





UNIVERSIDADE DE COIMBRA
FACULDADE DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

SISTEMAS HIDROMINERAIS NOS TERRENOS GRANITICOS
DA ZONA CENTRO-IBERICA EM PORTUGAL CENTRAL:

PERSPECTIVAS QUI'MIC;AS, ISOT(')PI,CAS E GENETICAS SOBRE AS
AGUAS SULFUREAS

MANUEL DE JESUS FERREIRA MORAIS

DOUTORAMENTO EM ENGENHARIA GEOLOGICA
ESPECIALIDADE EM HIDROGEOLOGIA E RECURSOS HIDRICOS

Orientadores Cientificos
Prof. Doutor Clemente Recio Hernandez

Faculdade de Ciéncias da Universidade de Salamanca

Prof. Doutor José Manuel Martins de Azevedo
Faculdade de Ciéncias da Universidade de Coimbra

2012



Capa:
Manuel Morais/Claudia Morais (Foto composi¢ao)



DEDICATORIA

A meméria de Diniz_ Augusto Morais (1927-2010)
e

a Clotilde de Assungdo Ferreira,

meus pais.






“Acima da verdade estdo os deuses.
A nossa ciéncia é uma falhada copia
Da certeza com que eles

Sabem que ha o Universo.”

(Ricardo Reis, in: Odes)
Fernando Pessoa






INDICE GERAL

Indice de figuras Xii
Indice de tabelas Xix
Resumo XXiii
Abstract XXV
Agradecimentos XXVii
Capitulo 1 1
Introducéo
1.1 - As aguas sulfureas da Zona Centro Ibérica: caracteristicas geoldgicas e tectdnicas
gerais desta provincia hidromineral ... 1
1.2 - Trabalhos anteCeUBNTES ... . uiee ettt e 4
1.3-EStado da arte ...t 4
1.4 - Objectivos e metodologia geral ..ot 5
Capitulo 2 7
Os sitios e os aspectos que foram estudados
2.1 - O espago geografico e geomorfolOgiCo ... ....ovviiiiiiiiiiiiii i 7
2.2 - Caracterizaga0o climatica SUMATIA ........ovtintitiit ettt et eeie e eeenans 10
2.3 - Enquadramento SEO0LOZICO .......ouuintiieiit e 10
B B0 B 1) (o <o - R O 10
2.3 2 TOCIOMICA vttt ettt et e et et et e et e e e e e e e e e e ae e enans 12
2.4 - Caracteristicas gerais das nascentes estudadas ................cooeiiiiiiiiiiiiinn.n, 12
2.4.1 - Nascentes minerais teIMAIS .........ouueeeenuneeeeieeeeireeeaieeeeaireeeaaneeaanns. 13
24.1.1-Termasde S. Pedrodo Sul ... 13
2.4.1.2 - Termas (ou Banhos) de Alcafache ..............ccccooiiiiiiiiiiiiiii, 13
2.4.1.3-Caldasde Sangemil ... 14
2.4.1.4 - Caldas de Manteigas .........vvririniiniie e 14
2.4.1.5-Termasdo Carvalhal ... 14
2.4.1.6 - UNh@iS da SErra ......ouiniitii e 15
p O R A 03 1 Va1 A - A PSR 18
2.4.1.8-Caldasda Felgueira ..........ccooiiiriiiiiii e 18
2.4.1.9 - Caldas da CavaCa ... .....c.euinieiii e 20
2.4.2 - Nascentes Minerais frias .........ooeeviuieenitiitiiie et i i eeeeareenans 20
2420 -Granjal ... 20
2.4.2.2 - SBZUIES ..ttt 21
2.4.2.3 - ATC0IA ... 21
2424 - S, Geraldo ..o 21
2.5 - CONCIUSDES ...ttt et e e 21

vii



Capitulo 3 25
Considerac0es tedricas gerais sobre equilibrio quimico e cinética quimica

3.1 - EQUIIDIIO QUIMICO .ottt et e et e e e e e e 25
3.1.1 - Constante de equilibrio duma reaccao ...........covveiiiiiriiiiiiiiiiiiienieeenn, 25
3.1.2 - Variagdo da constante de equilibrio com a temperatura ........................... 26
3.1.3 - Quociente da reacgéo e 0 afastamento do equilibrio ......................ooeeene. 27
314 - ACtIVIAAES . o.neeiee e 28
3.1.5 - Especiacao e calculo automAatico .......ovvviniiiniiiiii e 30

3.2 - CINELICA QUIMICA ..ttt ettt e et et et e e e et e e e et e e e e e e e aeeenneans 32

3.2.1 - Equagdes cinéticas (ou lei da velocidade de reac¢do) e ordem de reacgdo ...... 32
3.2.2 - Forma diferencial e integrada de leis de velocidade para reaccoes elementares 34

3.2.3 - Velocidade de reacgdo e a constante de equilibrio .................coooiiiin..n. 36
B.2.4 - CatAlISE . .vvitieiei it 36
Capitulo 4 39
Investigacdo Hidrogeoquimica
A1 - INFOAUGAD ....ven i e e 39
4.2 - Metodologia, amostragem e analises fisico-quimicas .....................cocoeevenne. 39
4.2.1 - Parametros d CaMPO ... ...uiueintitt ittt et e e 40
4.2.2 - Constituintes disSOIVIAOS ..........ooouiiiii i 41
4.2.3 - Verificag8o das analiSeS ..........c.ovuiriiiiii i 42
4.3 - Caracterizacao hidroquimica das &guas Minerais ................cccoeviviieinininnnn.n. 43
4.3.1 - Analise de alguns parametros fisico-quimicos de interesse ........................ 43
4.3.1.1-Temperatura e PH ... e 43
4.3.1.2 - Potencial redox e 0xigénio dissolVido ..............cccoooviiiiiiiiii. 46
4.3.1.2.1 - Caracteristicas redox das &guas sulfureas ....................cocoeiinnn, 48
4.3.1.2.2 - Validade das medidas de potencial redoX ...................cocoiiinnn.l. 49
4.3.1.2.3 - Evolugao electroquimica .............ccooiiiiiiiiiii i 52
4.3.1.3 - O sistema carbonato e o Carbono Inorganico Dissolvido (CID) ............. 54
4.3.1.4 - Alcalinidade total e alcalinidade carbonatada ..................ccoeiininnnne 56
4.3.1.5-Sulfurag@o total ...........ooiiiii 57
A.3.1.6-STICA . o 58
4.4 - Caracterizacdo sumaria de algumas &guas de aquiferos freaticos ..................... 58
4.5 - Evolucédo geoquimica do CID em aquiferos silicatados ................................ 60
4.5.1 - A pCO;, como prognostico da origem do CID das aguas minerais e fredticas.. 62
4.6 - Fécies e classificacdo hidroquimica das aguas minerais .................ccoceevennnne. 65
4.7 - Indices hidrogeoquUIMICOS ... ... couuie et 65
4.7.1 - Classificacdo baseada em indices hidrogeoquimicos ..................c.ccevenene. 69
4.8 - Analise factorial em modo R aplicada as aguas sulfdreas .............................. 71
4.8.1 - Analise dos resultados ..........oovvininiiiii 72
4.9 — Discusséo sobre a origem dos elementos halogéneos (CI, F,Br)edo B ............ 74
4.9.1-0rigem do FIUOTEIO .. .oinei e 74
4. 9.2 - Origem dos elementos conservativos (CI, BreB) .............ooeviviiiinnnn... 77
4.10 - Evolugdo quimica e isotopica temporal das aguas minerais .......................... 79
4.10.1 — Analise da evolucdo quimicaelementar ................cccooeiiiiiiiiiiiiniinn, 80
4.10.2 - Avaliacdo da variacéo isotopica no intervalo de uma década .................... 85
4.10.3-CONCIUSAD ... 87

viii



Capitulo 5
Equilibrio solu¢do — mineral, geotermometria quimica e isotépica
5.1 - Equilibrio solugo —mineral ..o

5.1.1 - Indices de SAtUFAGAD ... ... cevniee et
5.1.2 - Diagramas de actividade ..............oooiiiiiiii
5.2 - Geotermometria QUIMICA ..........oeiriiii e
5.2.1 - Principios gerais e aplicacdo as aguas minerais .................coeeviereieeneannnn.
5.2.2 - GeotermOmetros da SiliCa ............ovieiiii i
5.2.2.1 - Aplicacao dos geotermometros da silica ....................coocoiii,
5.2.2.1.1 - Sobre a necessidade de correcc¢do parao efeitodopH ....................
5.2.3 - GeotermOmetros de CatiOES ..........ouinrerie ettt eae
5.2.3.1 - GeotermOmetros baseados na razdo Na/K ...............ccoeeiiiiiiiiiiiiin,

5.2.3.1.1 - Aplicacéo as aguas minerais dos geotermometros baseados na razao
N/ K o

5.2.3.2 - O geotermometro Na-K-Ca

5.2.3.2.1 - Desenvolvimentos do geotermometro Na-K-Ca (as correc¢des para o
CO2€epara 0 MagNESI0) ......oveiniieiitiet et

5.2.3.2.2 - Aplicacédo do geotermdmetro Na-K-Ca e das correccdes para o CO, e
para 0 Mg; e ainda os geotermometros Na-Cae K-Ca ..................

5.2.3.3 - GeotermOmetros Ca/Nae Ca/K ..........coveiiiiiiiiiiiiii e
5.2.3.4 - Outros geotermometros: geotermdmetros envolvendo o Li e 0s geotermo-
MEtrOS K-IMIg oo
5.2.3.4.1 - Geotermémetros Na/Li € MgP>/Li .....ovneeeeeeeeeiiiie el
5.2.3.4.2 - Aplicagdo dos geotermometros que envolvem o Li ........................
5.2.3.5-0s geotermOmetros K-Mg ..o,
5.2.3.5.1 - Aplicacédo dos geotermOmetros K-Mg ...........cccoeiiiiiiiiiiii,
5.2.4 - O diagrama Na-K-Mg"? e os diagramas 10g-10g ................cccuuvveeivuenei...
5.2.4.1 - O diagrama Na-K-Mg'2 ...
5.2.4.2-0sdiagramas 10g-10g ...
5.3 - Geotermometria isotopica: prinCipios gerais ...........ccoveiieiiiiiiiiiiienennn,
5.3.1 - Geotermdmetros isotopicos do oxigénio (no sistema SO4“ - Hy0) ..............
5.3.2 - Geotermdémetros isotopicos do enxofre (no sistema SO, - HS”; H,S) ..........
5.3.3 - Aplicacao s Aguas MINEIAIS .........cvvriuinierii et eeeaens
5.4 - Conclusdo: temperatura de base das dguas minerais e estado de equilibrio agua —
OGN .ot

Capitulo 6

Fundamentos de quimica isotopica

B.1 - INtrOAUGED ...\ttt e e

6.2 - ISOTOPOS ESTAVEIS ... .vetiiiti ettt
6.2.1 - Definigdo e abunda@ncias mMedias .............cooviviiiiiiiiiiiiieeeeea
6.2.2-0valor 3 (delta) .......cooviinii

6.3 - Padroes iNterNACIONAIS .........ouineii ittt e e eae e,

6.4 - O efeito dos is6topos e o fraccionamento ISOtOPICO ..........c.coevviiiiiniininnns..
6.4.1 - Teoria do fraccionamento de iSOtOPOS eStAVEIS ........c.ceeviiiiiniiiiiiiinenen.
6.4.2 - Processos de fraccionamento 1SOtOPICO ..........c.oviiviiiiiiiiiiiiieieiaea,
6.4.3 - Fraccionamento em equilibrio: as reac¢des de troca isotdpica e o factor de

FracCionamento (00) vo..oveeterit et ettt et e e e e e



6.4.4 - Descricdo matematica do factor de fraccionamento (o) € a sua relagdo com
outras formulacdes isotdpicas: o factor de enriquecimento (¢) e a diferenca 141

ISOLOPICA (A) + vt
6.4.5 - Um exemplo de fraccionamento isotopico em equilibrio .......................... 143
6.4.6 - Dependéncia do factor de fraccionamento com a temperatura .................... 144
6.4.6.1 - Aplicacao termomMEtriCa ..........oovviniii i 146
6.4.7 - Fraccionamento CINELICO ..........oovuiuintitiiit e e 147
6.5 — Equacdo de balango de massa iSOtOPICO ........c.oviviririniiriiiieeeeeeaea 148
6.6 - O uso da equacao de Rayleigh em sistemas iSOtOPICOS ......ovvvvviviernieenneennnnnnn. 150
6.6.1 - Representacdo gréfica da equacdo de Rayleigh aplicada a evolucéo de
SISTEMAS ISOLOPICOS ..o vttt ittt e e 151
6.6 - Espectrometro de massa (de raz&o iSotopica) ...........cevvviiriiiiiniiiiiiiene, 153
6.7 - 1SOtOPOS radiOACTIVOS ...\ttt 155
6.7.1 - Lei do decaimento radioactiVvo ..........ooveiiniiiieiii it ieeiee e e 155
6.7.2 - Actividade radioactiva e tempode meiavida .................oooiiiiiiiin. 156
6.7.3-Técnicas de Medida ...........ouvriiiiiiiiii 157
6.7.3.1 - EXpressao dos resultados ...........oooiiiiii i 158
Capitulo 7 159
Is6topos de oxigénio e hidrogénio da molécula de agua
7.1 - Is6topos estaveis de 0xigénio e hidrogénio .............ccooiiiiiiiiiiiiiiea, 159
% S R {1 (oo (1T (o I PPN 159
7.1.2 - Fraccionamento isotdpico na atmosfera (durante a evaporacéo e condensacao
QA AQUA) .« et 159
7.1.2.1 - Fraccionamento cinético durante a evaporagdo (primaria) .................... 159
7.1.2.2 - Fraccionamento isotopico em equilibrio durante a condensacao do vapor
JE AQUA ... 160
7.1.3 - Factores que controlam os valores de 8D e 8'°0 das guas meteoricas ......... 161
7.1.4 - Relacéo entre os valores de 8D e §'*0 das 4guas metedricas: Linhas das
AQUES MELBOTICAS ... ivee et 163
7.1.5 - Desvios da composicdo em deutério e oxigénio-18 das aguas subterraneas
relativamente a LAMM ..., 166
7.1.6 - Amostragem e procedimentos analiticos ..............ccooeviiiiiiiiiiiiiiiii 169
7.1.6.1 - Colheita e preservacdo das amostras 169
7.1.6.2 - Técnicas de preparacdo das amostras para medi¢cdo por espectrometria de
IMASSA .. ettt eeeee et et ettt et e e et e et et et e et e e eireesieeseesseeseesneenee 109
7.1.7 - Andlise e discussdo dos resultados ............c.covviiiiiiiiiiii 170
7.1.7.1 - Aguas Minerais e Freéticas da bacia hidrogréafica do D30 .................... 170
7.1.7.2 - Distribuigéo das 4guas locais e minerais do D&o no diagrama 8D - §'%0:
(Origem na precipitacdo das aguas Minerais) ................coceeeuevennns. 170
7.1.7.3 - O diagrama 8D - §'®0 para as 4guas minerais e termais da regi&o das
BITaS . 173
7.1.7.4 - Auséncia de trocas isotdpicas com a matriz rochosa do aquifero 175
7.1.7.5 - Efeito da altitude versus efeito paleoclimatico: a problematica da recarga
(zona e poca de recarga) ........c.ouveuierine it 175
7.2 - 1sotopo radioactivo do hidrogénio (tritio) ............ccooiiiiiiiiiii e 179
A R | 1 oo (1o Lo P 179
7.2.2 - Amostragem e técnica analitica ...............ooooiiiiiiiii i 180
7.2.3 - DiscusSa0 d0S reSUltados ........ouueeiieiiti e 181
7.3 = CONCIUSDES ...ttt e e e e 182



Capitulo 8 183
Geoquimica isotopica do carbono inorganico dissolvido nas 4guas minerais das
Beiras
8.1 - Is6topos estaveis de carbono (FC e ™C) ..oovvmmniiiiie e 183
8.1.1 - Mecanismos de fracCionamento ..............ccooiiriiiiiiiii i 183
8.1.1.1 - Efeitos isotdpicos cinéticos durante a fotossintese: & **C do CO, dosolo.. 183
8.1.1.2. - Fraccionamento isotopico em equilibrio entre as varias espécies do CID e

0 C0(0) vttt 184
8.1.1.3 - Evolugéo da composicao isotépica (5 **C) do CID em é&guas de aquiferos
SHHCATATOS ... v 185
8.1.2 - Amostragem e técnicas analiticas ..............ccooivii i, 186
8.1.3 - Interpretacdo dos dados sobre os isotopos estaveis de carbono ................... 188
8.1.3.1 - O 8"3C do CID das 4guas fre&tiCas .............uwwuueeeeeeeeee e 188
8.1.3.2 - Estimativa do 8*3C do CO, do solo em &reas de recarga actuais ............. 189
8.1.3.3 - O 8"°C do CID das 4guas minerais da regido das Beiras ...................... 189
8.1.3.4 - Possiveis origens para o carbono dissolvido nas aguas minerais ............ 190
8.2 — Is6topo radioactivo de carbono (MC) ........oovveeieiiiee e 192
8.2.1 — Generalidades ........o.iuiniitii e 192
8.2.2 - Amostragem e técnicas analiticas ..............cooveiiiiiiiiiiii 193
8.2.3 — Discuss80 dos resultados ..........c.ouiiriniiit i 194
8.2.3.1 - 1dades RadiOmMeLriCas .........ovvveiiiititet et 195
8.2.3.1.1. - Modelos para a determinagao do factor de dilui¢ao “q” .................. 196
8.2.3.2 - Discussdo dos modelos de correc¢o aplicados aos dados de *C ............ 198
Capitulo 9 201
Geoquimica isotopica do enxofre dissolvido nas aguas minerais das Beiras
T A 11 oo [0 o Uo PP RPPPN 201
9.2 - Variacao das razdes isotopicas **S/**S na natureza ................c..coueeeeeeunnn..., 201
9.3 - Mecanismos de fraccionamento dos isétopos de enxofre ...................oooenll. 202
9.3.1 - Reducéo bioquimicado sulfato .............ocooiiiiiii i 202
9.3.2 - Reducdo termoquimicado sulfato ... 203
9.3.3 - Fraccionamento associado & oxidag&o bioldgica e abiologica de sulfuretos .... 204
9.3.4 - ReacgOes de troca iSOtOPICA .......ovivinrieiie i 204
9.4 - Técnicas de amostragem e analitiCas ............c.covviiiiiiiiiiii e, 205
9.5 - Interpretacdo dos resultados das andlises isotdpicas ao enxofre dissolvido ......... 208
9.5.1 - Fraccionamento em equilibrio vs. fraccionamento cinético ....................... 209
9.5.2 - Ajuste ao modelo “Rayleigh” de fraccionamento iSOtOPICO ...........eevvnnnnn. 209
9.6 - O §'%0 do sulfato dissolvido em algumas 4guas MINerais .............................. 212
9.7 - Bactérias redutoras de sulfato (BRS) nas aguas minerais e termais .................. 214
9.8 - CONCIUSED ... ettt e 216
Capitulo 10 219
Modelag&o geoquimica por transferéncia de massa
10.1 - Transferéncia de massa entre 4guas ndo minerais e aguas minerais ................. 219
Capitulo 11 223

Conclus6es, recomendacdes e perspectivas de futura investigagao

Bibliografia 227

Xi



Anexos 245
Anexo | - Resultados da especiacdo e calculos de equilibrio para as aguas minerais

estudadas, com recurso ao programa WATEQ4F ... 245
Anexo Il - Resultados da andlise factorial ...............oooiiiiiiiiiiiiii e, 269
Anexo 11 - Equacdes para construcdo dos diagramas de actividades ...................... 275
Anexo IV - Equagdes dos geotermdmetros de solutos € isotdpicos ..........ocevuvennenn... 277
Anexo V . Resultados do programa NETPATHXL ... 285

xii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 — a) Zonas paleogeogréaficas e tectonicas do territério portugués. b)
Distribuicdo das aguas minerais sulfdreas alcalinas no contexto de grandes unidades
geoldgicas portuguesas (modificado de Calado, 2001).

Figura 1.2 — Projeccdo dos polos de aguas sulfareas alcalinas e dguas gasocarbonicas
na rede de falhas activas e lineamentos geoldgicos do Norte e Centro de Portugal
(baseado em Calado, 2001).

Figura 2.1 — Mapa sobre a localizacdo geogréafica das nascentes estudadas, com a
indicacdo da rede hidrografica principal e de algumas serranias.

Figura 2.2 — Esboco tectonico para as nascentes sulfdreas alcalinas da regido das
Beiras (adaptado de Portugal Ferreira, 1996).

Figura 2.3 — Abundante biogleia nas paredes rochosas por onde escoa a agua sulfurea
das nascentes do Granjal (a), S. Geraldo (b) e Sezures (c). S&o perceptiveis as
deficientes condicdes de captacdo destas aguas.

Figura 3.1 — Processo iterativo de calculo da especiacdo dos constituintes de uma
solugéo aquosa.

Figura 3.2 — Diagrama de estados de transicdo para uma reacg¢ao ndo catalisada (linha
superior a cheio) e catalisada (linha inferior a tracejado). P= produto; R = reagentes;
AG** = energia de activacdo de uma reaccdo catalisada; AG*™ " = energia de
activacdo de uma reaccdo ndo catalisada; AG® = variacéo da energia livre padrdo da
reaccdo; G = Energia livre; R = coordenada de reaccdo (sentidos de progressao de
reaccao).

Figura 4.1 — Comparacdo das medidas de Eh nas campanhas de campo dos anos de
1996 e 2008.

Figura 4.2 — Comparacao entre os valores de Eh medidos no campo e os potenciais
calculados pelo par redox SO4*/HS usando a equacdo de Nernst, para as &guas
sulflreas estudadas.

Figura 4.3 — Sequéncia de processos de reducdo como reflectido pela composicéo
quimica de &guas subterraneas e a classificacdo de Berner de ambientes redox.
Modificado de Appelo e Postma (1993).

Figura 4.4 — Distribuicéo relativa da actividade das espécies que compdem o CID em
funcdo do pH, a 25 °C, em &gua pura.

Figura 4.5 — Dissociacdo do sulfidrico na agua pura a 25 °C, em funcdo do pH.
Extraida de Clark e Fritz (1997).

Xiii

12

23

31

37

51

51

53

56



Figura 4.6 — Diagrama quadrado de Langelier- Ludwig para as aguas minerais e
hiposalinas analisadas.

Figura 4.7 — Diagrama de Piper para as aguas minerais.

Figura 4.8 — Relagdo entre o F e 0 Ca de aguas sulflreas alcalinas do Norte e Centro
do pais.

Figura 4.9 — Gréafico Br versus Cl para as aguas sulfureas alcalinas do Norte e Centro
do pais.

Figura 4.10 — Gréfico B versus Cl para as aguas sulfureas alcalinas do Norte e Centro
do pais.

Figura 4.11 — Tendéncia temporal da concentracdo em sulfato na agua termal da
Felgueira durante o periodo de 1951 a 2008. Extraida de Morais (2010).

Figura 4.12 — Analise comparativa, dos valores de &*C do carbono inorganico
dissolvido, entre as colheitas de 1996 e 2008.

Figura 4.13 — Analise comparativa, dos valores de 5**S do sulfato dissolvido, entre as
colheitas de 1996 e 2008.

Figura 4.14 — Analise comparativa, dos valores de 5**S do sulfidrato dissolvido, entre
as colheitas de 1996 e 2008.

Figura 5.1 - Estado de saturacdo das aguas sulfireas estudadas relativamente ao
mineral calcite.

Figura 5.2 - Estado de saturacdo das aguas sulflreas estudadas relativamente ao
mineral fluorite.

Figura 5.3 - Estado de saturacdo das aguas sulfireas estudadas relativamente aos
minerais calceddnia e quartzo.

Figura 5.4 (a) — Diagrama de actividades no sistema Na,O + SiO, + Al,O; + H,0,
mostrando as relacbes de estabilidade entre o0os minerais gibsite, caulinite,
montemorilonite sodica e albite. (b) - Diagrama de actividades no sistema CaO + SiO,
+ Al,O3 + H,O, mostrando as relacGes de estabilidade entre os minerais gibsite,
caulinite, montemorilonite célcica e anortite. (c) - Diagrama de actividades no sistema
K20 + SiO; + Al,O3 + H,O mostrando as relagdes de estabilidade entre os minerais
gibsite, caulinite, moscovite e microclina. Os campos de estabilidade para os 25 °C séo
de Tardy (1971), e para os 100 °C apenas estdo desenhados para os minerais
envolvidos na area de projeccdo das aguas estudadas. As linhas verticais que
representariam condigdes de saturacdo em silica ndo estdo desenhadas, sendo que, um
valor de log aH;SiO, igual a -3,95 e a -3.08 representam saturagdo em relacdo ao
quartzo as temperaturas de 25 e 100 °C, respectivamente. Os correspondentes valores
para a silica amorfa séo: log aH;SiO4 = -2,74 e -2,22. As abreviaturas utilizadas na
designacéo das &guas estdo indicadas na Tabela 4.1.

Xiv

60

66

76

78

78

84

86

86

87

91

91

92

94



Figura 5.5 — Curvas de solubilidade para varios polimorfos de silica: Silica amorfa;
Cristobalite-B; Cristobalite-a; Calceddnia e Quartzo. Fonte: Nicholson (1993).

Figura 5.6 — O efeito do pH sobre a solubilidade do quartzo a varias temperaturas.
Extraido de Fournier (1981).

Figura 5.7 — Temperaturas medidas em furos de exploragdo em &reas hidrotermais de
baixa temperatura da Islandia, comparadas com as temperaturas obtidas pelos
geotermoOmetros da silica (calcedonia e quartzo). (Extraida e adaptada de Arndrsson,
1975).

Figura 5.8 — Relacdo de log (Na/K) com a temperatura absoluta T. Curvas de
equilibrio albite - microclina, albite - aduléria e montmorilonite-Na - montmorilonite-
K. As curvas WG, RF, DN, AS, AT e FT, correspondem a representacdo das relagdes
geotermomeétricas estabelecidas por Giggenbach et al. (1983), Fournier (1979), Nieva e
Nieva (1987), Arnorsson (1983), Truesdell (1976) e Tonani (1980), respectivamente.
Referéncias e figura extraidas de Fournier (1991).

Figura 5.9 — Projeccéo ternaria Na/1000, K/100 e Mg"? usada para determinacéo das
temperaturas no reservatorio e reconhecimento de aguas equilibradas adequadas a
calculos geotermométricos. Diagrama original proposto por Giggenbach (1988)

Figura 5.10 — O diagrama triangular Na/1000, K/100, Mg"? revisto por Fournier
(1990, in Nicholson, 1993), mostrando a variagdo da posi¢do da “linha de equilibrio
completo” determinada pelas uso de diferentes equacGes geotermométricas (WG —
Giggenbach, 1988; RF — Fournier, 1979; AT — Truesdell 1976, in Fournier 1981).

Figura 5.11 — Diagrama triangular Na/400, K/10 e Mg*? segundo Giggenbach e
Corrales (1992).

Figura 5.12 — Avaliacdo grafica (Giggenbach, 1988) das temperaturas de equilibrio Na
— K e K- Mg, e da pressdo parcial de CO,, usando as concentracfes em K, Mg e Ca
(em mg/kg) das aguas minerais. A linha de dissolucéo de rocha mostra a evolugéo de
solucdes de 10,100 e 1000 gr num kg de agua, de uma rocha de composicdo crustal
media

Figura 5.13 — Relacdo entre log (H4SiO4) e log (Na/K) para as aguas sulfdreas
estudadas. Q= equilibrio quartzo-adularia-albite; C= equilibrio calceddnia-adularia-
albite. As rectas de concordancia tém por equacao log H;SiO4 = -1,11 + log (Na/K) —
1,20, para o equilibrio com o quartzo, e log H4SiO4 = -1,03 + log (Na/K) — 1,12, para 0
equilibrio com a calcedonia. Correspondem a combinacdo das equacdes termométricas:
log (Na/K) = 1170/T — 1,42 (Michard, 1990) e log H4SiO4 = -1306/T + 0,38 (quartzo;
Truesdell, 1975, in Michard e Beaucaire,1993), ou log H;SiO, = -1210/T + 0,35
(calcedonia; Helgeson et al., 1978), com T sendo a temperatura absoluta e as
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Figura 5.14 — Correspondéncia entre log (Ca/K?) e log (Na/K) para as aguas sulftreas
estudadas. A recta de equilibrio corresponde & associagdo laumontite-adularia-albite-
quartzo e tem por equagdo log (Ca/K?) = 2,59 log (Na/K) — 0,26, obtida pela
conjugacdo da relagdo empirica log (Ca/K?) = 3030/T-3,94 (Michard e Beaucaire,
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1993) e da relacdo termométrica de Fournier e Truesdell (1973): log (Na/K) + 4/3 log
(Ca'?/K) = 1647/T — 2,24, sendo T a temperatura absoluta e as concentragbes dos
elementos Na, K, e Ca dados em mol/L.

Figura 5.15 — Relacdo entre log (Mg/K? e log (Na/K) para as aguas sulfireas
estudadas. As rectas (M) e (G) correspondentes ao equilibrio “mlp” tém por equagdes:
log (Mg/K?) = 2,56 log (Na/K) — 2,20 e log (Mg/K?) = 3,17 log (Na/K) — 4,04,
respectivamente. A equacdo log (Mg/K?) = 2,7 log (Na/K) — 2 corresponde a
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Figura 5.16 — Factores de fraccionamento versus temperatura, para a distribuicdo em
equilibrio de is6topos de oxigénio entre as fases CO?, SO4*, HSO.', H,0 (1) e H,0 (g).
Os dados sdo de: (1) Bottinga 1968 e Bottinga e Craig (1968); (2) Lloyd (1968) e (3)
Mizutani e Rafter (1969) e Mizutani (1971). Modificado de Truesdell e Hulston
(1980).

Figura 5.17 — Fraccionamento em equilibrio de isdtopos de enxofre entre SO,*, HSO,
, SOy, H,S e HS'. Os dados sdo de: (1) Sakai (1957); (2) Robinson (1973) e (3) Thode
et al. (1971). Modificado de Truesdell e Hulston (1980).

Figura 5.18 — Modelo de mistura silica — entalpia para as dguas estudadas. A linha a
tracejado representa a curva de solubilidade da calceddnia, a cheio a do quartzo, e a
ponteado na condicdo de perda méxima de vapor.

Figura 6.1 — Os trés is6topos de hidrogénio e as suas estruturas atémicas.

Figura 6.2 — Perfil esquematico da energia potencial na interaccdo de dois atomos
numa molécula diatomica.

Figura 6.3 — Representacdo esquematica de uma mistura binaria de compostos com
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Figura 6.4 — Evolucdo isotopica do reagente, produto instantdneo e produto
acumulado, durante processos de fraccionamento isotopico cinéticos em sistema aberto
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texto. Baseada em Fritz e Fontes (1980).

Figura 6.5 — Desenho esquematico de um espectrometro de massa de razdo isotdpica.
Modificado de Hoefs (2004).

Figura 7.1 — Evolucéo da composicao isotdpica da dgua na atmosfera. Baseado em
figura do sitio: http://web.sahra.arizona.edu/programs/isotopes/oxygen.html (2005).
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Figura 7.3 — O parametro excesso em deutério “d” em fun¢do da humidade “h”
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(1997). Fonte: Craig, 1961; Clark e Fritz, 1997.

Figura 7.4 — Diagrama esquematico sobre factores e processos hidroldgicos que
afectam a composicdo isotopica da agua na atmosfera. Extraida do sitio:
http://web.sahra.arizona.edu/programs/isotopes/oxygen.html (2005).

Figura 7.5 — Tendéncias esquematicas de diferentes processos de troca isotdpica que
podem influenciar os valores de &0 e 8D de 4guas subterraneas. Extraida de:
http://snr.unl.edu/harvey/isoprimer.htm#

Figura 7.6 — Enriquecimento em oxigénio-18 de fluidos geotermais comparativamente
as aguas metedricas locais. Extraida de Nicholson (1993).

Figura 7.7 — Distribuicdo geografica das amostras de aguas freaticas e minerais ao
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Figura 7.8 — Distribuicdo dos valores de 5'®0 e 8D de aguas freaticas e minerais do
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Reino Unido entre os 12000 e os 20000 anos correspondendo a um periodo de
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Modificado de Clark e Fritz (1997).
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Figura 8.5 — O 8"*C do carbono inorganico dissolvido versus o contetido em CID das
aguas minerais e ndo minerais envolvidas neste trabalho.
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RESUMO

Um ndmero significativo de recursos hidrominerais de baixa entalpia ocorre no Norte
e Centro de Portugal. Associadas ao enorme bat6lito Hercinico das Beiras, seleccionamos um
conjunto de 13 nascentes minerais, sendo 9 termais, com temperaturas na emergéncia
superiores a 30 °C e as restantes 4 frias, para constituirem a populacdo em que se baseia este
estudo. Os granitos de caracteristicas essencialmente calco-alcalinas estdo afectados por
extensas e profundas falhas, originadas durante o ciclo Hercinico e reactivadas durante a
orogenia Alpina, que possibilitam o estabelecimento de circuitos hidraulicos para a 4gua de
origem metedrica. Uma &gua que reagindo com minerais das rochas graniticas desenvolve
uma facies predominantemente HCO3-Na, com marcado carécter alcalino e redutor. Estas
aguas alcalinas sulfureas tém na sua estrutura quimica espécies reduzidas de enxofre e azoto,
contelldos muito pequenos em magnésio e teores relativamente altos de fldor e cloreto, que
secundam em importancia o anido bicarbonato, e silica. Para estas especificidades
hidroquimicas contribuiram processos como dissolucdo e precipitacdo de minerais, reaccdes
redox, reaccdes de troca idnica e processos bacterioldgicos. A interaccdo da agua com
aluminosilicatos consome protdes, adequadamente fornecidos em sistema parcialmente aberto
a uma fonte limitada de gas CO, em profundidade, fazendo aumentar o pH, possivelmente
também controlado pelo equilibrio com fases carbonatadas. A generalidade dos
geotermdmetros quimicos aponta para temperaturas no reservatorio inferiores a 125 °C o que
faz estes sistemas hidrotermais serem de baixa entalpia, com tempos de residéncia que
ascendem a milhares de anos a julgar pelas determinacdes em '“C efectuadas para algumas
das aguas estudadas. O factor tempo é aliés sinalizado na analise factorial efectuada, e trata-se
de um significativo responsavel pelo estado de equilibrio que os fluidos alcangcaram
relativamente a alguns minerais primarios e secundarios da matriz mineraldgica dos aquiferos.
Estas aguas mostram um grau de evolucdo quimica manifestamente superior ao das aguas
subterraneas vulgares em aquiferos superficiais ou de profundidades intermédias, do substrato
granitico.

N&o ocorreram variacbes na composicdo fisico-quimica das aguas termais, que
abarcam um periodo de cerca de um século. A esta estabilidade quimica junta-se uma
aparente inalterabilidade da composicdo em alguns isétopos investigados no periodo de uma
década (1996-2008).

A composicdo isotdpica foi avaliada, quer para a molécula de 4gua (8%0; 8D; T) quer
para solutos (8*C e *C do carbono inorganico dissolvido); (§**S do SO4; §*S do sulfidrato;
880 do sulfato). As variacdes das razées dos isotopos estaveis de oxigénio e hidrogénio para
as aguas minerais enquadra-se nas observadas para as aguas freaticas que recentemente
estiveram envolvidas na circulacdo atmosférica. A composigéo isotopica do carbono para as
especies carbonatadas dissolvidas na agua indicia a participacdo de uma fonte de carbono
adicional, externa a matriz mineraldgica dos aquiferos hidrominerais e isotopicamente mais
pesada que a fonte primaria que € o CO; organico do solo. A andlise dos is6topos de enxofre
nas espécies mais oxidada e reduzida presentes no quimismo das aguas, demonstra um forte
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fraccionamento isotdpico por processos bioldgicos como seja a reducdo bacterioldgica
dissimilatéria do sulfato a sulfidrico conduzida por uma biosfera em profundidade, e seguindo
0 modelo de destilacdo isotopica Rayleigh. Para elucidar sobre a quimica maioritaria das
aguas analisadas foi aplicado a modelacdo hidrogeoquimica baseada no modelo inverso de
balanco de massa. Os resultados obtidos descrevem reaccdes que exercem uma influéncia
marcada sobre a estrutura quimica observada destas dguas bicarbonatadas sodicas.

Palavras-chave: Hidrogeoquimica; ls6topos Estaveis e Radioactivos (O, H, C, S); Aguas
Minerais e Termais; Portugal Central.
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ABSTRACT

A significant number of low enthalpy hydromineral resources occur in North and
Central Portugal. A set of 13 mineral waters were selected for this study, nine of which are
thermal springs, with temperatures in excess of 30 °C at the surface, while the remaining 4 are
cold waters, all of them associated with the huge Beiras Hercynian batholith.

Granites, mainly with calc-alkaline characteristics, are affected by extensive and deep
faults originated during the Hercynian cycle and reactivated during the Alpine orogeny. This
fracture network houses the hydraulic circuits for water.

Meteoric water reacts with the minerals of the granitic rocks, developing a
predominantly Na-HCOg3 facies, with a distinctly alkaline and reducing character. These
alkaline sulphurous waters contain reduced sulphur and nitrogen species, very low
magnesium, and relatively high levels of fluoride, chloride and silica.

Mineral dissolution and precipitation, redox reactions, ion exchange and bacterial
processes have all contributed to the hydrochemical specificity. The interaction of water with
aluminosilicate minerals consumes protons, increasing the pH, which is also controlled by
equilibrium with carbonated phases. Protons were adequately provided by a CO; source in a
partially open system at depth.

The hydrothermal system is of the low-enthalpy type, with estimated reservoir
temperatures below 125 °C and water residence times up to thousands of years, as indicated
by the **C determinations made on some of the studied fluids. The residence time is an
important factor in establishing the degree of chemical evolution, as revealed by the
equilibrium state with respect to some primary and secondary minerals from the mineralogical
matrix of the granite thermomineral aquifer.

There are no changes in the physical-chemical composition of the thermal waters,
whose documented historic record covers a period of about a hundred years. Also significant
is the stability of the isotopic composition demonstrated by these natural resources for a
period of one decade (1996-2008).

The stable and radioactive isotopic characteristics were evaluated both for the water
molecule (5'°0, 8D, T) and its solutes (53C and *C of DIC; §**S(S04%); &*'S(HS);
5'80(S0,4%). Isotope ratios of oxygen and hydrogen measured on the mineral waters are
similar to those observed for groundwater that has been recently involved in atmospheric
circulation.

The stable carbon isotopic composition of DIC in thermomineral waters is
distinctively different from that of recently recharged groundwater in the granitic terrain. In
addition to soil CO; an isotopically heavier CO, source, of probable crustal origin, must be
invoked. Strong sulphur isotope fractionation between dissolved sulphate and dissolved
sulphide suggests dissimilatory reduction of sulphate to sulphide conducted by a deep
biosphere and following a process of isotopic Rayleigh distillation.
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Inverse mass balance modelling was applied to ascertain the origin of the major
aqueous chemistry of the water samples. The model results point out reactions that exert a
marked influence on the observed chemical structure of the mineral waters.

Key words: Hydrogeochemistry; Stable and radioactive isotopes (O, H, C, S); Mineral waters;
Central Portugal
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Sistemas hidrominerais nos terrenos graniticos da Zona Centro-lbérica em Portugal Central: perspectivas quimicas,
isotdpicas e genéticas sobre as aguas sulfireas bicarbonatadas sédicas

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Justapondo-se a aspectos geoldgicos gerais de Portugal Continental, é possivel consi-
derar que as aguas minerais portuguesas ocorrem essencialmente associadas a dois ambientes
geologicos e tectonicos: um deles faz parte do Macico Hespérico (segmento Ibérico da Cadeia
Hercinica), e o outro da cobertura epicontinental Meso-Cenozoica das margens ocidental e
meridional.

Ao longo de lineamentos tectonicos do Maci¢o Hespérico, mais expressivamente na
sua area Norte, mais montanhosa, registam-se ocorréncias de aguas, principalmente, com uma
quimica sulfarea bicarbonatada sddica. Por seu turno, nas Orlas Meso-Cenozéicas, relaciona-
das com uma orogenia Alpina aparecem, entre outras, dguas de quimica cloretada sddica e
sulfatada célcica, com elevada mineralizacdo. Com propriedade se aplica a observacédo de Pli-
nio, naturalista romano do século | D.C.: “Tales sunt Acquae qualis Terra per quam fluunt”,
sendo que, aos granitos e xistos do Maci¢o Hespérico contrapfem-se as espessas bacias sedi-
mentares de calcérios e arenitos, e algumas estruturas diapiricas das Orlas Ocidental e Meri-
dional.

Estas nascentes tém, desde ha séculos, uma grande importancia a nivel sanitario, social
e econdmico. Sao também um patrimoénio do ponto de vista cientifico, pois o seu estudo pos-
sibilita um conhecimento sobre ambientes terrestres profundos ao devolverem a superficie
fluidos que reflectem mecanismos adaptados a condices fisicas, quimicas e bioldgicas espe-
cificas.

1.1 - As 4guas sulfureas da Zona Centro Ibérica: caracteristicas geoldgicas e tectdnicas
gerais desta provincia hidromineral.

As regides Centro e Norte de Portugal coincidem com a Zona Centro Ibérica, cuja
definicdo geotectonica e paleogeografica pode ser descrita como o dominio central autoctone
da cadeia Hercinica e, essencialmente formada por metapelitos do Proterozoéico superior ao
Devonico inferior (Portugal Ferreira, 1996) associado a manchas de grandes dimensfes de
rochas graniticas hercinicas.

Pela grande extensdo que ocupa, merece referéncia o denominado Complexo Xisto-
Grauvaquico ante-Ordovicico, formado por uma série ritmica de metasedimentos (xistos e
grauvaques) do tipo flisch, com niveis esporadicos de conglomerados e calcarios (Teixeira e
Gongalves, 1980). Est4 bem representado nas regifes do Douro e das Beiras, mas aqui,
subordinado em &rea aos granitos. As granitizac@es hercinicas compreendem granitos que per-
tencem as séries alcalina e calco-alcalina (Ribeiro et al., 1979).

E na Zona Centro Ibérica que se regista uma grande ocorréncia de aguas sulfureas,
contando-se ao redor de oitenta p6los distribuidos maioritariamente pelos batélitos graniticos
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e nas suas fronteiras (Figura 1.1). Escassas sdo as exsurgéncias que ocorrem no Complexo
Xisto-Grauvaquico, sendo que, nesta situacdo, € distinguivel o relacionamento com falhas
extensas (Portugal Ferreira et al. 1984), e com a existéncia de afloramentos graniticos nas
proximidades, em que a fracturacdo providencia a ligacdo hidraulica entre 0os maci¢os meta-
morfico e eruptivo.

No dominio transmontano, sobreposto a Sub-zona da Galiza média — Tras-os-Montes,
ocorrem aguas sulfureas num enquadramento litolégico distinto, como sdo os exemplos das
aguas associadas aos macicos de rochas basicas e ultrabasicas de Braganca e Morais. Anote-
se também, a ocorréncia neste dominio de aguas de tipologia bicarbonatada sodica gasocarbo-
nicas.

De um ponto de vista tectonico, a localizacdo das nascentes minerais € condicionada
pela vizinhanca de grandes falhas, algumas das quais com comprovada actividade recente. Por
isso, desde ha muito se estabeleceu uma ligacdo entre nascentes termominerais e neotecténica
(Choffat, 1917; Freire de Andrade, 1937; Ribeiro e Almeida, 1981; Cabral, 1995), e pela car-
tografia de Cabral e Ribeiro (1989). O mapa da Figura 1.2 é extraido de Calado (2001), e cor-
responde a projeccdo das ocorréncias das aguas sulfareas num fundo com a rede de falhas
activas, e lineamentos que poderdo corresponder a fracturas com movimentacdo recente,
baseado na cartografia apresentada por diversos autores. Daquela representacéo, é possivel
discernir os controlos estruturais de muitas exsurgéncias anotando-se as 4 seguintes familias
de fracturas principais: as de direccdo hercinica NNE-SSW, que tém expressdo, entre outras,
nas falhas sub paralelas, muito extensas, de Verin-S. Pedro do Sul e Braganca — Unhais da
Serra, e as falhas NW-SE, bem representadas no Noroeste do territorio; as falhas com orienta-
cdo ENE-WSW (direccdo bética, alpina), com representacdo em Vvarios sectores do territorio
como, Minho, Tras-0s-Montes e Beiras; ha ainda lineamentos com andamento NE-SW como,
por exemplo, o que acompanha o Rio Ddo, com o qual estdo relacionadas algumas exsurgén-
cias da Beira Alta.

A existéncia, em namero téo significativo de sistemas hidrominerais com aguas sulfu-
reas, bicarbonatadas sodicas, alcalinas a neutras, intimamente associados aos granitos hercini-
Cos, sugere-nos que se trata de um “fendémeno” frequente naqueles ambientes litogeoquimi-
cos. O aparecimento de aguas desta tipologia repete-se em ambientes geoldgicos idénticos,
em Espanha, com emergéncias na Galiza e Pirinéus (Michard e Beaucaire, 1993; Buill et al.,
2006); Franca, na parte francesa dos Pirinéus e nos Alpes (Criaud e Vuataz, 1984; Michard,
1990; Soulé, 1990); Italia nas ilhas da Corsega e da Sardenha (D”Amore et al., 1987) e paises
da Europa Central e de Leste como por exemplo a Polonia (Dowgiallo J., 1988) e a Bulgéria
(Michard et al., 1986), so para referir as ocorréncias mais referenciadas na Europa.
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1.2 - Trabalhos Antecedentes

Nos textos mais antigos dos séculos XVIII e XIX, ddo-se conta de sitios, de usos
medicinais e denominagdes quimicas, ainda que, de forma elementar. Sdo trabalhos essen-
cialmente do foro médico-termal, do qual destacamos o Aquilégio Medicinal de Fonseca Hen-
riques (1726). Ja no século XX, as memorias descritivas sobre a distribuicdo, a origem e 0s
estudos quimicos, estdo compiladas em publicacBes bastante detalhadas de: Acciaiuoli
(1944,1952); Almeida e Almeida (1970, 1975, 1988), entre outros, com estes volumes dedi-
cados as aguas de Tras os Montes e Alto Douro, da Beira Alta e do Minho, respectivamente;
DGGM (1992). De destacar também os trabalhos do engenheiro de minas e gedlogo Freire de
Andrade (e.g. 1927, 1938 e relatérios ndo publicados), que foi colaborador dos Servigos Geo-
I6gicos e projectista de muitas obras de captacdo, estritamente superficiais, mas tendo em
conta aspectos do enquadramento geoldgico e estrutural das nascentes. Mais recentemente, o
estudo das aguas sulfureas de Portugal Continental foi objecto da dissertacdo de doutoramento
de Calado (2001).

Incidindo na regido das Beiras, que constitui as coordenadas geograficas do nosso
estudo, refira-se que se empreendeu a partir dos anos 80 do século passado, dada a necessida-
de de melhoria das captaces, a varios trabalhos de caracterizacdo hidrogeoldgica e hidroqui-
mica das aguas termais e mineromedicinais. Dos estudos que estdo publicados, faremos apro-
priada referéncia ao longo do desenvolvimento do trabalho.

1.3 - Estado da Arte

As aguas termais e minerais na regido das Beiras (Portugal Central) estdo, no geral,
associadas a batolitos graniticos hercinicos de implantacdo sin a pos-tecténica, pertencentes
ao Macico Ibérico ante-Mesozoico. Correspondem a circulacdo de dguas metedricas a grandes
profundidades, ao longo de circuitos instalados em estruturas tecténicas de alcance regional.

Em termos geoquimicos, 0s granitos pertencem a serie calco-alcalina, geralmente de
duas micas, e deles brotam &guas minerais com caracteristicas quimicas muito semelhantes,
que sumariamente apresentam: facies bicarbonatada sédica, mineralizagdo média a baixa (200
a cerca de 500 mg/L), alcalinas (pH geralmente acima de 8), redutoras (valores de Eh geral-
mente negativos), sustentando a presenca de um conjunto de espécies quimicas com elemen-
tos no estado reduzido (casos do enxofre e azoto); o fluoreto conta-se entre os constituintes
principais e 0 magnésio ocorre quase sempre em concentragdes muito diminutas.

As emergéncias naturais tém caudais muito varidveis e temperaturas no intervalo dos
18 °C aos 66 °C. Algumas estdo referenciadas como sendo radioactivas, sobretudo pela pre-
senca de raddo dissolvido, um gas ubiquo em granitos uraniferos. De facto, aos granitos her-
cinicos das Beiras associa-se a mais importante provincia metalogenética uranifera de Portu-
gal.

Sobre a genese destes fluidos, tem-se referido que séo aguas que estiveram envolvidas
na circulacdo atmosférica, teoria validada pelos valores de §'%0 e §°H das 4guas, que s&o
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idénticos aos da precipitacdo atmosférica na respectiva regido. Confirmado pela auséncia de
tritio, a recarga mais recente teria sido ha mais de 60 anos, e estes aquiferos profundos podem
corresponder a aguas infiltradas ha alguns milhares de anos. O desenvolvimento em profundi-
dade da fracturacdo, que define os circuitos hidraulicos, proporciona um progressivo aqueci-
mento da dgua meteorica, por efeito do gradiente geotérmico, do calor gerado pelas proprias
tensdes de fractura e/ou por processos de decaimento radioactivo de is6topos instaveis presen-
tes em minerais das rochas graniticas. O mecanismo de exsurgéncia podera ser constituido
pelo efeito da carga hidrostatica do circuito, conjugado com a expansao de volume devido ao
aquecimento, quando se trata de aguas termais.

