo da concentragdo molar do dcido silicico dissolvido e o logarltmo ??qcentrac,igo .todme “
alcalino-terroso ou alcalino correspondente, dividida pela concentragio h}drogemomca. lge imitados n_
campos de dominio de cada mineral do sistema, lo.ca—se no dlag.ramz.i obtido as coord:i:nla asA Z(zrrsnges
dentes as dguas em questdo, verificando-se qual o mlrferal em equilibrio com cadaumade a65. (}r r({;l s
delimitadoras dos campos de estabilidade dos minerais, empregadas nas figuras 2, 3,4, 5 e 6 encontra

na tabela 4. . o . o B
O diagrama de equilibrio dos aluminossilicatos do sistema sédico evidencia dguas equilibradas

com argila caulinitica e 4guas em equilibrio com uma albita, além (.1e algumz%s §olugc'>es aﬁps a @néerals
micdceos (figura 2). E notdvel a quantidade de dguas que se situam préximo do equ11ﬂ,)31'o g u;: o
albita/mica. Estes ultimos minerais exercem um importante papel no controle dos teores de sédio destas
i i i¢d finamento hidrico.
dguas, especialmente em condig¢des de con . c .

’ As dguas coletadas no pogo do Botucatu/Piramboia em Londrina, forn}am com as d.e Iar;i em
Bandeirantes, u;ll grupo de solugdes em saturagdo com respeito ao feldspato sédico. Se este mineral ndo

i idveis pode ser por fatores cinéticos.
se forma em quantidades aprecidveis po ! 0. . S
As dguas de Comélio Procdpio e Congoinhas ambas estdo insaturadas para minerais n{)lcac:(cj);
sodicos, sendo caracteristicas de ambientes monossialitizantes. A amostra.de.Congomh.as foi subme ;n :
auma e’levada taxa de mistura com dguas afins aos basaltos, ndo se constituindo propriamente em u
fonte termal. . ' . o .
O diagrama para minerais do sistema Si-Al-K-H;O, (figura 3) evidencia mais mudanfleelrétse uto
duplo equilibrio feldspato-filossilicato. Os pontos LO, PA e IR, sugerem um equilibrio com pa
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[X7) =logK,,. —3logK,, —3log[#,SiO,]

potdssico, estando proximos 4 saturagdo do quartzo. Os minerais micéceos sio provavelmente os maiores gibbsita/muscovita log
controladores dos teores em potdssio destas dguas, sendo sua presenga notdvel em fraturas dos basaltos. [H’]
. Tabela 4 - E'qung(‘ies de co-equilibrio mineml—min?rnl, empregadas na elaboragdo das figuras 2, 3, 4,5 e 6. As equagdes gibbsita/paragonita l°g[ H* ! =log Km —3log K!‘ - 3l°g[H‘ Si04]
oram construidas com base na tabela 3. Table 4 - Mineral-mineral relationship equations used in stability diagrams of figures (']
2, 3, 4, 5 and 6. The equations were built based in table 3. [Na+] 1 i
albtafparagonita log 5] = -2~(3logK_,,,,, -log X, ) - 3log[H,SiO,]
, - [Mg*] 1 _ A
clorta/Mg-montmorilonita log rad SZ(IOS[H 8i0, ]+ 71ogK ,,, —1logK, . ) I~ log—-[ +] =—(310g K, oy — 108K, ) - 3log[H,SiO0,]
[ 2]+ [H'] 2
—— 10s 2 ) Lok logK. —loglH.Si0 [Ca™]_1 4 | o) H,SiO,
(BT - 5008Ka ~logKu og[H,S5i0,]) tta/C joni mg[H,], = 5 (1108 K 1y ~108 Ky ) +5 108 H,SIO,]
: — (Mg™] Ca™] 1 A
caulinta/Mg-montmorilonia log [H'T =logK, .., —7logK ., - 8log[H,SiO,] laumontita/Ca-montmorilonta  10g [[ Ha+],] = 5(7 logX,.., —logK,.,) —10g[H,SiO,]
1
caulinita/gibbsita log[H,SiO,]= Elog Ko —logK
1
caulinita/pirofilita log[H, Si0,]= -2-(log K,., o logK_) 8,00 +
[Ca* oA 8 ALBITA
inta/margarka @ oo 2 Ao K  A1mn B s AV~T LT C:m 1 eesemee g mmeeneee Pr-.
caulinita/margarita logw =logX,,, —2logK,,, +2log[H,SiO,] 7,001 e
) @
" [Ca™
caulinita/anortita ]og[T"]T =logX,,, —log K, ., =
. [Ca™] 5 T
caulinka/Ca-montmorilonta IOgW =10g K, o — 7l0g K, — 8log[ H,SiO, | £ GIBSITA (60°) : <
5,00 < 1)
[Na*] 3 S CAULINITA ES
caulinita/paragonita log A =log KF" - Elog K, . a2
. O
g K] 3 1 - 0 3
caulintta/muscovita log ] =logk, . - 2 logk,., 3 ¢
y [Na*] 1 00 o 10g[H:Si0] Iy
caulinka/aloka log ] - logK s - logK .., ~210g[H,Si0, ] -4,50 400 loglHiSi0] 350 .00
e K*] 1 Fig.2
caulinita/microclinio . log [H'] =logk,,... - 5 log XK, —2log[H,S5i0,] Situagdo das dguas termais estudadas em diagrama de estabilidade em meio aquoso, a 25°C e 60°C, de minerais do sistema
“ Na-Al-Si-H20. Na confecgdo do diagrama foram utilizados os dados das constantes de equilibrio apresentados na tabela 3.
4 [Ca ] Situation of thermal waters in stability diagrams at 25°C and 60°C of the system Na-Al-Si-H20. Mineral fields was done with
margarita/anortita
ga 10gW =2logk,,, —logK,,. —2log[H,SiO,] equilibrium constants of table 3.
N a™]
pirofiita/anortita logw =logk,,, —logK . +2log[H,SiO,] 5,50 1 - 25C s
. fiNo
‘ [Na*] 1 MICROCL
pirofilta/albia log [H'] =logK,, - Elog K iy —log[H,S8i0,]
pirofilta/microclinio 1 LY =logK ! j
og[H,] =logK,,.. ——log Ky —log[H,SiO,]
pirofilita/albita | [Na'] =logK 1 ; ! a GIBSlT I s
Og[H*] =log d—;logK,,,,—log[H,SzO,] 550 v —
. [Ca™] -4,50 -4,00 -3, -3,00
laumontita/gibbsita 108[7:]? =logX,., -2log K,n ~ 4log[H,SiO, ] log[H,Si0,]
Ca™ Fig.3
gibbska/margarita log [ - 1] =log K..m —4log K,g - 2log[H,Si0,] Situagdo das dguas termais estudadas em diagrama de estabilidade em meio aquoso, a 25°C e 60°C, de minerais do sistema
[H ] K-Al-Si-H20. Na confecgao do diagrama foram utilizados os dados das constantes de equilibrio apresentados na tabela 3.

Situation of thermal waters in stability diagrams at 25 C and 60°C of the system K-Al-Si-H20. Mineral fields was done with
equilibrium constants of table 3.
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No que toca aos equilibrios no sistema Si-Al-Ca-H;O, a presenga de calcita € um fator funda-
mental no controle dos teores em cdlcio. O carbonato ndo permite que o sistema entre em equilibrio a
baixas temperaturas, com a anortita e micas, fazendo com que a caulinita seja um aluminossilicato estdvel
(figura 4).

ANORTITA

20,00 § —

25°C

18,001 Ca-MONTM.