Vaérios autores portugueses (Carvalho et al., 1990; Almeida e Calado, 1993; Calado e
Almeida, 1993; Calado, 2001) apontam um modelo hidrogeoquimico, baseado na teoria de
que, SO por si, a interaccdo agua-rocha ndo explicard a presenca de alguns elementos nestas
aguas, invocando o controlo da composicdo quimica das aguas sulfureas portuguesas pelo
enriquecimento com fluidos como o CO,, H,S, HCI, HF e NaCl de origem profunda.

1.4 - Objectivos e Metodologia Geral

Nesta investigacdo, realizamos um estudo detalhado da composi¢éo quimica elementar
e isotopica em 13 sistemas hidrominerais da provincia das Beiras (Portugal Central).

Os dados de natureza quimica vdo permitir a revisdo dos modelos termodinamicos de
equilibrio na interaccdo agua-rocha, a (re)interpretacdo sobre a origem da mineralizacdo das
aguas e a (re)avaliacdo das propriedades térmicas do aquifero mineral (geotermometria).

A classica analise hidrogeoquimica, associou-se uma forte componente de técnicas
isotopicas, que sdo uma tecnologia apropriada e um meio relativamente econdmico de obter
informacdo importante e, por vezes Unica, em estudos geohidroldgicos, abrindo novas pers-
pectivas sobre a génese destas aguas.

Resumidamente, estabelecem-se na Tabela 1.1, as relacdes entre as técnicas isotopicas
utilizadas e os objectivos cientificos para os quais pretendemos contribuir.

Na bibliografia referente ao estudo de aguas minerais encontra-se, com frequéncia,
informacdo de caracter isotdpico correspondente a determinagfes feitas aos isotopos estaveis
da molécula de &dgua, que constituem um excelente tracador sobre a sua origem meteorica.

J& as determinacdes, sobre isGtopos estaveis e radioactivos de carbono foram sendo
realizadas em alguns trabalhos de investigacdo sendo que os apresentados por Morais e Silar
(1998) para um grupo de aguas sulfureas da regido das Beiras, constitui 0 conjunto mais
amplo de estudo.

Quanto a informacéo sobre isdtopos de enxofre, 0s primeiros e Unicos dados até agora
divulgados, sdo os que Morais (1999) apresenta. Esta tese junta a toda essa informacéo dados
ainda néo divulgados sobre um mais largo conjunto de nascentes minerais, e dados que resul-
taram da repeticdo de determinacgdes isotopicas realizadas em 2008. Conseguiu-se assim a
construcdo de uma base de dados isotopicos, fundamental para o estudo que nos propusemos
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Tabela 1.1 — Is6topos usados na investigacdo hidrogeoquimica e objectivos a alcancar.

Ferramenta Isotdpica Objectivos
(esclarecer questdes relativas a):

Isétopos estaveis

50 e 8°H da molécula - Natureza e origem da agua

de agua (H,0) - Geotermometria qualitativa

- Altitude da area de alimentagdo versus efeitos
paleoclimaticos

5*s; 80 do sulfato (SO,) - Origem do enxofre reduzido e oxidado

5*S do sulfidrato (HS) - Mecanismos bacterioldgicos de fraccionamento
entre as espécies contendo S, isto €, reaccles de
reducdo mediadas por bactérias redutoras do S

- Estudo da oxidacdo-reducdo do sistema aquoso
- Em caso de equilibrio isotopico uso como

geotermémetro
8C do carbono - Origem de compostos carbonatados
inorganico dissolvido (CID) - Indispensavel a correccdo de idades

radiométricas

Is6topos radioactivos

“CcdocCID - Conhecimento de tempos de circulagéo por
datacdo radiométrica, apos aplicacéo de
adequados modelos de correcgéo

- Discussdo da altitude de recarga versus origem
paleoclimatica. Estas &guas podem

constituir um registo sobre a variagdo

climatica (paleoclimatologia) na medida em
que as idades radiométricas obtidas
correspondem a transicao entre o
Plistocénico-Holocénico (paleohidrologia).

*H na 4gua - Indicador do grau de vulnerabilidade a poluicéo
do sistema por aguas de infiltragdo recente

realizar, servindo para testar hipoteses desenvolvidas por outros critérios hidrogeologicos e
hidroquimicos, numa avaliacdo integrada e multidisciplinar de toda a informacéo.

A quantidade de informacéo fornecida por este trabalho proporciona o mais completo
estudo quimico e isotopico realizado sobre nascentes de dguas minerais em Portugal, e vai
permitir estabelecer os processos biogeoquimicos que estdo na génese daqueles fluidos, sendo
este 0 dominio em que se pretende dar um contributo efectivo.
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CAPITULO 2

OS SITIOS E OS ASPECTOS QUE FORAM ESTUDADOS

Os sitios habitualmente designados por Banhos, Termas, Caldas, ou simplesmente
Aguas, que precedem o nome da localidade onde nascem aguas minerais quentes e frias loca-
lizam-se, geralmente, em pleno meio rural, junto de cursos de &gua, o que Ihes confere um
ambiente envolvente de grande valor paisagistico, que se alia a actual filosofia de utilizacdo
destas dguas que procura conjugar saude, descanso e lazer. Particularmente as aguas termais
concessionadas receberam durante as décadas finais do século XX uma maior aten¢do com a
modernizacdo das captacdes de agua das estancias termais e de outras estruturas de apoio. A
tipologia de aguas que abordamos neste estudo, sulfureas bicarbonatadas sodicas, estdo parti-
cularmente indicadas no tratamento de afec¢fes das vias respiratorias, reumaticas, musculo-
esqueléticas e dermatoldgicas.

2.1- O espaco geografico e geomorfoldgico

As ocorréncias de agua sulflrea estudadas estdo confinadas ao Centro do pais (Figura
2.1) distribuindo-se pelos distritos de Viseu, Guarda, Coimbra e Castelo Branco. A Tabela 2.1
fornece alguns dados sobre a implantacédo geografica das nascentes.

Em termos morfoldgicos, parte das nascentes distribui-se por uma unidade que Ribeiro
(1949) designou como plataforma da Beira Alta, que corresponde a uma superficie de aplana-
cdo poligénica drenada pelo Rio Mondego e seus afluentes, e que foi, mais recentemente,
designada por plataforma do Mondego (Brum Ferreira, 1978). E uma extensa area cuja ori-
gem tectdnica corresponde ao abatimento entre os blocos levantados do maci¢o do Caramulo
a NW, e da Cordilheira Central Portuguesa a SE. Este planalto beirdo que descai para SW, o
mesmo sentido em que correm os rios Mondego, Dédo e Alva atinge altitudes compreendidas
entre os 200 metros (em Santa Comba Do) e os 600 — 700 metros na passagem a NE para o
planalto da Nave. Estes planaltos centrais terminam de encontro aos grandes desligamentos
tardi-hercinicos com orientagdo NNE-SSW correspondentes as falhas de Verin - S. Pedro do
Sul-Penacova a Oeste, e Braganga-Vilarica-Manteigas-Unhais da Serra a Este. Entre estes
dois acidentes tectonicos, pode esbocar-se um largo graben, preferencial para o hidroterma-
lismo. O limite setentrional da plataforma do Mondego € definido pela bordadura montanhosa
formada pelas serras do Caramulo (1075 m de altitude méxima), Arada, Montemuro e Lapa
(950 m), sendo o limite meridional a Cordilheira Central (serras do Acor e da Estrela — 1993
m). Na Serra da Lapa nasce o rio VVouga que corre para Oeste, no rebordo da plataforma do
Mondego, e € na sua bacia hidrogréafica que se localizam as nascentes de S. Pedro do Sul e do
Carvalhal. Nos contrafortes da Serra da Estrela situam-se as Caldas de Manteigas, a saida do
vale tectonico do Alto Zézere, e na vertente Sudoeste da serra as termas de Unhais, proximas
do vale de fractura da Ribeira de Alforfa, que vira dar lugar a Ribeira de Unhais, afluente do
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Capitulo 2: Os sitios e 0s aspectos que foram estudados

Zézere. Estes dois vales glaciarios instalaram-se no alinhamento estrutural de Braganca —
Manteigas — Unhais da Serra. Ainda na dependéncia daquele desligamento, no seu troco Bra-
ganca — Vilarica — Manteigas, desenvolveu-se a Sul do Rio Douro a bacia tectonica (graben)
de Longroiva encontrando-se nas bordas W das falhas as zonas onde surgem aguas minerais.
Ainda para W, encontramos o vale de fractura da Ribeira da Teja, afluente da margem
esquerda do Rio Douro, com orientacdo S-N e com o qual se relacionam as nascentes de
Areola. As outras nascentes referidas neste trabalho situam-se em plena plataforma do Mon-
dego, pertencendo as nascentes do Granjal, Sangemil, Alcafache, Sezures e Cavaca a sub-
bacia hidrogréfica do Déo, Felgueira e S. Geraldo a bacia do Mondego (Figura 2.1 e Tabela
2.1). Dentro de uma area de 10 km2 centrada sobre as nascentes, encontram-se altitudes, em
média 200 m, superiores as altitudes de emergéncia (Tabela 2.1).

2.2 — Caracterizacao climatica sumaria

Trata-se de uma regido em que predomina o clima temperado mediterraneo de influén-
cia atlantica, com a temperatura média anual do ar inferior aos 7,5 °C nas zonas mais altas da
Serra da Estrela, e 0s 15 °C nos vales do Ddo e Mondego e nas regides mais proximas do lito-
ral (CNA, 1974a). A pluviosidade estd controlada pela orografia da regido, verificando-se
precipitacbes mais abundantes nas areas de montanha como a Serra da Estrela (precipitacéo
total média anual entre 0s1600 e os 2400 mm) e Caramulo (de 1600 a 2000 mm), que funcio-
nam como barreiras de condensacéo, e € mais escassa na zona por elas enquadrada, que con-
tabiliza 1000 a 1600 mm de chuva anual (CNA, 1974b). H& um decréscimo da precipitacdo a
medida que as massas de ar de Oeste vdo perdendo humidade quando se deslocam para o inte-
rior do vale do Mondego. A disposi¢do obliqua, relativamente a costa, das montanhas do
Caramulo e Estrela, sdo favoraveis a penetracdo para o interior das massas de ar himidas do
Atlantico nesta zona central do pais. Segundo a classificacdo climéatica de Koppen-Geiger, a
regido Beird possui um clima Csb (IM, 2011), que significa, temperado, com inverno chuvo-
S0, Verdo seco e pouco quente.

2.3 — Enquadramento geoldgico
2.3.1 — Litologia

A regido das Beiras € formada por grandes extensdes de rochas graniticas de idade
latamente hercinica, que intuiram rochas metapeliticas do Complexo xisto-grauvaquico ante-
Ordovicico e do Paleozdico inferior. Dos granitos, destacam-se pela maior area que ocupam
os de textura porfiroide, mesocratas, com gréo grosseiro a médio e de natureza calco-alcalina.
Apresentam-se essencialmente constituidos por: quartzo, albite, oligoclase, albite-oligoclase,
raramente andesina, microclina, microclina-pertite, moscovite e biotite, com maior predomi-
nancia desta dltima. Como minerais acessorios encontram-se com frequéncia apatite, zircao,
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Sistemas hidrominerais nos terrenos graniticos da Zona Centro-lbérica em Portugal Central: perspectivas quimicas,
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magnetite, turmalina, pirite, epidoto, rutilo acicular, esfena, pirite e até a fluorite (Teixeira et
al., 1961; JEN, 1968). Tém, as vezes, variacbes da composicao mineraldgica, mostrando ten-
déncia alcalina e, nestes casos, caracterizam-se por possuirem plagioclase principalmente de
composicao albitica, microclina (ortose pouco frequente), e sdo de duas micas. Neste caso sao
considerados diferenciacdes locais do granito monzonitico das Beiras, embora, nalgumas
situacOes, a série de granitos alcalinos possa ndo ter uma relacéo de contemporaneidade com a
série calco-alcalina e corresponderem a épocas de fusdo crustal e instalacao diferentes (JEN,
1968). Os macicos graniticos alcalinos sdo geralmente leucomesocraticos, porfirdides de gréo
médio a fino, de aspecto gnaissoide, de teor de moscovite igual ao de biotite, com albite, orto-
se, microclina, micropertite, apatite, zircdo, turmalina e minerais metélicos (ibidem). Em
zonas de fractura é frequente os granitos apresentarem como minerais secundarios esmectite,
caulinite, sericite, clorite, e produtos ferruginosos.

Tendo como referéncia as trés fases principais da orogenia hercinica, consideram-se 0s
granitos das Beiras como sinorogénicos, tardi F3 ou tardi a p6s F3, com predominio destes
ultimos (Ferreira et al., 1987; SGP,1992). A classificacdo genética de Capdevilla et al. (1973)
considera a existéncia de dois grandes grupos de granitos: os alcalinos, sintectonicos que
teriam sido gerados por anatexia himida da parte média da crusta, e os granitos hibridos tardi
a pos-tectonicos formados por fusdo parcial da crusta continental inferior.

Uma intensa rede de fildes corta as rochas graniticas das Beiras, instalados em fractu-
ras com rumos variados mas, no geral, concordantes com as estruturas tectonicas dominantes
na regido, particularmente os fildes aplito-pegmatiticos e os fildes de quartzo com orientacdo
predominante NE-SW, de féacies hidrotermal, e com os quais se relacionam muitas minerali-
zacOes de filiacdo granitica (Teixeira et al.1963; JEN, 1968). FilGes de rochas basicas distri-
buem-se na area com as orientacdes mais frequentes de NNE-SSW, NW-SE e E-W (v.d. Carta
geotectonica elaborada pela JEN, 1968). Estdo frequentemente muito alteradas, uralitizadas e
cloritizadas. Os filGes aplito-pegmatiticos sdo essencialmente constituidos por quartzo, felds-
patos e micas, podendo ainda conter cassiterite, berilo, turmalina, lepidolite, litiofilite, sulfu-
retos e excepcionalmente minerais de uranio (JEN, 1968). Aos fildes quartzosos associam-se
mineralizacOes diversas como as estano-volframiticas, tungstiferas, e principalmente uranife-
ras, que pela sua frequéncia e importancia deram origem a designacgdo de provincia uranifera
das Beiras. Do cortejo paragénico daqueles minérios é de salientar uma grande variedade de
sulfuretos (pirite, calcopirite, arsenopirite, blenda, e galena), carbonatos (calcite, siderite) e,
detecta-se a presenca frequente de fluorite (Teixeira et al.1963, JEN, 1968). Podemos visuali-
zar, pela carta geotecténica das Beiras a escala 1/250000 publicada em JEN (1968), que a
ocorréncia de muitas destas estruturas filoneanas estd na vizinhanga de nascentes de aguas
sulfureas, o que serd um facto a anotar, numa perspectiva de andlise hidrogeoquimica, aliado a
composicdo mineralogica dos granitos.

Estudos mineralogicos e petrograficos das rochas graniticas e filoneanas podem, para a
regido interessada, encontrar-se em (Teixeira et al. 1961, 1963, 1972, 1974; Schermerhorn
1980; Silva e Ribeiro, 1991).
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2.3.2 — Tectbnica

A uma escala regional estas aguas minerais sulfdireas estudadas das Beiras relacionam-
se, principalmente, com os ja referenciados alinhamentos estruturais NNE-SSW (S. Pedro do
Sul e Carvalhal a Oeste, Unhais, Manteigas e Longroiva a Este). Na parte central da regido,
sdo mais frequentes as nascentes dispostas ao longo de estruturas NE-SW, no alinhamento de
subordinacdo das dguas minerais do Granjal, Sangemil e Alcafache a provavel Falha do Déo e
das Caldas da Felgueira, na dependéncia da Falha do Mondego. (Figura 2.2). Estas estruturas,
ajustam-se ao andamento NE-SW do relevo, dos cursos de agua e a tectonica que condiciona
a vertente NW da Serra da Estrela.

Embora associadas a grandes acidentes tectonicos, as exsurgéncias estdo a uma escala
local subordinadas a fracturas secundarias transversas ou subparalelas, activas ou inactivas,
funcionando como canais preferenciais para a subida das dguas minerais.

Areol g :

cota ’ Loug:rowa\\

4 . N

/ @ Cotimos @ |
Chinghela

\

y , . Y
,# to Antoénio Fte Sahta

== == Estrutura com aguas termais 510 km

— — - Falha certa/provavel e Nascentes sulfireas alcalinas

Figura 2.2 — Esboco tectdnico para as nascentes sulflreas alcalinas da regido das Beiras (adaptado de Portugal
Ferreira, 1996).

2.4 — Caracteristicas gerais das nascentes sulfureas estudadas

Nesta seccdo apresentamos de forma sumaria o enquadramento geoldgico e estrutural
dos 13 polos hidrominerais estudados, procurando também prestar alguma informagéo sobre
condi¢Ges de emergéncia e captacdo, com base em observacfes de campo e consulta de
bibliografia. Parte da informag&o esta vertida na Tabela 2.1.
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2.4.1 — Nascentes minerais termais
2.4.1.1 - Termas de S. Pedro do Sul

E uma das mais conhecidas e frequentadas termas do pais, situada em plena regido de
Lafdes. Na emergéncia natural a dgua brota a uma temperatura de cerca de 66 °C, perto da
margem esquerda do Rio Vouga e a uns 25 metros acima do leito, e € a segunda agua mais
quente de Portugal Continental, 10 °C abaixo da temperatura da agua gasocarbonica de Cha-
Ves.

A grande falha Verin-Chaves-S.Pedro do Sul-Penacova, que atravessa com orientacao
NNE-SSW o Norte e Centro do pais, passa na regido termal definida por S. Pedro do Sul e
Carvalhal, e pensa-se relacionada com esses polos hidrotermais. Aquela mega estrutura onde
intersectada por falhas locais promovera as ressurgéncias de aguas termais: uma falha N 0° —
10° E conhecida por falha de Ribama intersecta aquela mega estrutura e conduz o fluxo hidri-
co desde grandes profundidades e distancias, alcancando a superficie na area das termas por
efeito do cruzamento de uma falha N 30°- 40° E (falha das Termas) e de falhas transversas N
70° W que desenvolvem uma melhor condutividade hidraulica dos canais, facilitando a emer-
géncia da agua termal (Pereira e Ferreira, 1985; Lemos et al. 1992).

Ainda no leito do Rio Vouga a cerca de 1 km para SW das termas de S. Pedro do Sul e
sobre a falha das Termas, nascem aguas sulfireas que apresentam as mesmas caracteristicas
fisico-quimicas quando captadas em profundidade e correspondem as emergéncias do Vau.

A nascente principal em S. Pedro do Sul apresenta um débito de cerca de 10 L/s, sendo
visiveis agregados esbranquicados de uma microflora denominada biogleia, aderente as pare-
des da gruta onde brota a 4gua termal e fica em contacto com a atmosfera terrestre, aparecen-
do também, por vezes, na canalizacdo e na dgua das piscinas do balneério termal.

Iniciado na parte final da década de 90 do século passado, e entretanto concluido, o
Furo ACL1 localizado a umas escassas dezenas de metros da nascente principal, alcanca uma
profundidade de 500 m e debita 12 L/s em artesianismo, causando uma quebra no caudal da
nascente de 8 L/s. Apesar da grande profundidade alcancada, este furo ndo trouxe incremento
da temperatura da &gua, nem alteracdo de outros parametros da sua composicao quimica.

2.4.1.2 - Termas (ou Banhos) de Alcafache

As Termas de Alcafache estdo localizadas no centro da provincia da Beira Alta, distri-
to de Viseu, concelho de Mangualde. As nascentes, localizadas no leito de inundagéo do Rio
Dé&o, apenas estdo acessiveis em épocas de estiagem. Brotam de uma faixa de granito porfi-
réide, rosaceo a avermelhado, com orientagdo N80°W, que é a direccdo aproximada de um
sistema de fracturacdo frequente no granito envolvente que e calco-alcalino, porfirdide, de
gréo grosseiro a medio, biotitico e de tendéncia monzonitica. As nascentes estdo na depen-
déncia da interseccdo de fracturas locais com uma macrofractura de orientagcdo N 50°- 60° E
que condiciona o tracado do Rio Déo naquele local. A agua hipertermal jorra numa quantida-
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de de cerca de 120000 L/d. Junto as nascentes, dois furos de captacdo com profundidades de
75 e 150 m, constituem os actuais métodos de extrac¢do da dgua termal para uso no balneario.

2.4.1.3 - Caldas de Sangemil

Dentro do plutdo granitico de Nelas — Tondela de implantacdo p6s-orogénica nascem
aguas hipertermais sulfdreas no lugar denominado Caldas de Sangemil por onde corre o Rio
Déo, alguns quilometros a Sul das Termas de Alcafache.

Junto a margem direita do Rio D&o mas ainda no seu leito, brotam através do areal do
rio aguas, que ascendem pelo espaco aberto gerado pelo cruzamento (n6 tectonico) da falha
principal N60°E (Falha de Sangemil) com falhas N5°E; 75°E e N5°E; 75°W, formando canais
de escoamento preferenciais que mergulham para NNE e NNW (11A, 1998; Morais, 1990).

Os afloramentos de granitos na area de Sangemil sdo monzoniticos, calco-alcalinos, de
grdo grosseiro a médio e porfirdides.

Os furos de captacdo realizados junto das nascentes naturais revelaram-se inapropria-
dos pois resultava numa agua com problemas de contaminacéo bacterioldgica e quimica, dada
a adjacéncia com as aguas do rio. Na viragem do século foram, apds estudos de geologia e
geofisica, executados furos de captacdo na margem esquerda do rio, fora da sua influéncia, e
sdo estes que hoje abastecem de dgua termal o balneério.

2.4.1.4 - Caldas de Manteigas

Localizadas a uma altitude da ordem dos 750 m e associadas ao vale glaciar do Rio
Z€zere, trés grupos de nascentes indicam o aparecimento de dgua termal na regido de Mantei-
gas (distrito da Guarda). O grupo de nascentes das Caldas que emergem na margem esquerda,
préximo do leito do Rio Zézere, o grupo da Fonte Santa na margem direita, 200 metros a
montante e a uma cota superior em cerca de 50 m relativamente a das Caldas e, a 800 metros
para Sul do primeiro conjunto varias emergéncias (Lameira) que jorram do proprio leito do
rio, s acessiveis no Verao. Este constitui um dos trés p6los termais que estudaremos associa-
do a falha da Vilarica. Historicamente a 4gua utilizada em actividades terapéuticas tem sido a
do grupo das nascentes das Caldas com captagdes efectuadas sobre as nascentes ou nas suas
imediacdes. Actualmente 2 furos artesianos (AC1 e AC2) abastecem o balneério, captando
agua a cerca de uma centena de metros de profundidade em granitos porfirdides de grao gros-
seiro.

2.4.1.5 - Termas do Carvalhal

Na margem direita de uma pequena linha de agua, Ribeira da Courinha, afluente do
Rio Mel e este, por sua vez, do Rio VVouga, estdo referenciadas 7 nascentes a que se juntam 4
nascentes na margem esquerda da ribeira, perfazendo um total de 11 emergéncias conhecidas
no sitio das Termas do Carvalhal. O grupo das localizadas na margem esquerda nunca foi
explorado. Brotam de um granito de duas micas, porfirdide, com o feldspato por vezes cauli-
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nizado. Com um débito total estimado de 34500 L/d e temperaturas a variar entre os 13 °C e
0s 28.5 °C, a agua mineral das nascentes da margem direita foi analisada por Machado (1988)
nos laboratdrios da entdo Direc¢do Geral de Geologia e Minas (Tabela 2.2). A variabilidade
(maxima de 15 °C) entre as temperaturas nas exsurgéncias ndo € reveladora da relativa cons-
tancia da composicdo quimica maioritaria, das adguas analisadas, podendo considerarem-se
excepcgOes alguns parametros relacionados com o estado de maior ou menor potencial de
reducdo das aguas, em virtude de uma exposicao variavel a ambientes aerébicos no seu per-
curso para a superficie, o que afecta valores como os da sulfuracdo e, duma forma geral, 0s
elementos minoritarios, por exemplo, nitratos, nitritos, amoénio e magnésio. Contudo, aqueles
elementos apresentam uma pequena precisdo analitica e concentracdes proximas dos limites
de deteccdo dos métodos usados na determinacdo. Contudo, € de referir a igualdade de valores
da concentracdo em Li (0,38 ppm) para as 7 nascentes investigadas. A presenca de “limo” ¢é
visivel em alguns pontos por onde a 4gua das nascentes se espalha, fixando e desenvolvendo
diversas coldnias de bactérias cuja funcdo principal é a oxidacdo de compostos com enxofre.

Também no Carvalhal houve necessidade de captar &gua em melhores condi¢des sani-
tarias e de quimismo, do que as permitidas pelos depdsitos de agua construidos sobre as esca-
vacOes nas emergéncias. Fizeram-se dois furos F1 e F2 com profundidades de 62 me 82 m e
temperaturas de 42,4 °C e 30 °C, respectivamente, que eram ao tempo da nossa primeira visita
ao local, em Outubro de 1996, os abastecedores de dgua termal ao balneario. Note-se que, 0
furo F1 providenciou uma agua mais quente em cerca de 14 °C que a da emergéncia mais
quente, e maior caudal e temperatura que o mais profundo e menos produtivo furo F2, que
tera intersectado fissuras menos produtivas, ramificacdes secundarias do tronco principal por
onde se efectua a ascensdo da agua termal. No conjunto, fornecem um caudal maximo de 3
L/s. A Unica nascente parcialmente fora da influéncia de bombagem dos furos € a nascente
dos Amieiros, sendo que as outras cessam de escorrer quando ocorre extrac¢ao de agua.

Do sistema de fracturas preponderante na area das emergéncias fazem parte a Falha
das Termas com orientacdo NNE-SSW, cruzada por uma fracturacdo E-W (Gomes et al.,
2002). Da geologia da regido constam granitos e granodioritos porfirdides geralmente de grao
médio de duas micas, alcalino e sintectonicos.

2.4.1.6 - Unhais da Serra

Localizada na base da vertente S da Serra da Estrela é a mais meridional das nascentes
termais relacionadas com o grande acidente tectonico da Vilariga. As aguas sulfdreas irrom-
pem de granitos hercinicos monzoniticos porfirdides de grao grosseiro, de duas micas, alcan-
cando a superficie apds atravessarem depositos fluvio-glaciares sobrejacentes ao substrato
granitico. Destacam-se 2 nascentes separadas entre si de apenas alguns metros: a nascente do
Balneario (ou dos Banhos), fornecendo agua para os banhos, e a do Cortico utilizada para a
buvete, com ligeira variagdo de temperatura entre elas, cerca de 26 e 29 °C respectivamente, e
alguma diferenga na composigdo quimica (Tabela 2.3). A nascente dos Banhos, antigamente
utilizada para fornecer de agua termal o balneario, apresenta uma ligeira diluicdo com aguas
fredticas, tal como é revelado pela diferenca de concentracdo em todos os elementos
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Tabela 2.3 — Analise comparativa da composicéo fisico-quimica das aguas minerais de nascentes de Unhais.
Fontes: Acciaiuoli (1952); Machado (1988); analise a agua do do Furo ACP1 foi realizada no Instituto Superior
Técnico e facultada pelo concessionario (2008).

Nasc. | Nasc. Nasc. Nasc. Furo
Unhais Banho | Banho | Cortico| Cortico | ACP1

1951 1986 | 1951 1986 2008
Grandezas fisico-quimicas
Temperatura (°C) 29,2 26,0 25,6 28,0 37,1
pH 8,17 74 | 849 8,72 8,73
Potencial redox, (relat. elect. KCI 3M, mV) - -53 - -157 n.d.
Alcalinidade total ( ml HCI N/10) 15,6 9,7 18 17,3 17
Sulfuracéo total ( ml I, N/100) 10 62 | 17,2 14,8 14,5
Residuo seco (a 180 °C, mg/L) - 145,6 - 2444 236
Silica total (mg/L) 59,1 343 | 658 57,8 59
18es dominantes (mg/L)
Na* 64,9 41,4 70,8 72,2 70
K* 6,6 1,3 8,9 2,2 2,1
Ca* 4,7 3,9 6,1 51 4
Mg?* 0,18 <0,1 | 0,06 <0,1 0,21
Li* - 0,22 - 0,38 0,31
NH," - <0,006 - 0,04 0,2
F 14,9 8,7 16,1 17,1 15
CI 25,6 17,6 29,9 28,7 27
HCO3 91,9 56,7 97,6 87,8 88,4
S0 8 6,5 5 6,8 -
HS 1,65 1 2,84 2,4 2,4
S,05> - 0,22 <0,22 -
NO3 0,8 <0,07 | 1,65 <0,01 <0,3

-- ndo determinado.

principais e secundarios da sua composic¢do quimica, relativamente a da dgua da nascente do
Cortico. Contudo, mantém-se uma estrutura quimica idéntica para ambas as dguas. Essas dife-
rencas ja se podiam detectar nas analises de 1951 de Herculano Carvalho (Acciaiuoli, 1952) e
acentuam-se nas analises de 1986 apresentadas por Machado (1988). Uma captacdo (ACP1),
feita em furo com cerca de 75 m de profundidade fornece uma agua com uma temperatura
superior a das nascentes, com cerca de 37 °C, mas com uma composi¢do quimica em tudo
idéntica a 4gua da nascente do Cortico (Tabela 2.3), que assim se revela alcancar a superficie
sem hibridacdo. A mistura da dgua da nascente dos Banhos, muito provavelmente, s6 teria
comecado a verificar-se apds uma bombagem mais intensa do poco construido sobre a nas-
cente, e que se teria iniciado antes de 1950, incrementando a medida do desenvolvimento das
termas, o que também aumentaria a vulnerabilidade da captagdo a contaminacdo. Nos anos
90, fizeram-se furos de pesquisa que interferem com o caudal das nascentes tradicionais e que
vém a substitui-las, como é o caso do furo ACP1. Aguando da nossa Ultima visita a estas ter-
mas, em Agosto de 2008, decorriam obras para um novo balneério e realizagdo de novo furo
de pesquisa.

17
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2.4.1.7 - Longroiva

Localizadas na freguesia com o mesmo nome, as Termas de Longroiva pertencem ao
distrito da Guarda. Na area emergem 3 nascentes de aguas minerais popularmente designadas
por: sulfurea, férrea e purgativa. Apenas a primeira se enquadra na tipologia em estudo, sendo
as demais de tipologia quimica diversa. As aguas da nascente tradicional emergem das fissu-
ras de um granito de textura grosseira de duas micas, no bordo oriental de uma falha de orien-
tacdo NNE-SSW (Falha das Termas) semi-paralela ao grande desligamento esquerdo da Vila-
rica que se manifesta a cerca de 1 Km para Este das termas (Gomes et al., 2001).

A nascente tradicional juntaram-se para exploracdo dois furos de pequena profundida-
de (10 e 45 metros) realizados em 1973 com a temperatura da agua a rondar os 33 °C e um
débito em artesianismo de 1,3 L/s. Igualmente artesiana € a actual captacao feita através de
um furo de 1998 (AC1-A) com 212 metros de profundidade, um caudal de 5,2 L/s e uma tem-
peratura de 44 °C. Apds a aprovacdo deste furo como captacdo, procedeu-se a desactivacdo
com selagem dos furos anteriormente existentes.

2.4.1.8 - Caldas da Felgueira

As Caldas da Felgueira, situada 16 Km a sul de Viseu, registam na encosta da margem
direita do Rio Mondego, trés ocorréncias de aguas minerais sulflreas. Duas sdo termais,
situam-se proximo uma da outra, e sdo designadas por nascente do Poco e nascente da Gruta,
brotando 30 m acima do nivel da dgua do rio Mondego. A mais importante que é captada por
meio de um po¢o com 12 m de profundidade, chegou a fornecer um caudal estimado de cerca
de 40000 L/d a temperatura de 31 °C, ao passo que na nascente da Gruta apenas corria um fio
de agua, com uma temperatura de 32,5 °C, que servia para alimentar a buvete. A cerca de 500
m daquelas, a cota inferior e mais préxima do rio Mondego, situa-se a nascente de agua Fria
(18 °C).

Analises quimicas realizadas a estas &guas como as que sdo apresentadas por Machado
(1988) (Tabela 2.4), ndo manifestam diferencas apreciaveis na composi¢do fisico-quimica,
revelando tratar-se do mesmo tipo de agua. As diferencas de temperatura entre aquelas mani-
festacdes superficiais sdo devidas a subida da agua termal por fracturas com diferentes per-
meabilidades, impondo maior ou menor grau de arrefecimento do fluido, por conducdo. Desta
forma, discordamos inteiramente de Calado (2001, p.46), que da como exemplo “... ilustrati-
vo de como pode haver diferencas expressivas de composi¢do quimica e temperatura entre
pontos de agua sulfurea muito proximos é o das antigas nascentes do Poco e da Gruta das
Caldas da Felgueira...”[sic]. Entre aqueles pontos de emergéncia, ndo ocorrem (a data da rea-
lizacdo das andlises), diferencas de maior na composicao fisico-quimica, a excep¢do da tem-
peratura (Tabela 2.4). Posteriormente, por influéncia da exploracdo por furos iniciada nos
anos 90, a nascente fria sofreu mistura significativa com aguas freaticas tendo ficado desca-
racterizada, como foi por nos observado durante a realizagéo dos trabalhos de investigagéo no
campo.
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Os granitos de implantacdo pds-orogénica, calco-alcalinos e monzoniticos que formam
0 substrato da regido estdo recortados por familias de fracturas entre as quais se contam as de
orientacdo ENE-WSW relacionadas com o alinhamento descrito pelas nascentes referidas.
Aproveitando essas fracturas produtivas foram realizados nos anos 90 do século passado trés
furos de prospeccdo dois dos quais viriam a ser convertidos em captacdes de aguas termais,
AC1 e AC3, respectivamente, com 64 e 306 m de profundidade.

Existe interferéncia no regime hidraulico das nascentes quando qualquer dos furos é
posto em funcionamento e variagdo nos niveis da agua dos préprios furos. Ao diminuir, por
efeito da bombagem, a pressdo da agua nas fracturas mais superficiais do terreno, o0 escoa-
mento nas nascentes naturais cessa, e quando se da a recuperacdo do caudal, poderad a dgua
mineral vir misturada, em algum grau, com aguas freaticas introduzidas na parte terminal do
sistema, e conduzindo a uma certa depreciacdo da composi¢ao quimica da agua da nascente
ou do furo afectado. Sdo os casos da nascente sulfdrea fria e de um furo AC2 (ndo explorado),
que se revelaram mais vulneraveis a uma explorag¢do mais intensa do recurso. Por isso, encon-
trdmos por diversas vezes a nascente sulfarea fria, sem qualquer caracteristica redutora, ape-
nas com espécies de enxofre oxidadas e varia¢do na concentracdo de componentes quimicos e
isotopicos principais, por efeito de uma mistura mais significativa com aguas de aquiferos
superficiais e igualmente significativas variacdes na agua do furo AC2.

Tabela 2.4 — Anélise comparativa da composicao fisico-quimica das 4guas minerais de nascentes da Felgueira.
Fonte: Machado (1988).

Felgueira Fonte Fria Poco Buvete
Grandezas fisico-quimicas

Temperatura (°C) 18,0 32,0 32,5
pH 8,00 8,37 8,49
Potencial redox, (relat. elect. KCI 3M, mV) -80 60 -74
Alcalinidade total ( ml HCI N/10) 25,2 25,0 26,6
Sulfuragdo total ( ml I, N/100) 8,2 5,6 7,6
Residuo seco (a 180 °C, mg/L) 318,6 336,2 328,8
Silica total (mg/L) 48,0 52,2 49,7
18es dominantes (mg/L)

Na* 101,7 108,6 106,9
K* 2,5 2,6 2,4
ca** 6,2 6,8 54
Mg? <0,1 <0,1 <0,1
Li* 1,03 1,09 1,10
NH," 0,06 0,05 0,03
F 14,5 17,3 16,4
CI 49,3 52,5 51,8
HCO3 151,3 153,7 151
SO~ 14,3 13,6 10,0
HS 14 0,7 0,8
S,04” 0,22 1,6 31
NO3 <0,07 <0,07 <0,07
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2.4.1.9 - Caldas da Cavaca

As Caldas da Cavaca localizam-se no extremo N da bacia hidrografica do Rio Déo a
uma altitude de 550 m. A nascente termal aparece no fundo do vale tectonico da Ribeira de
Coja, afluente do Déo, numa regido quase exclusivamente constituida por granitéides monzo-
niticos porfirdides, apresentando como principais sistemas de fracturacdo as direccdes NNE-
SSW a NE-SW e NW-SE (Carvalho et al., 2005). Com uma temperatura de 30 °C, a agua
emerge pela designada nascente de N. Sr? dos Remédios, com um caudal de 17300 L/d.

Estas termas estiveram inactivas cerca de uma década e meia, tendo reentrado em fun-
cionamento no ano de 2008. Actualmente um furo construido em 2007 com uma profundida-
de de 220 m abastece o balneéario de agua termal, com uma temperatura de 30 °C e um caudal
de 4 L/s.

2.4.2 — Nascentes minerais frias
2.4.2.1 - Granjal

S&o apontadas trés nascentes que nascem no lugar do Granjal (concelho de Santa
Comba Déo, distrito de Viseu), na encosta da margem direita do Rio Déo, a cerca de 200
metros deste e a 20 metros acima do espelho de agua formado pela albufeira da barragem da
Aguieira. As aguas escorriam livremente até serem canalizadas, por iniciativa camararia em
1877, para uma arca por detrds do fontanario e que ainda existe. Do local das nascentes ao
fontanério, as 4guas minerais escorrem sem isolamento eficaz da atmosfera rica em oxigénio,
e em situagdes invernais com mistura de aguas de escorréncia superficial, pelo que, se desca-
racterizam com desenvolvimento de abundante biogleia, e com uma assinalavel variacdo de
caudal. O caudal diario de 3450 litros referido na bibliografia d4 apenas uma ideia da impor-
tancia das nascentes, sendo que aquele € bastante variavel no tempo, dadas as condicdes de
captacdo e interferéncias originadas pelos furos que foram sendo construidos.

Temos conhecimento que 2 furos de proprietérios particulares, realizados nos anos 90
do século passado, com o objectivo de captar &gua doce para abastecimento doméstico, inter-
sectaram ramificacdes do circuito hidromineral, e captam &guas de natureza sulfurea. O furo
localizado cerca de 50 m a WNW das emergéncias, com cerca de 40 m de profundidade, foi
seleccionado como ponto de colheita para as analises que iriamos efectuar, porque, apesar da
construcdo da captacdo ndo ter sido adequada para este tipo de aguas, € a que, a época, melhor
garante a originalidade da dgua mineral do Granjal. O bombeamento deste furo causa interfe-
réncia na descarga natural das nascentes, fazendo diminuir drasticamente o seu caudal, ou
anulando-o, em caso de bombagem prolongada. Um furo de prospeccdo com 670 metros de
profundidade acaba de ser realizado e fornece, com artesianismo, &gua com uma temperatura
de cerca de 23 °C, segundo informac&o de responsavel camarario, o que representa um incre-
mento de apenas 5 °C na termalidade destas aguas, mas um elevado aumento do caudal dispo-
nivel.
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2.4.2.2 - Sezures

A é&gua brota de forma mais ou menos difusa por fendas de um penhasco granitico,
envolto em intenso matagal, em local de dificil acesso, na margem direita do rio Dédo e a
pequena distancia deste, cerca de 150 m a montante da confluéncia da Ribeira do Carapito
com o Rio Déo. O fundo geoldgico da regido é dominado por um granito porfirdide, biotitico
e calco-alcalino. Almeida e Almeida (1975), falam de um diminuto caudal e de intenso “farfa-
lho”. NOs registiamos uma significativa variacdo de caudal entre 1998 (5700 L/d) e 2008
(3400 L/d), devida a mistura da agua da nascente com aguas de escorréncia superficial.

2.4.2.3 - Areola

E designado por Banhos da Areola o local onde existiu em tempos um incipiente apro-
veitamento para banhos, entretanto desactivado, e hoje completamente abandonado. As nas-
centes brotam de terrenos graniticos, alcalinos, de duas micas, mas a pequena distancia do
contacto com os xistos do Complexo Xisto Grauvaquico e muito proximo do leito da Ribeira
da Teja, afluente do Douro. Usamos para colheita de amostras a 4gua de uma nascente locali-
zada na margem direita e 0,5 m acima do nivel da agua da ribeira, desprovida de qualquer sis-
tema de captacdo. Acciaiuoli (1952) refere para as emergéncias um débito total de aproxima-
damente, 5500 litros diarios.

24.2.4 -S. Geraldo

Localizada no concelho de Tabua, distrito de Coimbra, num contexto geografico que
ainda é designado por Beira Alta, esta &gua mineral fria emerge de uma fraga granitica e corre
por uma bica metalica adaptada a fractura produtiva, caindo para uma pequena bacia em
cimento onde cria abundante “limo”. Revela uma aprecidvel estabilidade no caudal, que
medimos ser de cerca de 7200 L/d. Na area da nascente, o granito € porfirdide, de grdo gros-
seiro, calco-alcalino, atravessado por diaclases de orientacdo N-S, N — 20° E, N 80° E e N 60°
W, verticais a sub-verticais.

2.5 - Conclusoes

As nascentes localizam-se preferencialmente no fundo de vales e algumas vezes muito
préximo do leito menor de rios e ribeiras perenes. Numa érea circular de 10 km? (r = 1,8 km),
centrada sobre as emergéncias, encontram-se, em media, altitudes superiores a das nascentes,
em cerca de 170 metros, descartando as nascentes de Manteigas e Unhais pela sua localizagéo
em montanha, o que gera um efeito enviesado nesta estimativa (Tabela 2.1).

Na generalidade, aos maiores caudais na emergéncia, correspondem mais elevadas
temperaturas do fluido mineral.
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As emergéncias sao do tipo pontual, que corresponde a situacdes de nds tectonicos, em
que as estruturas condutoras do fluxo hidromineral desenvolveu canais de melhor circulagédo
pela interseccédo de falhas cruzadas.

As nascentes das zonas mais setentrionais (S. Pedro do Sul, Carvalhal, Longroiva e
Areola) emergem de granitos alcalinos, e todas as restantes de granitos calco-alcalinos, sin F3
ou tardi a pos-F3. Frequentemente, apresentam tendéncia monzonitica, com fabrica isotrépica
e textura porfirdide. E frequente a localizacdo na vizinhanca dos sitios estudados de files,
particularmente, de quartzo.

Os furos realizados a partir dos anos 90 estdo localizados nas proximidades das nas-
centes, séo artesianos, e o seu funcionamento interfere no caudal das nascentes.

Com a captacdo da agua a maior profundidade, verificou-se um aumento do caudal
disponivel (Tabela 2.1), alguma melhoria nas propriedades fisicas (caso da temperatura) e
microbioldgicas da agua, com conservacao das propriedades quimicas. A bombagem da agua
dos furos, para provimento dos balnearios, conduz a uma perturbacéo nas pressdes do equili-
brio hidraulico, na parte superior dos sistemas hidrotermais, fazendo diminuir ou esgotando o
caudal das emergéncias naturais, pelo que, na recuperacdo dos niveis apds a bombagem,
podera ocorrer alguma mistura com agua de aquiferos superficiais, que desvirtua em algumas
situacbes a composicdo quimica da dgua mineral original, como é o caso da nascente fria das
Caldas da Felgueira. Refira-se que esta situacdo de mistura pode verificar-se, com maior ou
menor intensidade, em todos os sistemas hidrominerais que estuddmos e onde coexistam
emergéncias naturais e furos de captacdo. Dada a proximidade entre nascentes e furos, provo-
car um rebaixamento na dgua do furo implica uma répida interferéncia no regime das nascen-
tes, dada a ligacdo hidraulica entre estas e aqueles. Poderiamos dizer que, para os caudais de
bombagem realizados, os sistemas tém tido, no geral, comportamento “elastico”, isto &, com
retorno as condicdes prévias a bombagem, quer nos furos quer nas emergéncias naturais.

Por seu turno, as nascentes frias ttm um aproveitamento incipiente ou mesmo nulo,
com “captagdes” rudimentares e sem perspectivas de desenvolvimento. A excepg¢ao poderd vir
a ser o Granjal, onde a realizacdo de furos de prospeccdo antevé um interesse na reabilitacdo
de tratamentos medicinais.

Nos locais de exsurgéncia das aguas minerais e termais, desenvolvem-se, muitas
vezes, massas microbianas que constituem complexos biofilmes, ora aderindo a superficie da
rocha na zona de queda da agua ora aparecendo suspensos na corrente (Figura 2.3). S8 um
agregado de cor branca, de aspecto filamentoso, de consisténcia gelatinosa, a que nos temos
vindo a referir como “limo”, ou “farfalho”, conforme a terminologia usada por gente do povo
e antigos investigadores portugueses das aguas sulfireas, mas que, mais cientificamente,
devera ser denominado baregina, segundo a sua descoberta nas aguas termais (42 °C) sulfu-
reas de Baréges, em Franca, ou sulfurarea. Mais recentemente, tem-se introduzido o termo
biogleia para designar essa massa mucilaginosa de bactérias. De entre os constituintes da
baregina ainda ndo cabalmente conhecidos, destacam-se as bactérias que tém a capacidade de
oxidar o enxofre reduzido presente nas aguas sulfureas (Hédoin et al., 1996; Mateu, 2006),
pelo que esses agregados de microrganismos sao também designados por sulfurarea. Angélico
(2006) confirma a existéncia de diversos microrganismos (bactérias, fungos, leveduras) nos
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Figura 2.3 — Abundante biogleia nas paredes rochosas por onde escoa a agua sulfurea das nascentes do Granjal
(@), S. Geraldo (b) e Sezures (c). Sdo perceptiveis as deficientes condi¢des de captacdo destas aguas.
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limos de aguas sulfureas do Nordeste transmontano, que utilizam enxofre no seu metabolis-
mo.

Da nossa observacdo, associamos a presenca desta biogleia a contaminacdo da agua
sulfurea, originalmente com forte caracteristica redutora, por contacto com o0s ambientes
aerobicos da parte terminal dos circuitos hidrominerais e, em consequéncia, a um processo de
envelhecimento da 4gua mineral. Na sua passagem pelo solo, ou pelas fracturas na parte supe-
rior dos macigos rochosos, ou até pelas tubagens de aducéo da agua, esta pode incorporar bac-
térias aerobicas ai existentes, e que encontram nas aguas minerais, um meio 6ptimo para a sua
actividade e desenvolvimento, colonizando-a. Ainda que, com manifestacdo mais expressiva e
frequente, entre as aguas sulfureas frias, este ndo € um fendmeno exclusivo dessas aguas, apa-
recendo em aguas termais com temperatura elevada, caso de S. Pedro do Sul, contrariamente
ao referido por Calado (2001, p.141), ou de Manteigas (nos furos mais antigos ai existentes)
ou ainda de Longroiva (ha nascente), entre outras. Também se verifica a presenca de sulfura-
rea nas aguas sulflreas das formacGes mesozodicas da Orla Ocidental.
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CAPITULO 3

CONSIDERACOES TEORICAS GERAIS SOBRE EQUILIBRIO QUI-
MICO E CINETICA QUIMICA

Nesta seccdo far-se-a uma revisdo, necessariamente breve, sobre os fundamentos teo-
ricos dos calculos termodinamicos efectuados para a interpretacdo dos processos geoquimicos
dominantes nas aguas minerais estudadas.

3.1 - Equilibrio quimico
3.1.1 - Constante de equilibrio duma reac¢ao
Considere-se uma reac¢do quimica genérica, representada pela equacéo:
bB +cC <> dD +¢E (3.1)

em que os reagentes B e C reagem entre si originando os produtos D e E, nas proporcoes
estequiométricas indicadas pelas respectivas letras minusculas b, c, d, e.

Em equilibrio, aquele sistema caracteriza-se por uma velocidade na transformacéo dos
reagentes em produtos (velocidade da reac¢do directa) igual a velocidade a que os produtos se
regeneram dando reagentes (velocidade da reaccdo inversa) e, consequentemente, a nivel
molecular aquele estado classifica-se como dinamico.

O estudo destes sistemas quimicos reversiveis, que alcancem o equilibrio, assenta na
designada lei de accdo de massas segundo a qual, a uma determinada temperatura, é constante
a razéo entre o produto das actividades dos produtos da reaccao e dos reagentes elevados aos
respectivos coeficientes estequiométricos. Esta razdo (adimensional) tem o nome de constante
de acgdo de massas ou constante de equilibrio (Keq) e representa-se por:

_(aD" .aE®) (32)
“ (aB’.ac®) '

em que a representa a actividade das espécies consideradas.
O valor da constante de equilibrio pode fornecer indicacbes sobre a extensdo de uma
reaccdo quimica. Em termos qualitativos, um valor de K elevado, resultado de uma maior
actividade dos produtos da reaccdo do que de reagentes, significa que a reac¢do directa péde
ocorrer de forma mais completa, e um valor de K muito pequeno indicar que essa reac¢do
apenas ocorrera de forma limitada. A sua determinacéo pode ser feita com base na variacao
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padréo de energia livre de Gibbs para a reaccdo (AG?), dada pela diferenca entre o somatdrio
das energias livres de formacédo dos produtos e dos reagentes, nos seus estados padrao:

AGOr = ZAGOf-produtos - EAGof-reagentes (3-3)
AG® = dAG%.p + eAG’%.g — (bAGOf-B + CAGOf-C) (3.4)

relacionando-se, por seu turno, com as actividades dos intervenientes na reac¢do, medidas a
mesma temperatura através da expressao:

AG® =-RT;In {M} (3.5)
(aB”.aC")

com R sendo a constante dos gases perfeitos e T, a temperatura de referéncia em graus Kelvin.
Atendendo a equacéo (3.2):

AG? = -RT, InKg, (3.6)
donde se pode evidenciar:
(RT,)

ou de forma equivalente, passando In para log na base 10:

0

2,303RT,)

As energias livre de formacao de muitos i6es simples e de varios compostos quimicos
(AG® normalmente em kJ/mol ) em condicdes padrdo (a pressdo de 1 atmosfera e a tempera-
tura de 25 °C) foram determinadas sendo entdo possivel calcular as constantes de equilibrio
para uma dada reac¢do em idénticas condicdes. A uma temperatura de 298,15 °K (°K =°C +
273,15), R = 8,3143 J/mol.kelvin, valores que substituidos na equacéo (3.8) permite obter:

logKeq = - 0,175AG° (3.9)
3.1.2 - Variacao da constante de equilibrio com a temperatura

A constante de equilibrio termodindmica é particularmente sensivel a variacdao da tem-
peratura, pelo que se torna necessario ajustar o seu valor para temperaturas diferentes da con-
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signada nas condicdes padrdo. Para um sistema a pressdo constante, as variagdes das constan-
tes de accdo de massa com a temperatura sdo geralmente determinadas pela equacéo de Van't
Hoff:

dinK _ AH;

= = 3.10
dT  RT? (3.10)

onde AH’é a entalpia padréo de reaccdo, calculada de forma anéloga a AG?:
AH® = dAH .p + eAH % — (bAH %5 + CAH 1.c) (3.11)

encontrando-se valores de entalpia de formacdo em qualquer base de dados termodinamicos.
A equacdo (3.10) ap6s integracdo entre os valores correspondentes a temperatura de referén-
cia (T, = 298 °K) e uma temperatura de interesse (T>), fica:

AH? (1 1
logKeq 12 = logKeq1r — ———| — —— (3.12)
Iheamz = 109%™ =7 303R (TZ TJ

que é suficientemente precisa para a maioria das aplicagdes.