-
£ 1600, CAULINITA

do log fCO, -5,5 . B %y i
S a2 45 Rmom B
T %1 ¢ gs ]

12,004 1og fCO, -2,5a60°C~ - - - - - - - - -

10,00 - -~ L \
-4,50 -4,00 -3,50 -3,00

log[H,SI04]

Fig. 4
Stmagﬁo d’as dguas termais estudadas em diagrama de estabilidade em meioaquoso, a25 C e 60 C, de minerais do sistema Ca-Al-Si-H,0.
Sao taml')e.m colocados os limites da estabilidade da calcita para diferentes valores de fugacidade de CO,. Na confecgio do diagrama
foram utilizados os dados das constantes de equilibrio apresentados na tabela 3. Situation of thermal waters in stability diagrams at 25

C and 60 C of the system Ca-Al-Si-H;O. Stability limits of calcite are also stablished for different CO; fugacity values.Mineral fields
was done with equilibrium constants of table 3.

Fato a ser considerado € a presenga abundante de zedlitas, especialmente em geodos de basaltos
da regido, a despeito da maioria destes minerais ter se formado em condigées diferentes das atuais. Face
a isto, devemos considerar a possibilidade da formagdo destes minerais, mesmo a baixas temperaturas.
Estes aluminossilicatos sdo de composigdo variada, dos quais muito poucos dados termodinimicos
existem ou estdo disponiveis. A titulo de uma avaliagdo aproximada, foi montado um diagrama alternativo
para o sistema Si-Al-Ca-H;O a 25° C, considerando um campo para a Laumontita representando as
zeolitas e uma montmorilonita célcica no lugar da pirofilita (figura 5).

16,00 -
15,00 4 LAUMONTITA
% 14,00 4
- [ . S
& -
- 13,004 GIBSITA
2 12,00 CAULINITA
11,00 4
o 5
10,00 .60 ; Sl
-4,50 -4,00 -3,50 -3,00
log[HeSiO4]
Fig. 5

Sitnagdo das dguas termais estudadas em diagrama de estabilidade em meio aquoso, a 25°C e 60°C, de minerais do sistema
Ca—Al—SifIzO. Neste diagrama foram introduzidos os campos da Laumontita e de uma Ca-montmorilonita. Na confecgdo do diagrama
[on;am utilizados os dados das constantes de equilibrio apresentados na tabela 3. Situation of thermal waters in stability diagrams at
25°C and 60°C of the system Ca-Al-Si-H0. In this case Laumontite and Ca-smectite fields was considered. Mineral fields was done
with equilibrium constants of table 3.
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Observa-se que o campo da anortita € substituido, nos limites considerados, pelo da zedlita,
sugerindo que um aluminossilicato deste tipo pode concorrer com a calcita no controle do cdlcio nas
4guas. E interessante notar que as dguas de diversos pontos se situam préximo da interfacie caulinita-
zeSlita ou da interfcie caulinita-montmorilonita, a 25° C. A temperaturas mais elevadas o campo da
laumontita envolve todas as amostras & exce¢do daquela coletada em Congoinhas.

SILICATOS MAGNESIANOS

Para se avaliar sobre o possivel papel dos silicatos no controle dos teores de magnésio nas
solugdes, se utilizou também de diagramas de Khorzinskii, sendo considerados os minerais clorita,
caulinita e uma montmorilonita (figura 6).

16,00 «

15,00- oc CLORITA

14,00 < .??...........'.-*.-.‘.....---.
¢ O ~

13,00 1 6

12,00 4 60°C ..‘\‘

11,00 4

10,00 1 CAULINITA

9,00 A

8,00 v v

-4,50 -4,00 -3,50 -3,00
log[H,SiO.]

log[Mg™*JH"}?

Fig. 6
Situagio das dguas termais estudadas em diagrama de estabilidade em meio aquoso, a 25°C e 60°C, de minerais do sistema
Mg-Al-Si-H;O. Na confecgio do diagrama foram utilizados os dados das constantes de equilibrio apresentados na tabela 3.
Situation of thermal waters in stability diagrams at 25°C and 60°C of the system Mg-Al-Si-H>0. Mineral fields was done with
equilibrium constants of table 3.

Locando-se as amostras no diagrama, fica evidenciada uma concentra¢do de pontos em zona
préxima a um duplo equilibrio caulinita-montmorilonita, enquanto que um outro grupo de dguas pode
ser visualizado nas vizinhangas do campo da clorita. Os trés minerais sdo observados no sistema, a
despeito das cloritas e montmorilonitas naturais conterem importantes quantidades de ferro.

EQUILIBRIOS DE CARBONATOS

As fugacidades de CO, credenciam as dguas do sistema a equilibrios com carbonatos. Os minerais
carbondticos mais importantes da quimica do hidrogeossistema estudado sdo a calcita e a dolomita.
Enquanto a calcita tem papel inegdvel no controle dos teores em célcio (figura 4), a dolomita tem agido
menos evidente, estando apenas as dguas do Botucaty/Piramboia em Londrina supersaturadas em relagdo
ao segundo mineral.

A presenga de calcita nos basaltos alterados, em fissuras e vazios da rocha fresca, é comum na
regido. Sdo conhecidas concregdes calciticas centimétricas cimentantes do arenito Botucatu, coletadas
em pogo tubular em Borrazopolis-PR (LISBOA, 1978). Nestas concregdes ocorrem halos sulfetados
difusos de dimensdes milimétricas, caracterizando condigdes locais anaerobicas durante a deposigdo.

A maioria das dguas estd em estado de supersaturagdo com relagdo a calcita, em posigdo
relativamente proxima ao equilbrio, afastando-se a maiores temperaturas. Como, na gama térmica
considerada, a curva de estabilidade do mineral decresce com o aumento da temperatura, pode-se
especular sobre um aquecimento relativamente répido, em regime de desequilibrio quimico.
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EQUILIBRIO COM A FLUORITA

. .Este mineral € o tnico, evidente no sistema, que controla os teores mais elevados em fluoreto
dissolvido, como no caso do pogo de Londrina. As dguas mais ricas em flior dissolvido sio relacionadas
a aqiiiferos com faciologias tidas como de ambiente desértico, onde tal halégeno € ubiquo em ambientes
atuais semelhantes. E de se esperar que, em fécies subaqudticos, possa haver fluor armazenado em
estruturas silicatadas, porém muito deste halégeno € diddoco da oxidrila na rede cristalina de filossilica-
tos, sendo dificil sua remogo a baixas temperaturas (RONOV et al., 1974 e THOMAS IR. et al., 1977)

. FRAGA (1992) menciona crostas salinas, que estariam presentes proximo ao interfaici;: Botuc.atu-
Plran.lbo’la', como armazenadoras de flior concentrado em clima rido. No citado trabalho nio hd mengido
de minerais portadores do elemento nem de outras caracteristicas deste material. Na literatura nio foram
encontrados dados termodinamicos de minerais portadores de fldor que ndo da fluorita fluorapatita e
fluorcarbonatoapatita. Os niveis ndo detectados de fosfato deixam apenas a fluorita c,omo provdvel
controladcgr dos teores do elemento, ao menos das solugdes mais concentradas em fluoreto.

. Na? se entrando no mérito da origem do fliior, sinsedimentar ou hidrotermal associado a
manlfeffta?ao magmitica alcalina, responsdvel por processo silicificante (FERNANDES, 1992), que atingiu
na regido inclusive as formagdes suprabasélticas arenosas, o papel da fluorita é marcado. ’

A saturagdo das dguas portadoras de fltior em relagdo ao CaF,, pode ser observada na figura 7
O§ dadqs empregados na construgdo da curva de equilibrio sio os de NORDSTROM e JENNE (1977) que:
evidenciam as dguas do Botucatu/Pirambéia como as tnicas saturadas no mineral. As demais égu;s se
afastam do equilibrio com a fluorita devido a processo de diluigdo ou perda de F" para os filossilicatos.

-10 5
equilibrio com a fluorita ®

L o T et
“,
L 12
8
‘:?‘ -13 4 & .
= ®

® % ®
-14 4 L J S
%
-15 . i ] .