Viabilizado o célculo ou a determinacdo experimental de constantes de equilibrio para
um intervalo de temperaturas significativo, a sua dependéncia em relacdo a temperatura abso-
luta pode exprimir-se por uma funcdo polinomial do tipo:

logKeq = A + BT + C/T + D logT + E/T? (3.13)
na qual um ou mais coeficientes podera ser igual a zero.
3.1.3 - Quociente da reaccéo e o afastamento do equilibrio

Em qualquer instante no decorrer da reaccdo quimica representada pela equagao (3.1)
pode definir-se um quociente da reaccao (Q) dado por:

:(aDd'—aEe) (314)
(aB" . aC®)

cuja expressdo matematica tem a mesma forma da constante de equilibrio (equagéo 3.2), mas
em gue as actividades nela representadas ndo sdo as que correspondem a um estado de equili-
brio. Q ndo é um valor constante para a reac¢do permitindo por comparacdo com o valor de K
uma avaliacdo qualitativa do afastamento relativamente ao equilibrio e determinar se a evolu-
cao potencial do sistema € no sentido directo (Q < K) ou no sentido inverso (Q >K) para que
se estabeleca o estado termodinamicamente mais favoravel de equilibrio (Q = K).
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A ocorréncia e o sentido de uma reaccdo quimica, rege-se pela troca de energia entre
reagentes e produtos sendo a analise da grandeza variacdo da energia livre de Gibbs (AG)
durante o processo outro critério muito usado para abordagem da espontaneidade termodina-
mica de uma reac¢do. Um processo reactivo espontaneo seré aquele em que a energia livre de
Gibbs dos reagentes decresce até se tornar igual & energia livre de Gibbs dos produtos, tor-
nando o sistema estavel (AG = 0).

Para um sistema fora das condi¢fes padrdo, com um quociente da reac¢do Q, a varia-
cdo da energia livre de Gibbs escreve-se:

AG,=AG® +RT InQ (3.15)
recordando (3.6):
AG;=-RTInK+RT InQ (3.16)

que fica, apds operacbes matematicas simples:

AG;=2,303 log (%) (3.17)
e em analogia a discussdo anteriormente efectuada, pode generalizar-se a seguinte conclusao:
quando (Q < K) resulta um AG; < 0 e é espontanea a reaccao directa, e quando (Q > K) fica
AG; > 0 sendo espontanea a reaccdo inversa, principios estes aplicaveis a qualquer tipo de
reac¢do quimica.

3.1.4 - Actividades

A actividade de uma substancia é definida termodinamicamente em funcdo de condi-
¢Oes padrao que resultem para uma solugdo ideal numa actividade unitéria.

Para solutos (ides e moléculas) numa solucdo a actividade esta relacionada com a sua
concentracdo molal (ou molar), através do coeficiente de actividade:

ai=vi. mi/moi =vi. M (318)

onde para o ido i, a; é a actividade (adimensional), yi ¢é o coeficiente de actividade (adimen-
sional), m; a molalidade (mol/kg H,O) e m®% o estado padrdo (1 mol/kg H,O).

O coeficiente de actividade funciona como um termo de correc¢do que incorpora efei-
tos fisicos e quimicos resultantes da interaccdo electroestatica entre iGes, em solucGes reais
afastadas da idealidade (para uma solucgéo ideal y; = 1). Nas solucbes extremamente diluidas
os ides agem com relativa independéncia uns dos outros e entdo assume-se um valor unitéario
para os coeficientes de actividade. Contudo, quando a concentragdo de solutos de natureza
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diferente aumenta, i6es com cargas opostas tém tendéncia em atrair-se, rodeando-se. Os
catides ficam escudados por uma nuvem de anides e vice-versa, aumentando a associagdo
ionica (formacdo de complexos, pares de ides) e diminuindo a actividade dos ides livres em
solucdo. O coeficiente de actividade adopta entdo um valor entre 1 e 0, definindo, um afasta-
mento entre a concentracao e a actividade, esta entendida como uma concentracéo efectiva ou
termodinamica, tanto maior quanto maior for o valor de y..

O coeficiente de actividade para ides pode ser determinado por expressdes empiricas
baseadas fundamentalmente na forga ionica da solucéo I:

| =% EmiZ} (3.19)

em que m;sdo as concentracdes (molal) e Z; as cargas para todos os ides (i) simples e comple-
x0s em solucdo.

Os modelos mais usados para célculo dos coeficientes de actividade de ides indivi-
duais sdo os proporcionados pela equacdo de Debye-Huckel (equacdo 3.20), valida para solu-
¢des aquosas com I < 0,1 M (total de sélidos dissolvidos até cerca de 5 gr/L), e a equacao de
Davies (equacdo 3.21) utilizada para solucbes com | até 0,5 M:

AZ1'?
logyi= - —M— 3.20
S T aBI (3:20)
21172 |1/2 (3 21)
log yi= - AZ21"Y ———— | +0,2I :
I | (1+ ai"BI“Z]

onde a; é o didmetro efectivo do ido; A e B sdo constantes que se relacionam com a tempera-

tura e densidade da solucdo e com a constante dieléctrica da agua; os restantes parametros ja
foram anteriormente definidos.

Convencionalmente, para uma substancia pura, sélida ou liquida, em equilibrio com a
solucdo, faz-se a concentracdo (fraccdo molar) e a actividade iguais a unidade. Minerais com
composicdo variavel ndo serdo objecto de analise neste trabalho e apenas a solubilidade de
fases minerais puras com actividade unitaria sera usada nos calculos termodinamicos. Para a
agua, a actividade decresce com o aumento da salinidade, devido & hidratacdo dos ides nela
dissolvidos, havendo situagdes que requerem uma reavaliacdo do seu valor feito através da
correspondéncia aproximada:

aH,0=1-0,017 X m; (3.22)
em que £ m; € a soma das molalidade de todas as espécies dissolvidas.

A ndo idealidade também se aplica a fases gasosas, mas o seu efeito é negligenciado
em aplicacdes que ndo envolvam a consideragdo de pressdes muito elevadas. Para gases em
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equilibrio com uma solucéo, a temperatura de 25 °C e a presséo de 1 atm., a actividade (fuga-
cidade) é tendencialmente igual a presséo parcial do gas (pi):

aj = Pi (3.23)

aproximacdo valida quando se consideram reac¢des que ocorram a valores proximos do da
pressdo atmosférica.

3.1.5 - Especiacao e calculo automatico

A generalidade das técnicas analiticas usadas na determinacdo dos constituintes de
uma solucdo aquosa, apenas respondem a quantidade total do elemento (ou espécie), nao
fazendo a andlise da especiacéo, ou seja, ndo elucidando sobre a distribuicdo da concentragédo
pelas formas livre e de complexos sob as quais podera existir.

Realizar a especiacdo quimica sera, em termos termodinamicos, obter o perfil das acti-
vidades das espécies desenvolvidas por determinado elemento em condic¢des de equilibrio, e
pode ser desenvolvida por célculo a partir da sua concentracdo analitica e de um conjunto de
equac0es algébricas deduzidas de constantes de accdo de massas e de balanco de massas, por
um processo matematico de aproximacao iterativa. Exemplificando: o elemento litio (Lit)
existe numa solucdo aquosa principalmente na forma de ifo livre Li, e este, secundariamente
complexado com o OH™ ou o SO,*, formando as espécies LiOH® e LiSO,". Desde logo se
pode estabelecer a seguinte equacao de balango de massas:

mLir = mLi* + mLiOH® + mLiSO, (3.24)

A existéncia das espécies complexas decorre das seguintes reaccgdes:
Li* + OH = LiOH° (3.25)
Li* + SO% =LiSO, (3.26)

para as quais se deduz as constantes de ac¢do de massas:

H 0
K, = atoH” (3.27)
aLi*.aOH
K, = % (3.28)
aLi".aSO;

que enunciada em ordem as molalidades dos ides complexos, e tendo em conta a relagéo exis-
tente entre a molalidade e a actividade:
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mLIOHC = K,.aLi".aOH" (3.29)
}/LiOH[J
K, .aLiSO; .aS0O%
mLiSO; = —2 4 4 (3:30)
?/LiSO;

cujos valores podem vir a ser substituidos na equacao (3.24) entretanto explicitada em ordem
a concentracdo do ido de litio:

.4 - - - 2-
mLi* = mLir K,.aLi".aOH | | K, .aLiSO,.aSO, (3.31)

7 Liono 7 LiSO;

que possibilita um renovada estimativa da concentragdo em Li* e forca uma nova distribuicéo
ionica para todas as outras espécies envolvidas no célculo. Este valor de Li*, diminuido relati-
vamente ao valor analitico inicial (que se fazia em aproximacao igual ao litio total) faz variar
a forca ionica e os coeficientes de actividade inicialmente estimados. Assim, para o valor cor-
rigido do ido livre repetem-se os calculos da forca ionica, coeficientes de actividade de iGes e
complexos, molalidades dos complexos e de onde resulta aprimorada concentracdo para todas
as espécies consideradas, num processo iterativo esquematizado pelo fluxograma dado na
Figura 3.1. Estes calculos sdo repetidos até que os valores obtidos por duas iteraces sucessi-
vas da forca idnica da solucdo convirjam, com uma diferenca inferior a tolerancia previamen-
te estabelecida.

O grau de complexacéo esta dependente da salinidade da solucdo. As interac¢des elec-
troestaticas entre ides com cargas opostas sao menores em solugdes de baixa salinidade, ocor-
rendo menor associacdo idnica comparativamente a solucdes de maior salinidade. Salvaguar-
dando o efeito do ido comum, aquela é a razdo porque a solubilidade dos minerais é maior em
solucdo com forca idnica mais elevada.

Andlise Quimica

Forga I6nica

Actividade dos Ides

Actividade dos Complexos

Iteracao

Concentracdo Molar dos Complexos

Nova concentragdo molar para
todas as espécies

Figura 3.1 — Processo iterativo de calculo da especiacdo dos constituintes de uma solucdo aquosa.
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A partir do exemplo dado, percebe-se que fazer a especiacdo para 0s constituintes
ionicos habitualmente presentes numa agua, alguns dos quais com tendéncia para formar um
ainda maior nimero de complexos aquosos, tem um efeito multiplicador sobre o nimero de
equac0es a resolver em simultaneo, pelo método iterativo, tornando-se numa tarefa que exige
0 uso de programas de calculo automatico.

Este procedimento é entdo uma etapa padronizada no processamento de dados de natu-
reza quimica anterior a determinacao de raz@es idnicas, razdes entre actividades para projec-
cdes em digramas de estabilidade ou estudo do estado de equilibrio duma solucdo em relacéo
a fases minerais.

Os calculos de equilibrio quimico foram realizados com o recurso ao programa de
computador WATEQA4F, versdo 2.64 de 2004 (Ball e Nordstrom, 1991). Trata-se no essencial
de um modelo de especiacdo aquosa e calculo de equilibrio entre uma solucdo e fases mine-
rais. Com base nos parametros fisico-quimicos e nos constituintes fornecidos pela anélise de
uma agua, realiza a distribuicdo dos constituintes inorganicos por cerca de 50 espécies aquo-
sas, pelo método (matematico) iterativo de Newton-Raphson, para a convergéncia dos resul-
tados, e calcula as suas actividades. Os procedimentos de calculo seguem a sequéncia descrita
na Figura 3.1. O célculo do equilibrio agua/minerais é suportado por dados termodinamicos
das constantes de equilibrio incluidas no referido programa.

3.2 - Cinética quimica

A descricdo por critérios termodindmicos de uma reac¢do quimica permite conhecer a
variacdo que ocorre nas propriedades (energéticas) do sistema entre o estado inicial e final,
estabelecendo a espontaneidade e a posicdo para a qual a reaccao alcanca o equilibrio, apenas
com base na natureza dos reagentes e dos produtos formados. Contudo, ndo explicita 0 meca-
nismo da reac¢do, nem a velocidade a que ocorre, aspectos que a disciplina cinética quimica
procura averiguar, complementando os conhecimentos termodinamicos dos processos quimi-
COs.

Um modelo cinético pode ser aplicado a qualquer reaccdo, mas € particularmente
imprescindivel no estudo de reacc@es irreversiveis ou reaccdes reversiveis consideradas muito
lentas comparativamente a rapidez do transporte fisico que redistribui a massa, tornando o
equilibrio inalcancavel.

3.2.1 - Equac0es cinéticas (ou lei da velocidade de reaccéo) e ordem de reaccao

Do par de reacgdes (directa e inversa) que definem o equilibrio (equacdo 3.1), conside-
remos apenas a reaccao directa:

bB +cC — dD + eE (3.32)

32



Sistemas hidrominerais nos terrenos graniticos da Zona Centro-lbérica em Portugal Central: perspectivas quimicas,
isotdpicas e genéticas sobre as aguas sulfireas bicarbonatadas sédicas

Cada constituinte reage a uma velocidade descrita como sendo a varia¢ao da sua concentracao
em funcéo do tempo e estdo relacionadas pela expressao:

1d[B]_ 1d[c]_ 1d[D]_ 1d[E]
b dt cdt dd e d

vV=-

(3.33)

Os valores afectados do sinal negativo para os reagentes traduzem a diminuicdo destes a
medida que o tempo da reaccdo decorre, em oposicao a evolucdo inversa para 0s produtos,
assegurando em qualquer caso um valor sempre positivo para a velocidade. A divisdo pelos
coeficientes estequiométricos da reaccdo torna o conceito de velocidade independente das
espeécies consideradas.

Generalizando, a velocidade de uma reac¢do pode exprimir-se por uma lei da veloci-
dade ou equacdo cinética, que estabelece que a velocidade é proporcional a uma constante e a
poténcias das concentracdes dos reagentes:

v =k [BI*[C] (3.34)
em que:

v é a velocidade da reaccdo que (a excepcao de reaccOes de ordem zero) varia continuamente
em funcdo da variacdo também continua das concentracdes [B] e [C] dos reagentes. Tem uni-
dades de concentracdo por unidade de tempo: mol/L/s ou Ms™.

k é uma constante de proporcionalidade chamada constante de velocidade e representa a velo-
cidade da reac¢do por unidade de concentracdo dos reagentes. Tem um valor fixo durante a
reaccdo. Tem unidades que dependem da ordem da reaccdo: primeira ordem (s™), segunda
ordem (M™s™), etc.

X ey sao as ordens parciais de reaccdo ou ordens de reaccdo relativamente aos reagentes B e
C, respectivamente. A sua soma (x+Y) representa a ordem global de reac¢éo.

Conhecer a ordem global de uma reaccdo é a maneira de identificar as reaccdes em
cinética quimica, podendo estabelecer-se uma relacdo funcional entre concentracao e veloci-
dade.

Para reaccOes elementares, que se desenvolvem numa Unica etapa, as ordens de reac-
cdo em relacdo a cada um dos seus constituintes coincidem com os respectivos coeficientes
estequiométricos sendo a ordem global da reaccdo dado pelo nimero de moléculas que com-
pdem os reagentes, ou seja a sua molecularidade. Por exemplo a reac¢do unimolecular repre-
sentada por:

A (reagente) — P (produto) (3.35)
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é uma reaccao de primeira ordem em A e também total de primeira ordem com a seguinte lei
de velocidade:

v = k[A] (3.36)

significando que a velocidade é proporcional a concentracao do reagente A elevado a poténcia
um, e indicando que se duplicarmos a concentracdo de A no meio reaccional a reac¢do ocorre-
ra duas vezes mais rapidamente, trés vezes se triplicarmos, e assim por diante. As unidades de
k s&0 neste caso 5.

As reaccdes bimoleculares simples:

(2A —>P)e (A+B — P) (3.37)

sdo ambas reaccOes globais de segunda ordem (é também de segunda ordem relativamente ao
reagente A na primeira equacdo e de primeira ordem em relacdo aos reagentes A e B para a
segunda equacao). A lei de velocidade escreve-se:

v = k[A]? (3.38)
ou
v = k[A] [B] (3.39)

ou seja, duplicando a concentracdo dos reagentes iria quadriplicar a velocidade da reaccdo,
etc. A constante de velocidade tem como unidades M™s™. Ha reaccBes cuja velocidade é
independente da concentracdo dos reagentes e dizem-se reac¢es de ordem zero. Para estas, a
lei de velocidade escreve-se simplesmente:

v=Kk (3.40)

e k apresenta unidades de concentracdo/ tempo (Ms™).

Em reaccGes com mecanismos que se componham de uma sequéncia de duas ou mais
reaccdes elementares, com formacéo de espécies intermédias antes da formacdo dos produtos
(reacgdes complexas), a ordem da reaccdo ndo pode ser antecipada a partir da sua estequiome-
tria. E determinada experimentalmente e pode ser um nimero inteiro positivo, negativo, frac-
cionario ou mesmo zero, embora sejam muitas vezes apenas de primeira ou segunda ordem.

3.2.2 - Forma diferencial e integrada de leis de velocidade para reacc¢des elementares

Para uma reaccd@o unimolecular, o decréscimo da concentracdo do reagente em funcéo
do tempo pode ser escrita como:
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d[A] / dt = -k[A] (3.41)
equivalente a:

- d[A]/ [A] = k dt (3.42)
e que é a forma diferencial da equacdo cinética para uma reaccao de primeira ordem.

Para obter a correspondéncia entre a concentracdo de A e o decorrer do tempo t, inte-
gra-se (3.42), de que resulta:

In[A] = k t + Ci (3.43)

sendo esta a equacdo integrada da lei de velocidade da reaccao. Ci é a constante de integracao
e pode ser determinada estabelecendo condicdes limite. Para um tempo inicial t = 0, a concen-
tracdo seria [A]o, 0 que substituindo na equacéo anterior da:

In [A]o = -k (0)+ Ci (3.44)
donde se evidencia:
Ci=In[Alo (3.45)
finalmente, substituindo (3.45) em (3.43) conduz a:
In [A) [A]lo = -kt (3.46)

Da projeccdo de In [A] versus tempo resulta uma recta de declive igual a —k e de orde-
nada na origem igual a In [A]o. A equacdo (3.46) pode ser reescrita como:

[A] = [A]p e™ (3.47)

mais facilmente se apreciando que em processos controlados por uma lei de velocidade de
primeira ordem, a concentracdo do reagente [A] diminui exponencialmente, ou inversamente,
cresce exponencialmente a concentragdo do produto. O decaimento radioactivo esta entre as
mais explicitas reac¢Oes de primeira ordem.

O tempo de meia-vida ou de semi-reaccdo é um conceito importante em cinética, e
define-se como o periodo de tempo necessario para reduzir em metade a concentracéo inicial
do reagente. No caso de uma reaccao de primeira ordem, isso corresponde a:

[Alo/ 2 = [A]o €™ 12 (3.48)
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vindo para o tempo de semi-reaccao:
ti2 = (In2 / k) (3.49)
expressao que permite por sua vez calcular a constante de velocidade.

Deducdes idénticas as aqui apresentadas para as reac¢des de primeira ordem podem realizar-
se para reacgdes de outras ordens.

3.2.3 - Velocidade de reaccéo e constante de equilibrio
Numa reaccdo em equilibrio (eg. 3.1) as concentracfes de reagentes e produtos man-

tém-se constantes, porque se tornam iguais a velocidade da reaccdo directa (vq) e da reacgdo
inversa (v;), respectivamente:

(V) = ka [B]” [CT° (3.50)
e
(vi) = ki [D]° [E]° (3.51)
pelo que:
ks [B]” [C]° = ki [D]” [E]° (3.52)

em que kq e k;j séo os coeficientes de velocidade da reaccdo elementar que consome 0s reagen-
tes B e C ou que produz D e E, respectivamente. Relacionam-se com a constante de equilibrio
pela seguinte expressao:

ko / ki = [D]° [E]°/ [B]° [C]° = kg (353)

3.3 - Catalise

Embora termodinamicamente favorecida, uma reac¢do pode ser cineticamente muito
lenta e ndo ocorrer em “tempo Util”. A velocidade destas reac¢des pode ser incrementada de
forma muito significativa se aos reagentes se juntar um catalisador, ou seja, uma substancia
gue mesmo em pequenas quantidades tem como ac¢do diminuir a energia de activacdo da
reaccdo, sem afectar as variaveis termodinamicas do processo, aparecendo regenerados no
final do processo. O diagrama da Figura 3.2 mostra a variacdo de energia no decorrer de uma
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Energia Livre, G

Coordenada de Reacc¢ido, R

Figura 3.2 - Diagrama de estados de transi¢do para uma reac¢do ndo catalisada (linha superior a cheio) e catali-
sada (linha inferior a tracejado). P= produto; R = reagentes; AG** = energia de activacéo de uma reaccéo catali-
sada; AG™** = energia de activagdo de uma reacgdo nio catalisada; AG® = variac&o da energia livre padréo da
reaccdo; G = Energia livre; R = coordenada de reacgdo (sentidos de progressdo de reac¢éo).

transformacdo quimica. As moléculas necessitam ultrapassar uma barreira energética, conhe-
cida por energia de activacdo, para alcancar o estado de transicdo ou complexo activado que
permitird a conversao de reagentes em produtos. Quanto maior for a energia de activacdo
(AG*) necesséria, mais lenta sera a reaccdo. Numa catalise essa energia é menor (AG*™ <
AGH®%) aumentando a velocidade da reaccdo e aparecendo mais cedo os produtos, manten-
do-se a variacdo de energia livre padrio de Gibbs (AG®) para a reaccdo. Em circunstancia
alguma a accdo do catalisador leva a cabo reaccdes energeticamente desfavoraveis ou altera a
extensdo da reaccdo, ou modifica o sentido do equilibrio quimico, mantendo-se o valor da
constante de equilibrio.

Existem dois grupos de catalisadores: os catalisadores inorganicos e os catalisadores
organicos. Estes ultimos controlam as reacc¢Ges bioguimicas que ocorrem no seio de todos os
organismos vivos, plantas e microorganismos; formados dentro das células, ttm uma natureza
proteica e sdo apelidados de enzimas.

Comparativamente aos catalisadores quimicos, o potencial catalitico das enzimas
exerce-se em condicdes de reaccdo (temperatura, pH e pressdo) menos extremas e permite
incrementos de velocidade em vaérias ordens de grandeza superiores. A actividade enzimatica
pode acelerar até 10'* vezes a velocidade de uma reaccdo ndo catalisada, em ambientes a tem-
peraturas moderadas (inferiores a 100 °C), a pressdo atmosférica e com valores de pH proxi-
mos da neutralidade.

As reaccdes em que intervém catalisadores sdo necessariamente complexas e interpre-
tam-se como uma sequéncia de reacc¢Oes elementares. Consideremos, um possivel mecanismo
catalitico em dois passos, representado pelo seguinte esquema:

k1 Ks

E+S—ES—E+P (3.54)
ko
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envolvendo num primeiro passo a ligacdo da enzima (E) ao substrato (S), formando o com-
plexo intermédio ES e, numa segunda etapa, a conversdao do complexo em produto (P) e
enzima livre. Na catalise enzimatica chamam-se aos reagentes substratos da enzima. Em reac-
¢cdes de maultiplos passos, um dos passos elementares € mais lento do que os outros (0 que
requer maior energia de activacdo), tornando-se determinante da velocidade de toda a reaccao.
A velocidade de reaccdes enzimaticas varia com factores tais como as concentracdes do
enzima ou do substrato (até certo limite), temperatura e pH.

Para uma reaccdo com o percurso mostrado verifica-se que a velocidade de formacéo
do complexo ES € proporcional a concentracdo da enzima e de substrato, ou seja, € uma reac-
cdo de primeira ordem em relacdo a E e a S, com uma constante cinética igual a k;. A reacgédo
de dissociacdo do complexo (reaccdo reversa) e a reaccao de formacdo de produtos sdo tam-
bém de primeira ordem em relacdo ao complexo intermediario, com constantes cinéticas k; e
ks, respectivamente. Quando a concentracdo de substrato é suficientemente elevada, a enzima
pode estar saturada de substrato. Com a totalidade da enzima convertida em ES, aumentar a
concentracdo de substrato ndo tem influéncia sobre a velocidade da reaccao (reacgdo dita de
ordem zero em relacdo ao substrato).

No tipo de reaccédo ilustrado pela equacdo (3.54), se admitirmos que ES se dissocia
mais rapidamente do que se converte em produto (ko>>ks) o primeiro passo da reaccao é limi-
tante da velocidade global da reaccdo, e esta suposicao é conhecida por hipétese de equilibrio.
Se, por outro lado, assumirmos que ES forma mais rapidamente produtos do que se dissocia
(ks>>k>), pode ignorar-se a reacgdo reversa (ES — E + S) e o passo limitante serd o que apre-
sentar menor valor da constante cinética (k; ou ks), ou seja a etapa lenta é a determinante da
velocidade de reaccéo.

Na elaboracdo destas notas foram usadas referéncias como: Appello e Postma (1993);
Stum e Morgan (1981); Freeze e Cherry (1979).
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CAPITULO 4

INVESTIGACAO HIDROGEOQUIMICA

4.1 - Introducéo

A interpretacdo da estrutura quimica das aguas minerais € um requisito que deve ser
introduzido desde as etapas iniciais de qualquer programa de investigacao.

Identificar os principais processos geoguimicos que determinam a tipologia das aguas,
incluindo-se neste topico a abordagem do estado de equilibrio com diferentes minerais, o grau
de interaccdo agua-rocha, eventuais processos de mistura com fluidos de origem diversa, ira
permitir um mais aprofundado conhecimento do recurso e do aquifero hidromineral.

Neste capitulo discutem-se as caracteristicas quimicas das dguas minerais com base
em métodos aplicados a sistemas termominerais de todo o mundo. No ambito deste trabalho, a
caracterizacdo geoquimica constitui também, um suporte necessario a interpretacdo dos dados
obtidos pelas técnicas isotopicas, que estdo apresentados e serdo discutidos em capitulos sub-
sequentes.

4.2 — Metodologia, amostragem e analises fisico-quimicas

Desde logo, qualquer investigacdo sobre a hidrogeoquimica de fluidos minerais envol-
ve a delicada tarefa, muito consumidora de tempo e de recursos, para obtencdo de parametros
fisicos e amostras de dguas para analises (quimicas e isotdpicas), convertiveis em informacéo
susceptivel de tratamento conceptual.

Mais de metade das 13 nascentes estudadas, porque concessionadas e em actividade de
exploracdo, estdo sujeitas a obrigacdo do estipulado pela alinea g) do n.° 1 do Art.° 24.° do
Decreto-Lei n.° 90/90, em conjugacdo com 0 n.° 2 do Art.° 45.° do Decreto-Lei n.° 86/90,
ambos de 16 de Marco, que prevé a necessidade de um controle quimico regular dos recursos
hidrominerais. Dando conhecimento aos concessionarios da existéncia deste projecto, 0 seu
acordo e disponibilidade para colaboracdo foram absolutos. Tornou-se assim possivel ajustar
a calendarizacdo das suas colheitas ao programa analitico complementar que pretendiamos
efectuar, envolvendo a obtencdo de parametros fisico-quimicos in situ, que ndo sao obtidos
aquando destas analises quimicas de monitorizacéo, e da colheita de dgua para realizacdo de
estudos isotopicos em alguns elementos quimicos dissolvidos e da propria agua.

Para as restantes ocorréncias, que sao no geral as aguas minerais frias, ndo dispondo
da possibilidade de idéntica sinergia, porque ndo exploradas a data de colheita, a informacéo
de natureza quimica indispensavel aos objectivos a que este estudo se propunha, foi por nos
obtida, nos laboratorios do Departamento de Ciéncias da Terra (DCT) da Universidade de
Coimbra e pontualmente recorrendo a alguma informagéo publicada.
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As tomas de agua para analise laboratorial e para os diversos ensaios de campo, quan-
do referidas a furos de captacédo, foram feitas nos pontos que permitissem maior proximidade
da cabeca dos respectivos furos, tendo as outras colheitas sido realizadas junto da nascente
principal do respectivo sistema hidromineral.

No caso dos furos, colher agua que seja representativa do aquifero mineral, s6 é possi-
vel apos a extraccdo da que se encontra armazenada dentro da captacdo, permitindo o afluxo
de a4gua acabada de “nascer”. A bombagem durante meia a uma hora era suficiente para cum-
prir aquele requisito, verificado pela estabilizacdo das leituras intervaladas de alguns minutos,
de parametros como, por exemplo, temperatura, condutividade e pH.

4.2.1 - Parametros de campo

Exigéncias de representatividade e exactiddo dos valores impdem que estes parame-
tros, dado o seu caracter evolutivo, devam ser determinados no proprio local de emergéncia
do fluido. Tratam-se da temperatura, condutividade, pH, Eh, e O, dissolvido, sendo a maioria
variaveis primarias, essenciais a qualquer calculo termodindmico. Com a sua determinacéo, in
situ, comeca na realidade a analise quimica a agua.

Todas as medidas de campo foram efectuadas a temperatura de emergéncia do fluido,
0 que se fez, por imersdo de um termometro ou de um eléctrodo na agua, em recipiente que
minimize o contacto da amostra com a atmosfera durante o tempo necessario a obtencdo das
leituras.

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

Temperatura — termémetro de mercdrio com escala até aos 50 °C (em incrementos de
0,1 °C) e até aos 100 °C (com resolugdo ao quarto de °C).

Condutividade eléctrica — com condutivimetro da Yellow Springs Instruments (YSI),
modelo 33 sem compensacdo da temperatura, com trés escalas de leitura (x1; x10 e x100),
fornecendo valores em microsiemens por centimetro (uS/cm). Testava-se e calibrava-se o
aparelho com uma solugéo de KCI preparada a 0,01N, que a 25 °C tem uma condutividade de
1413 uS/cm.

pH / Eh - A avaliacdo do potencial de transferéncia de protdes em reac¢des acido-base
(pH) e de electrdes em reac¢des de oxidagdo-reducdo (Eh) foi realizada com um aparelho da
marca Crison, modelo 506, a que se acoplam eléctrodos especificos para as respectivas deter-
minacdes. Para a medigdo do pH, utilizou-se um eléctrodo com referéncia interna contendo
uma solugéo de KCL 3M, periodicamente substituida. O fabricante do aparelho disponibiliza
para calibracdo solugdes padrdo com valores de pH de 4,01, 7,00 e 9,21 a 25 °C. Admite-se
um intervalo de tolerancia nas medidas de = 0,02 unidades de pH. No caso do Eh, foi usado
um eléctrodo de platina combinado com um eléctrodo de referéncia prata/cloreto de prata em
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solucéo de cloreto de potassio (Ag /AgCl em KCI 3M). A calibracdo era feita com uma solu-
céo padréo da Crison, que apresenta um potencial de +468 mV a 25 °C.

A voltagem medida no campo (E) foi convertida em potencial de oxidacdo-reducao
referido ao eléctrodo padrdo de hidrogénio (Eh = 0 mV, por convencao), adicionando-lhe o
valor do potencial padréo para o eléctrodo de referéncia (E;):

Eh = Emedido + Er (4-1)
com:
E, =207 +0,7 (25— Temperatura em °C) 4.2)

para o eléctrodo Ag/AgCl em solucdo 3M de KCI.

Oxigénio dissolvido — oximetro da Yellow Springs Instruments (YSI), modelo 58,
equipado com um eléctrodo de membrana que permite medir a concentragcdo em O, dissolvido
(mg/L). Com compensacdo automatica para a temperatura, permitindo acomodar as diferencas
de solubilidade do oxigénio na agua e as diferentes permeabilidades da membrana, e permi-
tindo correcgdes para o efeito da altitude e correspondente pressdo barométrica. Antes de se
efectuarem medidas procedia-se a calibracdo do aparelho seguindo as recomendacGes do
fabricante. Aquando da medida, se a 4gua a amostrar estivesse imovel, era necessario deslocar
0 eléctrodo na 4gua a uma rapidez de cerca de 10 cm/s, para assegurar uma renovagao conti-
nua de oxigénio dissolvido na proximidade da membrana do eléctrodo. Embora o equipamen-
to preveja uma resolucao até 0,01 mg/L e uma precisdo na ordem dos +0,03 mg/L de oxigénio
dissolvido, entendemos mediante as condicbes de colheita, reportar os valores de leitura até
ao minimo de 0,1 mg/L de oxigénio dissolvido. Valores inferiores vém entdo indicados como
<0,1 mg/L de oxigénio dissolvido.

4.2.2 - Constituintes dissolvidos

As colheitas efectuadas pelos concessionarios seguem o protocolo estabelecido pelo
laboratdrio de analises quimicas do ex Instituto Geologico e Mineiro (IGM), onde séo realiza-
das as analises resumidas de controlo, em que se estabelece o seguinte:

a) A recolha deve ser feita no ponto de emergéncia para agua acabada de nascer e no caso de
captacOes profundas, esta deve ser posta a funcionar 24 horas antes da colheita. Em nosso
entender, aquele periodo de bombagem é muito superior ao necessario para limpar o furo da
agua ali armazenada, que muito possivelmente, apresentaria caracteristicas adulteradas.

b) As amostras para cada ponto de colheita sdo feitas em frascos de vidro de 1 L com &gua tal

qual, e outro, com capacidade para 1/2 L, contendo uma solugéo de cloreto de cddmio em &ci-
do cloridrico 1M, para bloqueio das formas contendo enxofre reduzido.
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c) As amostras de agua devem ser entregues para analise no mesmo dia, conseguindo os fun-
cionarios encarregues desta tarefa colocar no laboratério em menos de duas horas, as amostras
para analise. Este tempo, relativamente pequeno, torna desnecessarias outras medidas de esta-
bilizacdo das amostras de agua, procedendo o laboratério aquando da recepcao a determina-
cOes de parametros fisico-quimicos, da alcalinidade e CO; total, e procedendo ao tratamento
necessario a preservacao da estabilidade das espécies que serdo objecto de doseamento poste-
rior.

Nas analises quimicas, ditas resumidas, de controlo da qualidade quimica, sdo dosea-
das as espécies maioritarias e algumas secundéarias. Na determinacdo das concentracdes sdo
usados métodos analiticos da quimica classica, como a volumetria para a determinacédo da
alcalinidade, carbono inorganico dissolvido, sulfuracdo, cloreto e célcio, e a gravimetria no
caso do enxofre total e do sulfato. Da analise instrumental usam a espectrometria de absorcéo
molecular para achar a silica (silicio total), fluoreto, nitrato, nitrito e 0 amonio; a fotometria
de emissdo de chama no caso do litio, s6dio e 0 potassio; e a espectrometria de emissao com
plasma induzido para determinar o ferro e 0 magneésio. Esta informacdo € prestada nos bole-
tins das analises e esta referida por Machado (1985; 1991). Com a generalidade dos métodos
de ensaio praticados conseguem-se resultados com uma repetibilidade da ordem dos 3% (ibi-
dem).

Também as nossas colheitas, para as nascentes de agua que ndo tém activo o programa
de controlo da qualidade quimica, seguiram no essencial os procedimentos acima descritos.
Cada amostra consistiu dum volume de agua acidificada para andlise dos catiGes, outro man-
tido tal qual para analise dos anides e um terceiro volume em que se fez precipitar as espécies
reduzidas de enxofre na forma de sulfureto de zinco (ZnS) por adi¢do duma solucdo de aceta-
to de zinco (ZnAc), acondicionadas em frascos de polietileno. A alcalinidade e a sulfuracdo
eram determinadas no dia de colheita, a chegada ao laboratdrio das amostras. O doseamento
dos catides Na, K, Ca, e Mg foi feito por espectrofotometria de absorcdo atdbmica. Métodos
titimétricos padronizados foram usados na determinacéo do: cloreto (método de Mhor); sulfu-
racdo total (iodometria); alcalinidade total (volumetria &cido-base), carbono inorganico dis-
solvido (volumetria &cido-base de retorno), tendo o sulfato sido achado por gravimetria. A
introdu¢do de “brancos” e duplicados das amostras garantem a qualidade individual dos
dados. Seguiram-se os procedimentos dados pela publicacdo: “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” publicado pela “American Public Health Associa-
tion” (1992).

4.2.3 - Verificacao das analises
Os resultados de uma analise quimica podem ser validados pelo método do balanco
ionico, baseado no principio da electroneutralidade das solucGes, que determina a igualdade

numérica entre os totais dos anides e dos catides expressos em equivalentes (eq. ou qualquer
submultiplo). As analises sdo normalmente consideradas aceitaveis se o erro do balango ioni-
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co for inferior a 5 %, como o expresso pela seguinte equacéo (Freeze e Cherry, 1979; Appelo
e Postma, 1993):

(O_ eq.decatifes - > eq.deanides)
(. eq.decatifes + ) eq.deanides) (4.3)

% erro =

A versdo 2.64 do programa de computador WATEQA4F (Ball e Nordstrom, 1991) cal-
cula o erro de balanco por uma férmula que é uma variacao da anterior, em que se divide por
dois o valor do denominador em (4.3), ou seja, considera-se mais apropriado comparar o
desequilibrio catido/anido com a média dos catides e anides do que com a sua simples soma.
Neste caso, o erro de balanco de cargas admissivel deve situar-se no intervalo £10%, que é o
dobro do normalmente aceite pela equacéo de balango acima apresentada.

4.3 - Caracterizagdo hidroquimica das aguas minerais

A Tabela 4.1 recolhe as determinacgdes analiticas da campanha de Junho a Outubro de
1996 para os varios polos hidrominerais estudados. E a mais representativa das campanhas
efectuadas pela reunido de informacdo quimica elementar e isotdpica, constituindo o conjunto
mais completo de informacéo analitica alguma vez obtido para estas aguas.

Os erros do balanco idnico, associados as analises apresentadas, segundo o critério do
WATEQA4F podem ser vistos no Anexo |. Como as analises feitas no Departamento das Cién-
cias da Terra ndo contemplaram a determinacdo de todos os iGes principais presentes nas
aguas (caso por exemplo do fluoreto), sé se consegue um balanco de cargas inferior a 10%
com o preenchimento dos valores em falta recorrendo aos dados encontrados na bibliografia.

4.3.1 - Analise de alguns paréametros fisico-quimicos de interesse
4.3.1.1 - Temperatura e pH

As aguas minerais caracterizam-se por temperaturas a variar entre os 17,5 e 0s 18,3 °C
para o grupo das dguas minerais frias, portanto em muito pequeno desequilibrio térmico rela-
tivamente a temperatura média anual do ar para as respectivas regides e que é de cerca de 15
°C. As aguas minerais termais tém temperaturas a variar entre os 30 °C das Caldas da Cavaca
e 0s 65,5 °C da agua hipertermal de S. Pedro do Sul. As nascentes minerais estdo organizadas
na Tabela 4.1 por temperatura decrescente da agua.

Possuem um valor de pH sempre superior a 8 unidades de pH, alcancando os 9,34 no
caso da agua de Manteigas. A excep¢ao € a nascente de Sezures, com um pH de 7,56, estando
alterada por aguas de escorréncia superficial aquando da nossa determinacdo em 1996, mas
que apresentou um pH de 8,15 na determinacdo de 2008. Estdo todas no dominio da
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Tabela 4.1 — Analises quimicas elementares e isotopicas das aguas minerais estudadas.

Designacédo S. Pedro do Sul | Alcafache | Sangemil | Manteigas | Carvalhal | Unhais
Designacdo abreviada SPS ALC SAN MAN CAR UNH
Laboratério (a) IGM IGM IGM DCT + IGM IGM IGM
Data Set-96 Set-96 Set-96 Ago-96 Out-96 Jun-96
Captacdo Nascente Nascente | F. HDN1 Furo Furo 1 F. ACP1
Pardmetros fisico-quimicos
Temperatura, °C 65,5 50,4 49,1 46,2 42,4 375
Condutividade, pS/Cm 930 800 900 315 630 349
pH 8,84 8,48 8,11 9,34 9,07 8,68
Eh, mV -117 -4 -94 -61 -50 -51
0, dissolvido, mg/L <0,1 0,2 <0,1 <0,1 0,5 <0,1
CID, mmol/L 1,99 2,77 2,86 0,90 1,71 1,62
Mineralizagéo total, mg/L 349,0 389,9 463,0 199,8 335,1 283,9
Constituintes, mg/L
Na* 90,6 100,0 113,0 52,5 91,7 70,3
K* 3,3 2,3 4,3 0,9 2,4 18
Ca** 3,0 4,4 5,1 2,0 1,8 4,0
Mg** 0,02 0,13 0,12 <0,02 0,01 0,15
Li* 0,61 0,85 1,51 0,17 0,36 0,83
NH," 0,37 <0,06 0,38 0,09 0,20 0,07
CI 27,0 34,4 54,7 8,4 27,0 27,3
HCO; (b) 110,4 162,0 169,0 45,8 93,9 94,5
COZ (b 7,0 41 1,8 7,6 8,4 3,2
S0~ 9,3 42 4,5 17,5 5,4 6,4
HS 3,5 0,1 3,7 1,6 3,6 2,1
F 17,7 17,8 17,5 10,8 20,8 15,8
NO3 0,19 0,35 0,32 <0,12 0,48 <0,12
NO, <0,01 <0,01 <0,01 <0,02 <0,01 <0,01
SiO, 72,0 56,2 83,3 50,8 77,0 56,0
Isdtopos
Estaveis
5C(CID), %o vs PDB -13,53 -11,71 -11,93 -16,88 -13,50 -14,85
534S(S0,), %o vs CDT 27,05 17,64 43,06 9,11 20,68 32,58
53S(H,S), %o vs CDT -1,22 -5,30 2,01 -8,70 -4,32 -10,39
5180 (H,0), %o vs VSMOW - 6,12 -5,48 - - -7,84
8D (H,0), %o vs VSMOW - -39,8 -36,8 - -
5180(S04), %o Vs VSMOW 14,1 2,3 133 - - 135
Radioactivos - - - - -
¥C, pme - 9,1+3,9 | 284+2,7 - - 20,2+3,5
Tritio, U.T. - 0+0,7 040,6 - - -

a — IGM- Instituto Geoldgico e Mineiro (actual INETI); DCT- Departamento Ciéncias da Terra.
b - Calculado; -- ndo determinado; <I.d. inferior ao limite de deteccgdo.
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Tabela 4.1 — Continuacao.

Designacdo Longroiva | Felgueira | Cavaca | Granjal | Sezures | Areola | S. Geraldo
Designacdo abreviada LON FEL CAV GRA SEZ ARE SGE
Laboratério (a) DCT+IGM IGM IGM DCT DCT DCT DCT
Data Ago-96 Set-96 Out-96 | Set-96 Out-96 Set-96 Ago-96
Captacdo Nascente | Furo AC1 | Nascente | Furo Nascente | Nascente | Nascente
Parametros fisico-quimicos
Temperatura, °C 36,0 35,5 30,0 18,3 18,0 17,7 17,5
Condutividade, puS/Cm 680 680 400 630 500 310 410
pH 8,60 8,10 8,06 8,69 7,56 8,15 8,23
Eh, mV -134 -10 -12 -77 155 -11 4
0, dissolvido, mg/L <0,1 <0,1 0,1 <0,1 15 0,9 0,2
CID, mmol/L 2,62 2,40 2,45 2,79 4,20 2,46 2,75
Mineralizagéo total, mg/L 4629 407,9 326,9 532,8 491,4 350,2 3993
Constituintes, mg/L
Na* 128,0 109,0 77,5 165,0 130,0 96,7 115,0
K* 4,2 1,6 2,6 2,8 2,6 1,7 14
ca** 3,6 5,3 54 2,0 3,9 2,2 2,7
Mg2+ 0,26 0,11 0,08 0,15 0,55 0,15 0,45
Li* 0,79 1,06 0,46 - - - -
NH," 0,66 0,12 0,06 - - - -
Ccr 51,8 51,8 19,2 71,8 40,3 17,5 28,6
HCO; (b) 153,3 1422 1454 164,2 239,9 146,3 163,6
COZ (b 44 1,3 1.0 42 0,4 1,0 1,4
S0% 13,0 26,0 0,6 29,5 <l.d. 21,8 8,5
HS 8,9 0,6 0,8 6,8 <l.d. 3,7 3,2
F 22,5 15,1 13,7 26,0 20,0 17,0 23,0
NOs <0,07 0,24 0,15 - - - -
NO, <0,02 <0,01 <0,01 - - - -
Sio, 69,0 50,5 56,8 58,5 37,6 39,2 48,5
Isétopos
Estaveis
813C(CID), %o Vs PDB -13,99 -14,67 -12,41 -14,21 -10,45 -14,66 -13,58
8348(804), %0 vs CDT 23,30 6,36 44,43 10,92 - 12,60 29,10
834S(HZS), %0 vs CDT -9,25 -25,06 -0,97 -3,08 - -1,63 2,20
30 (H,0), %o vs VSMOW - -5,00 -7,29 -5,06 - - -
3D (H,0), %o vs VSMOW - - -46,6 -32,7 - - -
5180(S0,), %o Vs VSMOW - 10,9 11,0 - - - -
Radioactivos
4C, pme - 17,9+0,8 | 12,8451 - - - -
Tritio, U.T. - 0+0,7 0,85+0,8 | 0,92+0,8 - - -

a — IGM- Instituto Geoldgico e Mineiro (actual INETI); DCT- Departamento Ciéncias da Terra.
Os valores de fluoreto e silica das aguas minerais frias foram retirados de Almeida e Almeida (1970);
b - Calculado; -- ndo determinado; <I.d. inferior ao limite de deteccg&o.
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alcalinidade, o que evidencia a capacidade tampdao que estas aguas revelam a variacgoes fisicas
(p. ex temperatura ou a alguma mistura com aguas de distintas caracteristicas).

A resposta do pH a modificaces fisicas depende de varios pares acido/base presentes
na solucdo, como, por exemplo:

HzCOg/HCOg-; HCO3-/C032-; HzS/HS, HSO4/SO42,H4SIO4/H3SIO4 ou Hzo/OH

Embora largamente dominado por um dos pares, a participacdo de varias reaccdes aci-
do-base torna o estudo da evolucdo do pH numa abordagem algo complexa. Calculos porme-
norizados feitos por Fouillac e Michard (1979) para as aguas alcalinas dos Pirinéus e da Cor-
sega determinam que no processo de arrefecimento as aguas se védo tornando menos &cidas, e
Michard (1990) aponta um decréscimo de cerca de 0,013 unidades de pH por aumento de °C,
para aguas termais alcalinas em diferentes areas graniticas da Europa. Pode concluir-se, que o
arrefecimento condutivo que estas aguas teriam experimentado na subida para a superficie
sera responsavel por um aumento do pH, reforcando a caracteristica alcalina, que ja eviden-
ciam em profundidade. O pH em conjunto com o Eh exerce um controlo na solubilidade e
mobilidade de muitos elementos e espécies nas dguas minerais. Os valores daqueles parame-
tros evidenciados pelas aguas sao sinbnimos de tempos de residéncia elevados no aquifero
mineral e de maturidade hidrogeoquimica.

4.3.1.2 - Potencial redox e oxigénio dissolvido

A transferéncia de electrbes entre i6es huma solugdo aquosa é denominada reac¢éo de
oxidacdo — reducdo, ou mais simplificadamente, de reac¢cdo redox. A reac¢do de oxidacdo
(4.4) resulta numa perda de electrBes, aumentando o nimero de oxidacdo do ido dador (o
agente oxidante Red, é oxidado e passa a Ox;), enquanto na reaccao de reducdo (4.5) ocorre
um ganho de electrdes, diminuindo o nimero de oxidacdo do ido receptor (agente redutor):

Red, — Ox, + ne’ (4.4)
Ox; + ne" — Redl (4.5)
em que n é o numero de electrdes (e") transferidos entre os respectivos pares redox.

Electrdes livres ndo existem numa solucdo, cada electrdo perdido por uma espécie
deve ser ganho por outra, pelo que, as semi-reac¢6es que habitualmente sdo escritas por con-
veniéncia, ocorrem na realidade simultaneamente, numa reaccéo global que pode ser generi-
camente descrita por:

Ox; + Red, <« Ox, + Red; (4.6)

As reaccdes redox sdo de extrema importancia em muitos ambientes geoquimicos, controlan-
do a especiagéo e a mobilidade de elementos que admitem varios estados de oxidagdo, como o
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que se passa ao nivel da composicdo de muitas aguas subterraneas.

Uma medida que traduza a tendéncia que as espécies contidas numa solugdo apresen-
tem para aceitar electrdes e serem reduzidas é dado pelo potencial de reducdo, ou potencial
redox e simbolizado por Eh. O potencial (E ) medido em volts (V) € definido relativamente ao
eléctrodo de hidrogénio (h), ao qual se atribui um potencial padrdo (E°) arbitrario de 0,00
volts, correspondente a reaccao de reducéo:

H*+ e « % Hyg (4.7)

em condicOes padrdo, ou seja, a temperatura de 25 °C, a 1 atm. de pressdo e com uma activi-
dade unitaria dos participantes na reaccao.