20 25 30 35 40 45 50
t°c

o ) Fig.7
Consz;htl:::o da;;'gl:l:s;et;uafl‘ls do Parand aqui estudadas, em relagdo a0 campo de estabilidade da fluorita em meio aquoso. As
¢ estabilidade da fluorita foram obtidas de NORDSTOM e JENNE (1977) constantes da ituati .
: 2 2 ! tabela 3. Situation of Parand thermal
waters with respect to fluorite stability field in aqueous system. The fluorite stability constant was taken Sfrom NORl{smoM and JENNE
(1977), table 3.

: E de se notar que teores elevados em fltior sdo observados em amostras de outras unidades
ﬁideozolcas. sotopos.tas, podendo assim ter havido uma remobilizagdo de flior sedimentar por processos
rotermais posteriores, associados aos lineamentos tecténicos impostos na bacia.

EQUILIBRIOS COM SULFATOS

A despeito dos elevados teores em sulfato das dguas do pogo no Botucatu/Pirambdia em

Lon(%rma, o equ}h"bﬂo com a gipsita e anidrita, sulfatos de baixa solubilidade frente a outros sulfatos
alcalinos e alcalino-terrosos, ndo ¢ evidenciado neste caso
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Sulfetos foram encontrados em fécies do Botucatu, como em Ribeirdo do Pinhal (LISBOA, 1978),
que por alteragdo oxidante podem liberar grandes quantidades de fon sulfato. Este tipo de reagdo,
acidificante por natureza leva a alta produgdo de H', compensada pelo pH elevado das solugdes

percolantes.
Com relagdo a sulfatos policationicos, as solugdes estdo muito insaturadas.

EQUILIBRIOS DA SILICA E O GEOTERMOMETRO A QUARTZO

Ao se analisar os teores de silica dissolvida em relagdo a temperatura, fica evidenciado o
comportamento andmalo das amostras coletadas no Botucatu/Pirambdia em Londrina, Iretama e Coronel
Vivida, todas insaturadas em relagdo ao quartzo. Aquecimento rdpido?

A amostra de Cambard CA-1, apresenta teores em silica que diferem do contexto, estando em
niveis de equilibrio com a silica amorfa na surgéncia, a temperatura de 24° C.

Empregando-se a silica como geotermometro, tomando-se a férmula proposta por MICHARD
(1979) — log(SiO,) = 0,435 - 1322/T — terfamos para a dgua CA-1 antes do resfriamento, uma
temperatura de 85°C. Considerando-se, outrossim, a dissociagdo do dcido silicico frente ao pH da solugdo
serelevado, 9,5, a temperatura assumida para a 4gua quente, para uma baixa taxa de mistura, seria inferior,
ou seja, cerca de 65°C.

No caso das dguas do Botucatu/Pirambdia em Londrina, para a amostra LO-2 o geotermometro
cléssico a silica gera um valor de 69°C enquanto que, considerando a dissociagio do HiSiOs em H;SiOy
teremos uma temperatura de 36° C, inferior portanto & temperatura na boca do pogo. Esta dgua, bem como
a IR-1 e CV-1, podem ter sofrido um aquecimento rdpido, gerando um desequilibrio com a silica por
insaturagdo. Ao menos no caso de Londrina tal hipdtese parece ndo ser sustentada face a composig¢do
geral das dguas. Um aquecimento rapido requer uma dgua mais fria afim aos basaltos, o que nio € sugerido
pela sua composigdo geral e pelo contexto hidrogeoldgico.

As outras dguas apresentam temperaturas geradas pelo geotermometro a silica considerando-se
a dissociagdo do dcido silicico, entre 84°C (CO-1) e 35°C (GU-5). A maioria das dguas apresenta um
“resfriamento tedrico” inferior a 20°C. As misturas com dguas descendentes devem exercer um controle
importante. A existéncia de células de convecgdo de diferentes amplitudes, dependendo dos padrdes
estruturais dos sistemas de falhamentos hidrocondutores também ¢ fator a ser considerado.