Semi-equac0es de reducdo como a equacao (4.5) podem ser escritas para outros pares
redox e tabelas com os valores de potenciais de eléctrodo padréo (E°) , aparecem em qualquer
livro de referéncia como, por exemplo, o de Appelo e Postma (1993), ou serem calculados
com os adequados dados termodinamicos, a partir da variacdo da energia livre da reaccéo,
pois E° relaciona-se com AG®,.

Uma solucgdo que aceite electrbes de um eléctrodo padrdo de hidrogénio tem um valor
de potencial redox positivo (Eh>0), e se o fluxo de electrbes for o inverso, apresenta um valor
de potencial de reducgdo negativo (Eh<0). Assim, solugdes com caracter redutor tém espécies
reduzidas (com disponibilidade para fornecer electrfes), ao passo que solu¢des mais oxidadas
tém espécies com maior afinidade para receberem electrdes.

O Eh pode ser obtido por célculo tedrico a partir de valores das actividades, na solu-
cao, de espécies que formem pares redox, usando a equacdo de Nernst que no seu aspecto
geral é dada por:

2.303RT o (actividade das espécies oxidantes) (4.8)
nF (actividade das espécies redutoras)

Eh=E°+

valida apenas quando se consideram reac¢des de reducdo como a da equacéo (4.5), e em que:
R = constante dos gases perfeitos (8,314 J - mol™ - K*): T = temperatura, em °K; n = niimero
de electrdes trocados; F = constante de Faraday (96,42 kJ/Voltequivalente-grama).

Por exemplo, considerando a semi-reacgédo de reducéo de sulfato:

SO +8¢e + 10 H = H,S + 4H,0 (4.9)

se conhecidas as actividades de H*, H,S e SO,*, a expressdo para o Eh dado pela equagéo de
Nernst vem:
2.303RT (aH,S.a*H,0) (4.10)

Eh=E°+ :
8F (aso,” .a"H")

A expressdo do Eh para a reacgdo a 25 °C é:

47



Capitulo 4: Hidrogeoquimica

0,059 (aH,S.a*H,0) (4.11)

Eh=E°+ >
8 (aso,” .a"H")

O valor de E° pode calcular-se a partir dos valores de energia livre, vindo:
E°=-1/nF (AGOHZS + 4AGOH20 - AGoso42_) (412)
E°=-1/8 .(23,06 — 55,96) = +0,30V (4.13)

Convencionou-se definir para uma semi-reac¢do a quantidade pe, onde pe = -logae., ou
seja, 0 negativo do logaritmo da actividade do electrdo, apesar de este ndo existir livre em
solugdo. Ha uma analogia matematica com a nocéo do pH (pH = - log aH"), embora o %o pro-
tdo exista realmente numa solucdo. Tal como foi definido, o pe € uma medida da capacidade
oxidante ou redutora de uma solucdo. Um elevado valor do pe (pequena actividade do elec-
trdo) traduz uma solucdo oxidante, e um valor baixo do pe uma maior tendéncia para a solu-
cdo fornecer electrdes, sendo entdo um meio redutor.

O Eh e 0 pe medem essencialmente a mesma coisa e podem ser convertidos um no
outro através da relacéo:

F (4.14)
e =(———)Eh
P (2,303RT)
em que, a 25 °C se obtém:
Eh=0,059pe (4.15)

Numa solucdo em que existam varios pares redox eles determinam, numa situacédo
ideal de equilibrio electroquimico, um mesmo valor de Eh, o que definiria o potencial de todo
o sistema. Contudo, esta situacdo é rara. Sistemas em desequilibrio sdo considerados por
Nordstrom (2002) a situacdo mais vulgar e portanto um Gnico valor de Eh ndo representa o
sistema, devendo especificar-se a que espécies redox se referem o valor de Eh medido ou cal-
culado.

4.3.1.2.1 - Caracteristicas redox das aguas sulfureas

De forma geral, estas aguas sdo marcadas por um caracter redutor, evidenciando valo-
res negativos de potenciais redox medidos, a variarem entre 0s -4 mV e o0s -137 mV (Tabela
4.1). Constituem excepcao as aguas minerais frias de S. Geraldo (+4 mV) e Sezures (+155
mV), com valores positivos de Eh. Para a dgua de Sezures, ao valor elevado de Eh ndo sera
alheio a quantidade de 1,5 mg/L em O, dissolvido detectado nas nossas medicfes. Este é o
valor de O, dissolvido mais elevado para o conjunto das aguas minerais estudadas, sendo 0s
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outros valores bastantes inferiores e comummente inferiores a 0,1 mg/L. A presenca de O,
dissolvido aumenta o potencial redox de um sistema, tornando-o mais oxidado. E 6bvio que
juntando a semi-reac¢édo de reducao do oxigénio (Eh = +813 mV), com um qualquer par redox
que possua um Eh inferior, resultard numa reaccao redox energeticamente favoravel. O poten-
cial redox positivo e as consequentes condicdes oxidantes sdo devidas ao aumento do forne-
cimento em oxigénio.

Nas aguas sulfureas estudadas detecta-se a presenca de compostos de enxofre em dife-
rentes estados de oxidacgdo: desde o sulfato com S(+VI) até as espécies reduzidas como sulfu-
retos (H,S; HS; $%) com S(-11) e tiosulfatos (S,03%) com S(+I1). Para algumas &guas, estas
espeécies ja foram, em alguma altura, objecto de doseamento. Embora nédo investigadas, tam-
bém ndo sdo de excluir formas de polisulfuretos (S,%), enxofre elementar ou sulfito (SO5%),
por exemplo. Outra presenca constante nestas aguas, que na denominacao hidrolégica portu-
guesa receberam a designacéo de sulfireas, ¢ a do amonio (NH,") (Tabela 4.1). Em concen-
tracOes baixas, as vezes proximas dos limites de deteccdo do método utilizado, ou mesmo
sempre inferior ao limite de deteccéo, estdo as espécies mais oxidadas do azoto, NOs* e NO,
respectivamente. SO aparecem, mais significativamente, em casos de contaminacao por aguas
de sistemas aquiferos superficiais. Segundo Machado (1988), o caracter redutor das aguas sul-
fareas portuguesas constitui um inibidor a presenca do azoto em estados de oxidacdo mais
elevados. Pela analise da Tabela 4.1 verifica-se que o sistema do enxofre é quantitativamente
mais importante que o do azoto.

4.3.1.2.2 - Validade das medidas de potencial redox

Séo conhecidas as contingéncias associadas a medicdo potenciométrica de valores de
Eh, e a precaucdo devida na interpretacdo quantitativa dos valores obtidos. Uma revisdo da
literatura indica como limitacdes a obtencdo de leituras de potencial com valor quantitativo,
as seguintes:
- Muitos pares redox comuns, formados por elementos como o azoto, carbono, hidrogénio e
oxigénio ndo sao suficientemente electroactivos para estabelecer um potencial de equilibrio a
superficie do eléctrodo de medida, logo, ndo contribuindo para os valores medidos.
- O par Fe(I)/Fe(l1l) trocando electrbes em tempo Util, gera uma corrente eléctrica converti-
vel em medida de Eh, sendo esta comparavel ao valor calculado com a equacao de Nernst.
Este par constitui uma excepcao, fornecendo medidas estaveis e reprodutiveis, especialmente
em meios acidos, e quando exista controlo cuidadoso das condigdes experimentais (Nords-
trom et al.; 1979; Grenthe et al., 1992).
- De mais controversa praticabilidade s&o as medidas de Eh em solugdes contendo sulfuretos,
resultantes da reducdo de sulfatos. Boulegue (1977) num estudo com &guas sulfureas da
regido de Paris constatou ndo haver correspondéncia entre o potencial medido com um eléc-
trodo de platina e os potenciais de equilibrio calculados em fungéo das concentracfes de HS',

22, $205”, NH, e N

- Erros de medida relacionados com dificuldades de amostragem da agua em estudo. A este
propdésito Nordstrom (2002) refere que o mais leve traco de oxigenio no procedimento de
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colheita pode produzir polisulfuretos, tiosulfato e enxofre elementar que seriam responsaveis
por desvios na medida do Eh.

- Qutro erro esta associado ao chamado “envenenamento” do eléctrodo, resultante da precipi-
tacdo na sua superficie de compostos, mas que se evita facilmente com adequada manutencéo.
A discussédo do ponto de vista conceptual das medidas do Eh é verdadeiramente apaixonante e
remete-se 0 leitor para as seguintes referéncias: Champ et al. (1979); Stumm e Morgan
(1981); Grenthe et al. (1992); Appelo e Postma (1993).

Para as aguas objecto deste estudo, diversos elementos com mais de um estado de oxi-
dacdo, formando diferentes pares redox, proporcionardo, possivelmente, um potencial misto
(Stumm e Morgan, 1981) ndo sendo de esperar que propiciassem um mesmo valor, porque é
esperado que as especies redox reajam a diferentes velocidades e com diferentes mecanismos
(Nordstrom, 2002). Logo, os valores medidos poderdo fornecer tendéncias qualitativas mas
nunca serem interpretados como valores de equilibrio no sistema redox. Nestas circunstan-
cias, assume-se também como muito dificil a reprodutibilidade das medicGes efectuadas no
campo.

E contudo, extraordinaria, para 0 nosso caso, a quase coincidéncia entre medidas efec-
tuadas com doze anos de intervalo tal como reportado na Figura 4.1. Destas medidas do
potencial redox, com uma diferenca média de apenas 28 mV, € legitimo inferir uma significa-
tiva estabilidade electroquimica das aguas, ainda que, insuficientemente explicado qual/quais
o(s) par(es) que contribuirdo de forma mais assertiva para o estabelecimento de uma medida
relativamente constante do Eh. Empiricamente, poderiamos estabelecer que se consegue um
valor do potencial redox destas &guas num intervalo de £ 50 mV, o que se pode assumir como
medidas com boa reprodutibilidade (Kolling, 1986 in Kofod, 1999).

Somos tentados a pensar que o par redox mais representativo destas aguas (SO4*7HS")
pelas actividades que apresentam sera o que dominara os valores de Eh medidos. A Figura 4.2
compara os valores de Eh medidos versus os valores calculados com base em determinacdes
dos contetidos em sulfato e sulfidrato e usando a equacdo de Nernst. Tais calculos foram rea-
lizados ap0s especiacdo dos elementos e com recurso ao programa de computador Wateq4F
(Ball e Nordstrom, 1991). Com o par SO,*/HS" todos os valores calculados do Eh sdo forte-
mente negativos, sempre inferiores aos medidos, sendo o valor maximo de -302 mV e o
minimo de -427 mV. Em média a diferenca entre os valores achados por medida e os calcula-
dos é de 290 mV. N&o é estatisticamente significativa a correlacdo encontrada entre eles, mas
numa apreciacdo qualitativa reforcam a ideia da prevaléncia de condic¢des redutoras para as
aguas em analise. Contudo, a discrepancia ¢ total quando se faz idéntica comparacdo entre 0s
valores obtidos com medidas do potencial redox com o eléctrodo de platina e os calculados
com base em pares redox como O,/H,0 e NOs/NH,", para os quais também se possui, para
algumas das aguas, valores de concentragdo das especies envolvidas. Os valores calculados
por aqueles pares sdo todos positivos e muito elevados (Anexo 1), indicadores de fortes condi-
¢Oes oxidantes nas aguas, o que manifestamente néo representa a realidade.
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Figura 4.1 — Comparacdo das medidas de Eh nas campanhas de campo dos anos de 1996 e 2008.
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Figura 4.2 — Comparagdo entre os valores de Eh medidos no campo e os potenciais calculados pelo par redox
S0,%/HS usando a equacdo de Nernst, para as 4guas sulfdreas estudadas.

Uma interpretacdo quantitativa dos valores medidos € desaconselhada pelos motivos ja
expostos, mas ainda assim realizada por alguns autores portugueses (Almeida e Calado,
1993), que comparam os valores de Eh medidos com os calculados teoricamente para deduzir
do sentido da reaccdo (4.9), em aguas sulfureas do macigo Hespérico portugués. Como o0s
valores de Eh medidos sdo superiores aos valores de Eh calculados pelo par sulfato/sulfidrico,
concluem que o sentido da reacgdo € o da oxidacdo do sulfidrico e encontrar-se-ia neste pro-
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cesso a origem dos sulfatos presentes na agua. No contexto exposto, somos de opinido que o
valor do potencial redox medido ndo podera ser usado numa modelacdo quantitativa, sendo
esta conclusdo “for¢ada” e pela nossa interpretagdo ambigua, pois conduz a uma interpretagdo
erronea sobre a origem das espécies oxidadas do enxofre. A origem do valor medido do
potencial de oxidacdo-reducdo nas dguas ndo é explicita pelo que nédo se devera fazer a sua
leitura no sentido que corresponda ao potencial de Nernst correspondente a referida reaccéo
de oxidacdo — reducdo. Por outro lado, possuimos informacéo isotopica que contraria tal sen-
tido da reaccdo como estando na origem, em larga escala, da espécie mais oxidada do enxofre
neste tipo de aguas.

E plausivel admitir que a diferenca entre valores medidos e calculados teoricamente
reflectird, em parte, o desequilibrio electroquimico da solucéao, proporcionado pelo facto de as
aguas deixarem um ambiente tendencialmente andxico, arrefecerem, com eventual variacdo
de pH e actividade bioldgica constante, & medida que ascendem para a superficie, onde
podem, sendo perder, pelo menos esbater as suas caracteristicas redutoras em ambientes mais
superficiais e aerdbicos, acentuando o desequilibrio electroquimico.

Apesar de qualitativa, a medida do potencial redox (Eh) proporciona uma comparacao
da intensidade das tendéncias para condicdes de reducédo entre as dguas das diversas emergén-
cias estudadas, e pode tornar-se indicativa da presenca ou auséncia de sulfuretos dissolvidos.

A transferéncia de electrGes em reac¢fes redox € muito lenta, porque frequentemente
associada ao dificil rompimento de ligacdes covalentes. A accdo catalisadora de microorga-
nismos (particularmente bactérias) é tida como interveniente em muitas reac¢des redox, usan-
do-as como processo na obtencdo de energia para o seu metabolismo, acelerando o que de
outra forma poderiam ser reac¢des muito lentas, ainda que termodinamicamente favorecidas.
Também nesta perspectiva deverdo as medidas ser tratadas mais de um ponto de vista cinético
do que de equilibrio. Relembremos ainda que algumas das aguas apresentam a superficie
manifestacBes da ocorréncia de bactérias oxidantes do enxofre, mas essa actividade devera
estar limitada no tempo e no espaco a zona mais superficial do ramo ascendente do circuito
mineral, aparentemente ndo interferindo significativamente na composi¢do quimica das aguas.

4.3.1.2.3 - Evolucéo electroguimica

Ao ambiente oxidante existente na recarga, a evolucao electroquimica das aguas sub-
terraneas determina o consumo do oxigénio dissolvido em etapas subsequentes a circulacéo
em sistema fechado a este gas, seguido por outras reac¢des de reducdo de espécies oxidadas
que decorrerdo em etapas sequenciais numa sucessdo similar a postulada pela evolucgéo elec-
troguimica das aguas em aquiferos confinados.

Uma sequéncia de reaccOes na evolucao redox de aguas subterraneas pode, por exem-
plo, ser esquematizada da seguinte forma para os elementos O, N, Fe, Se C:

1- O,/H,0: a concentragdo em oxigénio dissolvido vai diminuindo a medida que este vai sen-
do consumido

2- NO3z /NH,": a concentracdo em nitrato diminui devido a denitrificagdo

3- Fe**/Fe**: aumenta a concentracdo em ferro ferroso
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4- SO,%/HS": a concentracéo em sulfato diminui e é acompanhada pelo aparecimento de espé-
cies com enxofre reduzido, o que faz diminuir a concentragdo em Fe?* devido & insolubilidade
dos sulfuretos

5- CO,/CHy: ocorre finalmente a reducao do carbono

Cada um dos pares referidos vai sucessivamente funcionar a potenciais redox mais
baixos, logo, em condi¢fes redutoras mais acentuadas, a medida que as reac¢des prosseguem.
ExemplificAmos o que se passa hum sistema fechado a agentes oxidantes, sendo que para um
sistema aberto aos agentes oxidantes, as espécies reduzidas serdo oxidadas na sequéncia
inversa.

Nesta base, Berner (1981, in Appelo e Postma, 1993), propde a classificacdo de
ambientes redox (Figura 4.3) com base na presenca ou auséncia de certas espécies redox.
Assim, os ambientes sdo primeiramente divididos em oxicos (> 0.5% de saturagdo ou aproxi-
madamentel u M de oxigénio dissolvido), ou anoxicos (< 1 u M ~ 0,016 mg/L de oxigénio
dissolvido). Por sua vez, os ambientes anéxicos sdo subdivididos em sulfidricos (CH2S > 107)
ou ndo sulfidricos consoante é ou ndo detectada a presenca de sulfidrico. No caso dos ambien-
tes andxicos ndo sulfidricos estes ainda contemplam os p6s-0xicos (em que ocorreu a remo-
cao do oxigénio mas sem a reducdo dos sulfatos, ou seja, dominada pela reducéo de nitratos) e
0 metanico, resultante da completa reducdo de sulfatos e consequente formacdo de metano,
sendo este 0 ambiente mais redutor.

A grande maioria das aguas termais acompanha os reduzidos valores de potencial
redox com concentragdes em O, inferiores a 0,1 mg/l, valor que constitui o limite de quantifi-
cacdo do aparelho utilizado. Também o nitrato apresenta muitas vezes concentracdes inferio-
res ou préximas do limite de quantificacdo. Os valores de nitrato na colheita de 2008 sdo glo-
balmente inferiores aos observados na amostragem de 1996. Estas observagdes revelam o
maior grau de incerteza dos dados, pelo que, consideramos que muitas dguas estdo virtual-
mente livres de oxigénio e nitrato, e a simultanea presenca de sulfuretos coloca-as na classifi-
cagdo de Berner como andxicas e sulfidricas. As aguas minerais frias estdo associados valores

Concentragdo ——»

o6xico

pos-Oxico

Profundidade

anoxico

sulfidrico

-

metanico

Figura 4.3 — Sequéncia de processos de reducdo como reflectido pela composicdo quimica de aguas subterra-
neas e a classificacdo de Berner de ambientes redox. Modificado de Appelo e Postma (1993).
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de oxigénio dissolvido mais elevados que o das adguas termais, devido ao inexistente ou defi-
ciente isolamento das emergéncias relativamente a ambientes superficiais com intensa circu-
lacdo de &guas freaticas

4.3.1.3 - O sistema carbonato e o Carbono Inorganico Dissolvido (CID)

Toda a agua existente na hidrosfera contém inevitavelmente CO, dissolvido, que em
etapas iniciais da sua evolugdo geoquimica tem como fonte o diéxido carbono atmosférico
e/ou do solo, originado pela respiracdo de organismos (raizes das plantas e bactérias) e a
decomposi¢do de matéria organica.

De acordo com a lei de Henry, a solubilidade do CO, na 4gua aumenta com a sua pres-
sd0 (pressdo parcial na atmosfera é cerca de 10™* atmosferas e no solo varia tipicamente no
intervalo 10%° a 10 atmosferas), e o equilibrio quimico para a reaccéo de dissolucéo escre-
ve-se:

H,O + CO, (g) — H,CO3 (4.16)

E uma simplificacio de conveniéncia dizer que todo o CO, € hidratado e se forma 4ci-

do carbonico, mas na realidade, em equilibrio, apenas uma fracgdo muito pequena inferior a
1% do diéxido de carbono dissolvido é convertido em H,COs. A maior parte daquele gas

permanece como CO, molecular solvatado. Assim a equagéo anterior poderia desdobrar-se
nas duas seguintes reacgoes:

CO, (g) <> CO, (ag.) (4.17)
CO; (aq.) + H,0O « H,CO3 (4.18)
Sendo analiticamente muito dificil distinguir as duas espécies, a concentra¢do total combinada
das espécies CO, (aq.) + H,COs é as vezes referida como H,CO3', que nés designaremos
simplesmente por H,COs, e assim a dissolucdo do dioxido de carbono na agua fica represen-
tada pela equacéo 4.18.
O é&cido carbdnico é um acido fraco, diprotico, que se dissocia em duas etapas:
H,CO; (ag.) <> H" (ag.) + HCO3™ (aq.) (4.19)
HCO; (aq.) < H* (aq.) + COs” (aq.) (4.20)
A capacidade de dissociagdo (reaccdo directa) fornecendo ides H* a solucdo mostra a

importancia das espécies carbonatadas hidratadas como fonte de acidez na agua, o que é de
primordial importancia nas reac¢des de interac¢do agua — rocha. Por sua vez, as espécies car-
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bonatadas na reacgdo inversa, associam-se a ides H*, controlando desta maneira o pH em mui-
tas 4guas subterraneas.
Para a reac¢do (4.18) pode escrever-se a seguinte constante de equilibrio:

4.21
Kcoz:(—aHZCO3 ) (#21)
pCO,.aH,0
que pode ser simplificada para:
4.22
Kcozz(—aH2C03 (4:22)
pCO,

fazendo a actividade da &gua igual a 1, o que é uma aproximacao valida para solucdes dilui-
das. Para as equaces (4.19) e (4.20), as constantes de equilibrio escrevem-se, respectivamen-
te:

+ - (4.23)
Klz(aH +aHCO, )

aH,CO,

+ 2" (4.24)
Ko= (aH .aCO_a )

aHCO,

Valores numéricos para KCO,, K1 e K2 a vérias temperaturas, podem ser obtidos pelas equa-
cOes apresentadas por Drever (1997), validas até temperaturas de cerca de 50 °C:

log KCO,=7-10°t*-0.016 t— 1,11 (4.25)
logK1=-1,1-10"*t*+0.012t— 6,58 (4.26)
logK2=-9-10"t*+0.0137 t — 10,62 (4.27)

sendo t a temperatura em °C.

Das constantes de dissociagdo do acido carbonico observa-se que as razdes
aH,CO3/aHCO; e aHCO5/aCO3? dependem do pH da solucéo e, portanto, também a distri-
buicdo daquelas espécies em solucdo. Contudo, independente daquele parametro e desde que
a solugdo esteja isolada duma fase de CO, gas, é a grandeza conservativa dada pelo somatério
das actividades das espécies carbonatadas, representando o carbono inorganico dissolvido
(CID) total da solugéo:
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CID = aH,COs + aHCO5 + aCO5” (4.28)
H& autores que apelidam esta equacdo de CO; total da solucdo, reservando o acronimo CID
para a geoguimica isotopica.

Da expressao do CID e das constantes de dissociacdo é possivel determinar a distri-
buicdo da actividade das espécies aquosas do carbono inorganico dissolvido em funcdo do pH
e para uma dada temperatura. A Figura (4.4) oferece uma representacdo grafica dessa distri-
buicdo. Uma das leituras mais importantes deste diagrama reside no facto de que as trés espé-
cies ndo podem coexistir simultaneamente em quantidades significativas. Para diferentes
valores de pH, distintas sdo as espécies dominantes. Uma divisdo muito utilizada na geoqui-
mica é a seguinte: para valores de pH inferiores a 8,4 as principais espécies carbonatadas que
comp&em o CID sdo 0 HCO5 e 0 H,CO; e para valores de pH acima sdo 0 HCO3 e o CO3™
O HCOj3 é predominante no intervalo de pH de 6,3 a 10,33 e daqui a razdo desta ser a espécie
ionica do carbono inorganico dissolvido presente em maior quantidade nas aguas naturais,
pois engloba os valores de pH mais frequentes encontrados nas aguas subterraneas (6 a 8 uni-
dades de pH).

2-

100 C03

IIzC()3

HC Oy

aHCOy=atico; Y aHCO3= ac0T

Actividade das espécies de CID (%)
=
I

pH 6.35

pH 10.33

!

T
10

12

pH

Figura 4.4 — Distribuicéo relativa da actividade das espécies que compdem o CID em funcdo do pH, a 25 °C, em
agua pura.

4.3.1.4 - Alcalinidade total e alcalinidade carbonatada

A alcalinidade é uma medida da capacidade de uma solucdo em neutralizar acidos, ou
seja, de impedir a variacdo brusca do valor do pH de uma solucéo, durante a adicdo de um
acido. Todas as espécies que aceitem protdes, como sejam acidos fracos dissociados, conver-
tendo-se em espécies neutras, contribuem para a alcalinidade total, representada por:

Alcalinidade total = mHCO3. + 2mCO3” + mH3SiO + mHS + ...+ mOH - mH*  (4.29)

Para muitas das aguas subterraneas (como as aguas freaticas hiposalinas constantes do nosso
estudo) a alcalinidade & apenas fornecida pelas espécies carbonatadas a que se chama alcalini-
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dade carbonatada:
Alcalinidade carbonatada = mHCO;5™ + 2mCO5” (4.30)

Ja para as dguas minerais sulfireas ndo € de descurar a contribuicdo, para a alcalinidade total,
dada pelo acido silicico ionizado e o sulfidrato. Com base no valor da alcalinidade carbonata-
da, pode determinar-se as concentracdes em bicarbonato e carbonato das adguas, usando o pH
das aguas medido in situ e as equacdes de dissociacao do acido carbdnico que apresentdmos
na sec¢do anterior.

4.3.1.5 - Sulfuracéo total

A sulfuracdo total corresponde ao consumo de iodo, a uma dada concentracdo, usado
na avaliacdo de compostos de enxofre reduzido. Aquele valor refere-se ao doseamento con-
junto das varias formas de sulfureto (H.S, HS e S?%), polisulfuretos (S,%) e de tiosulfato
(S,05%). E possivel, que todas estas espécies estejam presentes, e apesar da sua determinagéo
individual ser possivel, raramente é realizada. A instabilidade quimica destas espécies que
podem participar em reaccdes de oxidacdo cineticamente rapidas exige certeza de uma amos-
tragem sem qualquer contaminacdo com oxigénio atmosférico, sendo o tiosulfato e os ides
polisulfuretos considerados como espécies de enxofre metaestaveis, podendo tratar-se de sub-
produtos da oxidacdo de sulfuretos dentro da amostra (Boulegue, 1977). Estas caracteristicas
sdo ilustrativas da complexa estrutura quimica destas aguas e a sua susceptibilidade a feno-
menos de “envelhecimento” apos a colheita.

Habitualmente, a especiacdo do enxofre reduzido realizado pela generalidade dos pro-
gramas de especiacdo, faz-se tendo apenas em consideracdo as formas reduzidas de sulfureto
(S%), sulfidrato (HS) e sulfidrico (H»S). Estas espécies estdo relacionadas pelas seguintes
equac0es de equilibrio:

H,S(ag.) <> HS + H* com pK1=7 (4.31)
HS « S +H" com pK2 =13 (4.32)

sendo pK1 e pK2 os cologaritmos das constantes de equilibrio a 25 °C para a dissociacio
diprética do acido sulfidrico. A Figura 4.5 permite observar a distribuicdo das espécies de sul-
fureto em funcéo do pH, para um exemplo de dissociacdo de 10 mg/L de H,S em agua pura a
25°C.

Para as aguas alcalinas do nosso estudo, o sulfureto total é avaliado como sulfidrato
visto tratar-se da espécie de sulfureto predominante, enquanto o H,S, se existente, ocorre em
concentragdes reduzidas.
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Figura 4.5 — Dissociacéo do sulfidrico na 4gua pura a 25 °C, em funcio do pH. Extraida de Clark e Fritz (1997).

4.3.1.6 - Silica

Tradicionalmente, as analises quimicas reportam o contetido em silica dissolvida como
SiO,, quando a espécie realmente presente na agua é o acido silicico (H4SiO,) e, em quantida-
de variavel consoante o grau de dissociacao, outras espécies ionicas de silica dissolvida ocor-
rem, particularmente o silicato ido (H3SiO4"). O aparecimento da espécie carregada negativa-
mente surge por efeito do pH da solucdo, podendo ser descrita pela reaccao:

H4SiO4 = H3SiO4 + H” com pK1=9,80a25°C (4.33)

isto &, para dguas alcalinas, a silica hidratada encontra-se parcialmente ionizada. Nesse caso, a
auséncia do silicato ido numa andlise quimica podera ndo permitir o balango ionico seguindo
0 principio da electroneutralidade.

A especiacdo e distribuicdo das espécies dos parametros determinados, foram realiza-
das com recurso ao programa WATEQA4F e estdo dadas no Anexo I.

4.4 - Caracterizagdo sumaria de algumas aguas de aquiferos freaticos

Neste tipo de investigacdo procura-se sempre caracterizar algumas aguas subterraneas
vulgares para um estudo comparativo com as dguas minerais. A nossa escolha de pontos de
amostragem recaiu sobre algumas nascentes locais aos sistemas hidrominerais a estudar e dai
manter para a sua designacdo o nome do sitio onde brotam as aguas sulfdreas (casos de Gran-
jal, Sangemil, Alcafache e Cavaca) acrescida da designacao “freatica” para as distinguir das
aguas minerais, e ainda, de uma nascente usada em abastecimento publico (Fail) e de um furo
na regido do Caramulo (v.d. localizacdo no mapa da Figura 2.1). Todas as nascentes estdo
associadas a rochas graniticas e o furo do Caramulo com uma profundidade de 110 m locali-
za-se proximo do contacto entre granitos hercinicos e rochas do Complexo Xisto-
Grauvaquico ante-Ordovicico.
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O estudo quimico efectuado € resumido, apenas com a determinacdo dos parametros
de campo e dos elementos quimicos maioritarios, mas também foram objecto de algumas ana-
lises isotopicas. Os resultados para a campanha de colheita de 1996/98 estdo expressos na
Tabela 4.2.

Os dados fisico-quimicos das amostras de aguas freaticas revelam significativas dife-
rencas relativamente as dguas minerais. Desde logo, pela fraca mineralizacédo, evidenciada por
valores muito baixos da condutividade eléctrica, quantidades mensuraveis de oxigénio dissol-
vido, valores de Eh superiores a 320 mV, e auséncia de qualquer caracteristica como termali-
dade ou sulfuracdo. As diferencas de composicdo podem ser avaliadas no diagrama de Lange-
lier-Ludwig da Figura 4.6 que confirma a maior homogeneidade das dguas minerais e uma
maior variabilidade das aguas freaticas, particularmente no que respeita a composi¢do anioni-
ca. As aguas freaticas apresentam tipologia diversa, mas algumas aproximam-se da facies
bicarbonatada sddica das dguas minerais, ou seja, sdo caracterizadas pelo dominio do Na+K
sobre o sobre 0 Ca+Mg e do HCO3 sobre o CI+S04.

Tabela 4.2 — Andlises fisico-quimicas e isotopicas das aguas freaticas.

Granjal  Sangemil Alcafache Cavaca

Designagéo Caramulo Fail Freatica  Freatica  Fredtica Freatica
Aguas do
Laboratério Caramulo DCT DCT DCT DCT DCT
Data Abr-98 Jul-96 Dez-96 Mai-96 Dez-96  Mai-96
Captacédo Furo Car4 Nascente Nascente  Nascente  Nascente Nascente
Caudal (L/h) n.d. n.d. 80 170 120 220
Pardmetros fisico-quimicos
Temperatura, °C 15,7 16,3 14,3 14,2 11,6 12,5
Condutividade, uS/Cm 119 150 90 60 75 50
pH 8,11 6,02 6,67 5,82 5,90 5,74
Eh, mV n.d. 405 369 377 320 393
O, dissolvido, mg/L 15 6,2 7,2 5,1 55 6,2
CID, mmol/L 1,24 0,71 1,02 1,25 1,53 0,92
Mineralizag&o total, mg/L
(b) 152,3 73,1 67,7 32,3 37,7 24,5
Constituintes, mg/L
Na* 27,1 17,1 12,6 7,3 7,2 4,8
K* 0,73 0,7 0,35 0,5 0,3 1
ca® 5,4 3,9 4,4 1,5 2,8 0,74
Mg?* 1,26 2,05 1,47 0,61 0,82 1
Ccr 6,2 19,3 6,6 5,7 5,2 6,5
HCO; 74,6 13 40,2 15,5 21 9,5
o 6,4 17 2,1 1,2 0,4 1
Isdtopos
Estaveis
8*C(CID), %o vs PDB -20,62 -19,13 -19,09 -19,92 -22,17 -22,83
5%5(S0,), %o vs CDT - 7,44 10,92 - 11,63 8,84
5180(S0,), %o Vs VSMOW - - 3,3 - 3,9 -

Para a 4gua do Caramulo foram também determinados: Li* (0,11); F (0,75); NO3™ (0,57) e SiO, (29,2) mg/L;
- - ndo determinado.
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Esta tipologia é tipica de adguas de recarga de aquiferos mais profundos em terrenos
graniticos. De entre as aguas freaticas devemos destacar a agua do Caramulo que evidencia
uma maior mineralizacdo e com a evolucdo do pH para um valor basico. A alteracdo de mine-
rais silicatados, pela &gua com CO, dissolvido, consome protdes e produz caties e alcalini-
dade carbonatada, fazendo aumentar o pH. O afastamento para valores de pH inferiores a 7
nas outras aguas freaticas deve-se, provavelmente, a factores cinéticos na interaccdo agua-
rocha, com tempos de residéncia no aquifero inferiores e menos evoluidas do ponto de vista
geoquimico, comparativamente aos observados para a &gua do Caramulo.
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Figura 4.6 — Diagrama quadrado de Langelier- Ludwig para as aguas minerais e hiposalinas analisadas.

4.5 - Evolucéo geoquimica do CID em aquiferos silicatados

Um parémetro crucial na evolugdo de qualquer agua subterranea é a quantidade de gas
CO; adquirida durante a sua passagem pela zona de aeragdo do solo, e que vai condicionar a
sua evolucdo geoquimica posterior. O CO, adquirido pela agua da chuva na atmosfera (pCO2
na ordem das 10 atm.), fica mascarado por uma quantidade dissolvida superior em uma a
duas ordens de grandeza quando a dgua passa para o subsolo. A natureza quimicamente agres-
siva destas dguas promove a alteracdo dos minerais com 0s quais possam estar em contacto. A
alteracdo de silicatos, como por exemplo da albite, pelo acido carbonico dissolvido, pode
representar-se pela seguinte reacgdo de dissolugéo incongruente:
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2NaAlSi;0g + 2C0O; + 3H,0 <> AlLSi,O5(OH), + 2Na* + 2HCO3 +4Si0,  (4.34)
(Albite) (CO, do solo) (Caulinite)

Neste tipo de reac¢des ha um consumo de CO, transformando-o em HCOj3 (aumento
da alcalinidade carbonatada da solucdo), ocorre a formacdo de um residuo aluminosilicatado
(geralmente uma argila) e da-se a libertacdo para a solucdo de catides e silica. Estes minerais
ndo disponibilizam carbono para a solucéo e todo o CID tem origem no CO; do solo.

Se estas reac¢des ocorrem quando a dgua se encontra na zona nao saturada do solo,
ainda em contacto com um ambiente gasoso em que existe uma pressao parcial de CO, cons-
tante, quando a pCO, na agua diminui por conversdo do CO, em HCOg3', aumenta a diferenca
relativamente a pressao de CO; no solo com a qual tende a estar em equilibrio e assim aumen-
ta a taxa de difusdo de CO; do solo para a fase liquida. Por outras palavras, vai sendo substi-
tuido o CO, consumido pelas reaccOes de alteracdo dos feldspatos, micas e outros minerais
silicatados, mantendo-se constante a pCO, e aumentando o CID na agua. Em termos geoqui-
micos refere-se que naquelas condi¢des as reaccdes de alteracdo decorrem num sistema aber-
to a uma fonte de CO,.

Mas a lenta cinética das reaccGes de alteracdo de silicatos ndo permite significativa
evolucdo geoquimica das aguas naquele cenario, e com a infiltracdo mais profunda alcancan-
do a zona saturada, a agua fica isolada da fonte de CO, do solo. Nesta situacdo o CO, consu-
mido nas reac¢Oes de alteracdo dgua - rocha ndo é substituido, estando a sua disponibilidade
limitada a quantidade obtida na zona de aeracdo do subsolo. Em consequéncia, a pCO, vai
diminuindo e o CID mantém-se constante, apenas havendo redistribuicdo das espécies carbo-
natadas em funcdo do valor de pH alcancado pela dgua (os equilibrios expressos pelas reac-
¢Oes de dissociacdo do acido carbonico estardo deslocados para a direita). Neste caso, fala-se
de uma agua que teria evoluido em sistema fechado ao CO,.

Para qualquer actividade especificada de H,CO3 é possivel estabelecer uma pressao
parcial de CO, que estaria em equilibrio com a solucdo, mesmo quando a agua se encontre
separada do contacto directo com a fase gasosa. Os valores da pCO, tornaram-se num dado de
grande préstimo para a analise hidroquimica, traduzindo a evolucéo das espécies carbonatadas
de uma agua.

Nesta perspectiva, torna-se instrutivo considerar dois valores da pCO;: o valor actual
em equilibrio com as espécies do CID, correspondente as condi¢des de colheita das aguas, e 0
valor correspondente ao equilibrio com a pCO; na atmosfera do solo para as condigdes ini-
ciais da recarga, simulando o cenario de uma evolugdo em sistema fechado ao CO, do solo.
Denominaremos os valores da pCO; sob aquelas condi¢fes como final e inicial. O calculo da
pCO, para as condicdes da colheita foram realizados com base na informacdo de pH e das
especies carbonatadas analisadas, utilizando o programa de especiacdo quimica WATEQ4F
(Ball e Nordstrom,1991), para as respectivas temperaturas de colheita. A estimativa da pCO,
inicial, quando a agua esteve na zona néo saturada do solo, em contacto com uma fase gasosa
contendo CO,, foi realizada numa folha de calculo usando os passos e simplificagdes a seguir
enunciados: considerando uma temperatura média na recarga da ordem dos 10 °C, o carbono
inorganico dissolvido estara na fase inicial de aquisi¢cdo da mineralizacdo distribuido entre o
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H,CO; e 0 HCO5 sendo o COs*” uma espécie minoritaria negligenciavel nos calculos. Nestas
condicdes o CID é dado pela soma:

CID = aH,CO; + aHCO3 ™ (4.35)

N&o se cometendo erro apreciavel considerar as espécies como tendo uma actividade unitaria
(particularmente nas condicgdes iniciais de dissolugdo dos minerais, em que a mineralizacdo
total da agua é praticamente representada pelas espécies carbonatadas), a relacdo anterior
escreve-se:

mH,CO3 = mCID - mHCO; ™~ (4.36)
e da equacdo (4.23):
K1 = (MHCO; .mH") (4.37)
mH,CO,

Considerando que a reaccéo (4.19) é uma reaccdo de dissociacéo e portanto mHCO3z = mH”
e ignorando o valor de mH" inicial da 4gua (107*" moles/kg na &gua pura a 10 °C) pode
escreve-se:

K= (MHCO,)? (4.38)
(mCID-mHCO, )

Resolvendo esta equacgdo, de segundo grau, em ordem a mHCO;3; ~ e conhecido o valor de
mH,CO; através de (4.19) pode calcular-se a pressdo parcial do CO, a partir da seguinte
igualdade, derivada da equacéo (4.22):

mH,CO 4.39
pC02 = —2--3 ( )
KCO,
Os valores de pCO, assim determinados baseiam-se na hipétese de que a agua teria equilibra-
do com o CO; na zona de aerac¢do do solo, tendo posteriormente ficado isolada de qualquer
fonte adicional de carbono, quando passou para a zona saturada.

4.5.1 - A pCO; como prognostico da origem do CID das 4guas minerais e freaticas
Os valores logaritmicos das pCO;, teoricos calculados para as condic¢des iniciais e

observados, para as dguas minerais sulfireas e as aguas hiposalinas estdo apresentados na
Tabela 4.3.
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As nascentes de aguas hiposalinas locais as emergéncias minerais sao o resultado da
circulacdo a pequena profundidade, por um substrato estritamente silicatado, o que significa
que as espécies do CID se formaram quase exclusivamente a partir do CO, do solo. Estas
aguas com uma evolucdo geoquimica do carbono pouco significativa, com o CID dominado
pelo par H,CO3/CO, dissolvido, e essencialmente determinada pela pCO, do solo, poderdo
elucidar sobre as condi¢cbes na recarga das aguas subterraneas de circulacdo mais profunda
que actualmente ocorrem na regiao.

Ainda que restrito, neste grupo de aguas subterraneas distinguem-se duas situacdes
quanto a evolucéo dos valores da pressao de CO,: 1) as aguas de nascente que apresentam um
declinio pouco significativo da pCO, relativamente a hipotética pressdo do CO, da fase gaso-
sa que esteve em contacto inicial com a 4gua. De uma pCO; inicial média de 10" passou-se
para um valor final médio de 10, A lenta dissoluc&o dos minerais silicatados e a possibili-
dade de evolucdo em sistema parcialmente aberto ao CO, do solo justifica a manutencdo dos
valores de pressdo proximos das condi¢des iniciais; 2) A agua subterranea do Caramulo,
colhida de um furo, a maior profundidade, denota uma clara evolugdo em sistema fechado ao
CO, (de um valor tedrico inicial de 10™% passou para 10°%°), com maior consumo daquele
composto nas reaccdes de alteracdo dos minerais do aquifero, resultando numa agua mais
mineralizada. Os valores das pCO, nestas dguas sdo variaveis, mas sdo semelhantes aos
expectaveis para os solos em climas temperados, que se considera apresentarem, geralmente,
uma pressio de CO, inferior a 10 atm. Ainda assim, o valor médio do log pCO, que é de
101" resulta superior ao valor empirico dado pela equacéo (Appelo e Postma, 1993):

logpCO, = 3,47 + 2,09 (1 — elO0172ETR)) (4.40)

que relaciona o logaritmo da pressdo média do CO; no solo com a evapotranspiracdo real
anual (ETR) para uma determinada area. Considerando um valor de ETR médio de 700 mm
para a regido (CNA; 1974c), obtemos por aplicacdo da equacéo (4.40) um valor para logpCO,
de -2,00, idéntico, mas ainda assim inferior a média obtida para as aguas freaticas.

Por efeito, dos mais elevados valores de pH, as aguas minerais sulfureas apresentam o
CID deslocado para o campo do bicarbonato/carbonato, resultando valores de pCO, a varia-
rem entre relativamente baixos (10%?? para a 4gua de Sezures) a extremamente baixos (103
encontrado para a agua das Caldas de Manteigas). Sendo aguas de circulacdo profunda e tem-
po de residéncia elevado, é 6bvio que a sua evolucao se processou em dada altura em sistema
fechado ao CO, do solo, mas possivelmente, parcialmente aberto a outras contribuicdes de C
porque alguns dos valores estimados para a pCO, nas condicGes iniciais de infiltracdo (a
variarem entre 0s 10™% e 10", com um valor médio de 10™**), e necessarios para justificar
a componente carbonatada da mineralizacéo, estdo encostados ou ultrapassam o valor mais
elevado do intervalo de pressées do CO, geralmente admitidas para esse gas no solo. Repare-
se que considerando uma pressdo elevada (10™°), apenas verificavel em condicdes pedolégi-
cas com excepcional actividade biologica, uma agua equilibrada com aquele valor de pressao
de CO,, a uma temperatura de 10 °C, evoluindo em sistema fechado, apenas teria capacidade
para gerar um valor de CID de 1,72 mmol/L, a que corresponde uma alcalinidade carbonatada
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Tabela 4.3 — Condigdes tedricas inicias e finais observadas do pH e pCO, das aguas minerais e freaticas.

Valores tedricos iniciais Valores observados finais
log pCO, pH log pCO, pH
Aguas Minerais
S. Pedro do Sul -1,37 4,56 -3,51 8,84
Alcafache -1,22 4,49 -2,86 8,48
Sangemil -1,21 4,48 -2,72 8,11
Manteigas -1,71 4,74 -4,53 9,34
Carvalhal -1,43 4,60 -3,98 9,07
Unhais -1,46 4,61 -3,62 8,68
Longroiva -1,25 4,50 -3,35 8,60
Felgueira -1,29 4,52 -2,88 8,10
Cavaca -1,28 4,52 -2,86 8,06
Granjal -1,22 4,49 -3,52 8,69
Sezures -1,04 4,40 -2,22 7,56
Areola -1,27 4,52 -3,03 8,15
S. Geraldo -1,23 4,49 -3,06 8,23
Aguas Freéticas
Caramulo -1,64 4,69 -3,29 8,11
Fail -1,89 4,81 -1,94 6,02
Granjal Freatica -1,73 4,73 -2,11 6,67
Sangemil Freatica -1,64 4,69 -1,67 5,82
Alcafache Freatica -1,55 4,64 -1,63 5,90
Cavaca Fredtica -1,78 4,75 -1,81 5,74

de cerca 105 mg/L em forma de HCOj3". Se aceitarmos um valor de logpCO; de -2,0, este ape-
nas teria capacidade para gerar um CID de 0,551 mmol/L. Os valores de CID para as aguas
sulfureas sdo geralmente bastante superiores aos permitidos pelo equilibrio com a presséo de
CO, mais elevada.

Carvalho et al. (1990) num trabalho que envolveu aguas sulflreas das Beiras estabele-
ceu que pelo menos as aguas com um valor de CID superior a 1,6 mmol/L teriam usufruido de
uma circulacdo em sistema aberto a CO, de origem profunda e que considerou ser mantélica.

Uma estimativa da pressao parcial do CO, para o fluido no reservatério, pode ser rea-
lizada pela equacdo apresentada por Giggembach (1988) envolvendo as concentracdes em
potassio e calcio nas emergéncias:

Lkc =log pCO; + 3.0 (4.41)
em que : Lkc = log (C?K / CCa) com “C” significando a concentragdo em mg/Kg.

S&o obtidos para as aguas minerais valores relativamente modestos de pressdo parcial
do CO, no reservatorio, a variar entre os 10> bar e os 10%* bar. Estes valores sdo geral-
mente superiores aos da pCO, na emergéncia, (v.d. Tabela 4.3), mas em qualquer caso sempre
muito proximos. A avaliacdo da pressdo parcial de CO; no reservatorio também pode ser feita
graficamente com um diagrama envolvendo o K-Mg-Ca, que sera descrito e utilizado na sec-
¢ao de geotermometria.
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Actualmente a existéncia de informac&o isotopica sobre o elemento carbono em aguas
frias e &guas minerais permitira compreender melhor a evolucdo do CID e discutir, numa base
cientifica, as possiveis origens do carbono nestas aguas. Remetemos o leitor para essa discus-
sdo no capitulo 8.

4.6 - Facies e classificacdo hidroguimica das aguas minerais

A projeccdo da composicdo quimica das aguas minerais num diagrama de Piper (Figu-
ra 4.7), mostra a grande hegemonia do sodio na composi¢do cationica, a0 passo que no campo
dos anides ocorre uma maior dispersdo dos pontos, resultado de uma maior heterogeneidade
na distribuicdo das espécies anionicas. A classificacdo que resulta da interpretacdo deste dia-
grama é a de que se tratam de aguas bicarbonatadas sodicas. Contudo, esta classificacao reve-
la-se algo sumaria porque demasiado simplificada. Assim, na Tabela 4.4, podem apreciar-se
as sequéncias ionicas com os elementos quimicos tradicionalmente usados, que denominamos
de sequéncias ionicas simples e as sequéncias incluindo todos os elementos principais. Desta
sequéncia mais completa pode derivar-se uma facies hidroquimica mais ajustada. Assim, as
aguas em estudo apresentam a mesma sequéncia cationica simples rNa>>rCa>rMg e completa
rNa>>rCa>rLi>rMg, para as amostras em que o litio tenha sido determinado. A excepcéo da
agua de Manteigas (rHCO3>rSO,>rCl) todas as outras apresentam a mesma sequéncia anioni-
ca simples (rHCO3>rCI>rSO,). Na versdo completa os ides fluoreto e cloreto trocam de posi-
cdo e temos duas sequéncias principais: rHCO3>rF>rCl>rSO4 e rHCO3>rCI>rF>rSO,.

4.7 - Indices hidrogeoquimicos

As razdes ionicas de uma agua, podem ser de grande utilidade na deteccdo da sua pro-
cedéncia, uma vez guardarem relacdo com a natureza das rochas pelas quais circula, ou entdo,
darem indicacdo acerca da accdo de fendmenos modificadores por via de reaccdes de inter-
accdo agua-rocha. Séo, portanto, capazes de ajudar a identificar os processos a que uma agua
se submeteu no decurso do seu trajecto subterraneo.

A Tabela 4.5 apresenta alguns dos indices geoquimicos mais usados, intervalos de
variacdo e respectivo significado. Os célculos para esses indices nas d&guas minerais estudadas
estdo contidos na Tabela 4.6. Da conjugacdo destas duas tabelas € possivel deduzir que os
indices rMg/rCa, rK/rNa, rNa/rCl e de alguma forma rCI/rHCQO3, indiciam uma correspondén-
cia com os valores habitualmente encontrados para dguas continentais doces, e que teriam cir-
culado por rochas de composicao granitica. Também o indice de troca de bases (itb) ou indice
de desequilibrio entre cloretos e alcalinos, que pode ser obtido através da expressdo (Custodio
e Llamas, 1983):

it = "Cl-r(Na+K) (4.42)
rCl
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Ca

Na+K HCO3

Catioes

Figura 4.7 — Diagrama de Piper para as aguas minerais.

Anioes

Tabela 4.4 — Sequéncias i6nicas para as aguas minerais em estudo.

Nascente Sequéncia Cationica Sequéncia Anibnica
Simples Completa Simples Completa

S. Pedro

Sul rNa>>rCa>rMg rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rF>rCL>rSO4
Alcafache rNa>>rCa>rMg  rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rCL>rSO4 rHCO3>rCL>rF>rSO4
Sangemil rNa>>rCa>rMg rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rCL>rF>rSO4
Manteigas rNa>>rCa>rMg rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rS0O4>rCl rHCO3>rF>rSO4>rClI
Carvalhal rNa>>rCa>rMg rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rF>rCI>rSO4
Unhais rNa>>rCa>rMg rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rF>rCI>rSO4
Longroiva rNa>>rCa>rMg rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rCL>rF>rSO4
Felgueira rNa>>rCa>rMg rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rCL>rF>rSO4
Cavaca rNa>>rCa>rMg rNa>>rCa>rLi>rMg  rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rF>rCL>rSO4
Granjal rNa>>rCa>rMg - rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rCL>rF>rSO4
Sezures rNa>>rCa>rMg rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rCL>rF>rSO4
Areola rNa>>rCa>rMg -—-- rHCO3>rCL>rSO4  rHCO3>rF>rCL>rSO4
S. Geraldo  rNa>>rCa>rMg o rHCO3>rCL>rSO4 rHCO3>rF>rCL>rSO4
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assume valores negativos para as aguas minerais estudadas (Tabela 4.6), o que é expectavel
para aguas que circulam por rochas graniticas, ja que a destrui¢cdo dos aluminosilicatos con-
duzem a uma quantidade de ifes alcalinos maior do que ides cloreto. Contudo, para valores
negativos deve usar-se a expressao (Custodio e Llamas, 1983) :

_ rCl-r(Na+K) (4.43)
rSO4 + rHCO3+rNO3

Um valor positivo do ith poderd indicar uma troca de bases promovendo o endurecimento da
agua, ou seja ocorre a fixagdo do Na* e K* nas rochas, por troca pela libertagdo para a agua de
Ca’* e Mg?*; um valor negativo representara um abrandamento da agua, fenémeno oposto ao
anterior. Para 0 nosso caso, os valores negativos (Tabela 4.6) poderéo indiciar a troca de ele-
mentos alcalinos terrosos pelos alcalinos, correspondendo a um aumento de Na* e K* da solu-
¢do. Mas o valor muito pequeno da razéo rK/rNa indicara a tendéncia para a fixacéo preferen-
te do i%o K* em minerais de argila. A este fendmeno, junta-se o facto destas aguas apresenta-
rem uma concentracdo de Na importante, o que faz diminuir ainda mais aquela relagéo.

Os indices rMg/rCa apresentam uma correlacdo negativa elevada (-0,73; n=13) com a
temperatura das aguas na emergéncia. Traduz-se esta relagdo num valor do indice mais eleva-
do para as &guas minerais mais frias, o que pode estar ligado a algum mecanismo de adi¢do de
magnésio na subida daquelas aguas para a superficie. As dguas subsuperficiais tém quantida-
des em magnésio superiores ao contelldo encontrado nas aguas termais e minerais, mas cre-
mos que o principal mecanismo capaz de justificar tal relacdo, sera o de uma mais intensa tro-
ca ionica, com enriquecimento em magnésio, das dguas que teriam experienciado um maior
grau de arrefecimento por condugéo.

Tabela 4.5 — indices hidrogeoquimicos, intervalos de variagdo e seu significado, extraidos de Hem (1985).
r=meg/L.

indice Valor Tedrico Interpretacdo
rMg/rCa 0,25-0,33 agua de circulagéo por rocha de composi¢do granitica
0,3-1,5 aguas continetais
+1 influéncia de terrenos dolomiticos
>1 fluxo através de rochas basicas ricas em silicatos de Mg
5 agua do mar
rNa/rK 0,02-0,025 agua do mar
0,09-0,6 agua de circulagéo por rocha de composi¢do granitica
0,004-0,28 aguas doces
rNa/rCl <0,088 4gua do mar / troca do Na* por Ca?* e Mg
<0,7 precipitacdo de sais de Na
>0,7 circulagdo por rochas cristalinas ou vulcéanicas
rCl/rHCO3 | 0,5 circulago por rochas cristalinas
0,1-0,5 aguas continentais
20-50 agua do mar
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Tabela 4.6 — indices hidrogeoquimicos para as aguas minerais e aguas freaticas.

Indice rMg rK rsO, rNa rNa
Amostra rCa rNa rCl rCa r(Ca +M 9)
Aguas Minerais
S. Pedro do Sul 0,01 0,02 0,34 0,01 26,04
Alcafache 0,05 0,01 0,12 0,05 18,89
Sangemil 0,04 0,02 0,08 0,04 18,59
Manteigas 0,02 0,01 2,08 0,02 22,51
Carvalhal 0,01 0,02 0,20 0,01 44,00
Unhais 0,06 0,02 0,23 0,06 14,43
Longroiva 0,12 0,02 0,25 0,12 27,69
Felgueira 0,03 0,01 0,50 0,03 17,33
Cavaca 0,02 0,02 0,03 0,02 12,21
Granjal 0,12 0,01 0,41 0,12 64,00
Sezures 0,23 0,01 0,00 0,23 23,57
Areola 0,11 0,01 1,25 0,11 34,44
S. Geraldo 0,27 0,01 0,30 0,27 29,12
Aguas Freéaticas
Caramulo 0,38 0,02 1,03 0,38 3,16
Fail 0,87 0,02 0,88 0,87 2,05
Granjal Freatica 0,55 0,02 0,32 0,55 1,61
Sangemil Fredtica 0,67 0,04 0,21 0,67 2,54
Alcafache Fredtica 0,48 0,02 0,08 0,48 1,51
Cavaca Fredtica 2,23 0,12 0,15 2,23 1,75

Tabela 4.6 — Continuagéo.

Indice rNa rCl | rCl-(Na+K) rCl- (Na +K)
Amostra rCl rHCO, rCl rSO, +rHCO, +rNO,
Aguas Minerais
S. Pedro do Sul 5,17 0,42 -4,5 -1,6
Alcafache 4,48 0,37 -3,6 -1,3
Sangemil 3,19 0,56 -1,7 -1,2
Manteigas 9,64 0,32 -9,5 -1,9
Carvalhal 5,24 0,49 -4,6 -2,0
Unhais 3,97 0,50 -3,3 -1,4
Longroiva 3,81 0,58 -2,4 -1,5
Felgueira 3,25 0,63 -1,8 -1,2
Cavaca 6,22 0,23 -5,8 -1,2
Granjal 3,54 0,75 -1,6 -1,6
Sezures 4,97 0,29 -3,9 -1,2
Areola 8,52 0,21 -8,1 -1,3
S. Geraldo 6,20 0,30 -5,4 -1,5
Aguas Freéaticas
Caramulo 6,74 0,14 -6,7 -0,8
Fail 1,37 2,55 -0,9 -0,4
Granjal Freatica 2,94 0,28 -2,8 -0,5
Sangemil Freatica 1,97 0,63 -1,9 -0,6
Alcafache Freéatica 2,14 0,43 -2,0 -0,5
Cavaca Freatica 1,14 1,18 -1,1 -0,3
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Também a razdo rSO4/rCl revela uma correlacdo negativa moderada (-0,60, n=13)
com a mineralizacdo das aguas. Assim, para valores crescentes de mineraliza¢do corresponde
teoricamente um valor da razdo entre os contetudos em sulfato e cloreto mais baixa. Esta
diminuicdo podera resultar quer de um aumento do cloreto com o incremento da mineraliza-
cdo da &gua e/ou a uma diminuicdo do contetido em sulfato correspondente a um maior grau
de reducdo de sulfatos, e entdo aquela relagdo seria caracterizadora deste fenomeno modifica-
dor.

A Tabela 4.6 apresenta também os indices hidrogeoquimicos para as aguas freaticas.
Importa destacar os valores dos indices que envolvem os ides Na*, Ca®* e Mg®* que sdo bas-
tante distintos do das dguas minerais. Tal deve-se ao facto de o processo de troca ionica do Ca
e Mg pelo Na nédo ser um fendmeno relevante na aquisicdo da mineralizacdo das agua freati-
cas, confirmado também pelo indice de troca de bases que comprova um menor abrandamento
das dguas ndo minerais.

Um outro conjunto de parametros (Tabela 4.7) indicado por Calmbach et al. (2003) é
elucidativo na concordancia com os resultados obtidos pelos indices ja analisados. A Tabela
4.8 apresenta os resultados da aplicacdo desses indices as dguas minerais. A geral homoge-
neidade dos valores das razbes € uma primeira impressao que ressalta da observacdo dos
dados, e a correspondéncia com os intervalos tedricos inscritos na tabela de critérios permite
deduzir para as aguas minerais alguns dos processos as quais possam estar vinculadas e que
incluem: a alteracdo de silicatos, reaccdo com minerais ferromagnesianos, e apontando como
proveniéncia do sodio a reac¢do com o mineral albite e a troca idnica.

4.7.1 - Classificacédo baseada em indices hidrogeoquimicos

Utilizando, entre outros, alguns dos indices ja aqui abordados, Al-Ruwaih (1984) pro-
pde uma classificacdo que consiste em desighar uma agua por um conjunto de sete digitos
referentes a um conjunto de relagdes ionicas, pela seguinte ordem: rCl/rHCOg3, rSO4/rHCOs,
rCl/rSQy, r(Na+K)/rCl, rCa/r(Na+K), rMg/r(Na+K) e rCa/rMg. O valor de cada uma das rela-
cOes podera ser inferior a unidade (atribui-se o digito 1), igual a unidade (2) ou superior a
unidade (3), resultando para cada 4gua uma sequéncia de sete nimeros a variarem entre 1 e 3,
funcdo do valor da relacdo ionica considerada. A Tabela 4.9 expressa a classificacdo das
aguas segundo esta metodologia. Esta expressdo das relacdes idnicas, mais qualitativa que
quantitativa é Gtil para estabelecer comparaces entre aguas e, por tudo o que foi referido nes-
ta e em seccOes anteriores, ndo € demasiado surpreendente que todas as dguas apresentem, em
termos praticos, a mesma sequéncia numerica.

A conclusdo mais relevante da analise destes parametros de indole geoquimica € a de

estas aguas seguirem um padrdo geoquimico comum, reflectindo mecanismos de mineraliza-
cao idénticos, podendo ser analisadas como se tratasse de um Unico tipo de agua.
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Tabela 4.7 — indices hidrogeoquimicos, intervalos de variagdo e seu significado, com origem em Calmbach et

al. (2003). ConcentracGes em ppm.

indice Valor Tedrico Interpretacdo
SiO2(mmol) >0,5 possivel agua hidrotermal
HCO3/Si02 >10 alteracdo de carbonatos

>5e<10 ambiguo

<5 alteracdo de silicatos
Si02/(Na+K-Cl) <1 troca cationica

>le<2 alteracdo da albite

>2 minerais ferromagnesianos
(Na+K-Cl)/(Na+K-Cl+Ca) | 0,2-0,8 alteracdo de plagioclases possivel

<0,2 ou>0,8 alteracdo de plagioclases improvavel
Na/(Na+Cl) >0,5 origem do sodio: albite, troca idnica

0,5 dissolucdo da halite

<0,5 e TDS>500 &gua do mar

<0,5 e TDS [50-500] |erro da analise

<0,5 e TDS<50 agua da chuva
Mg/(Ca+Mg) 0,5 e (HCO4/Si)>10 alteracdo de dolomite

<0,5 alteracdo de calcario dolomitico

>0,5 dissolucdo de dolomite, precipitacdo de calcite

ou &gua do mar
<0,5 e (HCO4/Si)<5 minerais ferromagnesianos
>0,5 alteracdo granitica

Tabela 4.8 — Aplica¢do dos indices hidrogeoquimicos segundo Calmbach et al. (2003) as 4guas minerais.

Indice | HCO, Sio, (Na+K-Cl) Na Ca
Amostra SiO, | (Na+K-Cl) | (Na+K-Cl+Ca) | (Na+Cl) | (Ca+So,)
S. Pedro do Sul 1,53 1,08 0,96 0,77 0,24
Alcafache 2,88 0,83 0,94 0,74 0,51
Sangemil 2,03 1,33 0,92 0,67 0,53
Manteigas 0,90 1,13 0,96 0,86 0,10
Carvalhal 1,22 1,15 0,97 0,77 0,25
Unhais 1,69 1,25 0,92 0,72 0,38
Longroiva 2,22 0,86 0,96 0,71 0,22
Felgueira 2,82 0,86 0,92 0,68 0,17
Cavaca 2,56 0,93 0,92 0,80 0,90
Granjal 2,81 0,61 0,98 0,70 0,06
Sezures 6,38 0,41 0,96 0,76 1,00
Areola 3,73 0,48 0,97 0,85 0,09
S. Geraldo 3,37 0,55 0,97 0,80 0,24
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Tabela 4.9 — Classificacdo das aguas minerais segundo Al-Rwaih (1984).

Indice | rCJ rso, rCl r(Na+K) rCa rMg rCa
Nascente rHCO, rHCO, r30, rCl r(Na+K) r(Na+K) rMg
S. Pedro Sul 1 1 3 3 1 1 3
Alcafache 1 1 3 3 1 1 3
Sangemil 1 1 3 3 1 1 3
Manteigas 1 1 1 3 1 1 3
Carvalhal 1 1 3 3 1 1 3
Unhais 1 1 3 3 1 1 3
Longroiva 1 1 3 3 1 1 3
Felgueira 1 1 3 3 1 1 3
Cavaca 1 1 3 3 1 1 3
Granjal 1 1 3 3 1 1 3
Sezures 1 1 3 3 1 1 3
Areola 1 1 1 3 1 1 3
S. Geraldo 1 1 3 3 1 1 3

4.8 - Andlise factorial em modo R aplicada as aguas sulfureas

A analise factorial € uma técnica estatistica que reduz um conjunto de variaveis a sub-
conjuntos homogéneos dessas variaveis que apresentem correlacdes relativamente elevadas
entre si e bastante independentes das restantes varidveis. Os subconjuntos formam o que se
convencionou chamar factores. Tornou-se uma ferramenta muito Gtil na interpretacdo de
dados hidroquimicos pois numa situacdo ideal cada factor extraido representa um processo
hidrogeoquimico especifico.

Alguns dos pardmetros das analises fisico - quimicas das dguas minerais foram usados
como variaveis de entrada para a andlise factorial. Foram 9 as variaveis seleccionadas para
esta analise: temperatura, pH, (CID), Na, Ca, Cl, F, SiO, e mineralizacdo total. Esta seleccdo
de variaveis inclui os parametros principais destas aguas, e exclui os que se sabe antecipada-
mente estarem muito correlacionados (e.g. condutividade e mineralizacdo total; alcalinidade
ou CID e conteldo em bicarbonatos, etc.) ou parametros que ndo apresentam qualquer corre-
lacdo significativa com outros elementos, como parece ser o caso do sulfato, para 0 nosso
estudo, pois ndo contribuiriam com informacéo adicional.

A anélise factorial foi realizada com recurso ao programa de computador SPSS (Statis-
tical Package for the Social Sciences), mais recentemente chamado de PASW (Predictive
Analytics SoftWare), descrito, entre outros, por Landau e Everitt (2004). Utilizamos a versdo
SPSS / PASW 18.0 do programa, cujo manual esta disponivel em varios sitios da Internet.

Inicialmente os dados sdo padronizados o que torna as variaveis adimensionais e com
distribuicdo normal (Davis, 1973). Estéo obtidas as condigdes para extraccdo da matriz dos
coeficientes de correlagdo que sdo uma medida da interdependéncia entre todos os pares de
variaveis. As inter-relacdes entre as variaveis irdo ser estudadas a partir da matriz de correla-
cOes e dai deriva a designacdo de analise factorial em modo R. Pela técnica das componentes
principais, combinam-se em factores, variaveis que estdo correlacionadas, ordenados pela
guantidade da variancia explicada. Cada variavel intervém com maior ou menor peso (“loa-
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ding”) em cada factor. A Ultima operacdo da analise factorial € a aplicacdo aos factores selec-
cionados de uma rotacdo ortogonal de eixos segundo o critério Varimax, garantindo que os
factores sejam independentes uns dos outros e fazendo com que 0s pesos das variaveis nos
factores tendam para o valor zero ou para o valor um, o que permite uma interpretacdo mais
facil da matriz factorial.

Aplicacdes desta técnica a dados de natureza hidroguimica podem ser encontrados em:
Dawdy e Feth (1967), Dalton e Upchurch (1978), Lawrence e Upchurch (1982), e em estudos
portugueses em Almeida (1985) e Velho (1989), s6 para referir alguns exemplos.

4.8.1 - Andlise dos resultados

Na Tabela 4.10 esta apresentada a muito explicita matriz das relacbes entre duas
varidveis padronizadas (correlagdes) e que servirad de apoio a interpretacdo da matriz factorial
apresentada na Tabela 4.11. Esta indica o peso de cada variavel (“loading”) em cada factor e a
variancia explicada por cada factor. Os 3 factores explicam em conjunto 92% da variancia
total, e todos eles apresentam valores proprios superiores a um, tendo sido esta a regra pratica
para a seleccdo do nimero de factores retidos, a denominada regra de Kaiser. Faz-se também
referéncia a comunalidade que é dada pela soma dos quadrados dos pesos de cada variavel
nos 3 factores e indica a propor¢do da variancia total da variavel explicada pelos factores.

No factor | estdo representados com grande peso os ides Na*, CI', F" e ainda com peso
muito significativo o CID. Trata-se da reafirmacdo do caracter bicarbonatado-sodico e tam-
bém das caracteristicas cloretada e fluoretada destas aguas, isto é, dos iGes mais caracteristi-
cos, revelando uma estrutura quimica de relativa uniformidade para as aguas estudadas. Aque-
las varidveis associa-se também com grande peso a mineralizacdo total, que com elas se corre-
laciona significativamente (v.d. Tabela 4.10). Reflectira o caracter litol6gico/ambiental e tem-
poral deste factor pois uma maior mineralizacdo significa maior grau de interaccdo agua-
rocha e consequentemente uma mais elevada concentracdo na generalidade dos elementos
principais. Este factor representa 51% da variancia total.

O factor Il mostra que 22,4% da covariancia nas propriedades do sistema pode ser
explicada pelas varidncias das varidveis temperatura e SiO,, que se relacionam positivamente.

Tabela 4.10 — Matriz dos coeficientes de correlagdo entre parametros fisico-quimicos das dguas minerais. Os
valores a negrito representam significancia estatistica a um nivel de 5% (bi-caudal).

Temperatura pH CID Na Ca Cl F SiO, Mineralizagdo
Temperatura 1
pH 0,512 1
CID -0,482 -0,845 1
Na -0,467 -0,395 0,726 1
Ca 0,165 -0,593 0,340 -0,045 1
Cl -0,167 -0,259 0,516 0,864 0,219 1
F -0,401 -0,102 0,500 0,852 -0,349 0,635 1
SiO, 0,659 0,406 -0,262 0,009 0,082 0,277 0,151 1
Mineralizacdo -0,372 -0,596 0,876 0,939 0,219 0,834 0,746 0,069 1
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Tabela 4.11 — Resultados da analise factorial em componentes principais: matriz dos factores rodada.

Variaveis Factor 1 Factor 2 Factor 3 Comunalidade

Temperatura -0,340 0,866 0,051 0,867

pH -0,303 0,518 -0,768 0,950

CID 0,670 -0,417 0,530 0,004

Na 0,973 -0,172 0,035 0,977

Ca -0,051 0,178 0,951 0,940

Cl 0,878 0,195 0,193 0,846

F 0,901 -0,098 -0,316 0,921

SIO; 0,210 0,918 -0,061 0,891

Mineralizgdo 0,932 0,116 0,324 0,988
Valores préprios (eigenvalues) 4,618 2,019 1,646
% da variancia explicada por cada factor 51,316 22,436 18,286
% da variancia acumulada 51,316 73,752 92,038

E interessante observar que a silica mantém com a temperatura na emergéncia uma significa-
tiva correlacdo. Mas este facto sé sera relevante se as temperaturas na emergéncia e no reser-
vatorio mantiverem uma qualquer proporcionalidade, admitindo que as guas arrefeceram por
conducdo. Serviria este factor para validar as temperaturas obtidas com os geotermémetros da
silica. Refira-se, em antecipacgdo, que a correlacdo é moderada a forte (r=0,61, n=9, para um
nivel de significancia de 5%) entre temperaturas na emergéncia das dguas quentes e as tempe-
raturas estimadas para o reservatdrio (v.d. Tabela 5.6 do proximo capitulo). Contudo, valores
idénticos (r=0,632, n=13, para a=0,05) sdo obtidos considerando os valores médios das tem-
peraturas no reservatdrio obtidas pelos geotermémetros considerados mais adequados, consi-
derando o conjunto das dguas minerais estudadas e a respectiva temperatura na emergéncia.

No factor 111 que explica 18,3% da variancia total, a0 Ca’* e em certa medida ao CID
opde-se 0 pH, este com peso negativo. Sabe-se que, um aumento do pH das &guas resultara
numa diminuicdo da solubilidade do carbonato de célcio, e podera ocorrer a precipitacéo
daquela fase. A saida de célcio da solugdo por precipitacao de calcite é entdo uma possibilida-
de suportada por este factor, mas tal relacdo, podera também, significar troca idnica, nomea-
damente deplecdo de Ca e Mg e enriquecimento em Na, pois a capacidade de troca catidnica
de argilas como a caulinite ou montemorilonite € maior quando envolve solucdes alcalinas.
No geral, os elementos Ca e Mg variam independentemente dos parametros fisico-quimicos
analisados, mas apresentam correlacdo estatistica significante ao nivel de 5% com o pH da
agua, de -0,593 e de -0,647 respectivamente, possivelmente devido ao fendmeno da troca
ionica.

Existem varios indicadores para estabelecer a adequacdo de um conjunto de dados a
aplicacdo da técnica estatistica de analise factorial. O SPSS permite aplicar o teste de esferici-
dade de Bartlett e a medida Kaiser-Meyer-Olkin (“Measure of Sampling Adequacy — MAS”,
Medida de Adequacdo da Amostra), proporcionando uma andlise objectiva do tamanho da
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amostra disponivel para analise factorial. A medida KMO — MAS ¢ entendida como indican-
do boa adequacédo quando apresenta valores superiores a 0,50 e para o teste de esfericidade de
Bartlett quanto mais proximo de zero (0,000) for o nivel de significancia (Sig.) (Moroco,
2003).

No Anexo ll.a esta apresentado o resultado da analise factorial para o grupo de aguas
estudado, e pode constatar-se que a medida KMO-MAS (0,395) € ligeiramente inferior ao
determinado para estabelecer uma boa adequabilidade da amostra a técnica da anélise facto-
rial, mas em que o “Sig.” com um valor de 0,000 admite satisfatoriamente 0 uso dessa técnica.
Analisando a comunalidade de cada variavel é possivel verificar que apresentam elevado
poder de explicacdo com valores sempre acima de 0,85 (Tabela 4.11), o que também & enco-
rajador do uso da andlise factorial. Ainda assim, dado o tamanho muito reduzido da amostra
(13 individuos) para o grupo das 9 variaveis seleccionadas, interpretamos os resultados da
analise factorial tendo em mente que as conclusGes apenas podem ser consideradas aproxima-
tivas. Contudo, com o intuito de reforcar essas conclusdes, aplicamos a andlise factorial a um
conjunto mais vasto de aguas sulfureas, juntando as das nascentes das Beiras, que constam
deste trabalho, outras do Norte e Centro do pais, num total de 25 individuos, o que aumenta o
racio sujeito/variavel, e mantendo as 9 variaveis. A composicdo desta amostra e 0s resultados
da analise factorial estdo dadas no Anexo Il.b Com este conjunto de dados, o indicador KMO-
MAS cresce ligeiramente (0,459) e o “Sig.” mantém-se no valor zero (0,000). As comunali-
dades tornam-se ligeiramente inferiores e continuam a ser retidos 3 factores com valores pro-
prios superiores a um e que explicam no conjunto 81% da variancia total dos dados. Como se
pode ver no Anexo Il.b, mantém-se os trés factores definidos pelas mesmas variaveis, a
excepc¢do da variavel fluoreto que passa a integrar o factor 11l conjuntamente com o pH e o
Ca, este com um peso negativo. Este factor 1l podera ser entendido, no ambito destas aguas
sulfureas alcalinas e fluoretadas, como reflectindo o mecanismo de aquisicdo do elemento
fldor, que envolve a perda de calcio e é mais eficaz para aguas mais alcalinas. Voltaremos,
mais a frente, a reflectir sobre a origem do fldor.

De referir também que estas observacdes tém valor intrinseco inegavel, porque, mes-
mo considerando apenas a matriz de correlacdes, ponto de partida da andlise factorial, se torna
possivel com um olhar atento detectar as variaveis com fortes correlagdes entre si e que defi-
nem grupos que se apresentem relativamente independentes uns dos outros, ou seja definir 0s
factores.

4.9 — Discussao sobre a origem dos elementos halogéneos (CI, F, Br) e do B
4.9.1 - Origem do fluoreto

Por todo 0 mundo sdo conhecidas aguas subterraneas de regides graniticas com eleva-
das concentracGes em fluoreto, quer em aguas termominerais, quer nas que se pesquisam para

abastecimento domestico, constituindo neste caso um sério problema de saude pois o limite
toleravel para 4guas de consumo humano é relativamente baixo (inferior a 1,5 mg/L segundo
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a legislacdo portuguesa). Nas aguas minerais a prevaléncia deste elemento é mais significativa
para as que possuem caracteristicas alcalinas bicarbonatadas sddicas, como as aqui estudadas
que chegam a revelar concentracdes de cerca de duas dezenas de mg/L (Tabela 4.1).

Esta demonstrado, experimental e empiricamente, que aguas de tipologia bicarbonata-
da sodica, de pH basico, pobres em Ca e de mineralizagdo moderada, tém caracteristicas que
favorecem a obtencdo de significativas concentracdes em fluoreto, por dissolucdo de minerais
fluoriferos (Saxena e Ahmed, 2001; Kundu et al., 2001; Lottermosera e Cleverleyb, 2007),
conquanto ocorra tempo suficiente de interacc¢do agua-rocha.

A dissolucdo da fluorite é regida por principios termodinamicos, com a reaccao de
equilibrio a escrever-se:

CaFpe> Ca’™ + 2F (4.49)
e a respectiva constante de equilibrio dada por:
Kcarz = aCa?*.a(F)? =107 a25°C (4.45)

donde se observa que a actividade do i&o Ca®* desempenha um papel importante na concen-
tracéo do fluoreto em solucdo. Fenémenos que conduzam a uma diminuicdo do Ca®* livre em
solucdo, incrementam a solubilidade da fluorite, e dai advém a, por vezes, observada correla-
cdo negativa entre as concentracdes em fluoreto e calcio de aguas subterraneas fluoretadas
(Handa, 1975). Para o conjunto das aguas minerais estudadas, obtemos uma correlacdo pouco
expressiva entre aqueles dois elementos (r=-0,349, n=13, Figura 4.8), mas que cresce ligeira-
mente para uma correlacdo moderada, considerando um conjunto mais vasto de aguas sulfu-
reas da Zona Centro Ibérica, como as que constam do artigo de Machado (1988), com r = -
0,598, para n = 25 (v.d. Figura 4.8). Também Calado e Almeida (1993) ja tinham observado
aquela relacdo para as aguas sulfireas portuguesas, porém, atribuindo-lhe o significado da
ocorréncia de precipitacdo da fluorite por introducdo no sistema de HF. Para as aguas sulfu-
reas analisadas neste trabalho, esta teoria ndo tem suporte termodindmico, porque, a generali-
dade das aguas as provaveis temperaturas no reservatorio estdo subsaturadas naquele mineral
e, considerando a temperatura a qual brotam a superficie, estas aguas ou estdo subsaturadas,
ou em equilibrio, como se perspectiva para a maioria, ou apenas ligeiramente sobresaturadas
(v.d. Figura 5.2 no capitulo seguinte), ndo sendo verosimil por razdes cinéticas que, para estas
ultimas, possa ocorrer precipitacdo de CaF, durante a mais ou menos rapida subida das aguas
até a superficie.

Mecanismos que possibilitassem manter a actividade do Ca em niveis baixos, permi-
tindo maior dissolucdo de fluorite, podem ser a precipitacdo de calcite e/ou a troca de bases.
Como se podera deduzir da seccdo 5.5.1, a improvavel precipitacdo significativa de calcite
para estas aguas, faz da troca ionica entre elementos alcalinos e alcalino-terrosos o processo
eventualmente mais eficaz na manutengéo de baixos niveis de célcio, e que justificariam uma
maior solubilidade de minerais com fllor.
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A troca de bases é um fendmeno que se desenvolve sobre um substrato com cargas
negativas a superficie, e em que nela existem catides adsorvidos. Diferentes catiGes apresen-
tam distintas afinidades para serem adsorvidos (a do Ca** e Mg®* é maior que a do Na*). 16es
com maior afinidade serdo adsorvidos substituindo os de menor afinidade que passardo para a
solucdo, diminuindo a concentracdo daqueles e aumentando a destes em solucdo, segundo o
esquema:

Na,X + Ca** = 2Na* + CaX (4.46)

Na,X + Mg = 2Na" + MgX (4.47)

em que X representa 0 complexo trocador (argilas, zedlitos, ou outros minerais). Em conse-
quéncia, o Ca** e 0 Mg?* sdo removidos da solucdo, o que constituiria uma justificacdo para
as baixas concentracdes destes elementos nas aguas minerais. A saida de célcio da solucao
continua a permitir a dissolucdo de fluorite, aumentando a concentracdo em fltor. Este &, pro-
vavelmente, o principal mecanismo que explica o conteudo elevado de F~ das aguas minerais
estudadas, como parecem querer indicar as correlacdes positivas significativas entre aquele
elemento e o Na, sendo que, o fluoreto ainda se correlaciona significativamente com o cloreto,
mineralizacdo total das aguas e mais moderadamente com o bicarbonato (Tabela 4.10), agru-
pando-se estes elementos na defini¢cdo do Factor 1 que, como vimos anteriormente, reflectira
condicdes de tempo de residéncia longos no circuito, o que possibilitou um elevado grau de
interaccdo agua-rocha.

A relacdo termodindmica entre as actividades do Ca e F indicam que a fluorite possa
ser o mineral que controla a concentra¢do em fldor na solugdo, mas ndo sera o Unico mineral,
porventura o principal, a fornecer aquele elemento. A fluorite esta presente nas rochas graniti-
cas e fildes associados como mineral acessorio, mas ocorre ainda um conjunto importante de
minerais que podem conter flior na sua composicao tais como micas e fluorapatite.
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Figura 4.8 — Relacéo entre o F e 0 Ca de &guas sulflreas alcalinas do Norte e Centro do pais.
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Dada a pequena e lenta solubilidade da fluorite, é possivel que a maior contribuicdo de
fldor advenha da dissolucdo das micas que possam conter aquele elemento. Alguns investiga-
dores sugerem que elevadas concentracdes de fluoreto em aguas subterraneas sao o resultado
da dissolucédo de biotite e outros minerais, que podem conter significativas quantidades de F
ocupando os locais dos anides OH™ na estrutura cristalina (Chae et al., 2006). Por isso, valores
relativamente elevados de pH reflectindo condicGes alcalinas das aguas, favorecera a troca
entre os ides F- e OH™ (Guo et al., 2007). Ha referéncias a micas fluoriferas nos granitos da
Zona Centro Ibérica como as que faz, por exemplo, Neiva (1982) e Godinho (1983). Também
se verifica que o F, é de entre os elementos menores, presentes na composi¢do quimica dos
granitos hercinicos das regides de Tras-os-Montes/Alto Douro e do Minho, 0 que possui
maiores teores, geralmente acima do milhar de ppm (Servicos Geoldgicos de Portugal, 1992;
2006), ocorrendo os valores mais elevados em granitos de duas micas sintectonicos, que
alcancam um valor maximo de 3000 ppm (ibidem). Situacdo idéntica podera esperar-se para
0s granitos das Beiras, de onde emergem as aguas minerais estudadas.

Tendo em conta o explanado, apontamos a composi¢do mineral dos granitos como a
fonte do fluoreto nas aguas estudadas, que apresentam uma concentracdo minima de 10,8
mg/L e maxima de 26 mg/L, naquele elemento. O controlo litolégico parece ser a justificacdo
principal, do porqué das aguas de tipologia semelhante que ocorrem nos macigos aléctonos
com rochas basicas e ultrabasicas do Nordeste transmontano terem conteddos em fluoreto
bastante exiguos. A caracterizacdo das aguas do Macico de Morais (Escarledo e Abelheira) e
do Macico de Braganca (Santa Cruz, Castro de Avelads e Alfaido) por Almeida e Almeida
(1970), indica um valor maximo de fluoreto de 2,3 mg/L para as aguas de Alfaido e apenas foi
identificado como componente vestigiaria na agua de Escarledo. O valor mais elevado de
fluoreto das &guas bicarbonatadas sddicas associadas aos anfibolitos, é inferior ao minimo
registado por Machado (1988) em aguas sulfireas dos granitos, que foi de cerca de 5 mg/L
para a agua das Taipas. Portugal Ferreira (comunicacao pessoal) partilha desta opinido sobre o
controlo litologico do fldor nesta tipologia de aguas, sendo também esta a origem ja apontada
por Neiva (1982).

A disponibilidade do elemento nas rochas aquiferas associadas, um grande tempo de
residéncia das aguas nos circuitos hidrominerais e as suas caracteristicas fisico-quimicas, séo
os factores responsaveis pelo elevado contetdo em fluoreto, e também pela presenca nestas
aguas de outros elementos halogéneos conservativos.

4. 9.2 - Origem dos elementos conservativos (Cl, Br e B)

Os elementos Cl, Br e B, séo referidos para os sistemas hidrominerais como exemplo
de constituintes conservativos, i.€, ndo reactivos (Giggenbach 1991, 1995; Michard e Roekens
1983; Michard et al. 1989). A sua concentracdo no fluido termomineral é fixada externamente
pelas fontes geologicas, apenas havendo modificagdo em caso de mistura entre aguas ou perda
de vapor quando se trata de fluidos termais de elevada entalpia. Por isso, sdo potencialmente
indicadores da origem dos solutos e usualmente utilizados como geoindicadores. O cloreto é
escolhido como o ido mais Util na comparacdo com outros ides, e verifica-se que se correla-
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ciona positivamente com o Br e o B (Figuras 4.9 e 4.10), quer considerando o restrito grupo
das aguas deste estudo ou o mais amplo conjunto das aguas alcalinas sédicas sulfireas do
Norte e Centro do pais que aparecem retratadas no trabalho de Machado (1988).

O uso das razdes CI/Br e CI/B como tracadores da origem daqueles elementos, baseia-
se no facto que ocorre uma aproximacao gradual, a medida que se processa a dissolucdo, dos
valores no fluido aos observados nas rochas com as quais interagiu. Ndo dispomos de valores
daquelas razGes para as rochas graniticas por onde circulam as aguas termais, mas existem
alguns exemplos da utilizacdo daquelas raz6es no estudo de aguas subterraneas. Por exemplo,
Arnorsson et al. (1995), encontraram um intervalo de variacdo entre 50-150 na razéo CI/B
para os basaltos e granitos da Islandia. Experiéncias de dissolucdo em rochas cristalinas suge-
rem um valor médio para a razdo CI/Br a volta de 100 (Stober and Bucher, 1999). Em aguas
termais de regies graniticas da China, Masaaki et al. (2000) encontraram razbes CI/Br a
variarem entre 200 e 330, para um valor de cerca de 245 nos granitos.
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Figura 4.9 — Gréfico Br versus Cl para as 4guas sulfureas alcalinas do Norte e Centro do pais.
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Figura 4.10 — Grafico B versus Cl para as aguas sulflreas alcalinas do Norte e Centro do pais.
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Para o conjunto de 21 aguas minerais sulfireas do estudo de Machado (1988) obtemos
um valor médio e respectivo desvio padrdo de 176 + 76 para a razdo CI/Br e de 65 £ 73 para a
razdo CI/B. Os valores médios destas razbes tendem a enquadrar-se nos valores reportados
pela bibliografia, embora denotem uma significativa dispersao, que podera ser devida a hete-
rogeneidade na distribuicdo de possiveis inclusdes fluidas nos minerais das rochas graniticas,
0 que na opinido de Savoye et al. (1998) torna imprecisa as razdes CI/Br e CI/B, como traca-
dora da origem dos fluidos.

O Cl ocorre em escassa quantidade na constituicdo dos minerais das rochas graniticas,
que pode tornar-se mais expressiva quando ocorrem inclus@es fluidas, podendo estas repre-
sentar fontes adicionais de Cl, Br e Na a solucdo. A influéncia de inclus@es fluidas na compo-
sicdo quimica de aguas subterraneas esta bem exemplificada, entre outros, no estudo do maci-
co cristalino de Stripa (Suécia) por Nordstrom et al. (1989). A mobilizacdo de Cl do mineral
cloroapatite presente nos granitos, fildes e massas de aplito e pegmatito das Beiras (Neiva,
1982), e a alteracdo de micas onde o Cl possa estar presente como constituinte menor (Albu et
al. 1997), devem ainda ser apontadas como possiveis origens daquele elemento. A biotite
pode também estar na origem do boro.

Por seu turno, a elevada correlacéo entre Cl, Br e B e a mineralizacao das aguas, pode-
ra significar que um maior grau de interac¢do agua-rocha se traduzird em maiores concentra-
¢cdes nagueles elementos e, no geral, de uma maior mineralizacdo da agua. Stober e Bucher
(1999) assumem como tipico de aguas circulando em granitos fracturados, concentracdes em
Li, B e F relativamente elevadas em relacdo a mineralizacéo total.

Todos estes elementos sugerem que da intensa interac¢do dgua-rocha resultam os ele-
mentos dissolvidos que analisamos, e ndo de um hipotético fluxo mantélico de gases como
HF, HCI ou B(OH)3, como é defendido por certos autores como Calado (2001), Almeida e
Calado (1993), Calado e Almeida (1993), Carvalho et al. (1990), apesar de ndo existirem
quaisquer evidéncias de actividade magmatica recente no territorio continental portugués.

4.10 - Evolucdo quimica e isotdpica temporal das aguas minerais

Para algumas das dguas minerais das Beiras, a funcdo social e a utilizacdo terapéutica
remontam a tempos imemoriais. As termas de S. Pedro do Sul sdo um bom exemplo do seu
uso através dos séculos. Vestigios arqueoldgicos atestam terem sido utilizadas durante o
dominio romano da Lusitania (séculos Il A.C. a V D.C). Sobre as ruinas dos banhos roma-
nos, mandou o fundador da nacionalidade e primeiro rei de Portugal, D. Afonso Henriques,
edificar novo balneéario (século XII) do qual, supostamente, também ele teria beneficiado. Nos
finais do século XIX e para sinalizar a frequéncia das termas pela Gltima rainha de Portugal,
D. Amélia, sdo mandadas modernizar as instalacfes de balneoterapia com a construgdo de um
edificio termal, ainda hoje utilizado. Preferida por reis, elogiada por escritores e, acima de
tudo, pelo interesse perseverante de gente do povo, esta e muitas outras termas retém um
patrimoénio historico-cultural excepcional.

N&o apresentando qualquer estudo analitico, mas estabelecendo uma classificagcdo
primitiva e descrevendo a sua utilizacéo terapéutica, podera dizer-se que a primeira referéncia
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cientificamente vélida para algumas das aguas por nés estudadas, consta do Aquilégio Medi-
cinal da autoria do médico Francisco Fonseca Henriques, publicado no ano de 1726. Este tra-
balho, constitui o0 primeiro inventario das aguas minerais portuguesas, dando conta, de forma
qualitativa de algumas propriedades fisico-quimicas, como sejam, a alusdo a termalidade e ao
cheiro a enxofre. Nele encontramos referéncias as “Caldas” de S. Pedro do Sul, de Alcafache
ou da Lageosa (Sangemil), ¢ a “fontes quentes” como Manteigas. Outras, muito possivelmen-
te, ainda ndo seriam conhecidas, ou tdo utilizadas.

A informacéo analitica sobre dguas minerais portuguesas, obtidas por métodos de uma
quimica “moderna”, esta essencialmente reunida em 3 ou 4 publicacdes principais, abarcando
diferentes geracOes de estudos analiticos. Sao elas, as analises quimicas do primeiro quartel
do século XX orientadas pelo professor Charles Lepierre, e a quem se devem 0s primeiros
estudos quimicos “completos” de algumas aguas, sendo referido por Acciaiuoli (1952) como
o grande impulsionador da quimica hidrolégica. Em colaboracdo, ou isoladamente, aparecem
os trabalhos analiticos desenvolvidos pelo professor Herculano de Carvalho a partir de finais
da década de trinta e até meados do século passado. Estes dados estdo publicados em
Acciaiuoli (1952). Uma segunda geracdo de andlises é da autoria de Jodo de Almeida (em
colaboracéo), datam das décadas de sessenta e setenta e estdo incluidas no inventario hidrolo-
gico de Portugal (Almeida e Almeida, 1975), embora apresentando algumas analises extraidas
de Acciaiuoli (1952). Por altimo, desde a década de 80, os laboratorios do IGM (ex DGGM e
actual INETI) tém de forma dedicada analisado estas aguas, destacando-se o trabalho produ-
zido pela equipa da Dr.2 Maria do Canto Machado, algum do qual publicado em Machado
(1998) e DGGM (1992). Adicionam-se as andlises existentes nos arquivos das concessiona-
rias das nascentes, sujeitas por lei a um controlo da qualidade das dguas exploradas, e todas
estas referéncias constituem um manancial de informacdo valiosa para o estudo da evolucéo
guimica destas aguas. Porém, se as nascentes sulflreas termais tém sido privilegiadas no inte-
resse pela investigacdo quimica, a informacdo disponivel para as dguas sulfareas frias revela-
se bastante escassa.

4.10.1 — Analise da evolucdo quimica elementar

As Tabelas (4.12 a 4.16) expdem as analises quimicas para 5 p6los termais (Alcafache,
Cavaca, Felgueira, S. Pedro do Sul e Sangemil), para os quais existem determinacgdes analiti-
cas abarcando um mais extenso periodo de tempo, pelo que é possivel fazer uma ideia da evo-
lucdo quimica, num intervalo temporal de cerca de meio a quase um século de investigagcdo. A
negrito assinalamos valores anomalos que ndo tém qualquer correspondéncia com analises
subsequentes, que consideramos poderem tratar-se de erros de transcricdo para a publicagéo,
ou, porque dizendo respeito as analises mais antigas, de erros analiticos. Incidem particular-
mente sobre a determinacdo do fluoreto e do sulfato nas analises quimicas da autoria de Char-
les Lepierre para as aguas de S. Pedro do Sul e Alcafache (Tabelas 4.15 e 4.12, respectiva-
mente). Apesar disso, 0 erro do balango ionico para aquelas analises € muito reduzido (infe-
rior a 1%), tendo sido, muito possivelmente, ajustada a concentracdo de algum elemento
maioritario. A analise de Charles Lepierre a agua das Caldas da Cavaca (Tabela 4.13) também
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apresenta desvios significativos nas concentracdes de um catido (Na*) e de um anido (SO,%),
verificando-se um desequilibrio i6nico superior a 10%. Os restantes valores indiciam de for-
ma muito clara uma apreciavel estabilidade das propriedades fisico-quimicas das aguas mine-
rais, com a generalidade das concentracfes dos constituintes principais a oscilarem dentro de
limites aceitaveis para serem considerados variacdes naturais, funcdo das diferentes épocas de
realizacdo das analises, ou dentro de intervalos de erro analiticos. Em termos absolutos, as
maiores variacOes sdo as apresentadas pelas espécies presentes em concentracfes proximas ao
limite de deteccdo e justificam-se, em parte, por se tratarem de determinag6es frequentemente
sujeitas a maiores incertezas.

A agua das Caldas da Felgueira é, contudo, uma excepc¢do na estabilidade quimica
indiciada pelas analises das outras aguas termais. Apercebermo-nos pelos valores da Tabela
4.14 que a concentracdo em sulfato vai em crescendo desde a analise de 1951, e mais que
quadruplica para o valor de pico alcancado na analise de 1996. N&o se tratam de valores ano-
malos, porquanto, uma observacdo detalhada da evolucdo quimica destas aguas mostra um
aumento significativo do sulfato e uma variacdo mais ténue para outros parametros, como o
reconhecido por Morais (2008, 2010), correspondente a pressdo ambiental, exercida pela pas-
sagem na area de influéncia das captacfes, da Ribeira da Pantanha que, em tempos, drenou
efluentes com elevadas quantidades de sulfato, resultantes de actividades da mineracdo de
uranio na Urgeirica, localizada 4 km a NW das Caldas da Felgueira.

Tabela 4.12 — Evolucdo quimica temporal da 4gua termal de Alcafache.

ALCAFACHE
Ano/autor 1925/Ch. Lepierre | 1959/H.Carvalho Out/1986/IGM | Set/1996/IGM | Set/2008/INETI
Fonte Acciaiuoli (1952) | Almeidae A. (1975) | Machado (1988) | Concessionario | Concessionario
Captacdo Nascente Nascente Nascente Nascente Furo AC1
Temperatura (°C) 49,8 50,9 50 50,4 51,5
pH 8,38 8,59 8,48 8,27
Sulfuragdo(mL 1, N/100) 8,7 8,68 5,1 0,7 4,5
Alcalinidade(mL HCI N/10) 32,0 31,2 29,2 29,5 28,5
Silica (mg/L) 55,28 63,6 55,9 56,2 65,7
Constituintes (mg/L)
Na* 98,2 105 104 100 104
K* 2,04 3,43 2,5 2,3 2,3
ca* 5,72 4,46 4,8 4,4 4,6
Mg?* 0,33 0,31 <0,1 0,13 0,16
NH,* - 0,006 0,06 0,04
F 2,2 14,5 17,8 17,8 19,1
ClI 41,16 37 37,3 34,4 36,5
SO~ 11,12 1,6 1,9 4,2 1,6
NO;y 0,1 - <0,07 0,35 <0,10
NO, - - <0,002 <0,01 <0,01

- - Ndo determinado.

81




Capitulo 4: Hidrogeoquimica

Tabela 4.13 — Evolucédo quimica temporal da agua termal da Cavaca.

CAVACA
Ano/autor 1939/Ch. Lepierre | 1970/). Almeida | Out/1986/IGM | Out/1996/IGM | Jul/2008/IST
Fonte Acciaiuoli (1952) | Almeida e A.(1975) | Machado (1988) | Concessionario | Concessionario
Captacdo Nascente Nascente Nascente Nascente Furo 3
Temperatura (°C) 29 29,6 27 30 24,6
pH 8,4 8,2 8,26 8,06 8,17
Sulfuracdo (ml I, N/100) 7,2 16,4 9,1 4,6 6,0
Alcalinidade (mL HCI N/10) 27,6 26,6 25,9 26,5 26,0
Silica (mg/L) 57,91 51,8 51,4 56,8 60,0
Constituintes (mg/L)
Na* 114,83 76,7 79,6 77,5 78
K* 3,25 4.4 2,6 2,6 25
Ca** 6,5 4,2 6,2 54 5,5
Mg** 0,52 1,34 <0,1 0,08 <0,10
NH," - <0,006 <0,006 0,06 0,08
F 13,6 14,6 14 13,7 13
Ccr 23,54 23,8 20,9 19,2 19
S0~ 4,49 1,7 08 0,6 -
NOs 0,02 <0,07 <0,07 0,15 <0,3
NO, - <0,002 <0,002 <0,01 <0,01

- - Néo determinado

Tabela 4.14 — Evolugéo quimica temporal da 4gua termal da Felgueira.

FELGUEIRA
Ano/autor 1951/H.Carvalho Out/1986/IGM Set/1996/IGM Jul/2008/INETI
Fonte Acciaiuoli (1952) | Machado (1988) | Concessionario Concessionario
Captacdo Nascente Nascente Furo AC1 Furo AC1

Temperatura (°C) 34 32,5 35,5 35,5
pH 8,2 8,49 8,1 8,18

Sulfuracdo (ml I, N/100) 15,6 7,6 3,8 3,4

Alcalinidade (mL HCI N/10) 26,8 26,6 26,5 26
Silica (mg/L) 65,0 49,7 50,5 52,2

Constituintes (mg/L)

Na* 107,5 106,9 109 107

K* 2,1 2,4 1,6 2,4

Ca* 5,7 5,4 53 51

Mg?* 0,73 <0,1 0,11 0,11

NH,* - 0,03 0,12 0,1

F 16 16,4 15,1 15,7

Ccr 53,4 51,8 51,8 50,7

S0* 6,7 10 26 16,8
NO;5" - <0,07 0,24 <0,10
NO, - <0,002 <0,01 <0,01

- - Ndo determinado
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Tabela 4.15 — Evolucédo quimica temporal da agua termal de S. Pedro do Sul.

S.PEDRO DO SUL
Ano/autor 1929/Ch. Lepierre Jun/1985/IGM Set/1996/IGM Jul/2008/INETI
Fonte Acciaiuoli (1952) | Machado (1988) | Concessionario Concessionario
Captacéo
Temperatura (°C) 67,5 67,5 65,5 63,1
pH 8,65 8,33 8,84 8,5
Sulfuragdo(mL 1, N/100) 12,1 15,5 21,4 19,8
Alcalinidade(mL HCI N/10) 274 24,4 24,0 24,0
Silica (mg/L) 75,57 75,9 72,0 79,0
Constituintes (mg/L)
Na* 90,34 88,6 90,8 90,8
K* 3,24 3,6 33 33
Ca** 3,57 2,4 3 3
Mg** 0,88 0,7 0,02 <0,03
NH," - 0,36 0,37 0,31
F 2,2 17,1 17,7 18
Ccr 27,7 29,8 27 27,7
S0~ 24,97 8,9 9,3 8,4
NO3 0,31 <0,07 0,19 0,14
NO, - <0,006 <0,01 <0,01

- - Néo determinado

Tabela 4.16 — Evolugéo quimica temporal da 4gua termal de Sangemil.