Uma determinagio direta da temperatura no fundo do pogo de Londrina, acusou um valor de
60°C, que corrobora com um gradiente térmico de 20 m de aprofundamento por grau de acréscimo na
temperatura.

OUTROS GEOTERMOMETROS QUIMICOS

A precipitagdo de calcita inviabiliza a utilizagdo do geotermémetro Na-K-Ca de FOURNIER e
TRUESDELL (1973). O geotermdmetro que supde o equilibrio entre feldspatos alcalinos (ELLIS e MAHON,
1967; WHITE, 1964; 1970) também nio funciona no caso, fornecendo valores de temperatura proximos
aos observados nas surgéncias, sugerindo uma baixa diferenga entre a temperatura medida e a temperatura
de equilibrio. No entanto os diagramas de Khorzinskii (figuras 3, 4 e 5) mostram que, em v4rios casos
nio é o feldspato o controlador do teor em sddio, o que desestimula a aplicagdo do geotermometro.

A dispersio na composigio das dguas dos diversos pontos de coleta, ndo possibilitou aplicagdo
do geotermometro (Na)/(K) apds a definigdo de um padrdo de mistura entre um “pdlo quente” e um “pdlo
frio”, permitindo o estabelecimento de uma curva de mistura, como observado em Plombiéres - Franga
(TARDY, 1976; TARDY et al., 1977 e BITTENCOURT et al., 1980).
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CONCLUSOES

Das informagdes levantadas e analisadas no contexto deste trabalho, algumas conclusdes foram
tiradas, a despeito de poderem, vérias delas serem melhor fundamentadas apSs outras abordagens e a luz
de estudos mais completos, com um maior volume de dados. Dentre as conclusdes podem ser destacadas
as seguintes:

Os teores em cdlcio das dguas termais estudadas siio controlados sobretudo pelo equilibrio com
a calcita. Zedlitas e montmorilonitas podem exercer um papel neste controle.

O sédio tem um controle por uma tendéncia a equilibrio entre um feldspato e um mineral micdceo
representado por uma paragonita. O Na' é o cdtion mais abundante, fazendo com que a correlagio Na*
x Forga idnica seja boa.

O potdssio tem no microclinio talvez seu maior controle, sendo provdvel um duplo equilibrio
feldspato-mica em varios casos.

O magnésio possibilita a presenga de dolomita equilibrada com algumas dguas, porém uma clorita
€ uma montmorilonita podem exercer influéncia direta nas concentragdes do Mg* em solugéo.

A silica tem no quartzo o controlador das concentragdes minimas, exceto em algumas dguas que
aparentemente estdo insaturadas em relagdo ao mineral. Os filossilicatos, as zedlitas e feldspatos sio
outros compartilhadores da silica disponivel.

O geotermometro a silica pode ser empregado com muito cuidado, enquanto que os geoter-
mometros (Na)/(K) e Na-K-Ca ndo apresentaram viabilidade de utilizagdo, principalmente pelo nio
equilibrio miituo com os feldspatos, na maioria dos casos.

As dguas sio geralmente insaturadas em relagdo a fluorita, porém, no caso de Londrina, onde o
fldor estd dissolvido em teores mais elevados, este mineral estd em equilibrio com a solugio, controlando
os teores do haldgeno. O papel dos silicatos continentes de flior ndo pode ser devidamente avaliado por
falta de dados termodinamicos, porém sabe-se que o fliior capturado pelos silicatos ndo é removido com
facilidade.

Os pH elevados sdo uma marca das dguas termais, geralmente superiores a 9 e sempre alcalinos.

Os teores em sulfato dissolvido sio inferiores aos niveis de equilibrio com a gipsita/anidrita e
diversos outros sulfatos testados. A oxidagdo de sulfetos pode explicar, a0 menos parte do SO4>
encontrado.

O panorama hidroquimico do universo estudado se refere a um ficies de dguas de regides
desérticas, com pH, sulfato, e sdio relativamente elevados, relacionados ao aqiiifero Botucatu/Piram-
bdia, diluidas por dguas circulantes afins as rochas basilticas.
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