SANGEMIL
Ano/autor Fev/1969/J.Almeida | Jun/1985/IGM Out/1996/IGM Set/2008/INETI
Fonte Almeida e A. (1975) | Machado (1988) | Concessionario Concessionario
Captacdo Nascente Nascente Furo 2 Furo HDN1
Temperatura (°C) 49,5 49,5 49,1 44,8
pH 8,12 8,55 8,11 8,05
Sulfuragdo(mL 1, N/100) 43,7 22,4 20
Alcalinidade(mL HCI N/10) 30 31 32 29,5
Silica (mg/L) 73,5 89,4 83,3 91,9
Constituintes (mg/L)
Na* 120,3 112,9 113 114
K* 3,8 4,6 4,3 4,1
Ca* 1,6 47 51 55
Mg** 2,2 0,9 0,12 0,18
NH,* 0,36 0,38 0,27
F 17,5 17,1 17,6 17,8
Ccr 56,1 53,3 54,7 52,5
50,2 42 41 45 4,6
NOy - <0,07 0,32 0,19
NO, - <0,002 <0,01 <0,01

- - Ndo determinado
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Figura 4.11 — Tendéncia temporal da concentragdo em sulfato na agua termal da Felgueira durante o periodo de
1951 a 2008. Extraida de Morais (2010).

A Figura 4.11 mostra, com detalhe, a evolucédo do conteddo em sulfato da agua termal,
colhida na buvete até 1991 e depois no furo de extraccdo AC1, que entrou em funcionamento
nessa data e se mantém até a actualidade. A taxa de incremento do sulfato acentuou-se, quan-
do na década de 90 se inicia a exploracdo do recurso com a utilizacdo dos furos de extracgéo,
0 que tornou o sistema hidrotermal mais vulnerdvel ao foco de poluicao ja referido. Ocorreu
também uma tendéncia para o aumento de parametros associados a ambientes aquosos super-
ficiais (casos da dureza e nitratos), e simultaneamente uma reducgéo do pH e dos constituintes
associados ao ambiente termal profundo (sulfuretos, alcalinidade e fluoreto) (Morais, 2008,
2010). A composicio em Cl e Li* permaneceu inalterada. O valor da concentragdo em sulfato
na analise de 2008 (Tabela 4.14 e Figura 4.11) ja indicia uma significativa reducao, mas ainda
ndo logrou alcancar o valor anterior a actividade de extraccéo e tratamento de urénio, que se
iniciou na década de 50 do século passado, tendo cessado completamente em 2004. Estima-
mos ser muitissimo reduzida (inferior a 1 ou 2%) a quantidade de agua superficial na mistura
com a agua termal, sendo que para os parametros analisados, esta hibridacdo ndo se revela
problematica para a qualidade quimica da &gua termal das Caldas da Felgueira.

Duas ou trés décadas atras, para a generalidade das termas estudadas, a exploracéo era
pouco expressiva, fazendo-se o aproveitamento de pouco mais que o0s caudais naturais das
emergéncias. O recrudescimento da actividade termal com a imposicao de captagdes mais efi-
cientes e com significativo aumento da producdo, ndo parece, até ao presente, ter trazido sig-
nificativos impactos negativos, sendo que, as consequéncias resultantes da imposicdo de
novos regimes de equilibrio hidraulico sdo, ainda, de dificil avaliagdo. Contudo, antecipa-se
que a hibridacdo com aguas frias de aquiferos superficiais ou de médias profundidades, e na
auséncia de outras circunstancias ambientais antropogénicas ou naturais adversas, sera a
médio - longo prazo, o efeito obtido em caso de sobreexploragéo do sistema.
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4.10.2 - Avaliacao da variacao isotdpica no intervalo de uma década

Neste trabalho, foi-nos possibilitado fazer a colheita, para analise de alguns is6topos
estaveis, em dois periodos separados por uma década (1996 e 2008). Uma sintese dos resulta-
dos esta apresentada na Tabela 4.17 e nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14, permitindo uma analise
comparativa da composicédo isotdpica dos elementos carbono e enxofre de espécies dissolvi-
das. Acompanhando os dados de natureza quimica elementar, que se mantém constantes,
também os parametros isotdpicos determinados ndo apresentam variacao significativa, salvo,
a ligeira modificacdo do valor de §°C de Sezures e a mais pronunciada alteracio do §**S do
sulfato na 4gua da Cavaca e no da agua do Granjal. A mudanca do ponto de colheita, que foi
na amostragem de 1996 feita na nascente tradicional e em 2008 numa captagdo por furo
recentemente desenvolvido, podera, no caso da agua da Cavaca, estar na origem destas dife-
rencas, ndo tendo, contudo, informacdo no caso das analises quimicas de variacdo no conteu-
do em sulfato (v.d. Tabela 4.13). A estabilidade no valor de &'*C é ainda confirmada por
medicdes feitas em algumas aguas no periodo intermédio as colheitas de 1996 e de 2008. Para
os valores da composicdo isotdpica em enxofre, seriam contudo expectaveis maiores varia-
cOes, dada a constante actividade bacteriol6gica nas aguas sulfureas. Por isso, ndo entende-
mos a generalizacdo que Calado (2001, p. 206) faz ao afirmar que: ”Tendo em vista a inter-
pretacdo dos valores de §*3C, comeca-se por ter presente que a relagdo isotépica **C/**C pode
flutuar bastante ao longo do tempo, num mesmo ponto de agua, como alias acontece com
quase todas as relagdes entre outros isotopos™[sic], nem percebendo que dados utilizou para
suportar aquela observacao.

Tal como para as caracteristicas fisico-quimicas, os resultados isotopicos obtidos e
apresentados ao longo desta dissertacdo, permitem definir as caracteristicas isotopicas dos
fluidos minerais profundos e estabelecer uma linha de base que permita 0 acompanhamento
da exploracédo a longo prazo destes recursos.

Tabela 4.17 — Comparagao entre os valores de 8*°C e §*'S nas colheitas de 1996 e 2008.

8C(CID) 53S(S04) 53S(HS)
%o VS PDB %o vs CDT %o vs CDT
Agua Mineral 1996 | 2008 | 1996 2008 1996 2008
S. Pedro do Sul -135 | -141 | 27,1 - -1,2 -1,0
Alcafache -11,7 | -12,9 17,6 16,2 -5,3 -3,5
Sangemil -11,9 | -115 | 43,1 42,2 2,0 1,1
Manteigas -16,9 -17 9,1 9,0 -8,7 -8,7
Carvalhal -135 | -13,8 | 20,7 21,6 -4,3 -
Unhais -14,9 | -145 | 32,6 33,3 -10,4 -9,8
Longroiva -14 -13,8 | 23,3 24,7 -9,3 -8,1
Felgueira -146 | -13,8 6,4 9,0 -25,1 -23,5
Cavaca -124 | -125 | 444 25,9 -1,0 3,0
Granjal -14,2 | -13,8 10,9 2,1 -3,1 -5,0
Sezures -105 | -124 - - - -
S. Geraldo -13,6 | -14,2 | 29,1 30,7 2,2 2,3

- - nao determinado. A nascente da Areola ndo foi amostrada em 2008.
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Figura 4.12 — Anélise comparativa, dos valores de 8**C do carbono inorganico dissolvido, entre as colheitas de

1996 e 2008.
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Figura 4.13 — Anélise comparativa, dos valores de **S do sulfato dissolvido, entre as colheitas de 1996 e 2008.
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Figura 4.14 — Anélise comparativa, dos valores de 5*S do sulfidrato dissolvido, entre as colheitas de 1996 e
2008.

Considera-se que 0s isotopos estaveis e radioactivos podem estabelecer um eficaz sis-
tema de aviso prévio a possiveis alteracdes decorrentes de sobreexploracéo do recurso com a
entrada em larga escala de aguas de diferentes profundidades que contaminem o fluido pro-
fundo. Recomenda-se o0 uso de técnicas isotopicas, com a finalidade de monitorizacdo da
exploracdo dos aquiferos minerais e incorporacao dos resultados em modelos de exploracao
sustentaveis.

4.10.3 - Conclusao

A conclusdo principal é a de que estas &guas atravessaram séculos, possivelmente
milénios, com integral preservacdo da sua identidade, que € dada por propriedades facilmente
reconheciveis, perante dguas subterraneas vulgares, como sejam: a termalidade, o cheiro sul-
fareo, a untuosidade e mesmo o sabor. Como refere Morais (1993) para as Termas de Sange-
mil, também pensamos, que a generalidade das aguas sulflreas consegue proteger-se contra
eventuais factores naturais desfavoraveis, como é o caso das nascentes que se localizam em
leitos de cheia dos rios, ao revelarem mecanismos de descarga regularizados e com um circui-
to hidraulico estavel na sua componente ascendente, sendo como € 6bvio, apenas valido em
regimes de descarga naturais. A constancia dos parametros quimicos € também indiciadora de
que as aguas que emergem a superficie ndo foram, até agora, desvirtuadas na ascensao para a
superficie, por processos de mistura com aguas de outras tipologias, ou por marcados feno-
menos secundarios de interac¢do agua — rocha. Obviamente, esta afirmagéo so é plenamente
validada para as aguas quentes, para as quais existe um historico apreciavel. Uma vez mais,
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mostramos opinido divergente da exposta por Calado (2001, p. 396) e sublinhamos a concor-
dancia das nossas conclusdes com as de Michard (1990), que refere, num estudo sobre aguas
termais sulfareas alcalinas que emergem de granitos em varios paises da Europa, que aquelas
aguas ndo apresentam variacgdes significativas da composi¢cdo quimica maioritaria e de alguns
elementos traco, fosse por reequilibrios ou por mistura com outras aguas, durante a subida
desde o reservatorio profundo para a superficie, a que acrescentamos uma aparente constancia
das caracteristicas isotdpicas, a julgar pela informacéo até agora recolhida.
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CAPITULO 5

EQUILIBRIO SOLUCAO — MINERAL, GEOTERMOMETRIA QUIMI-
CAE ISOTOPICA

5.1 - Equilibrio solugéo — mineral
5.1.1 - Indices de Saturacéo

O equilibrio de uma fase sélida com uma solugdo aquosa pode ser caracterizado por
uma equacdo de accdo de massas. Para um mineral com uma férmula genérica AX e que se
dissolve originando os ides A" e X', a constante de equilibrio da reaccdo é dada por:

Keq = (@A". aX)/aAX (5.1)

Considerando que o sélido é uma substancia pura, a sua actividade € unitaria (v.d. Capitulo 3)
e a expressao da constante de equilibrio reduz-se ao chamado “produto de solubilidade™:

Ks = (@A". aX) (5.2)

O quociente da reaccdo (Q) dado pelo produto das actividades das espécies dissolvidas, para
um determinado instante da reaccdo, permite por comparacdo com o Ks conhecer o estado de
saturacdo (Q2) da fase sélida em relacdo a solugéo:

- Q
Q= < (5.3)

A solucdo aquosa esta subsaturada na fase solida considerada se (Q<Ks, Q<1); em equilibrio
(Q=Ks, Q=1) ou sobresaturada se (Q>Ks, >1). Para grandes desvios relativamente ao estado
de equilibrio sugere-se utilizar uma escala logaritmica e obtém-se a forma mais usual do indi-
ce de saturacdo (IS):

Q
K

S

IS= log (5.4)

Um IS=0 significa equilibrio entre o mineral e a solucéo; I1S> 0 indica tendéncia para 0 mine-
ral precipitar da solugéo (sobresaturacéo), ou 1IS<0 que diz que a solucéo se encontra subsatu-
rada no mineral em apreco e portanto a sua dissolucao esta termodinamicamente favorecida.
Os indices de saturacdo para 0s minerais mais representativos da rocha aquifera podem
ser de grande utilidade na compreensdo da estrutura hidrogeoquimica destas aguas. O pro-
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grama de computador Wateq4F (Ball e Nordstrom, 1991) calcula os indices de saturacdo com
base nas actividades das espécies idnicas do fluido e as actividades que ocorreriam no sistema
que representasse um equilibrio agua - mineral a mesma temperatura que a do fluido, ou a
qualquer outra temperatura seleccionada, até um limite de 100 °C.

Nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, estdo representados os indices de saturacdo dos minerais
calcite, fluorite, calcedonia e quartzo que a composi¢do quimica disponivel para as aguas
permite calcular, para a temperatura na emergéncia e para uma temperatura de 100 °C, proxi-
ma do valor médio das temperaturas estimadas para o reservatorio de algumas aguas analisa-
das, tal como inferido pela interpretacdo geotermomeétrica.

Conquanto se trate de minerais simples, com solubilidades conhecidas com alguma
exactidao, variacfes naturais e erros nas determinacdes das componentes envolvidas nos cal-
culos do indice de saturacdo, leva-nos a sugerir que se considere um estado de equilibrio para
indices de saturacdo a variarem no intervalo + 0,1 a + 0,2, que sdo os valores correntemente
assumidos para este grupo de minerais.

As aguas de mais elevada temperatura na emergéncia (S. Pedro do Sul e Alcafache)
estdo ligeiramente sobresaturadas em calcite, seguindo-se um conjunto de aguas saturadas e
para 0 grupo das adguas mais frias, um claro estado de subsaturacdo (Figura 5.1). A calcite
apresenta uma invulgar caracteristica denominada solubilidade retrégrada, ou seja, € tanto
menos soltvel quanto maior for a temperatura da agua. Logo, para uma hipotética temperatura
no reservatorio de 100 °C, as aguas apresentam-se, geralmente, ligeiramente sobresaturadas
nesse mineral. Contudo, tal podera ndo corresponder a realidade, pois aquela determinacgéo
ndo considerou a muito provavel ocorréncia de um valor de pH a temperatura no reservatorio,
inferior ao manifestado na emergéncia, o que, em termos de solubilidade, contrabalanca em
algum grau o efeito causado pela temperatura. Nestas condi¢Ges, ndo € muito crivel uma
deposicdo generalizada de calcite em qualquer dos sectores do circuito hidrotermal, embora
ndo se afaste a possibilidade da precipitacdo para algumas aguas como, por exemplo, a de S.
Pedro do Sul, constantemente sobresaturada, quer a uma hipotética temperatura de 100 °C em
profundidade, quer a temperatura na emergéncia. Nestas condicdes, aquele mineral torna-se
controlador do calcio em solucao.

As aguas termais apresentam para a fluorite um estado de ligeira subsaturagdo ou de
equilibrio (Figura 5.2), e as mais frias revelam um estado de ligeirissima sobresaturacdo. Para
uma temperatura de 100 °C todas as guas estdo subsaturadas em relagdo ao mineral fluorite.

Para os minerais de silica (quartzo e calcedonia) (Figura 5.3), as &guas minerais estdo
sempre sobresaturadas para a temperatura na emergéncia. Em relacdo ao talco, um silicato de
magnésio, as solucdes estdo quase sempre sobresaturadas a temperatura na emergéncia e for-
temente sobresaturadas a uma temperatura de 100 °C (Anexo ).

Por auséncia da concentragdo em aluminio, ficam fora deste calculo o estado de satu-
racao relativamente ao importante grupo dos minerais aluminosilicatados. A abordagem ao
estado de saturacdo dos fluidos relativamente a estes minerais esta envolvida em maiores difi-
culdades, desde logo, porque estes sdo minerais que se dissolvem incongruentemente produ-
zindo minerais de argila. O célculo do indice de saturacéo faz-se, como para outros minerais,
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Figura 5.1 - Estado de saturacéo das aguas sulfdreas estudadas relativamente ao mineral calcite.
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Figura 5.2 - Estado de saturacdo das aguas sulfureas estudadas relativamente ao mineral fluorite.
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Figura 5.3 - Estado de saturacdo das aguas sulfdreas estudadas relativamente aos minerais calceddnia e quartzo.

considerando que a dissolucdo é congruente, e apenas apreciando os produtos da reaccao dis-
solvidos. Tomemaos, como exemplo, a dissolu¢do da microclina:

KAISi30g + 4H" + 4H,0 <> K* + AI** + 3H,Si0, (5.5)

reaccdo para a qual se pode determinar, a partir das energias livres de formacdo de Gibbs, a
constante de equilibrio:

aK*.aAlP*.a’H,SiO,

K=
a4H+

(5.6)

Para célculo do quociente da reaccdo é necessario conhecer as actividades do alumi-
nio, do &cido silicico e dos outros ides envolvidos na reaccdo de dissolucdo. Contudo, a
determinacdo do aluminio ndo é realizada regularmente. Acresce o facto de muitas vezes estar
abaixo do limite de quantificacdo ou ser um valor tdo pequeno que é dificil obter analises pre-
cisas. Também, muito possivelmente, parte do aluminio presente estara na forma coloidal e
ndo na forma dissolvida, e entdo o valor de Al determinado é maior que o aluminio efectiva-
mente dissolvido. Porém, considerando o valor da concentracdo em aluminio como valido, é
ainda necessario conhecer, por calculo, a actividade da forma ndo complexada (AI**) que é a
espeécie que entra na avaliacdo do indice de saturacao.

Por tudo isto, a relagéo entre solu¢Ges e minerais aluminosilicatados segue frequente-
mente uma aproximacéo diferente, envolvendo a construcéo e analise de diagramas de activi-
dades, tambem denominados diagramas de estabilidade, em que se assume que o aluminio
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produzido pela dissolucdo dos feldspatos fica incorporado nos produtos da reaccdo. Para a
maioria das situacdes, na interpretacdo de dados quimicos de sistemas hidrogeoldgicos, esta é
uma aproximacao razoavel (Freeze e Cherry, 1979).

5.1.2 - Diagramas de actividade

Com os dados termodinamicos apropriados podem construir-se diagramas de activida-
des que mostram os campos de estabilidade das fases minerais em funcéo das razdes das acti-
vidades de espécies aquosas, ou seja, nas abcissas figurar a actividade do acido silicico e nas
ordenadas os valores das relagdes aNa*/aH*, aCa**/a’H* e aK*/ aH*, considerando os feldspa-
tos albite, anortite e microclina, respectivamente. Assim, os campos de estabilidade daqueles
feldspatos e também de montemorilonites, caulinite e gibsite podem ser obervados nos dia-
gramas da Figura 5.4 (a), (b) e (c). Tém como base os diagramas apresentados por Tardy
(1971) para uma temperatura de 25 °C, tendo sido por nos desenhados, apenas os limites de
interesse para os 100 °C, com vista a ndo complicar a figura. Nestes diagramas, as linhas que
separam as fases minerais representam relacdes de equilibrio que expressas na sua forma
logaritmica sdo representadas pelas equacdes apresentadas no Anexo Ill. Para os 25 °C as
constantes de equilibrio sdo as dadas por Tardy (1971) e usdmos os dados termodindmicos de
Helgeson (1969) para encontrar as constantes de equilibrio para os 100 °C.

Os valores das razdes das actividades ionicas para as aguas em estudo estdo calculados
para a temperatura na emergéncia, e porque variam muito pouco com a temperatura séo, para
efeitos praticos, 0s mesmos a temperaturas superiores. Deste facto, resulta que a projeccédo
desses valores nos diagramas de estabilidade coloca as 4guas ha mesma posi¢do, independen-
temente da temperatura que consideremos. O mesmo ndo se passa para as linhas definidoras
dos diversos campos de estabilidade, que variam de posicdo consoante a temperatura conside-
rada.

Para qualquer dos gréaficos analisados, a projeccao das aguas define um aglomerado de
pontos mais ou menos proximo. O sistema Na,O + SiO, + Al,03 + H,0 a 100 °C indica que a
maioria das aguas esta em equilibrio com a montemorilonite sédica, afirmacdo que também é
verdadeira considerando as varias temperaturas na emergéncia. Assim, é expectavel que a
montemorilonite sddica seja uma potencial fase de alteracdo nestes sistemas hidrominerais.

No sistema CaO + SiO, + Al,O3; + H,0, as dguas projectam-se no campo de estabili-
dade da montemorilonite célcica tendo em conta as temperaturas nas emergéncias. Conside-
rando os limites para os 100 °C, as aguas de S. Pedro do Sul, Carvalhal, Unhais e Manteigas
distribuem-se pelo campo de estabilidade da anortite ou no limite entre os campos de estabili-
dade da anortite e da montemorilonite calcica estando as restantes claramente no campo de
estabilidade da montemorilonite calcica. As que se aproximam da estabilidade com o feldspa-
to primario, deixam de ter capacidade de dissolugdo da anortite aquela hipotética temperatura
do reservatorio.
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Figura 5.4 (a) — Diagrama de actividades no sistema Na,O + SiO, + Al,O; + H,0, mostrando as rela¢des de
estabilidade entre os minerais gibsite, caulinite, montemorilonite sddica e albite. (b) - Diagrama de actividades
no sistema CaO + SiO, + Al,O3; + H,0, mostrando as relagdes de estabilidade entre os minerais gibsite, caulinite,
montemorilonite calcica e anortite. (c) - Diagrama de actividades no sistema K,O + SiO, + Al,O; + H,O mos-
trando as relagBes de estabilidade entre os minerais gibsite, caulinite, moscovite e microclina. Os campos de
estabilidade para os 25 °C sdo de Tardy (1971), e para os 100 °C apenas estdo desenhados para os minerais
envolvidos na area de projeccdo das aguas estudadas. As linhas verticais que representariam condi¢des de satu-
racdo em silica ndo estdo desenhadas, sendo que, um valor de log aH,;SiO, igual a -3,95 e a -3.08 representam
saturacdo em relacdo ao quartzo as temperaturas de 25 e 100 °C, respectivamente. Os correspondentes valores
para a silica amorfa sdo: log aH;SiO, = -2,74 e -2,22. As abreviaturas utilizadas na designacdo das aguas estdo
indicadas na Tabela 4.1.

Do grafico de estabilidade de minerais no sistema K,O + SiO; + Al,03 + H,0 retira-se
que os pontos se distribuem pelos campos de estabilidade da microclina, da moscovite e da
caulinite considerando a temperatura de 100 °C. Na realidade, as areas de estabilidade daque-
les minerais encontram-se muito préximas a zona de projeccdo das aguas, pelo que, o equili-
brio pode verificar-se ndo apenas para um, mas para pares de minerais contiguos (microclina -
moscovite e moscovite - caulinite). Considerando as temperaturas as quais emergem, as aguas
projectam-se todas no campo de estabilidade da microclina, exceptuando a 4gua de Sezures
que se projecta no campo da caulinite e Areola e S. Geraldo que se projectam na fronteira
microclina - caulinite.

Da observacao destes graficos pode concluir-se que a temperatura do reservatorio, o
equilibrio com os minerais primarios ndo é generalizado, determinando que os mais frequen-
tes produtos de alteracdo em equilibrio com as aguas analisadas poderao ser as argilas: mon-
temorilonites sddica e calcica e a caulinite.
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Nota-se também o seguinte padrdo de comportamento nos diagramas analisados: qua-
tro das aguas quentes nomeadamente: S. Pedro do Sul, Carvalhal, Unhais e Manteigas tendem
a estar equilibradas com os feldspatos primarios anortite e microclina. As aguas frias de Sezu-
res, Areola e S. Geraldo possuindo os valores mais baixos das relacdes idnicas em que se
baseiam os diagramas formam um conjunto que se projecta sempre mais préximo do campo
da caulinite ou no proprio campo daquele mineral. Tratam-se de dguas com diferentes graus
de evolucdo ou de interac¢do dgua — rocha.

O uso dos indices de saturacdo ou dos diagramas de estabilidade apenas servem para
demonstrar quais as fases minerais que plausivelmente poderdo estar em equilibrio com as
aguas. Contudo, sdo necessarios estudos das associacfes mineralogicas presentes em furos de
sondagens das areas termominerais, que servirdo também para testar a consisténcia do modelo
de alteracdo proposto.

Outra fragilidade dos diagramas de actividade é o facto de lidarem com minerais que
apresentam uma composicdo quimica definida ideal (minerais puros) quando esse ndo é um
retrato perfeito do que se passa nos complexos sistemas reais. Por outro lado, os dados termo-
dindmicos necessarios para a determinacdo da posicao das linhas de equilibrio entre fases
minerais variam consoante os autores o que pode levar a modificacBes importantes no posi-
cionamento dessas linhas.

Apds as aguas atingirem o equilibrio com a calcite, os polimorfos da silica (quartzo ou
calceddnia), a caulinite ou montemorilonites, e pontualmente com feldspatos primarios, con-
sumido que foi grande parte do CO, disponivel com o inevitavel incremento do pH da solu-
¢do, as aguas ja ndo sdo tdo agressivas no ataque aos minerais da matriz rochosa. Subsequen-
tes reaccdes teriam ocorrido de forma mais lenta, possivelmente por hidrdlise.

5.2 — Geotermometria quimica
5.2.1 - Principios gerais e aplicacdo as aguas minerais

A avaliacdo da temperatura de base no aquifero termomineral, ou seja, da temperatura
maxima alcangada pela 4gua no circuito hidraulico, é matéria da maior importancia no estudo
dos processos hidrotermais. Uma das aproximacfes usadas na estimativa dessa temperatura
tem como referéncia a composic¢do quimica da agua, obtida em nascentes e furos, e baseia-se
na premissa fundamental de aquela reflectir o estabelecimento de equilibrios, em profundida-
de, em reacgdes quimicas de interaccdo agua — rocha que sejam fortemente dependentes da
temperatura.

Existem dois grandes grupos de geotermometros quimicos aquosos: os baseados em
reaccOes de solubilidade e os que envolvem reaccdes de permuta ionica, que condicionaram
as concentracOes finais de certos constituintes dissolvidos. Sdo representados por equacoes
analogas a formula geral:
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a

T(°k) =1000 ———
b +log(x)

(5.7)

que representa uma relacdo linear numa projeccéo log (x) em funcdo do inverso da tempera-
tura absoluta (1000/ T). Os coeficientes a e b sdo derivados da aplicacdo de uma regressao
linear, sendo x dependente da reac¢do usada como geotermometro: concentracao analitica em
SiO, para os geotermdmetros baseados na silica; razdo de concentracGes de catides, p. ex.
Na'/K" para os geotermometros Na/K etc.

De caracter eminentemente empirico, varias equacgdes termomeétricas tém sido propos-
tas a partir da correspondéncia entre a composi¢do quimica de amostras de aguas colhidas a
diferentes profundidades e temperaturas, em diversos sistemas hidrotermais, considerando-se
as solugdes como tendo alcancado um equilibrio quimico e térmico com o aquifero. Na tenta-
tiva de interpretacdo, a luz das leis da termodindmica, dos mecanismos que suportam tais
relacBes, algumas das formulas termométricas empiricas foram posteriormente confrontadas
com dados de experiéncias laboratoriais, dos quais derivaram em alguns casos geotermdéme-
tros experimentais.

A correcta utilizacdo desta ferramenta geoquimica, e a validacdo das temperaturas
estimadas, estara sempre condicionada a observancia e cumprimento de certas condi¢bes que
envolvem a consideracdo de (Fournier e Truesdell, 1974): (1) reaccBes quimicas sensiveis a
temperatura e que atingiram o equilibrio; (2) adequado fornecimento pelo aquifero dos consti-
tuintes quimicos usados na termometria; (3) alcance de um equilibrio quimico em profundi-
dade, entre a 4gua e minerais da matriz rochosa do aquifero; (4) auséncia durante a ascensdo
para a superficie de reaccBes secundarias e de reequilibrios que alterem a composicéo quimica
da agua, e (5) a agua ascende rapidamente sem diluicdo ou mistura com outras aguas de
menor profundidade.

Apesar da diversidade dos valores de temperatura e caudal das nascentes minerais
estudadas, consideramos que a composi¢do quimica das dguas amostradas revela indicios
suficientemente significativos de uma evolucdo hidrogeoquimica que permita consideracdes
de @mbito termométrico. A saber, cumprem-se globalmente os requisitos estabelecidos ante-
riormente: (1) as equacOes termométricas utilizadas baseiam-se em concentracfes de elemen-
tos que séo funcdo da temperatura e reflectem o equilibrio com uma fase sélida. Se outros fac-
tores foram intervenientes, (por exemplo o pH), far-se-a adequada correccdo; (2) tratando-se
de aquiferos instalados em rochas granitoides, ndo parece haver limitacdo ao fornecimento
dos elementos utilizados pelos geotermometros classicos; (3) pode derivar da aplicacdo das
formulas termométricas a corroboracéo cientifica da existéncia de equilibrios entre a dgua e
alguns minerais do aquifero, impossivel de assumir com clareza a priori; (4) julgamos mini-
mizadas as reac¢Oes secundarias e possiveis reequilibrios quimicos durante a transferéncia da
agua para a superficie (faremos a defesa desta condicdo aquando da utilizacdo dos geotermo-
metros) e, (5) se em regime de descarga natural, a circulagdo no tramo final dos circuitos
hidrominerais faz-se, quase sempre, sem diluicdo que desvirtue as caracteristicas quimicas e
isotopicas fundamentais dos fluidos originais. As equagdes termomeétricas, condicdes e restri-
cOes a sua aplicabilidade estdo descritas no Anexo V.
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5.2.2 - Geotermdmetros da silica

Ao fazer notar o aumento do teor em silica com a temperatura, para dguas termais da
Islandia, aquele constituinte foi referenciado por Bodvarsson em 1960 como geotermdmetro
qualitativo, tendo seis anos mais tarde Fournier e Rowe desenvolvido uma equacao que per-
mitisse relacionar quantitativamente a concentracdo em silica dissolvida com a temperatura
(in Fournier, 1981).

A base tedrica destes geotermdmetros esta na crescente solubilidade dos varios poli-
morfos de silica a medida que a temperatura aumenta (Figura 5.5). O quartzo é a mais estavel
forma de silica e possui a menor solubilidade, a calceddnia € ligeiramente mais soltvel e a
silica amorfa a de maior solubilidade. A reaccdo de solubilizacdo, funcdo da temperatura,
escreve-se para o quartzo, calceddnia ou silica amorfa da seguinte forma:

SiO, + 2H,0 = H,SiO, (58)
sendo o logaritmo da constante de equilibrio para a reaccao:
log Keq = log aH4SiO4— 2 log aH,0 (5.9

com Keq fungéo da temperatura e, obviamente, variavel para a espécie de silica envolvida.
Consideracdes termodinamicas indicam que, em aproximacao, a actividade da dgua e o coefi-
ciente de actividade da silica dissolvida podem em solucdes diluidas ser considerados unitéa-
rios, estabelecendo-se uma igualdade entre a concentracdo termodindmica e a concentracao
analitica, passando a constante de equilibrio a escrever-se:

log Keg = l0g ¢ HiSiO4 (5.10)

sendo “c” a concentracdo analitica da silica dissolvida.

Os estudos laboratoriais de dissolucdo das diferentes variedades alotrépicas de silica e
a andlise de dados provenientes de exploracdes termais, permitiram desenvolver calibrados
experimentais (Fournier, 1981 e 1991) e empiricos (Arnoérsson, 1983) para estimativa da tem-
peratura, como apresentados na Tabela 1.1 do Anexo IV, onde apenas fazemos referéncia as
correspondentes formas de silica passiveis de serem encontradas com relativa abundancia nos
ambientes geologicos que enquadram os sistemas hidrotermais estudados. As equagdes ter-
mometricas apresentadas, ao utilizarem valores absolutos de concentragdes da silica, sdo sen-
siveis a processos como mistura com aguas mais superficiais. Ainda assim, o0 seu uso é possi-
vel com recurso a modelos de mistura, como 0s desenvolvidos por Fournier et al. (1974),
Truesdell e Fournier (1977).

Apenas a espécie H,SiO,° é usada na geotermometria da silica. Assim quando o pH no
reservatorio exceder o valor de cerca de 8,0 podera ser necessario efectuar uma correc¢ao aos
valores da silica medidos, de forma a corrigir a silica dissociada por efeito do pH (v.d equagéo
4.33 sobre a dissociagédo do &cido silicico). A Figura 5.6 mostra o efeito do pH sobre a solubi-
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Figura 5.5 — Curvas de solubilidade para varios polimorfos de silica: Silica amorfa; Cristobalite-f3; Cristobalite-
a; Calceddnia e Quartzo. Fonte: Nicholson (1993).

1000

300
250
225
200
175

150

T T TTTTT]

T

100

100

T T 1T

Silica (mg/kg)

T

W
(=]

25°%C el

-1 ELET

T

pH

Figura 5.6 — O efeito do pH sobre a solubilidade do quartzo a varias temperaturas. Extraido de Fournier (1981).

99



Capitulo 5: Equilibrio solugao — mineral, geotermometria quimica e isotépica

lidade do quartzo para temperaturas entre os 25 °C e os 350 °C. A curva a tracejado indica o
pH requerido, as diversas temperaturas, para alcancar um incremento de 10% na solubilidade
do quartzo, quando comparada com a solubilidade a um pH de 7.

Este efeito do pH sobrepondo-se ao da temperatura no mecanismo de dissolucdo dos
minerais de silica, viola um dos principios aceites na utilizacdo da reaccdo quimica (5.8)
como geotermometro, e a ter ocorrido antes de a dgua deixar o reservatério, conduz a uma
sobrestimacéo da temperatura em profundidade, caso ndo se proceda a uma correcgéo.

5.2.2.1 - Aplicacdo dos geotermometros da silica

Os geotermometros da silica aplicados as aguas termais e minerais das Beiras (Tabela
5.1), sugerem temperaturas de base entre os cerca de 90 e os 125 °C para os calibrados de
quartzo e, em média, uma temperatura 29 e 18 °C mais baixa para os geotermémetros da cal-
cedonia, considerando os calibrados de Fournier (1991) e Arndrsson (1983), respectivamente.

Para esta gama de temperaturas ndo ha afastamento significativo dos valores obtidos
por aplicacdo das funcdes termométricas que contemplam um arrefecimento adiabatico ou
condutivo do fluido, sendo contudo, mais plausivel admitir para os sistemas hidrotermais em
estudo, que a transferéncia da agua para a superficie tenha sido realizada sob a forma liquida,
ocorrendo apenas o arrefecimento condutivo do fluido.

Verifica-se também uma concordéncia entre as estimativas obtidas com os calibrados
baseados na calcedonia, dos autores referidos e, diferencas de cerca de 10 °C para as estimati-
vas com 0s geotermometros de quartzo. A forte componente experimental em que repousam
as equacOes termomeétricas baseadas no contetdo em silica, permitindo um refinamento das
equacOes empiricas, aliada ao bom funcionamento deste geotermometro em diversos campos
geotérmicos, justifica a pequena divergéncia nas estimativas efectuadas pelos calibrados dos
autores aqui apresentados.

Valores de temperatura sempre muito inferiores aos da temperatura na emergéncia e
muitas vezes negativos, traduzem a inaplicabilidade do geotermdmetro baseado na silica
amorfa para inferir de uma temperatura em profundidade das aguas minerais. A ébvia subsa-
turacdo naquela variedade de silica traduz de forma inequivoca a auséncia de reequilibrio com
formas de silica de maior solubilidade o que pode ser atribuido a rapida ascensdo das aguas,
sem tempo para adicionalmente se terem processado reacgdes de dissolucdo de silica a mais
baixas temperaturas. Com o arrefecimento da solugéo, para valores de temperatura dos encon-
trados nas emergéncias naturais, as aguas ficam progressivamente mais sobresaturadas em
quartzo e calcedonia. Como a velocidade de precipitacdo destes minerais se torna mais lenta
com o arrefecimento (Fournier, 1981), é aceitavel pensarmos que ndo tenham ocorrido modi-
ficagOes secundarias na concentracdo em silica, e que assim o equilibrio original tenha ficado
"congelado”.

Em terrenos graniticos onde existe uma significativa profusdo de varios minerais sili-
catados, as reaccdes de dissolucdo de uma qualquer variedade alotrépica de silica ndo consti-
tui fonte exclusiva de SiO, para uma solucdo. Parte da silica dissolvida pode provir de reac-
cOes de ataque &cido a minerais silicatados (Fournier, 1981). Nestas circunstancias, a utiliza-
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Tabela 5.1 — Temperaturas (°C) obtidas por aplicacdo de geotermdémetros da silica. 1- arrefecimento condutivo;
2- arrefecimento adiabatico; 3- Correcgdo para a silica dissociada As equagdes termométricas e condi¢Ges de
aplicabilidade estdo na Tabela IVV.1do Anexo IV.

Quartzo Calcedonia Silica
Amorfa

— [qV] (90 ™
= a = = = =
g /s | = | 203 |2 |2 18| 8
Nascente : : g g : : § § : :
~ ~— c < ~— ~ [ [ ~ ~
k] K 3 3 3 Z 3 3 |& 3
S |5 | g |¢ S| 5 g | g |§ =
2 L < < L L < < |& 2
S. Pedro Sul 120 118 109 117 110 91 91 93 81 1
Alcafache 107 107 96 106 104 78 79 82 74 -9
Sangemil 127 124 118 123 125 99 99 100 97 8
Manteigas 103 103 91 102 77 73 74 78 45 -13
Carvalhal 123 121 113 120 108 95 95 96 78 4
Unhais 107 107 96 106 104 78 79 82 74 -9
Longroiva 117 116 107 115 113 89 89 91 84 -1
Felgueira 102 103 91 102 101 72 74 77 71 -14
Cavaca 108 108 97 107 107 78 79 82 77 -9
Granjal 109 109 98 108 107 80 81 84 78 -8
Sezures 89 91 77 90 89 58 60 65 58 -25
Areola 91 93 79 92 90 60 62 67 60 -23
S. Geraldo 100 101 89 100 100 70 72 76 70 -15

cao da concentracdo em silica de uma agua como dado termométrico fica condicionado ao
conhecimento da variedade de silica que controla a silica dissolvida, isto é, do mineral de sili-
ca que precipitaria no caso de sobresaturacdo em silica dissolvida.

Segundo Arnorsson (1975), em terrenos basélticos da Islandia, a variedade alotrépica
que controla a silica aquosa é funcéo da temperatura: a calceddnia serd o mineral precipitado a
temperaturas inferiores aos 110 °C e o quartzo a temperaturas superiores aos 180 °C. No
intervalo 110 — 180 °C podem precipitar quer o quartzo quer a calceddnia (Figura 5.7). Em
terrenos graniticos, a troca entre a fase mineral que controla a silica aquosa da-se cerca dos 90
°C na opinido de Fouillac (com. oral in Fournier 1981), e aos 100 °C segundo Michard (1990).
N&o ha portanto uma regra que estabeleca, sem ambiguidade, para sistemas hidrotermais de
baixa entalpia qual o geotermdmetro de silica (calcedonia ou quartzo) mais apropriado na
estimacdo da temperatura em profundidade. Entendemos por isso que as temperaturas forne-
cidas pelos dois geotermometros séo Uteis para balizar valores plausiveis para as temperaturas
expectaveis na parte mais profunda dos circuitos hidraulicos onde se instalam os sistemas
hidrominerais estudados.
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Figura 5.7 — Temperaturas medidas em furos de exploracdo em &reas hidrotermais de baixa temperatura da
Islandia, comparadas com as temperaturas obtidas pelos geotermdmetros da silica (calcedénia e quartzo).
(Extraida e adaptada de Arnérsson, 1975).

5.2.2.1.1 - Sobre a necessidade de correccéo para o efeito do pH

As &guas minerais em estudo véo de ligeiramente alcalinas a alcalinas (valores de pH
entre as 7,56 e as 9,38 unidades de pH), e na generalidade dos casos, a aplicacdo dos geoter-
mometros da silica (quartzo e calceddnia) utilizando valores de silica dissolvida corrigidos (a
silica total = H,SiO4 + H3SiO, foi descontada a concentracdo correspondente a fracgdo ioni-
zada), 0 que se traduz em temperaturas estimadas diferindo muito pouco (até 5 °C), das esti-
mativas com os valores da silica ndo corrigidos do efeito do pH (Tabela 5.1). Mais importan-
tes, sdo as diferencas encontradas nas estimativas para trés das aguas analisadas: S. Pedro do
Sul e Carvalhal com cerca de 10 e 15 °C de diferenca, respectivamente, e Manteigas alcan-
cando um valor maximo de 28 °C de diferenca entre as estimativas da temperatura em pro-
fundidade usando o geotermometro da silica em equilibrio com a calcedonia (Tabela 5.1).
Para esta 4gua, 0 H3SiO,4 representa 40 % do total da silica dissolvida, o que revela o consi-
deravel grau de dissociacdo do H;SiO,4 (as concentracBes nestas espécies estdo apresentadas
no Anexo I, que contém os resultados da especiacao das analises quimicas das aguas estuda-
das, obtidos com o programa de especiacdo aquosa e calculo de equilibrios quimicos
WATEQA4F (Ball e Nordstrom, 1991).

Brook et al. (1978) sugerem que as correcc¢des para o efeito da dissocia¢do do &cido
silicico, evitando sobrestimativa da temperatura em profundidade, se limitem aos casos em
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que as diferencas entre estimativas ultrapassem os 10 °C. Grosso modo, as nascentes de S.
Pedro do Sul e Carvalhal, ndo necessitariam, por este critério quantitativo qualquer correccao,
e reservamos uma breve discussao sobre a necessidade da aplicacdo da correccdo ao caso de
Manteigas, que aparenta ser mais necessaria. A adequacdo desta correccao fica fundamentada
se houverem evidéncias que mostrem ter estas dguas, no reservatorio, solubilizado silica por
efeito do pH, potenciando a concentracdo em silica, que se desejava fosse apenas atribuida a
temperatura. Implicaria mostrar que a temperatura do reservatério (plausivelmente superior a
da emergéncia) se verificaria um valor de pH idéntico ao medido na nascente, ou se diferente,
ainda no dominio do alcalino.

A correccdo mais drastica dar-se-ia considerando um valor de pH no reservatorio igual
ao da emergéncia e obter a taxa de dissociacdo do &acido silicico a uma temperatura préxima
da que se estima para o reservatorio. Admitindo uma temperatura idéntica a fornecida pelos
geotermémetro do quartzo (aproximadamente 100 °C) segundo os varios calibrados, e
mediante aquelas condi¢cbes de pH, a silica dissociada representaria mais de 60 % de silica
total em solucdo. Os valores das temperaturas corrigidas para 0s geotermémetro da silica
seriam de 49 e 16 °C utilizando as equacdes do quartzo e da calcedénia de Fournier (1991),
respectivamente.

A condicdo mais significativa para uma implementacéo realista desta correccdo é a do
conhecimento do pH no reservatorio, 0 que sé seria possivel com recurso a um processo itera-
tivo tedrico que tivesse em conta 0s varios pares acido-base presentes na solucdo. Para esta
discussao, € suficiente considerar a opinido de Fournier (1981), que o valor do pH, se contro-
lado pela hidrélise de feldspatos, seja inferior a 7,5 devido ao efeito tampao dos ides H' nas
referidas reac¢des, e valores de pH superiores ficariam a dever-se a perda de CO; na subida
das aguas para a superficie. E entdo possivel que a correccio a efectuar devesse considerar um
pH razoavelmente inferior ao que temos considerado nas simulagdes.

N&o se conseguindo discernir com clareza se a eventual adi¢do de silica por efeito da
alcalinidade da solucdo se teria na realidade produzido no reservatorio, vamos subordinar esta
questdo a outros critérios, nomeadamente: de natureza termométrica (ndo ha correspondéncia
entre os valores da temperatura corrigida e os valores obtidos com outros geotermometros);
geoldgico — estrutural (Unhais e Manteigas localizam-se sobre 0 mesmo acidente estrutural e
com temperaturas ndo corrigidas idénticas); e quimico (seria a Unica das aguas estudadas de
tipologia quimica semelhante a necessitar de uma correccao para o efeito do pH). Estes indi-
cios levam-nos a considerar desajustada uma correccdo por efeito do pH, aceitando como
validas, na anlise termomeétrica do sistema hidrotermal de Manteigas, as temperaturas esti-
madas pelos geotermdmetros da silica sem qualquer correccao.

5.2.3 - Geotermdmetros de catides
5.2.3.1 - Geotermdmetros baseados na razdo Na/K

A observacdo por varios investigadores de uma variacao inversamente proporcional do
quociente Na/K com a temperatura, em fluidos de sistemas geotérmicos de varias partes do
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mundo (Fournier, 1981), foi o indicador para a utilizacdo geotermométrica de equacdes que
relacionam a razdo de concentragdes dos ides Na* e K* com as temperaturas de colheita das
solugdes. A interpretacdo mais geral é a daquela razéo de catides estar relacionada com a tro-
ca ionica do Na* e do K" entre uma solugdo e feldspatos alcalinos, coexistentes na matriz
mineraldgica do aquifero, onde ocorreria uma reac¢édo do tipo:

Felsdpato Nag) + K ) = Feldspato Ks) + Na*ag) (5.11)

A constante de equilibrio que governa a equacéo é:

Keq = (aNa J[ aFeldspato, j (5.12)

aK" ) aFeldspato,,

As actividades das fases solidas sdo consideradas unitarias e portanto a constante de equilibrio
da reaccdo (5.11) pode escrever-se:

Keq = [a'\"’fj (5.13)
aK”

estando a reparticdo dos elementos Na* e K* entre os feldspatos e a solucdo fortemente
dependente da temperatura. Como as taxas de complexacdo daqueles elementos em solucdes
diluidas sdo pequenas, assume-se, sem grande erro, que as concentracBes analiticas naqueles
elementos sdo iguais as actividades em solucdo. Vérios calibrados que utilizam a razdo Na/K
como indicador termométrico tém sido apresentados. Na Tabela 1V.2 do Anexo 1V, faz-se
uma compilacéo das equacdes frequentemente referenciadas na literatura.

Como para qualquer outro geotermOmetro, a sua utilizacdo esta condicionada pela
suposicdo de um equilibrio quimico em profundidade, o que se pressupde ocorra com maior
frequéncia em sistemas hidrotermais de elevada entalpia. Apresenta, relativamente a outros
geotermoOmetros, maior eficacia no “bloqueio” das temperaturas adquiridas em profundidade,
pois na ascensdo da agua para a superficie, uma razdo de concentracBes € um valor mais
“robusto” a varia¢do por processos de mistura com aguas subsuperficiais do que valores abso-
lutos de concentragdes, esbatendo-se o efeito de possiveis fendmenos de diluicdo e preservan-
do a “memoria” da temperatura no reservatorio.

Defendem os seus autores que as equacgdes termometricas referenciadas ddo bons
resultados para dguas que alcancaram temperaturas elevadas (acima dos cerca de 180 a 200
°C), sugerem a sua aplicagdo cautelosa quando as temperaturas ficam abaixo dos 150 °C e
consideram mesmo inadequada a sua utilizacdo a 4guas provenientes de sistemas a temperatu-
ras inferiores a 100 — 120 °C, considerando que a baixas temperaturas as concentracdes em Na
e K serdo influenciados por outros minerais tais como argilas, ndo sendo dominantemente
controlados por reaccGes de troca ionica entre feldspatos (Fournier, 1991; Nicholson, 1993).

104



Sistemas hidrominerais nos terrenos graniticos da Zona Centro-lbérica em Portugal Central: perspectivas quimicas,
isotdpicas e genéticas sobre as aguas sulfireas bicarbonatadas sédicas

Ja Fournier (1991) refere a possibilidade de trocas idnicas entre 0 Na* e o K™ envolvendo
montmorilonites (sodicas e potassicas):

Nao‘33A|2(A|0'335i3'67010) (OH2)+0,33 K+ = K0,33AI2(AI0,338i3,57010) (OH2)+0,33N8.+ (4 14)

e descreve a reaccdo envolvendo um feldspato potassico e uma montmorilonite sédica como
podendo controlar a razdo Na/K numa solugédo, quando a albite ndo esta presente:

3Montemorilonite-Na + 7K* + 10 Quartzo = 7 Feldspato-K + Na" + 6H" (4.15)

A possibilidade de diferentes escolhas correspondentes as varias funcdes termométri-
cas para razbes Na/K empiricas e a divergéncia entre elas e as curvas termodinamicas do equi-
librio entre feldspatos alcalinos e entre argilas estudados experimentalmente, fica patenteada
pela observacdo da Figura 5.8, revelando um dos aspectos criticos na utilizacdo destes geo-
termometros e confirmando a dificuldade dos estudos experimentais sobre este equilibrio.

Este consideravel espectro de possiveis valores Na/K representarem uma mesma tem-
peratura de equilibrio, é mais divergente para o intervalo de temperaturas mais baixas, e é
possivel pela variabilidade da composicdo dos minerais aluminosilicatados que possam con-
trolar a solugdo (Fournier 1981,1991).

5.2.3.1.1 - Aplicacdo as aguas minerais dos geotermémetros baseados na razdo Na/K

A analise da Tabela 5.2 onde se apresenta a estimativa de temperaturas com recurso as
equagbes termométricas baseadas na razio das concentragdes Na'/K* (valores entre os cerca
de 26 para a agua termal de Sangemil e os 80 para a agua mineral de S. Geraldo), permite
observar que se obtém, por aplicacdo dos varios calibrados a uma mesma agua, uma diversi-
dade significativa de valores, situacdo ja atras antecipada pela constatacdo da divergéncia para
os valores de temperatura de equilibrio estimados, quer tedrica quer empiricamente (Figura
5.8). Contudo, nenhum calibrado apresenta estimativas que possam ser consideradas irrealis-
tas, e a distribuicdo dos valores calculados configura um padréo que se repete, com a aplica-
cao dos varios calibrados para o grupo das aguas minerais frias (Areola, S. Geraldo, Sezures e
Granjal) a apresentarem, invariavelmente, estimativas no geral inferiores ao conjunto das res-
tantes aguas.

Caso se elimine da observagdo os valores fornecidas pelos calibrados de Truesdell
(1976, in Fournier, 1981,1991), Fournier (1981, 1991) e a equacdo b de Arnorsson (1983),
pois ndo se cumpre a restricdo de temperatura imposta pelos seus autores, (t> 150 °C), uma
vez todas as estimativas ficarem aquem desse valor, a maior diferenca entre as temperaturas
estimadas para uma mesma agua ¢ de 58 °C, e é encontrada usando as equag@es de Arndrsson
(1983) e de Giggenbach (1988) que proporcionam as estimativas mais baixas e mais elevadas,
respectivamente. Para o grupo de geotermometros que fornece as estimativas menos divergen-
tes, como as equagdes de Tonani (1980, in Fournier, 1991), Arnorsson (1983) e Nieva e Nieva
(1987 in Fournier, 1991), obtém-se um valor médio para a temperatura de base destas
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Figura 5.8 — Relacdo de log (Na/K) com a temperatura absoluta T. Curvas de equilibrio albite - microclina, albi-
te - adularia e montmorilonite-Na - montmorilonite-K. As curvas WG, RF, DN, AS, AT e FT, correspondem &
representacdo das relacBes geotermométricas estabelecidas por Giggenbach et al. (1983), Fournier (1979), Nieva
e Nieva (1987), Arndrsson (1983), Truesdell (1976) e Tonani (1980), respectivamente. Referéncias e figura ex-
traidas de Fournier (1991).

Tabela 5.2 — Temperaturas (°C) obtidas por aplicacdo de geotermémetros Na/K. As equagdes termométricas e as
respectivas condigdes de aplicacdo estdo apresentados na Tabela IV.2 do Anexo IV.
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S. Pedro Sul 100 125 111 147 143 132 163
Alcafache 70 92 81 122 117 106 137
Sangemil 103 128 114 150 146 135 165
Manteigas 53 74 65 108 101 91 122
Carvalhal 78 101 89 129 124 113 144
Unhais 76 99 88 128 123 112 143
Longroiva 92 117 104 141 137 126 157
Felgueira 45 65 57 100 94 83 115
Cavaca 94 119 105 143 138 127 158
Granjal 52 73 64 107 101 90 122
Sezures 62 83 73 115 109 99 130
Areola 54 75 66 109 103 92 123
S. Geraldo 36 55 48 92 85 75 106
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aguas de 94 °C com um desvio padrdo de + 23 °C, evidenciando um intervalo de estimativas
de menor amplitude.

Aguas de regides graniticas com tempos de residéncia pouco expressivos, em que as
concentragfes em Na e K sdo controladas por factores cinéticos mais que por reac¢Ges em
equilibrio de interaccdo da agua com feldspatos, apresentam razdes Na/K entre os valores 30 e
3, fornecendo por aplicacdo dos termémetros Na/K temperaturas que vao dos 145 °C aos 500
°C (Michard e Fouillac, 1976). Para as aguas freaticas do nosso estudo, encontramos razdes
Na/K a variarem entre 0s 5 e 0s 37.

Mesmo sem conhecimento do mecanismo que controla a razdo Na/K para as &guas
minerais estudadas é obvia a sua diferenciacdo relativamente as 4guas imaturas de circulacdo
em terrenos graniticos, o que as coloca, de forma diferenciada, num estadio evolutivo clara-
mente indiciador de tendéncia para o equilibrio quimico com feldspatos.

Globalmente, as temperaturas estimadas com este geotermometro que se baseia no
equilibrio entre feldspatos sodicos e potassicos ndo contradizem as fornecidas pelos geoter-
mometros da silica, fornecendo valores médios de estimativas bastante idénticos, devendo
salientar-se que se tratam de geotermdmetros com diferentes susceptibilidades a possiveis
efeitos de mistura, que a ocorrer, proporcionariam resultados divergentes. Recorde-se que a
ocorrer diluicdo o geotermdmetro baseado no conteddo em silica resultaria numa estimativa
por defeito da temperatura real do sistema. Ao inves, o valor da razdo Na/K inferior das dguas
fredticas comparativamente ao das aguas minerais, implica que em caso da ocorréncia de uma
diluigdo significativa destas ultimas, baixar-lhes-ia aquela razdo, conduzindo a uma sobresti-
mativa dos valores de temperatura usando o geotermémetro Na/K.

5.2.3.2 - O geotermémetro Na-K-Ca

O geotermdédmetro Na/K fornece estimativas de temperatura exageradas para aguas
provenientes de sistemas a baixa temperatura e aguas ricas em Ca, supondo-se que naquelas
condicBes o Ca competiria com 0 Na e 0 K nas reac¢des de troca idnica com 0s minerais de
solucdo solida aluminosilicatada (Fournier e Truesdell, 1973). A expressdo termométrica
empirica por eles desenvolvida faz intervir no calculo da temperatura duas razdes de concen-
tragdes, fungdes da temperatura: 0 Na/K e o Ca*?/Na, e foi calibrada para fornecer temperatu-
ras mais aceitaveis no intervalo 100 a 300 °C. A equacdo termométrica assume diferentes
expressdes consoante se tratem de temperaturas estimadas superiores ou inferiores a 100 °C,
estd apresentada na Tabela 1.3 do Anexo IV, e ai se faz referéncia ao seu modo de utiliza-
cao. Porque nas férmulas termomeétricas a concentragdo do Ca vem afectada pela raiz quadra-
da, trata-se de um geotermémetro pouco “robusto” a efeitos de diluicdo e remocao de Ca por
precipitacdo de calcite. No caso de mistura, esta pode ter um efeito menor se a concentragéo
original do Ca for pequena relativamente a do Na (Fournier e Truesdell, 1973).

De notar que o geotermdmetro Na-K-Ca originalmente definido para substituir o geo-
termémetro Na/K na avaliagdo termométrica de aguas ricas em Ca, ou seja, com valores de
(Ca)“?/Na >1 (Fournier e Truesdell, 1973), actualmente aplica-se de forma independente,

107



Capitulo 5: Equilibrio solugao — mineral, geotermometria quimica e isotépica

como mais um método complementar, numa avaliacdo da temperatura em profundidade que
se deseja mais abrangente.

5.2.3.2.1 - Desenvolvimentos do geotermoémetro Na-K-Ca (as correccfes para o CO; e
para o magnésio)

A correccao para o CO;

Paces (1975), observando o desvio sistematico obtido na determinacédo das temperatu-
ras com o geotermémetro Na-K-Ca para aguas emergentes de terrenos graniticos com tempe-
raturas inferiores a 75 °C e pressdes parciais de CO, acima de 10™ atm., prop&e uma forma
modificada do geotermometro Na-K-Ca ao introduzir um factor de correc¢do funcédo da pCO,
(Tabela 1.3 do Anexo 1V).

A correccdo para o Mg: o geotermémetro Na-K-Ca-Mg

A concentracdo em Mg nas aguas termais estd fortemente dependente da temperatura a
que se processam as reac¢des no aquifero, estando favorecidas, para temperaturas elevadas, as
que originam uma deplecdo em magnésio do fluido. A elevadas temperaturas o Mg fica for-
temente incorporado em fases sélidas tais como a clorite, ilite e montemorilonite, resultando
para as aguas termais mais evoluidas concentracfes de equilibrio baixas, frequentemente no
intervalo 0,0001 — 0,1 ppm (Ellis e Mahon, 1977). Teores superiores de magnésio sao geral-
mente resultantes da incorporacdo durante a ascensdo da agua para a superficie por reacgdes
com a matriz rochosa a mais baixa temperatura ou mistura com aguas de recarga usualmente
com contelidos em magnésio bastante superiores.

Dai que, para obviar a elevadas falsas temperaturas fornecidas pelo geotermdémetro
Na-K-Ca quando utilizado em aguas provenientes de aquiferos a baixas temperaturas e que
contenham mais de 1 ppm de Mg, Fournier e Potter (1979), sugerirem a correc¢do a que se
faz referéncia na Tabela IV.3 do Anexo IV.

5.2.3.2.2 - Aplicacao do geotermdémetro Na-K-Ca e das correccbes para o CO; e para 0
Mg; e ainda os geotermdmetros Na-Ca e K-Ca

A oito das treze aguas, objecto de estudo neste trabalho, aplica-se o critério de utiliza-
cdo B = 4/3, usando o geotermometro Na-K-Ca (Tabela 5.3), o que significa estimarem-se
valores de temperaturas de base dos sistemas hidrominerais inferiores a 100 °C. As aguas
remanescentes, fornecem estimativas de temperaturas proximas desse limiar, trés aguas a
ultrapassarem em apenas 4 - 5 °C o limite imposto, e apenas duas a superarem em 13 e 16 °C
os valores da condicdo de utilizacdo desse critério (Granjal e Longroiva). A negrito expres-
sam-se na Tabela 5.3, os resultados que se devem considerar validados pela estrita observacéo
do critério do B. A impressdo que resulta é o destas aguas se situarem no ponto de viragem da
aplicacdo deste criterio pois as determinacdes apresentam-se bastante uniformes observando
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Tabela 5.3 — Temperaturas (°C) obtidas por aplicacdo do geotermdmetro Na-K-Ca (Fournier e Truesdell, 1973).
e das correcgdes para o CO2 (Paces, 1975) e para 0 Mg (Fournier & Potter, 1979). Sdo também fornecidos os
valores resultantes da aplicacdo das equacdes Na-Ca e K-Ca (Tonani, 1980 in Fournier, 1991). Os valores a
negrito sdo os que devem ser considerados com a restrita aplicacdo do critério B. A explicagdo sobre o uso do
geotermdémetros e das correccdes estdo dadas na Tabela 1V.3 do Anexo IV.

Nascente | Na-K-Ca | Na-K-Ca | Correcdo | Na-K-Ca-Mg | Na-K-Ca-Mg | Na-Ca | K-Ca
(B=1/3) (B=4/3) |parao CO, | (B=1/3) (B=413)

S. Pedro Sul 136 104 63 130 95 532 | 266
Alcafache 116 84 42 116 84 509 | 232
Sangemil 138 104 55 138 104 521 | 266
Manteigas 101 64 52 101 64 453 | 203
Carvalhal 126 105 80 111 88 608 | 262
Unhais 116 74 43 116 74 442 221
Longroiva 136 113 74 131 113 604 | 276
Felgueira 99 69 31 99 69 508 | 207
Cavaca 126 80 40 126 80 431 233
Granjal 116 116 79 116 116 809 | 268
Sezures 115 94 40 101 94 596 243
Areola 109 89 49 109 89 993 | 235
S. Geraldo 97 80 42 93 80 615 | 218

separadamente os resultados, ora aplicando a condi¢do = 4/3 (média das temperaturas esti-
madas + ¢ =90+ 17 °C) ou B = 1/3 (118 + 14 °C), sendo que, curiosamente, a 4gua do Gran-
jal apresenta a mesma estimativa para ambos 0s critérios.

Hé& duas condicdes que se devem respeitar para aplicacdo da correcgdo do CO,: valo-
res de temperatura na emergéncia inferiores a 75 °C e pressdes de CO, superiores a 10™
atmosferas. As aguas bicarbonatadas em anélise verificam a primeira condi¢do, uma vez ser
de 60 °C a de temperatura mais elevada, mas aquém (cinco) e além (oito) do limite de aplica-
bilidade no que respeita a segunda condicdo, contudo, com valores préximos do limiar referi-
do para a pCO; (valores de pCO;, no Anexo I). A plausibilidade dos valores estimados com
esta correccao (Tabela 5.3) é débil, porque diminui de forma acentuada os valores de tempera-
tura estimadas pelo geotermémetro Na-K-Ca, fornecendo valores de temperatura proximas, e
nalguns casos inferiores ao da propria temperatura na emergéncia, como sao 0s casos de S.
Pedro do Sul, Alcafache e Felgueira.

Esta correccdo aplicar-se-a com mais propriedade a aguas de baixa temperatura e com
valores de pCO, elevados (dguas gasocarbonicas) que, dada a sua continuada agressividade
no ataque aos minerais existentes no sistema aquifero, mesmo na tramo ascendente dos circui-
tos, afecta a sua composi¢cdo quimica e dificulta o estabelecimento de um equilibrio agua-
rocha.

A correccdo empirica do magnésio para o geotermometro Na-K-Ca, foi desenvolvida
com base em &guas que contém mais de 1 ppm de Mg®* (Fournier e Potter, 1979), considera-
das relativamente ricas em magnésio. As aguas estudadas revelam um teor maximo naquele
elemento de 0,55 ppm (&gua de Sezures), pelo que se antecipa correc¢des nulas ou pouco
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substanciais aos valores fornecidos pelo geotermometro Na-K-Ca. A Tabela 5.3 mostra os
valores obtidos para o geotermdmetro Na-K-Ca-Mg, verificando-se que apenas foram neces-
sarias um pequeno numero de correcgdes de temperatura, a variarem entre os cerca de 5 e 0s
15 °C.

A quase desnecessaria correc¢do para 0 magnesio indicia tratarem-se, na generalidade,
de aguas que adquiriram aquele elemento em profundidade sem ocorréncia de misturas e/ou
reequilibrios posteriores, talvez com a excepc¢édo das dguas minerais frias, podendo as concen-
tracOes em Mg para as aguas termais funcionarem como geotermometro qualitativo e susten-
tarem as temperaturas encontradas por outros geotermémetros (v.d. aplicacdo do geotermome-
tro K-Mg).

5.2.3.3 - Geotermdémetros Ca/Na e Ca/K

O desdobramento do geotermémetro Na-K-Ca em equacgdes termométricas envolven-
do os pares Na-Ca e K-Ca levou Tonani (1980 in Fournier, 1991) a desenvolver as equacdes
que se apresentam na Tabela V.3 do Anexo 1V, pois se cré que as razdes Ca’°/Na e Ca’*/K
possam ser auxiliares na estimativa de temperaturas. Os mais elevados ratios Na/Ca sdo obti-
dos para aguas provenientes de aquiferos a alta temperatura, 0 que evidenciaria a solubilidade
retrégrada do carbonato de calcio. As temperaturas resultantes da sua aplicacdo sdo dadas na
Tabela 5.3.

O geotermometro Na-Ca apresenta estimativas mais elevadas para as aguas que apre-
sentam temperaturas na emergéncia mais baixas (Areola, S. Geraldo, Sezures e Granjal) con-
trariando o padrdo evidenciado por outras determinacdes. As estimativas para as outras aguas
enguadram-se nos valores obtidos por outros geotermdémetros. O geotermometro do mesmo
autor tendo em conta a razdo K/Ca fornece estimativas de temperaturas sempre acima das
duas centenas de graus centigrados, 0 que o coloca no conjunto dos geotermometros que apre-
sentam estimativas elevadas.

5.2.3.4 - Outros geotermdmetros: geotermémetros envolvendo o Li e 0s geotermdmetros
K-Mg

5.2.3.4.1 - Geotermémetros Na/Li e Mg®°/Li

Fouillac e Michard (1981), Kharaka e Mariner (1989), Kharaka et al. (1985) e Kha-
raka e Mariner (2005) propdem fungdes termométricas baseadas nas razdes cationicas Na/Li e
Mg®°/Li (Tabela IV.4 do Anexo IV).

A partir da andlise estatistica aplicada a aguas de diversos sistemas geotérmicos Fouil-
lac e Michard (1981) desenvolvem o geotermOmetro empirico Na/Li, assente na observacéo
do incremento do Li com a temperatura. Nao apresentam qualquer fundamento teorico para o
seu funcionamento, créem ser aplicavel para amplo intervalo de temperaturas, salientando a
notavel conservacéo da razao de concentragdes durante a ascensédo dos fluidos desde o aquife-
ro em profundidade até as manifestacdes superficiais, ao contrario do que se passa com outros

110



Sistemas hidrominerais nos terrenos graniticos da Zona Centro-lbérica em Portugal Central: perspectivas quimicas,
isotdpicas e genéticas sobre as aguas sulfireas bicarbonatadas sédicas

elementos utilizados em termometria, K e SiO, por exemplo, envolvidos muitas vezes em
processos subsuperficiais de reequilibrio como o estarem directamente relacionados com a
formacéo de argilas, ou efeitos da alteracdo da sua concentracdo por diluicdo. Contudo, acon-
selham o seu uso como indicador termomeétrico complementar a outros geotermometros.

O geotermometro Mg-Li (Kharaka et al. 1985; Kharaka e Mariner, 1989; Kharaka e
Mariner, 2005) foi desenvolvido especificamente para dguas de formacdo sedimentar, com
elevada salinidade, advogando a sua utilizacdo mesmo a baixas temperaturas por causa das
rapidas reaccdes de troca do Li e do Mg com minerais argilosos.

A fixacdo de valores de equilibrio para a concentracdo de Mg nas aguas parece ser
relativamente rapida a baixas temperaturas, representando as funcbes termomeétricas que
envolvam o magnésio como sendo representativas das condi¢fes do ultimo equilibrio agua-
rocha, anterior a descarga das aguas.

5.2.3.4.2 - Aplicacdo dos geotermdmetros que envolvem o Li

O uso destes geotermometros estad limitado as aguas minerais quentes por auséncia das
concentracdes em litio para as aguas minerais frias (Tabela 5.4). Em conjunto, os resultados
proporcionados pelos geotermdmetros de Li ddo valores significativamente mais elevados
(quase sempre muito acima dos 150 °C), que os obtidos por outros geotermdmetros, e até,
algo discordantes entre si, pois se encontram diferencam até 150 °C na aplicagéo das diversas
funcBes de temperatura. Sdo assim de pouca homogeneidade e de escassa verosimilhanca.

E opinido de D Amore et al. (1987) que, em sistemas de baixa entalpia e especialmen-
te de baixa salinidade, com concentracGes de Li inferiores a 1 ppm, este geotermoémetro ndo
estar adequadamente calibrado, porgue testado em poucos locais.

Por outro lado, o geotermometro Mg - Li foi derivado para aguas provenientes de
ambientes perfeitamente distintos das que sdo aqui analisadas, pelo que estes resultados deve-
rdo ser olhados com muita precaucdo. Kharaka e Mariner (1989) desaconselham a utilizacéo
do geotermdmetro Mg-Li em nascentes termais naturais devido a possibilidade de enriqueci-
mento em Mg do fluido durante a ascensao, o que nao ocorrera com tanta facilidade no caso
de furos de explora¢do muito profundos. Também, como o Li € normalmente um constituinte
menor (embora sempre presente), apresentando-se 0 Na em concentragfes comparativamente
muito superiores, pequenas alteracdes na concentracdo de Li podem induzir significativas
variacdes na razdo Na/Lli, originando grandes diferencas nas determinacdes termométricas. Na
subida desde o reservatorio, a adsor¢édo de Li em argilas ou outro produto de alteracdo podera
ndo ser negligenciavel, deixando de ser viavel a sua aplicagéo (Nicholson, 1993).

5.2.3.5 - Os geotermémetros K-Mg
A intervencédo directa do Mg numa equacdo termométrica aparece primeiro por Gig-

genbach et al. (1983) no geotermOmetro que tem em conta a razéo das concentragdes entre o
potassio e 0 magnésio. Posteriormente, Giggenbach (1988) volta a apresenta-lo reafirmando a
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Tabela 5.4 — Temperaturas (°C) devolvidas pelas equagGes termométricas Na-Li; Mg-Li e K-Mg. Os valores a
negrito séo os que, teoricamente, deverdo ser considerados por aplicacdo do critério log (K¥Mg). As equagdes
dos geotermometros estdo dadas na Tabela IV.4 do Anexo IV.

Na -Li Mg-Li K-Mg
= ) —_

S 55 ST - &) SN SV

Nascente =g = o S S = o5 SN
& ® s g¥ g 8 5= 5>

oo s D s -.-2 < =5 =25

8> 5 o o 3 S X S X

3 8 X o= 2 Lo L2

L X Z g O] = =2

S. Pedro Sul 217 266 182 120 232 -114
Alcafache 242 285 158 84 133 -82
Sangemil 301 326 182 102 178 -100
Manteigas 151 213 135 84 133 -82
Carvalhal 166 226 175 121 235 -115
Unhais 283 314 155 76 114 -72
Longroiva 176 234 132 91 149 -90
Felgueira 259 297 170 77 116 -74
Cavaca 204 256 145 94 156 -92
Granjal - - - 87 141 -86
Sezures - - - 70 99 -63
Areola - - - 75 111 -71
S. Geraldo - - - 58 74 -43

-- ndo determinado.

principal vantagem da sua utilizacdo que esta no facto daqueles dois elementos serem contro-
lados em aguas onde o sodio e o calcio o ndo sdo, o que inviabiliza a utilizacdo realista dos
geotermdmetros Na-K e Na-K-Ca. Por outro lado, a rapidez com que se processam variacoes
no conteido em K e Mg por efeito de variagbes na temperatura, torna aqueles solutos bastante
apropriados para geotermometria (Giggenbach, 1988), o que configura a sua utilizacdo mes-
mo a baixas temperaturas. Segundo Nicholson (1993), o teor naqueles elementos pode repre-
sentar condi¢des de equilibrio atingido pela agua em reac¢bes ocorridas na fase final, mais
superficial dos circuitos. A expressdo do geotermdmetro é apresentada na Tabela IV.4 do
Anexo IV, e a sua sustentacdo tedrica € a de que corresponderd a um equilibrio clorite-
muscovite-feldspato potassico (Giggenbach 1988):

2,8microclina +1,6H,0 + Mg** = 0,8muscovite + 0,2clorite + 5,4calcedénia + 2K*  (5.16)

Outras expressdes para 0 geotermometro K-Mg sdo apresentadas por Fournier (1991) e estdo
dadas na tabela acima referida.
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5.2.3.5.1 - Aplicagdo dos geotermometros K-Mg

A equacao termométrica apresentada por Fournier (1991) fornece estimativas de tem-
peraturas geralmente elevadas, ou absolutamente impossiveis no caso dos valores negativos
(Tabela 5.4). Ja a equacdo de Giggenbach (1988), devolve valores de temperatura que, no
geral, acompanham os indicadores termomeétricos da silica.

5.2.4 - O diagrama Na-K-Mg"? e os diagramas log-log

Os geotermometros de solutos correspondem a funcbes termomeétricas baseadas em
componentes individuais ou razGes de concentracdo (e.g. SiO,, Na/K, etc.). A validade da
informacao assim obtida fica muitas vezes posta em causa pela discrepancia entre os valores
de temperatura obtidos, quando aplicados a sistemas hidrotermais de baixa entalpia em que se
ndo pode garantir condi¢cdes de equilibrio total entre a dgua e a rocha, ou porque depois de
deixar o reservatorio o fluido esteve sujeito a processos que alteraram a sua composicao ori-
ginal.

Uma regra de bom senso na avaliacdo da credibilidade dos resultados obtidos consiste
em analisar a possivel convergéncia dos valores obtidos por equacBes termométricas envol-
vendo diferentes elementos quimicos. Giggenbach (1988) sugere o diagrama Na-K-Mg e
Michard e Beaucaire (1993) os diagramas logaritmicos, como forma de avaliacdo do grau de
maturidade dos fluidos, permitindo a seleccdo das dguas adequadas a aplicacdo de geotermo-
metros quimicos.

5.2.4.1 - O diagrama Na-K-Mg*?

Os fundamentos da construcdo dos diagramas triangulares Na/1000-K/100-Mg2
(Figura 5.9) e a sua aplicacdo pratica a sistemas geotérmicos esta descrito em Giggenbach
(1988). A curva de "equilibrio completo™ representa dguas em equilibrio total com o sistema
mineral albite-fedspato potassico-moscovite-clinocloro-silica, para as temperaturas indicadas,
que resultam da intersec¢do das isotérmicas ty, € tym Obtidas pelos geotermémetros Na-K e K-
Mg (Giggenbach, 1988), que partem do lado do tridngulo definido pelos vértices onde se ins-
crevem os elementos envolvidos na equacéo termométrica e convergem para o vertice oposto.

O limite entre as aguas parcialmente equilibradas e as 4guas imaturas que representam
simples processos de dissolucdo da rocha aquifera é algo arbitraria, e serve apenas como refe-
réncia mais ou menos grosseira. Essa linha esta estabelecida com base no valor de um indice
de Maturidade igual a 2 como o definido por (Giggenbach, 1998):

IM = 0.315Lm - Ly = 2.0 (5.17)

em que:
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c’K*
Lxm = log [cM 92+J (5.18)
e
Lun = log [C K+j (5.19)
cNa

sendo “c” a concentragio em mg/kg dos catides referidos. Aguas com valores do indice de
maturidade superior a 2 projectam-se acima da linha que separa as aguas imaturas das par-
cialmente equilibradas.

O diagrama ternario apresentado na Figura 5.10, foi modificado por Fournier (1990, in
Nicholson, 1993) de Giggenbach (1988) para permitir acomodar outras fungdes termométri-
cas Na-K, como as equacdes de Fournier (1981) e Truesdell (1976), além da equacdo de Gig-
genbach (1988). A principal diferenga, relativamente ao diagrama original proposto por Gig-
genbach, esta no rebaixamento da linha de "equilibrio completo” diminuindo o campo das
aguas parcialmente equilibradas. A diversificacdo de resultados introduzida pela representa-
cdo daquelas outras equacBes termométricas introduz uma ambiguidade comparavel a resul-
tante da existéncia de diversas equacfes termométricas baseadas na razdo Na/K.

Na/1000

/2
CNa/1000 + C /100 + (CMgS =S

% Na = Cy,/108

% Mg = 100 (C Mgl)’z/s

C = Concentragdo em mg/L

Equlibrio Completo

Aguas Imaturas

Granito
v - Dissolugio de rocha
172
. | : 10 ¢ | Mg
25 2 b
% Mg

Figura 5.9 — Projeccéo ternaria Na/1000, K/100 e Mg*? usada para determinac&o das temperaturas no reservato-
rio e reconhecimento de &guas equilibradas adequadas a célculos geotermométricos. Diagrama original proposto
por Giggenbach (1988). As abreviaturas utilizadas na designacéo das aguas estdo indicadas na Tabela 4.1.
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Na/1000

Aguas Equilibradas

Aguas Parcialmente
Equilibradas

Aguas Imaturas

K/100 Mg

Figura 5.10 — O diagrama triangular Na/1000, K/100, Mg*? revisto por Fournier (1990, in Nicholson, 1993),
mostrando a varia¢do da posi¢do da “linha de equilibrio completo” determinada pelas uso de diferentes equacdes

geotermométricas (WG — Giggenbach, 1988; RF — Fournier, 1979; AT — Truesdell 1976, in Fournier 1981).

Na avaliacdo das condi¢des de equilibrio agua - rocha para o sistema Na-K-Mg através
da técnica grafica desenvolvida por Giggenbach (1988) (Figura 5.9), nenhuma da aguas estu-
dadas cai sobre a linha de "equilibrio completo™ definida pelo cruzamento das rectas de igual
temperatura para os indicadores termométricos baseados nas relacdes Na/K K/Mg (tkn € tkm)
(ou curvaWG no diagrama ternario da Figura 5.10). A projeccdo das aguas coloca-as no
campo das &guas parcialmente equilibradas, apresentando todas elas indices de maturidade
superior a 2, com predominancia para uma localizagdo fronteirica ao sector das dguas imatu-
ras, segundo os critérios de equilibrio derivados das equagdes termométricas de Giggenbach
(1988). Duas aguas constituem excepcdo (Carvalhal e S. Pedro do Sul), que se aproximam da
linha definida como de “equilibrio completo” no diagrama de Giggembach (1988), e caem em
cima da referida linha no diagrama modificado por Fournier (1990, in Nicholson, 1993)
(Figuras 5.9 e 5.10), traduzindo equilibrios completos a temperatura de cerca de 120 °C,
segundo as curvas de equilibrio completo de Fournier (1981; curva R.F. a tracejado) e Trues-
dell (1976 in Fournier 1981, curva A.T). Proximas da curva de “equilibrio completo” A.T.,
estdo ainda as aguas do Granjal, Manteigas, Sangemil, Felgueira e Alcafache. S. Geraldo,
Sezures e Unhais sdo as trés aguas que caem em cima da linha divisoria dos campos das aguas
parcialmente equilibradas e o das 4guas imaturas, como mostrado nas Figuras 5.9 e 5.10. O
diagrama ternério Na/400-K/10-Mg® (Giggenbach e Corrales, 1992) da Figura 5.11, permi-
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Na/400

12
CNa/400 + Cg /10 + (CMg) =S
% Na=Cyj,/4S
12
% Mg =100 (CMg) /S

C = concentragdo em mg/L

Aguas Totalmente
Equilibradas

Aguas Imaturas

/
K/10 Mg

Figura 5.11 — Diagrama triangular Na/400, K/10 e Mg*? segundo Giggenbach e Corrales (1992).

te acomodar de forma mais clara e precisa as projec¢des no intervalo de baixas temperaturas,
e confirmar que todas as dguas se encontram no dominio das aguas parcialmente equilibradas
segundo as equacdes termométricas de Giggenbach (1988). Como as aguas Se projectam
abaixo da linha de “equilibrio completo” as temperaturas dadas pelo geotermometro K-Mg
sdo inferiores as dadas pelo geotermometro Na-K. Devido a maior rapidez com que se estabe-
lece o equilibrio no sistema K-Mg, os valores de txy poderdo reflectir as condicGes termomé-
tricas em niveis pouco profundos e, os valores ty, temperaturas de equilibrio a maiores pro-
fundidades (Giggenbach, 1988). Processos adicionais como a diluicdo por aguas imaturas,
geralmente com maiores concentracdes em Mg, ou mais plausivelmente, reequilibrios durante
o fluxo ascendente da 4gua, causara deslocamentos na posi¢do dos pontos no sentido do vérti-
ce do Mg. Podera ser este o caso das aguas frias S. Geraldo e Sezures que sdo as mais proxi-
mas do vértice do Mg e sdo caracterizadas pelas concentracdes mais elevadas em Mg, 3 a 5
ordens de grandeza superiores aos mais baixos teores apresentados pelas aguas minerais quen-
tes. O reiterado posicionamento das aguas no campo das aguas parcialmente equilibradas
indica tratarem-se de fluidos, susceptiveis de analise termométrica, ainda que, com algumas
precaucoes.

Outra discussao possivel sobre as condi¢fes de equilibrio agua — rocha para as aguas
minerais das Beiras pode ser feita com referéncia ao seu contelldo em elementos do sistema
K-Mg-Ca. A calcite é um mineral frequente nos sistemas geotermais, e as aguas termais esta-
rdo em muitas ocasifes proximas da saturacdo em calcite (Arnorsson et al., 1983). Para Gig-
genbach (1988) a mais importante reacgdo que conduz a formagéo de calcite em sistemas geo-
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termais é a conversao de aluminosilicatos calcicos em calcite por accao de CO, provavelmen-
te de origem magmatica, de acordo com a reac¢do (Giggenbach; 1988):

Aluminosilicato - Ca + CO, + H,0 = CaCOj3 + Aluminosilicato - H (5.20)
(argila “acida”)

As equacdes usadas por Giggenbach (1988) para a construcdo do diagrama da Figura 5.12
séo:

c’K*
Lv. = lo (5.21)
e =100 (cCaz*]
Lyc = |Og Pcoz + 3.0 (522)

e Lxm j& definida anteriormente (eq. 5.18).

Este grafico permite avaliar, para o reservatdrio, as temperaturas e as pressdes parciais
do CO; de &guas termais em equilibrio com a calcite, com o recurso as concentracdes em Na e
Ca. SO deve ser utilizado para 4&guas com IM>2 o que afasta as que reflectem simples proces-
sos de dissolucdo da rocha e que sdo, consequentemente, imaturas.

Pco,
(bar)

- 0,01

-0,10

—1,00

1000 g -10,0

5 -100

I U 1 T

T
0 1 2 3 4 5 6 7
Lkm

Figura 5.12 — Avaliacdo grafica (Giggenbach, 1988) das temperaturas de equilibrio Na — K e K- Mg, e da pres-
sdo parcial de CO,, usando as concentracfes em K, Mg e Ca (em mg/kg) das 4guas minerais. A linha de dissolu-
¢ao de rocha mostra a evolucao de solucdes de 10, 100 e 1000 g num kg de &gua, de uma rocha de composicao
crustal média.
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As aguas analisadas projectam-se proximas umas das outras e acima da linha de equi-
librio completo e sdo caracterizadas por pequenas propor¢des de CO, profundo. Estes valores
de pressdo de CO; serdo demasiado baixos para se formar calcite por ataque do CO, aos alu-
minosilicatos calcicos (Giggenbach, 1988). A interaccdo destas aguas com as rochas de um
aquifero de composicdo granitica, num ambiente deficiente em CO,, limitando assim o forne-
cimento em profundidade de &cido carbdnico, conduziu a formacéo de dguas com mineraliza-
coes relativamente baixas.

5.2.4.2 - Os diagramas log-log

Michard e Beaucaire (1993), preconizam, como forma de analisar o estado de maior
ou menor afastamento das aguas relativamente ao equilibrio com minerais, a construcéo de
diagramas que resultem da representacdo dos logaritmos da concentracdo ou da razdo de con-
centracOes dos elementos quimicos usados mas funcdes termométricas (e.g. log SiO;, log
(Na/K), log (Ca /K?) ou log (Mg /K?). Estes diagramas envolvem constituintes que se sabe
responderem com rapidez diferenciada a variacGes de temperatura do sistema. Para Giggen-
bach (1988), o sodio € o elemento que mais raramente estd em equilibrio com os minerais que
o0 controlam, sendo a silica e os catifes potassio e magnésio o0s que atingem mais facilmente
concentracdes de equilibrio.

As Figuras 5.13, 5.14 e 5.15, reportam-se aos diagramas log (Na/K) - log (SiO,), log
(Na/K) - log (Ca/K?) e log (Na/K) - log (Mg/K?), respectivamente, construidos com base nas
funcbes termomeétricas indicadas por Michard e Beaucaire (1993), e usadas no estudo de
aguas termais alcalinas emergindo de granitos do Norte de Espanha (Galiza). Da utilizacao
desses digramas deduzem para 0 Na, K, Ca e SiO2 um estado global de equilibrio indicado
pela proximidade da posicdo das aguas relativamente as rectas de concordancia termométrica.
Idéntica conclusao tiramos para as dguas analisadas neste trabalho (graficos das Figuras 5.13
e 5.14), realcando n6s que o uso de outras combinagdes termométricas baseadas nos geoter-
moOmetros aquosos, permite obter resultados idénticos.

Para o diagrama log (Na/K) - log (Mg/K?) (Figura 5.15) aqueles autores estabelecem
duas possiveis linhas de equilibrio completo correspondendo a outras tantas associacdes
mineraldgicas em equilibrio para uma mesma temperatura (Michard e Beaucaire, 1993):

- uma associacdo com quartzo (ou calcedoénia), microclina (adularia) albite (ou analcime), clo-
rite, laumontite e prenite - rectas de equilibrio definidas com os dados de Michard (1983) ou
de Giggenbach (1988) e designada por “mlp”;

- outra associa¢do com quartzo (ou calcedonia), moscovite, microclina (adularia) albite (ou
analcime), clorite e laumontite - recta de equilibrio definida com os dados de Michard e
Beaucaire (1993), designada por “puml”.

Qualquer das associacdes referidas, conduzem as mesmas relacdes de Na/K e Ca/K? e
a razdes distintas de Mg/K?2. A passagem de uma a outra das associacdes mineraldgicas pode
ficar a dever-se a natureza do granito, mais alcalino no caso da associagdo com moscovite,
monzonitico na associagdo com a prenite, quer seja a uma diferenga do grau de avanco da
reac¢do, tendo os sistemas em equilibrio final com a associagdo “mlp” passado por um equili-
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Figura 5.13 — Relacdo entre log (H;SiO,4) e log (Na/K) para as aguas sulflreas estudadas. Q= equilibrio quartzo-
aduléria-albite; C= equilibrio calcedonia-aduléria-albite. As rectas de concordancia tém por equacdo log H,;SiO,
=-1,11 + log (Na/K) — 1,20, para o equilibrio com o quartzo, e log H,SiO, = -1,03 + log (Na/K) — 1,12, para o
equilibrio com a calceddnia. Correspondem a combinacdo das equagdes termométricas: log (Na/K) = 1170/T —
1,42 (Michard, 1990) e log H,;SiO4 = -1306/T + 0,38 (quartzo; Truesdell, 1975, in Michard e Beaucaire, 1993),
ou log H,SiO, = -1210/T + 0,35 (calceddnia; Helgeson et al., 1978), com T sendo a temperatura absoluta e as

concentragdes dos elementos dadas em mol/L. As abreviaturas utilizadas na designagdo das aguas estdo indica-
das na Tabela 4.1.
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Figura 5.14 — Correspondéncia entre log (Ca/K?) e log (Na/K) para as aguas sulf(reas estudadas. A recta de
equilibrio corresponde & associagdo laumontite-adularia-albite-quartzo e tem por equacao log (Ca/K?) = 2,59 log
(Na/K) — 0,26, obtida pela conjugacdo da relagdo empirica log (Ca/K?) = 3030/T-3,94 (Michard e Beaucaire,
1993) e da relagdo termométrica de Fournier e Truesdell (1973): log (Na/K) + 4/3 log (Ca'%/K) = 1647/T — 2,24,
sendo T a temperatura absoluta e as concentracfes dos elementos Na, K, e Ca dados em mol/L.
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Figura 5.15 — Relacéo entre log (Mg/K?) e log (Na/K) para as aguas sulfireas estudadas. As rectas (M) e (G)
correspondentes ao equilibrio “mlp” t8m por equagdes: log (Mg/K?) = 2,56 log (Na/K) — 2,20 e log (Mg/K?) =
3,17 log (Na/K) — 4,04, respectivamente. A equaco log (Mg/K?) = 2,7 log (Na/K) — 2 corresponde & associagdo
de equilibrio “pml”.

brio parcial com a associagdo “uml” (Michard e Beaucaire, 1993). Nesta dptica, as dguas ana-
lisadas distribuindo-se maioritariamente nas proximidades da recta de equilibrio que corres-
ponde a associacdo mineraldgica que inclui a moscovite poderdo corresponder a dguas par-
cialmente equilibradas, destacando-se deste conjunto, as aguas de S. Pedro do Sul e Carvalhal
que se encontram mais proximas da recta de equilibrio “mlp”.

Para qualquer dos diagramas apresentados, constata-se que 0s pontos representativos
das dguas minerais estudadas se localizam em cima, ou na vizinhanca, das rectas de equilibrio
definidas por conjugacdo de duas equacdes termométricas, que traduzem a verificacdo simul-
tanea de equilibrio a uma dada temperatura entre minerais e as solu¢des, o0 que pode ser inter-
pretado como tratando-se de aguas proximas ou globalmente em equilibrio com os elementos
Si, Ca, K, Na e Mg.

5.3 - Geotermometria isotopica: principios gerais

Os geotermOmetros isotopicos, tal como 0s geotermdmetros quimicos, baseiam-se na
forte dependéncia da constante de equilibrio de reac¢des termodindmicas com a temperatura.
A reparticdo dos isotopos de um elemento entre fases ou espécies quimicas, em processos de
equilibrio isotopico como o estabelecido, por exemplo, pelas reacgdes de troca isotdpica
seguintes:
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1/4 (S °0,%) + H, *0 = 1/4 (S *°05 *0%) + H, 0 (5.23)
250,47+ H¥s = ¥s0,2+H¥s (5.24)

podem ter como expressdes das constantes de equilibrio os respectivos factores de fracciona-
mento o definidos por:

8 ) _ (®or/*0)so,”
0 - = (5.25)
o Usos -H20 (180/160)H20
34 32 2-
%0 s0s” — hs = CS79) S0, (5.26)

(‘SI9HS

Os factores de fraccionamento tedricos ou experimentais revelam uma relacdo com a tempera-
tura absoluta T (°K) segundo a expresséo polinomial geral:

10°Ina=A+BT+CT™ (5.27)

Deste tipo de expressdo ou da sua representacdo gréafica, pode derivar-se a temperatura
a partir do valor de fraccionamento isotopico entre duas quaisquer fases. Se assumirmos que
essas fases alcancaram equilibrio isotépico completo a temperatura mais elevada do circuito
hidromineral e afastarmos qualquer possibilidade de redistribuicdo isotopica em tempo subse-
quente, a temperatura estimada reflectird com fidelidade as condi¢des termométricas existen-
tes em profundidade no aquifero mineral.

As variagfes com a temperatura dos factores de fraccionamento em equilibrio isotopi-
co, para as reaccOes de troca isotdpica anteriormente referidas e que utilizamos neste trabalho
como escalas de temperatura, estdo apresentadas nas Figuras 5.16 e 5.17. As respectivas
equacdes termométricas constam da Tabela IV.5 no Anexo IV.

5.3.1 - Geotermémetros isotépicos do oxigénio (no sistema SO, - H,0)

A reaccdo de troca isotdpica (5.23) esta na base de um dos geotermémetros isotopicos
mais amplamente utilizados, porque, de resposta mais fiavel a estimativa da temperatura no
reservatorio. Isto resulta do facto de ser uma reaccdo que se processa a uma velocidade sufi-
cientemente rapida para permitir o equilibrio isotopico em muitos reservatorios geotérmicos e,
assaz lenta, para quando da subida, ndo perder memoria da temperatura registada em profun-
didade (Truesdell e Hulston, 1980).

Os factores de fraccionamento para a troca dos isétopos 20 e *°O entre os pares de
compostos SO4* (ou HSOy) e a H,0, foram determinados experimentalmente a varias tempe-
raturas por Lloyd (1968), Mizutani e Rafter (1969), reiterado por Mizutani (1972). Os valores
de o encontrados ajustam-se as expressdes polinomiais apresentadas no Tabela 1V.5 do Ane
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Figura 5.16 — Factores de fraccionamento versus temperatura, para a distribuicdo em equilibrio de isétopos de
oxigénio entre as fases CO? SO,*, HSO,, H,0 (I) e H,0 (g). Os dados sio de: (1) Bottinga 1968 e Bottinga e

Craig (1968); (2) Lloyd (1968) e (3) Mizutani e Rafter (1969) e Mizutani (1971). Modificado de Truesdell e
Hulston (1980).
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Figura 5.17 — Fraccionamento em equilibrio de is6topos de enxofre entre SO,%, HSO,, SO,, H,S e HS". Os
dados sdo de: (1) Sakai (1957); (2) Robinson (1973) e (3) Thode et al. (1971). Modificado de Truesdell e Huls-
ton (1980).

xo 1V, sendo praticamente coincidentes para temperaturas da ordem dos 200 °C e mostrando
uma muito razoavel concordancia (diferenca de +10 °C) para um amplo intervalo de tempera-
turas (0 — 300 °C), como se observa pela Figura 5.16.
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A importancia da velocidade das reac¢des de troca isotopica foi desde logo reconheci-
da como fundamental para estabelecer a viabilidade pratica da sua utilizacdo termométrica no
estudo de solucdes hidrotermais. Realizando experiéncias com solugdes a varias temperaturas
e pH, os resultados de Lloyd (1968) possibilitaram avaliar a dependéncia entre aqueles para-
metros e 0s tempos de semi-vida da reaccdo de troca isotopica, sugerindo a equacao (Trues-
dell e Hulston, 1980):

2500
|Og tiyo = T +b (528)

onde ty, € 0 tempo da semi-vida da reaccdo de troca isotdpica, T a temperatura absolutae b é
0,28 aum pH de 9; -1,17 a um pH de 7 e -2,07 para um pH de 3.8. Fica demonstrado, como
0s tempos de semi-vida da reaccdo diminuem rapidamente com o aumento da temperatura e a
acidez da solucéo.

De acordo com célculos de Panichi e Gonfiantini (1978) assumindo um pH de 7 (valor
geralmente considerado proximo do apresentado, em profundidade, por fluidos geotermais),
assumindo uma reac¢do de primeira ordem, a troca isotopica entre o oxigénio do sulfato dis-
solvido e o da agua atingira 99,9% do equilibrio isotdpico em 2 anos a 300 °C, 18 anos a 200
°C e demorara cerca de 500 anos em solugdes com temperaturas de 100 °C.

Variagdo da composicao isotdpica dos sulfatos ou da dgua na subida para a superficie,
por efeito de contaminacdo com fluidos de outras origens ou por adicéo de sulfato de origem
supergénica, a ocorrerem, deverdo ser passiveis de avaliacdo e introduzidas as necessarias
correccdes por forma a cumprirem-se 0s requisitos para o uso destas escalas termométricas.

5.3.2 - Geotermémetros isotépicos do enxofre (no sistema SO47 - HS", H,S)

O fraccionamento isotopico do enxofre contido em espécies oxidadas e reduzidas coe-
xistindo num sistema, foi pesquisado como possivel indicador isotépico de temperatura (v.d.,
por exemplo, a reaccdo expressa na equacdo 5.24). Calculos tedricos do factor de fracciona-
mento isotopico do enxofre entre o sulfato e o sulfidrato (ou sulfidrico) foram realizados por
Sakai (1968) e determinacdes experimentais do fraccionamento entre o hidrogenosulfato e o
sulfidrico foram empreendidas por Robinson (1973). As escalas termomeétricas obtidas por
aqueles autores estdo representadas na Figura 5.19 e as respectivas equacdes estdo dadas na
Tabela IV.5 do Anexo V.

A cinética das reaccOes de troca isotopica que servem de base a este geotermometro é
mais lenta que a do geotermdmetro isotopico do oxigénio, tornando-o de uso mais limitado
como indicador termomeétrico. Globalmente, esta € porventura a principal condicionante do
uso destes geotermometros isotOpicos comparativamente aos geotermometros quimicos. Estes
ultimos, baseados em reac¢Oes de solubilidade e de troca idnica exigem tempos de equilibrio
significativamente inferiores. Em Nicholson (1993) séo dados os tempos de meia vida (t12) a
250 °C para as reaccdes que servem de base a geotermometros isotopicos e quimicos. A titulo
de exemplo e para comparacao, extraimos os valores de: 1 a 100 horas, 4 meses, 1 ano e supe-
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rior a 1000 anos para os geotermémetros da silica, Na/K (e Na/K/Ca), A'®0 (SO4* - H,0) e
A*'S (SO47- H,S), respectivamente. Note-se que estes tempos crescem exponencialmente para
temperaturas de equilibrio inferiores.

5.3.3 - Aplicacdo as dguas minerais

A Tabela 5.5 fornece os valores dos factores de fraccionamento isotépico (1000Ino)
entre o oxigénio do sulfato e o da agua, e o enxofre do sulfato e do sulfidrato, calculados a
partir das analises isotopicas realizadas (Tabela 4.1), incluindo também a estimativa das tem-
peraturas isotopicas segundo as escalas termométricas as quais ja se fez referéncia.

Amplo intervalo de valores de temperatura (92 a 543 °C) sdo encontrados com o geo-
termémetro A**S (SO4-HS) e, pela sua magnitude, algumas temperaturas estimadas so irrea-
listas, significando indubitavelmente um fraccionamento em ndo equilibrio para essas aguas.
N&o ha lugar a validacdo de nenhuma das estimativas efectuadas, desde logo, pelos constran-
gimentos impostos pela lentiddo das reaccfes de troca isotopica envolvidas, ndo sendo de
supor que estes sistemas hidrominerais de temperaturas moderadas suportem os tempos de
residéncia, inexoravelmente longos, necessarios para que se possam considerar os fracciona-
mentos encontrados como aproximacoes a valores de equilibrio isotdpico, as respectivas tem-
peraturas. Por outro lado, a discriminacdo isotopica que os valores & **S revelam, sio compa-
tiveis com mecanismos de reducdo bioguimica do sulfato no aquifero, sendo este processo
responsavel por fraccionamentos controlados cineticamente, sugerindo uma inadequacdo da
utilizacdo desta escala termométrica para estas ocorréncias hidrominerais.

Tabela 5.5 — Factores de fraccionamento isotdpico observados e temperaturas ( °C) de equilibrio baseadas nas
escalas termométricas A'®0(SO,-H,0; HSO,- H,0) e A*S(SO,-HS; SO,-H,S;), cujas equagdes estdo dadas na
tabela IV.5 do Anexo V.

Mizutani e
Rafter Ohmoto
Nascente | 1000InaSO,-H,0 | Lloyd | (1969) ; 1000InaSO4-HS | Sakai, | Robinson |e Rye
(1968) | Mizutani (1968) | (1973) |(1979)
(1972)
S. Pedro Sul 20,4 80 70 27,9 244 212 217
Alcafache 8,4 208 206 22,8 301 282 286
Sangemil 18,7 93 82 40,2 150 114 119
Manteigas - - - 17,8 372 392 395
Carvalhal - - - 24.8 277 251 256
Unhais 21,3 75 64 42,5 137 101 106
Longroiva - - - 32,3 205 168 174
Felgueira 15,9 116 107 31,7 210 174 179
Cavaca 18,3 96 86 44,4 126 92 97
Granjal 13,6 138 130 13,9 447 543 540
Sezures - - - - - - -
Areola - - - 14,1 444 533 532
S.Geraldo - - - 26,5 237 228 234

-- N&o determinado.
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As determinacdes de 5'°0 feita a uma populacio mais restrita, como informacao com-
plementar as determinag@es isotopicas do enxofre em sulfatos, permite também a anélise dos
pares de valores §'%0 (SO,) e §*°0 (H,0) numa perspectiva termométrica.

Por outro lado, este geotermdmetro isotopico do oxigénio exige, para garantir equili-
brio isotdpico, tempos de residéncia das dguas muito possivelmente compativeis com os que
encontrariamos para as aguas dos sistemas estudados. Mas também aqui, a reducdo bacterio-
logicamente mediada dos sulfatos influencia a composicao isotdpica do oxigénio do sulfato
original, pondo em causa a interpretacdo dos dados em termos de temperatura de equilibrio
isotopico. Felizmente, como refere Sakai (1977), estes sulfatos tém razdes isotopicas do enxo-
fre e do oxigénio caracteristicos que permite afasta-los deste tipo de analise. Outra questdo
central prende-se com o facto de ndo ser possivel determinar em que etapa temporal do circui-
to da 4gua ocorre a reducdo dos sulfatos, e se o tempo decorrido desde a reducdo (que devera
acontecer em diversas etapas), e a subida das aguas para a superficie é suficientemente longo
para que se possa estabelecer um equilibrio isotdpico, entre o oxigénio do sulfato e o da &gua,
a temperatura do reservatério. Para o grupo de aguas analisadas (Tabela 5.5) constata-se que
algumas das temperaturas encontradas sdo mais realistas que as obtidas com as equacdes ter-
momeétricas baseadas nos isotopos de enxofre. Ndo é possivel discernir se se trata de uma ten-
déncia para o equilibrio isotdpico, ou apenas uma ocorréncia fortuita, a obtencdo de alguns
valores de temperatura que consideramos mais plausiveis de ocorrer no reservatorio.

5.4 - Conclusdo: temperatura de base das aguas minerais e estado de equilibrio agua -
rocha

O conhecimento da temperatura maxima alcancada pela agua no circuito hidromineral
tem interesse para a avaliacdo do potencial geotérmico destes fluidos e na consideragéo teori-
ca de certos aspectos hidrogeoquimicos.

E um interessante exercicio tedrico seleccionar de entre as temperaturas estimadas
pelos varios geotermdmetros, as que, com maior probabilidade, corresponderdo aos valores da
temperatura maxima das dguas nos respectivos circuitos hidrominerais.

Descartando 0 uso dos geotermometros isotopicos, temos que, do conjunto dos geo-
termometros quimicos podem ser evidenciados dois grupos: o0s que indicam valores de tempe-
ratura inferiores a 150 °C e os que fornecem temperaturas consideravelmente superiores. Estes
ultimos sdo os geotermometros que envolvem o Li (Na/Li e Mg/Li) e o Ca (Na/Ca e K/Ca)
gue ndo mostram qualquer convergéncia entre os valores que fornecem. Assim, consideramos
irrealistas as elevadas temperaturas por eles indicadas. Resta o grupo de geotermometros que
proporcionam valores de temperaturas mais conservativas e que sdo geralmente indicados
como produzindo resultados mais aceitaveis para sistemas de baixa temperatura (Fournier
1981): SiO; (quartzo ou calcedonia), Na-K-Ca-(Mg) a que nds acrescentariamos 0 K-Mg e
alguns calibrados do geotermometro Na-K.

A média dos 4 tipos de geotermometros independentes, mais convergentes entre si,
esta indicada na Tabela 5.6, e consideramos aqueles valores como plausiveis para as tempera-
turas, no reservatorio, dos sistemas hidrominerais. Naquele calculo utilizaram-se os geoter-
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Tabela 5.6 — Estimativa da temperatura (°C) no reservatdrio para as dguas termominerais estudadas.

Temperatura média | Temperatura
Temperatura na de 4 tipos de geo- | mais provavel
Nascente emergéncia termometros no reservatorio
(°C) e desvio padrdo (°C)
(’C)
S. Pedro Sul 65,5 124 +5 125
Alcafache 50,4 82+3 80
Sangemil 49,1 102+2 100
Manteigas 46,2 74+8 75
Carvalhal 42,4 117+6 120
Unhais 375 76 +2 75
Longroiva 36 96 + 11 90
Felgueira 35,5 71+5 75
Cavaca 30 87+8 80
Granjal 18,3 87 22 ?
Sezures 18 74+14 ?
Areola 17,7 75+£12 ?
S. Geraldo 17,5 71+9 ?

mometros da silica, com os calibrados da calcedonia de Fournier (1981; 1991) ou de
Arnorsson (1983), mais raramente o geotermometro de quartzo de Fournier (1981; 1991); os
geotermdmetros Na-K com as equacOes termomeétricas de Truesdell (1976 in Fournier, 1981),
Tonani (1980 in Fournier 1991), Arndrsson (1983); Nieva e Nieva (1987 in Fournier, 1991);
Na-K-Ca-Mg (Fournier e Truesdell, 1973), e K-Mg (Giggenbach, 1988). Refira-se que estes
geotermdmetros observam as restricGes de temperatura que 0s seus autores impdem e permi-
tem, no geral, uma muito boa convergéncia entre os valores das temperaturas obtidas para as
aguas termais, e uma mais fraca convergéncia para as aguas minerais frias, como se pode
observar pelos valores do desvio padrdo (Tabela 5.6). Numa estimativa mais robusta, tendo
em conta as andlises graficas que os diagramas log-log e Na-K-Mg'/? permitem, apontariamos
como as mais provaveis temperaturas no reservatorio, os valores indicados a negrito na Tabe-
la 5.6. Sdo valores determinados por equilibrios envolvendo os elementos em solucdo (Na, K,
Ca, Mg, SiO,) e diversos minerais silicatados (albite, microclina, moscovite, clorite e varie-
dades polimorficas de silica), ubiquos nos sistemas hidrominerais estudados.

E interessante observar que as maiores temperaturas estimadas para o reservatorio cor-
respondem as nascentes de S. Pedro do Sul e do Carvalhal, com uma temperatura da ordem
dos 120 °C, e associadas a falha Verin - Chaves - S. Pedro do Sul - Penacova. Ja as aguas
associadas a falha Vilarica - Unhais terdo, teoricamente, temperaturas no reservatério que nao
ultrapassardo os cerca de 75 a 90 °C. Por seu turno, as nascentes associadas ao vale de fractura
do D4o terdo temperaturas em profundidade que oscilaréo entre os 80 a 100 °C.

Privilegiamos assim, estimativas de temperaturas em profundidade mais conservativas,
considerando estas aguas como recursos de baixa entalpia (temperaturas consideravelmente
inferiores a 150 °C) do ponto de vista do seu potencial térmico. Como tal, seguem fundamen-
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talmente a tradicional utilizacdo balneoterapica suportando alguns polos uma significativa
industria de termalismo nas areas onde se inserem as emergéncias naturais.

5.5 - Modelo de mistura silica — entalpia

Ja anteriormente advogamos a improvavel modificacdo destas aguas durante a subida
desde o reservatorio profundo até a superficie. Dos possiveis mecanismos de alteracdo consta
0 processo de mistura entre aguas de diferentes origens, no caso em apre¢o, poderem as aguas
sulfureas emergentes terem-se originado por hibridacdo, ou seja, corresponderem a mistura
entre uma agua mais mineralizada e a maior temperatura em profundidade, com aguas pouco
mineralizadas e frias, de aquiferos superficiais ou de profundidade intermédia. Sdo varios 0s
factos que refutam a possibilidade da existéncia de mistura significativa entre aqueles dois
tipos de agua, outra que, a ja referida ligeira contaminacao resultante da fragilidade de algu-
mas captacdes quando submetidas a regimes de exploracdo algo intensos e 0 de nascentes em
condicdes hidraulicas favoraveis a essa mistura, e que apenas ocorrem no tramo superior do
circuito hidromineral, onde circulam aguas infiltradas subsuperficialmente.

Como anteriormente referido, autores europeus ndo defendem a hibridacdo na génese
das aguas sulfureas alcalinas de granitos, referindo mesmo que casos de mistura naquela tipo-
logia de aguas sdo incomuns (Michard, 1990).

As concentracdes muito baixas em Mg, em particular para as aguas termais, que che-
gam a ser uma a duas ordens de grandeza inferiores as observadas nas aguas de aquiferos
superficiais, constitui outro indicio indicativo da ndo ocorréncia de mistura. Os valores relati-
vamente mais elevados em magnésio que as aguas minerais frias ostentam, podem ficar a
dever-se a reac¢do com as rochas encaixantes, ja que, a passagem de um ambiente de mais
elevada temperatura para outro a temperatura inferior resultaria de uma subida mais lenta do
fluido, logo, mais propicia a ocorréncia de modificacdes secundarias da composicao quimica
das aguas, podendo ocorrer a incorporacdo rapida e significativa de magnésio, tal como refere
Fournier (1991), afastando a hipotese de mistura significativa com aguas superficiais, 0 que
também é corroborado pelo reduzido caudal das nascentes minerais frias, a que acresce a cor-
relagdo negativa significativa entre a temperatura das dguas na emergéncia e o conteddo em
magnésio (r=-0,642; a= 0,05; n=13).

A auséncia ou apenas um pequenissimo contetddo no is6topo radioactivo de tritio para
0 conjunto das dguas em que este isotopo foi investigado, e que incluiu a agua mineral fria do
Granjal (Tabela 4.1), sdo factos que descartam as possibilidades de mistura, com aguas de
idade inferior a cerca de 50 anos, ou seja, com aguas modernas.

A constancia da composi¢édo fisico-quimica das aguas termais para intervalos de tem-
po significativos, de séculos ou mesmo milénios, a existéncia no mesmo polo termal de nas-
centes com varios caudais de descarga e diferentes temperaturas na emergéncia, mas com
composicdes similares, como s&o os casos das nascentes do Carvalhal e da Felgueira, sdo
reveladores da ocorréncia de arrefecimento por condugdo e da ndo hibridacdo com aguas
superficiais ou de aquiferos intermédios. A existéncia de furos com alguma profundidade,
revela-nos aguas sem qualquer tipo de modificacdo nas Ultimas centenas de metros do ramo
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ascendente do circuito hidrotermal, antes de alcancarem a superficie, sendo paradigmatico o
caso do furo termal de S. Pedro do Sul com cerca de 500 metros de profundidade. A auséncia
generalizada de oxigenio dissolvido nas aguas sulfireas também corrobora a auséncia de mis-
tura com aguas de ambientes superficiais oxigenados.

Ainda assim, decidimos aplicar as aguas em estudo um dos modelos mais usados para
deteccdo de possivel mistura entre &guas minerais quentes e ndo minerais frias, que é o mode-
lo gréafico da composicdo em SiO; versus a entalpia dos fluidos que se misturam, desenvolvi-
do por Truesdell e Fournier (1977). Neste modelo, como ilustrado na Figura 5.18, e na situa-
cao de ndo ocorrer perda de vapor antes da mistura, € desenhada uma linha recta entre o ponto
que representa a agua fria ndo mineralizada e a agua mineral em estudo, que, hipoteticamente,
podera corresponder a uma agua morna resultante da mistura. O prolongamento dessa linha
até a intersec¢do da curva de solubilidade do quartzo da-nos o ponto cujas coordenadas repre-
sentam o conteido em silica e a entalpia da agua quente de profundidade. O uso da entalpia
em vez da temperatura deve-se ao facto do contetdo calorifero combinado das duas aguas ser
conservado na mistura, ao passo que com a temperatura isso ndo sucede. A conversdo entre
temperatura e entalpia da dgua é obtida através de tabelas de vapor. Assume-se também que
ndo ocorre precipitacdo de silica antes ou ap0s a mistura, e que o quartzo controla a solubili-
dade da silica na &gua quente.

Como se pode ver na Figura 5.18, do ponto de coordenadas, entalpia igual a 63 kJ/kg,
(correspondente a uma temperatura de 15 °C) e SiO2 igual a 15 mg/L; tomado como represen-
tativo da hipotética agua fria ndo mineralizada, membro da mistura, parte um feixe de rectas
representando a unido entre aquele ponto e o correspondente a cada uma das aguas minerais
investigadas. Genericamente, a inclinagcdo dessas possiveis rectas de mistura, vai sendo maior
a medida que a temperatura na emergéncia das dguas diminui, impossibilitando a maior parte
das rectas de intersectar a curva de solubilidade do quartzo. Esta disposi¢do das rectas indica
claramente um arrefecimento por conducdo, sem perda de silica, da agua que ascende, ndo
sendo aplicavel o modelo de mistura. Nos casos em que ocorre a intersec¢do com a curva de
solubilidade do quartzo (ou da calcedonia) é dificil validar os resultados obtidos, caso se
entendesse aplicar o modelo de mistura. Desde logo, pelo facto de, geralmente, se obter para
as aguas minerais menos quentes, entalpias mais elevadas do termo mais quente na mistura, e
da progressivamente maior participacdo da dgua fria na hipotética mistura.

Os valores de temperatura estimados, para a componente mais quente da hipotética
mistura, variam entre os cerca de 175 °C para S. Pedro do Sul e os 270 °C para Unhais e Fel-
gueira, como se obtém pela interseccao das rectas de mistura com a curva de solubilidade do
quartzo. Sao valores que ndo mostram correspondéncia com os diversos calculos termométri-
cos efectuados e sO ocorrendo em ambientes geoldgicos especificos, como 0s associados a
vulcanismo activo.

A diminuicdo em cerca de 50 °C dessa temperatura considerando-se a calceddnia
como o mineral que controla a solubilidade da silica na componente correspondente a agua
quente, faz diminuir, no caso de S. Pedro do Sul, para os cerca de 125 °C a temperatura da
hipotética agua original, sendo este valor mais plausivel e em linha com o da geotermometria,
mas entdo, a mistura ndo teria ocorrido. Também as percentagens da agua fria na mistura
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Figura 5.18 — Modelo de mistura silica — entalpia para as aguas estudadas. A linha a tracejado representa a curva
de solubilidade da calcedonia, a cheio a do quartzo, e a ponteado na condi¢do de perda maxima de vapor.

determinadas com a utilizacdo do modelo de mistura, entre 0os 66% para a 4gua de S. Pedro do
Sul e 0s 93% para Unhais e Felgueira, sdo demasiado significativos para supor que uma agua
fria de composicdo quimica estabelecida por processos cinéticos de lixiviacdo, marcadamente
desequilibrada do ponto de vista termodinamico, viesse em tempo util a reequilibrar-se pro-
duzindo as aguas parcialmente equilibradas das emergéncias. Por outro lado, sugerindo que a
mistura tivesse ocorrido no “reservatorio” profundo, e que por via de posteriores reacgdes de
interacgdo &gua-rocha a mais alta temperatura, seria possivel o total reequilibrio da agua
resultante da mistura mascararia o processo de mistura que se tornaria impossivel de decifrar,
e ndo faria sentido falar-se em hibridagé&o.

Logo, prevalece a tese de que estas dguas nunca teriam sido demasiado quentes na ori-

gem, tratando-se de recursos de baixa entalpia (temperatura <150 °C) que teriam arrefecido
por conducdo durante o percurso no ramo ascendente do circuito hidréulico.
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CAPITULO 6

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ISOTOPICA

6.1 - Introducéo

A explicitacdo dos processos geoquimicos em aguas subterrdneas tem um suporte
inestimavel nas técnicas de investigacdo isotopica. Integrar a tradicional pesquisa gquimica
elementar, a componente isotdpica, resulta numa poderosa ferramenta de analise e interpreta-
¢do na compreensdo dos complexos fendomenos hidrogeoquimicos e hidrobiolégicos.

Os dados de natureza isotopica valem pela complementaridade a informacdo prove-
niente de outras fontes (hidrogeologia fisica e hidroguimica), mas também, pelo eventual des-
pontar de novos trilhos que permitam reconhecer e modelar processos que ocorrem nos siste-
mas a investigar.

O termo is6topo (do grego iso, igual e topo, lugar), refere-se a elementos quimicos que
ocupam a mesma posi¢do na tabela periddica, diferindo uns dos outros pela sua massa. A dis-
tribuicdo dos isétopos pelos compostos naturais ndo € aleatoria, sendo consequéncia, de reac-
cOes regidas por leis da fisica e da quimica, o que possibilita 0 seu uso como tracadores das
substancias em que ocorrem.

Faremos neste capitulo, de forma necessariamente condensada, uma abordagem dos
principios tedricos do efeito dos is6topos e uma discussdo da metodologia e das técnicas de
medicdo. Certos is6topos, denominados radioactivos, sdo naturalmente instaveis e transfor-
mam-se em is6topos de um outro elemento. Por oposicdo, os outros sao ditos estaveis. Esta
caracteristica distintiva determina um uso especifico, processos de determinacédo e terminolo-
gia isotdpica diversas, justificando a sua abordagem separada.

No ambito deste trabalho de investigacdo realizaram-se determinacGes isotdpicas aos
elementos: hidrogénio e oxigénio, constituintes da molécula de agua; carbono e enxofre con-
tidos em espécies dissolvidas nas aguas. E sobre eles que incidira a nossa explanaco. Intro-
ducdes tedricas mais detalhadas e referéncia a aplicacdo em estudos hidrogeoldgicos dos is6-
topos daqueles e de outros elementos, encontrara o leitor em Mook (2001), Clark e Fritz
(1997) e Fritz e Fontes (1980) e referéncias no campo da geoquimica isotépica em Hoefs
(2004).

6.2 - IsOtopos estaveis
6.2.1 - Definicéo e abundancias médias
Toda a matéria é constituida por elementos quimicos e os elementos séo feitos de atomos. O

atomo contém um nucleo que consiste em protdes que carregam uma carga positiva e neutroes
que n3o tém carga eléctrica, e nele se concentra praticamente toda a massa do atomo. A volta
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do ndcleo, giram em Orbitas circulares ou elipticas as particulas carregadas negativamente
denominadas electrdes, atraidas pelas cargas positivas do nacleo. Normalmente, um atomo
tem em Orbita tantos electrdes quantos os protdes existentes no nucleo, o que o torna electri-
camente neutro. A estrutura atdbmica de um elemento € representada como:

AX (p. ex. {*C), ou de forma abreviada, “X (p. ex. *°C) (6.1)

em que X é o simbolo quimico do elemento; Z é o numero atdmico, definido como o nimero
de protdes do nucleo e determina a identidade quimica do elemento; A o nimero de massa
corresponde & soma do numero de protbes e neutrdes do nicleo. Assim, subtraindo Z de A
obtém-se o numero de neutrbes. Um elemento pode ter diferente nimero de neutrdes, man-
tendo-se quimicamente 0 mesmo.

Arranjos individuais de protBes e neutrdes sao designados como nuclideos. Nuclideos
que tenham o mesmo numero de protdes sdo chamados is6topos, ou seja, atomos de um ele-
mento quimico que apresentam diferente nimero de massa. Por exemplo, o elemento hidro-
génio com uma carga nuclear igual a um, tem trés isétopos naturais (Figura 6.1): o de nimero
de massa um (simbolo: *H ou H; denominagéo: prétio), o de nimero de massa dois (*H ou D;
deutério) e o de niimero de massa trés (*H ou T; tritio).

Praticamente todos os elementos quimicos naturais sdo formados por misturas de is6-
topos, geralmente com predominio de um isétopo estando 0s outros presentes em quantidades
vestigiais (o prétio tem nos compostos naturais uma abundancia média de 99,984%, o deuté-
rio de 0,015% e o tritio de 10 a 10™° %). Na Tabela 6.1, estdo indicadas as abundéncias na
natureza dos is6topos dos elementos estudados.

6.2.2 - O valor & (delta)
Por razbes que se prendem com a determinacdo pelos métodos convencionais da

espectrometria de massa, em que uma amostra é comparada a um padrdo de referéncia, a
composigdo isotopica de um composto é dada pelo valor & (delta), definido por:

§ {%} +1000 (%o) (6.2)

P

ou

P

6=[ R j-1000(%o) (6.3)
R, -1

onde: Rx é a razdo isotdpica para determinado elemento (p. ex. D/H; **0/*®0) na amostra, e
Rp € a mesma relagdo para o padrdo. Figura sempre no numerador o is6topo mais pesado
(mais raro) e no denominador o is6topo mais leve (mais abundante).
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Figura 6.1 — Os trés is6topos de hidrogénio e as suas estruturas atdmicas.

Tabela 6.1 — Abundéncia média terrestre dos isétopos estudados. Fonte: Hoefs (2004).

Elemento Isétopos Abundancia Natural Caracteristicas Variagdo natural
Média (%) (%o)
Hidrogénio H 99,985 Estavel D/H =700
’H (Deutério) 0,015 Estavel
*H (Tritio) 10" Radioactivo
(t =12,43 anos)
Carbono 2c 98,89 Estavel BC/”C =100
Bc 1,11 Estavel
“c 1,2x10™ Radioactivo
(t+ = 5730 anos)
Oxigénio %0 99,76 Estavel 80/**0 = 100
0 0,20 Estavel
Enxofre s 95,02 Estavel ¥5/%s = 100
¥s 4,21 Estavel

t., =tempo de meia - vida dos is6topos radioactivos.

Sendo usualmente um valor pequeno, & é expresso em partes por mil ou permilagem
(%o) (equivalente a 107) e referencia-se como 8D; §'20; §'°C; etc. Pode assumir valores posi-
tivos, negativos ou nulos. Se positivo, significa que a amostra esta enriquecida no isétopo
pesado relativamente ao padrdo; negativo traduz inversamente um empobrecimento ou dimi-
nuicdo no isétopo mais pesado, ou seja, um enriquecimento no isétopo mais leve. Quando
nulo, corresponde obviamente a razdes isotopicas iguais na amostra e no padrdo de referéncia.

Tomemos como exemplo uma amostra que possua um valor de 8D = -50%o relativa-
mente ao padrdo VSMOW. Significa que possui uma raz&o isotopica absoluta D/H = 147,972
x10° (a razdo para o padrdo é: D/Hvsmow = 155,76 x10° v.d. Tabela 6.2), e implica uma
abundancia em D = 0,01479% (Dvsmow = 0,01557%). As exiguas diferencas (para este exem-
plo na terceira casa decimal, mas muitas vezes situam-se na quarta ou quinta casa decimal) na
variagdo da composigéo isotopica de materiais naturais sO sdo perceptiveis em instrumentos
de medicéo de elevada precisdo como os utilizados na espectrometria de massa.
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O valor & é igualmente apropriado para comparacao directa de valores de composicéo
isotopica de duas substancias A e B. Se 64 > dg, significa que a substancia A é isotopicamente
mais pesada (mais rica no is6topo raro) que a substancia B para o elemento considerado.

Tabela 6.2 — Razdes isotdpicas absolutas de padrdes primarios internacionais. Segundo Hoefs (2004)

Elemento  Notagdo Razéo Padrédo Razdo Referéncia
isotopica absoluta
Hidrogénio 3D D/H VSMOW 155,76 x 10°® Hagemann et al., 1970
Carbono 3" c Beite PDB 11237,2 x 10° Craig, 1957
Oxigénio 50 Bo/®0  VSMOW  2005,2 x 10°® Baertschi, 1976
Enxofre 3%s ¥g/%2g CDT 45004,5x10°  Jensen e Nakai, 1962

6.3 - Padroes internacionais

S6 com recurso a técnicas analiticas refinadas é possivel determinar a abundancia de
um is6topo ou razdes isotopicas absolutas. A elas se recorre para estabelecer com o0 méaximo
rigor possivel a composicgao isotopica de padrdes internacionalmente aceites como escalas de
referéncia para reportar a composicao isotdpica de compostos, como decorre da defini¢do do
valor 8 anteriormente referido. Os padrfes internacionais (ou materiais de referéncia prima-
rios) usados para referir as medidas isotdpicas dos elementos em estudo e os respectivos valo-
res das raz@es isotdpicas absolutas sdo apresentados na Tabela 6.2.

Padrdo - VSMOW: acronimo de Vienna Standart Mean Ocean Water € o padrdo usado
para referir as determinacdes de 8D e §'0. Introduzido ha algumas décadas, VSMOW substi-
tuiu a conhecida referéncia SMOW (Standart Mean Ocean Water) definida matematicamente
por Craig (1961), sem na realidade ter sido substanciada numa amostra de agua especifica.
VSMOW corresponde a uma agua artificialmente manipulada de forma a possuir uma compo-
sicdo isotopica idéntica a definida para a SMOW. A tarefa empreendida por Craig para a
Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA- International Atomic Energy Agency)
revelou-se bem sucedida ja que o novo padrdo denominado VSMOW cumpriu o requisito de
estar ajustado simultaneamente a composicao isotopica do oxigénio e do hidrogénio definida
para a SMOW. As andlises de controlo efectuadas mostram que VSMOW tem a mesma razéo
isotépica 20/*°0 e um valor ligeiramente inferior para a razao D/H (8Dvsmow = -0,2 %o Vs.
SMOW). Contudo, esta diferenca é quatro a cinco vezes inferior a incerteza analitica apresen-
tada por muitos laboratorios para a determinacéo do valor 3D.

Distribuida pela Agéncia Internacional de Energia Atémica’, VSMOW é aceite como
padréo internacional e simultaneamente material de calibracdo de medidas, instrumentos e
gases de referéncia laboratoriais (ditos padrdes de trabalho) usados nas determinacGes espec-
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trométricas. Ainda assim, alguns laboratérios persistem, erradamente, na apresentacdo dos
resultados referenciados ao padrao primitivo virtual SMOW. Este procedimento causa alguma
confusdo sobretudo por pensar tratarem-se de escalas diferentes que implicassem a necessida-
de de conversao dos valores, quando, como se viu, SMOW e VSMOW sdo para efeitos prati-
cos indistinguiveis. A escolha do hidrogénio e oxigénio constituintes da dgua dos oceanos,
como o zero da escala de medidas do 8D e &0 foi particularmente pertinente do ponto de
vista hidrolégico pois ai se encontra o ponto de partida do ciclo da 4gua e em Ultima anélise a
origem da quase totalidade das aguas existentes nos continentes.

Quando determinado, o §'®0 de sulfatos (SO4%) também é referido ao padrdo VSMOW.

Padrao - PDB (Pee Dee Belemnite) € o Unico padrdo universalmente aceite para repor-
tar os valores de §°C. Consiste num carbonato de célcio proveniente de um rostro de belem-
nite (Belemnitella americana) do Cretacico da formacédo Pee Dee da Carolina do Sul (EUA) e
encontra-se presentemente esgotado. Padrdes primérios, cuidadosamente calibrados contra o
padréo internacional, foram sendo introduzidos e servem hoje como material de calibracio. E
0 caso, por exemplo, do NBS-19 (uma calcite fornecida pelo National Institute of Standards
and Technology? - NIST-, anteriormente designado por National Bureau of Standards) per-
manecendo, contudo, o habito de referir as composicdes isotdpicas relativamente a PDB. A
equivaléncia com a escala de referéncia PDB é dada por: 8"*Cngs.10 = 1,95 %o vs. PDB.

Padrdo - CDT (Cafion Diablo Trolite): o padréo internacional usado para expressar 0s
valores de 8%S é o enxofre do mineral troilite (FeS) do denominado meteorito de Cafion Dia-
blo. Um padrdo primario distribuido internacionalmente e usado para calibragdo em muitos
laboratérios € o NBS-127 (BaSQ,), que apresenta a seguinte correspondéncia com a escala
CDT: 8*Sgs-127 = 20,32 %o vs. CDT.

6.4 - O efeito dos isétopos e o fraccionamento isotopico

A diferenca de massa entre &tomos que evidenciem a mesma configuracdo electrénica
é a responsavel pela ligeira dissemelhanca no comportamento fisico e quimico entre os isoto-
pos de um elemento, que serd, tanto menos acentuada quanto mais pesados forem os elemen-
tos. Aqui reside a explicagdo do porqué das técnicas de investigacdo isotopica “preferirem”
isétopos de elementos leves (geralmente com numero de massa inferior a 40), pois ao partici-
parem em reacgdes fisico-quimicas experimentardo efeitos isotdpicos (fendmenos fisicos

1,2 - IAEA e NIST sdo as organizacGes que colaboram na calibracdo, producédo e distribuicdo de materiais de
referéncia que permitem a normalizacdo dos resultados das analises isotopica. Nos respectivos sites da Internet
(www.iaea.or.at e www.nist.gov) encontra-se referéncia a todos os materiais de calibracdo existentes bem como
a documentos de reflexdo sobre a definicdo de escalas convencionais e protocolos a adoptar para reportar medi-
das isotopicas. Referéncia em particular para o documento técnico 825 do IAEA (1995) disponivel no sitio da
respectiva organizacao.
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estudados pela mecanica quantica) mais pronunciados, tendo como expressao um mais signi-
ficativo fraccionamento isotopico, ou seja, uma quantidade mais facilmente mensuravel
decorrente da variacdo da abundancia dos is6topos nos intervenientes da reaccao.

O extraordinario intervalo de variacdo na composicao isotdpica relativa do hidrogénio
em compostos naturais (Tabela 6.1) reflecte esse principio, na medida em que, entre o deuté-
rio (*H) e o prétio (*H) a diferenca de massa relativa é de aproximadamente 100%, ao passo
que, por exemplo, os dois isotopos estaveis do enxofre (3*S e *°S) ja s6 apresentam uma dife-
renca de massa de 6,3%, reduzindo-se o intervalo de variacdo da composicdo isotdpica em
materiais que integrem esse elemento. Entre 0 2°°Pb e o °’Pb existe apenas uma diferenca de
massa de 0,49% e ja ndo exibem fraccionamento detectavel.

IsGtopos especialmente susceptiveis ao fraccionamento estdo, entre os elementos mais
abundantes na terra: H, C, N, O e S. Geralmente, aparecem também como elementos princi-
pais nos sistemas que estudamos realcando a sua importancia como tracadores da agua e das
substancias nela dissolvidas.

Os atomos raramente se encontram isolados, tendo tendéncia para se agruparem em
particulas chamadas moléculas. Por extensdo, as propriedades termodinamicas de moléculas
isotopicas (moléculas que contém diferentes is6topos de um mesmo elemento) estdo depen-
dentes da massa dos a&tomos que as compdem, sendo quantitativamente diferentes umas das
outras. Na Tabela 6.3 estdo inscritas algumas propriedades fisicas de moléculas isotopicas de
4gua (H H *°0; D D *®0; H H 0). A molécula de 4gua mais pesada tem uma presséo de
vapor inferior ao da molécula mais ligeira, significando que se evaporard mais dificilmente.
Estes fendmenos associados ao efeito dos isétopos, constituem o fundamento da geoguimica
dos isotopos estaveis e traduzem-se por uma reparticao (ou fraccionamento) selectiva dos is6-
topos entre fases contendo o mesmo elemento, em reaccdes de caracter fisico, quimico e bio-
I6gico.

6.4.1 - Teoria do fraccionamento de isétopos estaveis

Pode considerar-se a origem dos fraccionamentos isotdépicos com base em dois aspec-
tos distintos:

1) diferencas de mobilidade das diferentes espécies isotdpicas, que é a causa principal do
fraccionamento em processos fisicos.

Num gas ideal, a energia cinética (E.) de todas as moléculas é igual, e para uma
determinada temperatura é dada por:

E. = kT = 1/2 mv? (6.4)

em que: k é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, m a massa molecular e v a
velocidade média das particulas.
Entdo pode escrever-se para a molécula contendo o isotopo leve (I) e pesado (p):
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Tabela 6.3 — Efeito dos is6topos nas propriedades fisicas da agua. Fonte: Hoefs (2004).

Propriedade H, *0 D, **0 H, 0
Densidade (a 20 °C, em g/cm®) 0,997 11,051 11,106
Temperatura de maxima densidade (°C) 3,98 11,24 4,30
Ponto de fusdo (a 760 Torr, em °C) 0,00 3,81 0,28
Ponto de ebulicdo (a 760 Torr, em °C) 100,0 101,42 100,14
Pressdo de vapor (a 100 °C, em Torr) 760,00 721,60 -
Viscosidade (a 20 °C, em centipoise) 1,002 1,247 1,056
Vi M (6.5)
% m,

Por exemplo, no caso da difusdo do gas CO tem-se para os diferentes combinacGes isotdpicas
(**C™0 e *C'0): wi/v, = (28,99027/27,9944)"2 = 1.0177, indicando que independentemente
da temperatura a molécula de menor massa esta animada de uma velocidade superior a de
maior massa, difundindo-se mais facilmente. Por outro lado, movendo-se a maiores velocida-
des as moléculas mais leves experimentardo maior nimero de colisdes com outras moléculas
(condicdo primeira para que ocorram reaccGes quimicas) e assim reagirdo, em regra, mais
rapidamente.

2) diferencas nas energias de ligacao dos isdtopos pesados relativamente aos isotopos leves.

A energia potencial da ligacdo quimica entre os atomos de uma molécula diatémica
em funcdo da distancia entre os nucleos pode ser representada pela Figura 6.2. Quando os
nacleos se encontram a distancia rp a energia potencial da molécula é minima, tem o valor Eg e
a molécula esta em equilibrio. Esta distancia internuclear de equilibrio designa-se comprimen-
to da ligacdo entre os &tomos que constituem a molécula. A energia necessaria para quebrar
esta ligacdo, os atomos se dissociarem, e poderem recombinar-se no decurso de uma reacgdo
quimica é dada por E4, medida no intervalo entre a energia minima e a assimptota de disso-
ciacdo. A diferenca de massa nuclear entre is6topos determina diferentes energias de dissocia-
¢do quimica como veremos de seguida.

Mesmo no nivel energético elementar, a temperatura de zero absoluto (0° K; -273,15
°C), uma molécula possui energia vibracional, denominada energia do ponto zero. A existén-
cia desta energia, esta de acordo com a teoria quéntica, segundo a qual uma particula que
oscila com um movimento harménico simples tem uma energia vibracional quantizada, isto €,
confinada a certos valores discretos, e é dada por:

Evib = (n + 1/2)hV (6-6)

em que n é o numero quantico de vibragdo, numero inteiro ndo negativo, adimensional, que
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define o estado vibracional permitido, h é a constante de Planck e v a frequéncia vibracional.
No primeiro nivel de vibragdo (n = 0) cuja energia e 1/2hv, a molécula vibra com a frequéncia

fundamental dada pela lei de Hooke:
v=12n \/E (6.7)
n

onde Kk ¢é a constante de forca da ligacdo e u a massa reduzida definida como:

= Ma-My 6.8)
m, +m,

para a molécula constituida pelos is6topos de massa m, e my. Apenas movimentos de vibracéo

da molécula podem causar efeitos isotopicos, ndo os movimentos de translacao ou rotagéo.

A aplicacdo a uma molécula muito simples como a de hidrogénio, permite ilustrar
como diferentes combinacgdes isotopicas determinam diferentes energias do ponto zero. Assim
u (H-H)(0,5) € inferior a u (H-D)(0,666), o que significa que v (H-H) é superior a v (H-D),
pois a frequéncia vibracional é inversamente proporcional & massa. Ao vibrar mais intensa-
mente a ligacdo atdbmica da molécula isotopicamente mais leve, sera de esperar uma menor
energia para romper a ligagcdo e aquela reagir mais prontamente. Por aplicagdo da equagéo
(6.6) verifica-se facilmente que a energia minima para a ligacdo (H-H) sera superior a da
molécula (H-D)*. Sendo assim, a energia necesséria para dissociar a molécula isotopicamente
mais leve é inferior a requerida para causar o0 mesmo efeito aquela que contém o isétopo mais
pesado.

T =00

GF==0

Energia potencial

Figura 6.2 — Perfil esquematico da energia potencial na interac¢do de dois atomos numa molécula diatomica.

1 - Frequéncias vibracionais fundamentais s&o: 4405 cm™ para Hy; 3817 cm™ para HD e 3119 cm™ para D,. As
energias para dissociar as trés espécies sdo, pela ordem apresentada: 431,8 kJ/mol; 435,2 kJ/mol e 441,6 kJ/mol.
Estas diferencas de energia do ponto zero (alcancam um valor maximo delO kJ/mol entre a espécie molecular
mais leve e a mais pesada), sdo suficientes para uma descriminacdo isotdpica, mas varias ordens de grandeza
inferiores as variagdes de energia livre (AG) necessarias a ocorréncia de reac¢des quimicas que alcancem o equi-
librio.
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Disto se deriva uma das regras basicas do efeito dos isotopos: 0s is6topos mais pesa-
dos formam ligacdes mais fortes, mais dificeis de romper, proporcionando maior estabilidade
ao composto em que participam.

A importancia do efeito dos is6topos é dependente da temperatura. Sdo de uma gran-
deza apreciavel a baixas temperaturas e quase desaparecem a temperaturas elevadas. A maio-
res temperaturas as moléculas encontram-se em niveis energéticos mais altos e possuem ener-
gias cinética e vibracional elevadas o que facilita a dissociacdo dos atomos, pelo que as dife-
rencas de massa se tornam progressivamente irrelevantes na determinacdo das energias de
ligacdo, atenuando ou mesmo anulando o efeito quantico da descriminacgéo isotopica.

6.4.2 - Processos de fraccionamento isotopico
Ha dois tipos de processos de fraccionamento isotopico:

1) o fraccionamento cinético, bastante intuitivo, associado a reaccdes unidireccionais, de
caracter irreversivel (A — B), traduzindo as diferengas nas velocidades de reac¢do das molé-
culas isotépicas do mesmo composto. Como a espécie contendo o is6topo mais leve tem ten-
déncia a reagir mais rapidamente que o isétopo pesado, o produto da reaccdo (B), estard em
regra, empobrecido no isotopo pesado relativamente ao reagente (ou substrato).

2) por outro lado, em sistemas fisicos ou quimicos em equilibrio (A <> B), os efeitos isotopi-
cos podem proporcionar uma redistribuicdo dos is6topos de um elemento entre 0s compostos
A e B que coexistam em sistema fechado e em equilibrio, que é feita de forma regular e previ-
sivel, reflectindo a observacdo de que as moléculas com as espécies isotdpicas mais pesadas
se encontram tipicamente a ocupar os estados energéticos mais baixos, aqueles que corres-
pondem as ligacdes mais fortes e mais estaveis, minimizando a energia do sistema. O efeito
da substituicdo isotopica na constante de equilibrio da reac¢éo € referido como fraccionamen-
to termodinamico (ou em equilibrio).

Exemplos de reac¢des de fraccionamento isotdpico sao:

- Mudanca de fase:
H2"°Owap) + H2'°O(iig) <> H2"*Opvep) + Hz"*Oi) (6.9)
- Equilibrio quimico:
COz(g) + H20(|iq) “— H2C03(aq) (610)
C'®0, + Hy"®0 « H, C*0"0, « €00 + H,"°0 (6.11)
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reaccOes de troca isotdpica que podem ser entre espécies aquosas, gas-solucdo ou mineral -
solucéo.
- Reaccdes com mediacdo biologica:

4NO3 + 5CH,0 — 2 N, + 5HCO3 + H* + 2H,0
“NO; — PN, (6.12)
15N03' N 14N2

- Processos de transporte: difuséo.

6.4.3 - Fraccionamento em equilibrio: as reaccfes de troca isotopica e o factor de frac-
cionamento (o)

O fraccionamento isotdpico termodinamico entre duas espécies moleculares, fases ou
substancias quimicas (com um elemento comum), em equilibrio, pode descrever-se por uma
reac¢do de troca isotopica:

Ax + Bx* > Ax* + Bx (613)

em que A e B sdo moléculas que contém um elemento comum X e os indices X e X* repre-
sentam os is6topos leve e pesado do elemento, trocados entre A e B.

A constante termodinamica para a reaccao descrita é dada por:

aA...aB
K = (3Ax-3Bx) (6.14)
(aAy .aBy.)
onde a é actividade dos reagentes e produtos. Empregando unidades de concentracdo, uma
vez que os coeficientes de actividade das espécies isotOpicas do mesmo componente serem
aproximadamente iguais, cancelando-se, e rearranjando a expressao vem:

K :M (6.15)
(Bx- /By)
equivalente a:
*
= XTI X)n (6.16)
(X*/ X)g

observando-se entdo que a constante de equilibrio pode expressar-se com base nas razdes iso-
topicas do elemento considerado, para as substancias A e B.
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Se os isétopos estiverem aleatoriamente distribuidos pelos dois compostos, teremos
que em equilibrio isotopico, a constante de equilibrio (K) relaciona-se com o factor de frac-
cionamento (o) pela expressdo:

o =(K)'" (6.17)

em que n é o numero de atdbmos trocados na reacgdo, tornando-se K idéntico a o no caso de
reaccBes monoatomicas. E norma escrever-se as reacgdes de troca isotopica considerando a
troca de apenas um atomo entre as espécies isotopicas, pelo que vem:

R
oA-B=—— 6.18
A-B= D (6.18)

B
sendo este parametro (o) a medida da grandeza do fraccionamento isotdpico.

6.4.4 - Descricdo matematica do factor de fraccionamento (o) € a sua relagdo com outras
formulacdes isotdpicas: o factor de enriquecimento (g) e a diferenca isotopica (A)

E reconhecidamente mais (til utilizar-se na abordagem das reacges de troca isotopica,
o factor de fraccionamento em vez da constante de equilibrio, pois aquele relaciona-se com 0s
valores obtidos em medi¢des espectrométricas. Assim, introduzindo a definicdo 6 na equacéo
(6.18) (substitui-se Ra e Rg pelos Valores deduzidos das respectivas expressdes de 6a € 0Og)
vem:

OA_R :M (6.19)
(1000+ o)

Contudo, esta relacdo exacta entre o, - € 0s valores de da e dg pode simplificar-se. Com
efeito:

_[1+ (s, 12000)]

_g= 6.20
HAB TG (8, /1000)] (6.20)

e aplicando logaritmos:
In(oa-B) =In[1 + ( 34/ 1000)] — In[1 + (g / 1000)] (6.21)
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Atendendo a particularidade matematica de que uma expressao genérica In (1 + x) = X se X <<
1, e considerando que os valores /1000 e 6g/1000 sdo pequenos comparativamente a 1,
reduz-se a expressdo anterior a forma:

In(oa - B) = ( 84 /1000) — (38/1000) (6.22)

e entdo:
1000 Inas - g = Oa - OB (6.23)
A funcdo 1000 Inaa - g adquiriu relevancia na geoquimica dos is6topos estaveis para repre-
sentar o fraccionamento j& que a sua definicdo implica um valor que se ajusta a convencao
usada para os valores 3. Como vimos, pode, em aproximacdo, ser igual a diferenca isotpica

(A) entre os compostos A e B, que corresponde simplesmente a subtraccdo dos respectivos
valores de & (%o):

Ap-B =0a- OB (6.24)
Os valores dos factores de fraccionamento sdo geralmente proximos da unidade (a = 1) e uti-
liza-se muitas vezes o factor de enriquecimento (¢) definido como o desvio de o relativamente
al:

EA-B = (OLA_B — 1)1000 (625)

Como o factor de enriquecimento é algébrico® (¢ pode ser positivo ou negativo), existe enri-
quecimento do is6topo raro no composto A relativamente a B se € > 0 e um empobrecimento
se € <0 (ou em equivaléncia um enriquecimento no isétopo abundante).

Por sua vez, como In o~ (a - 1), e pelo anteriormente exposto, verifica-se que as expressoes
A, &, 1000 Ina se relacionam em aproximagé&o:

Apag~1000In ap_g~e€aB (626)

Dos nimeros inscritos na Tabela 6.4, e tendo em conta os erros analiticos na determinagdo da

1 - Por ¢ ser algébrico, alguns autores preferem denomind-lo factor de separagdo isotopica. Existe a possibilida-
de, para evitar valores negativos de ¢, de efectuar a troca de ordem dos indices das espécies e referir o fraccio-
namento de B relativamente A. Para evitar qualquer confusdo é desejavel definir com clareza qual a ordem das
espécies nas equacdes.

As correspondéncias sdo:

Ap_p=08g-0p

og_a-— RB/RA= 1/0LA—B

EB-A = (QB—A — 1) = (1/0(/\, B~ 1) = 1/(1+8A—B) -1= 'SA—B/(1+8A—B) X — EA-B
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Tabela 6.4 — Comparacdo entre os valores A, o, € € 1000 Ina.. Extraido de Hoefs (2004).

S (%o) 35(%o0) Oap An_5(%o0) 10° Inats - (%o)
1,00 0 1,001 1 0,9995

10,00 0 1,01 10 9,95

20,00 0 1,02 20 19,80

10,00 5,00 1,00498 4,98 4,96

20,00 15,00 1,00493 4,93 4,91

30,00 20,00 1,00980 9,80 9,76

30,00 10,00 1,01980 19,80 19,61

maioria das razdes isotopicas, aceita-se que estas aproximacdes sdo validas até valores & (6a €
dp) de cerca de 10%o, devendo calcular-se a funcdo exacta (1000Ina) para valores superiores.

A, £ e 1000Ina s@o medidas que expressam o fraccionamento isotopico em sistemas
reais e tedricos. A simples subtraccdo das medidas da composicao isotdpica entre o reagente e
0 produto (A) para um sistema real, é comparavel a separacao isotopica (€) que se obteria para
0S Mesmos componentes num sistema teodrico, em equilibrio, derivados do valor de o (ou
10°Ina), 0 que permite avaliar o grau de equilibrio isotépico do sistema.

6.4.5 - Um exemplo de fraccionamento isotopico em equilibrio

Considere-se a reaccdo de troca isotopica dos isétopos *C e *C entre as espécies

®Cco,+H"CO, « "CO,+H CO, (6.27)
Neste tipo de reaccles as espécies que representam reagentes e produtos sao quimicamente
idénticas, mas com composigéo isotopica diferenciada. E uma forma conveniente para trata-
mento termodinamico, embora na realidade as trocas isotOpicas ocorram integradas em reac-
¢des quimicas convencionais. Para o exemplo em consideracdo, a troca isotdpica entre aque-
las espécies ocorre integrada na seguinte sequéncia de equilibrios quimicos:

COy(g) + H20 <> COypaq) + H20 <= HyCO3(q) < H + HCO3 (ag) (6.28)

O equilibrio isotopico so se alcanga cumprida a premissa de equilibrio quimico entre 0 COy
eo HCOg_(aq) .

COz(g) + H,0 «— H" + HCO3(3.C]) (629)

e nas condicdes de equilibrio a respectiva constante para a reaccao (6.27) pode ser dada por:

143



Capitulo 6: Fundamentos de quimica isotépica

_ (a*C0, .aH"™CO0;) (6.30)
(a"*c0, .aH"*CO, )

usando concentragdes em vez de actividades, pois 0s coeficientes de actividade acabam por se
cancelar, a expressdo anterior é equivalente a:

_ (H®CO, H™CO0,) (6.31)
(*co, 1*co,)

ou seja, a constante de equilibrio reduz-se a:

— (lSC/lZC) HCO3

K] 12 (6.32)
("C/7C)co

Se ndo ocorresse uma reparticdo diferenciada dos isétopos estaveis do carbono entre 0 CO; e
0 HCOg', a constante de equilibrio seria igual a unidade e ndo ocorreria fraccionamento. Con-
tudo, as diferentes energias da ligacdo covalente (**C-O > '2C-0O) fazem supor que estatisti-
camente a ligacdo mais forte “sobreviva" mais tempo e assim o nuclideo **C ver-se-4 menos
envolvido na reac¢do. Os diferentes graus de participacdo das espécies isotdpicas na reaccao
determinam a existéncia de um fraccionamento isotopico e:

K= 1,00797 = OHCO3-cO2 a 25 OC (MOOk et aI.,1974) (633)

0 que significa que, em equilibrio isotopico com 0 CO,, 0 HCOj3' fica cerca de 7,97 %o (¢ > 0 €
£~ 1000Ino. = 7,94 %o0) mais enriquecido em **C (= 0,8% mais rico em **C).

O is6topo pesado acumula-se numa componente particular do sistema que, regra geral,
é: 1) o composto quimico no qual o elemento esta mais fortemente ligado; ii) a fase mais den-
sa (solida > liquida > vapor); iii) o composto com maior peso molecular (p. ex. HCO3' vs.
COy).

O tempo necessario para uma reac¢do de troca isotopica alcancar o equilibrio varia
enormemente e é funcdo das velocidades das reac¢des de troca isotdpica. Se o equilibrio iso-
topico que temos referido como exemplo se estabelece muito rapidamente (minutos a horas a
temperaturas proximas do ambiente), noutros casos sdo necessarios tempos muito mais pro-
longados, chegando mesmo a muitos milhares de anos.

6.4.6 - Dependéncia do factor de fraccionamento com a temperatura

A constante de equilibrio de uma reaccdo de troca isotopica (equagdes 6.13 e 6.14)
pode expressar-se em termos da fungdo de particdo Q, das vérias espécies envolvidas:
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K = (Qx* /QX)A (6.34)
(Qx«/Qx)s
em que, Qx* e Qx séo as fungdes de particdo para as moléculas onde ocorreu substituicéo,
respectivamente, dos isotopos pesado e leve, do elemento em questéo.
As funces de particdo sdo relacbes matematicas derivadas da estatistica mecanica que
contém informacé&o sobre a energia possuida pela molécula, sendo definidas como:

Q=2 [ giexp(-Ei/KT)] (6.35)

com: Q a representar o somatério de todos os niveis permitidos de energia da molécula (E;)
desde o nivel zero até a energia da molécula dissociada; g; € um peso estatistico de cada nivel
i; k é a constante de Boltzman e T a temperatura termodinamica.

A funcdo de particdo total de uma molécula pode ser dividida nos factores correspon-
dentes a cada tipo de energia e ser escrita como o produto das funcbes de particao dos diferen-
tes movimentos moleculares (translac¢éo, rotacéo e vibracgéo):

Qtotal = Qtrans. . Qrot. - Quib. (6.36)

Demonstra-se que as razdes das funcdes de particdo das duas primeiras contribuicdes (transla-
cional e rotacional) ndo variam com a temperatura e podem (para moléculas diatomicas) ser

escritas:
(@J _ (m_*jslz (6.37)
Q transl. m

Q™) _(#” 6.38
(Qjm (/J (639

onde m é a massa da molécula e p a massa reduzida da molécula (equacéo 6.8).
A influéncia da temperatura sobre o fraccionamento isotopico fica assim a dever-se,

exclusivamente, ao movimento de vibracdo dos atomos nas moléculas. A razdo das funcoes
de particdo dada por esta contribuicdo escreve-se:

(zj = exp [hv/2kT(1- \/Z )] (6.39)
Q vib.. ,Ll*

Combinando as equacdes (6.37, 6.38 e 6.39) com a expressdo (6.36), obtém-se a razdo das
fungdes de particdo para um gés diatdbmico:
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(zjz (m—*j .(“—*j.exp [hv/2kT(1- \/Z N (6.40)
Q m U u*

A diferenca das energias translacional e rotacional entre 0s compostos que aparecem
no lado esquerdo e direito de uma reacgdo de troca isotdpica € sensivelmente a mesma, res-
tando como causa principal do efeito dos is6topos as diferengas de energia vibracional, como
ja anteriormente antecipado. Para so6lidos, os modos de energia translacional e rotacional nao
ocorrem e o fraccionamento isotopico é inteiramente controlado pela funcdo de particdo
vibracional.

A utilidade da funcéo de particdo é que pode ser determinada pela mecénica quantica
sendo assim possivel, em teoria, calcular factores de fraccionamento isotépico em condicdes
de equilibrio. Para um aprofundamento da teoria do fraccionamento isotdpico, com exemplo
de célculo de factores de fraccionamento aconselhamos Mook (2001).

Uma maneira mais familiar de observar a dependéncia do factor de fraccionamento
com a temperatura € através da relacdo que a constante de equilibrio de uma reac¢do de troca
isotopica (como qualquer reaccao termodinamica), tem com varidveis termodindmicas como a
variagdo da energia livre de Gibbs (AG):

AG = - RTInK (6.41)
em que R € a constante dos gases; T a temperatura absoluta e K a constante de equilibrio.
6.4.6.1 - Aplicacdo termométrica

Exprimir o fraccionamento através da quantidade 1000Ina. tem uma importancia teori-
ca acrescida, uma vez que, a relacdo entre o e T (°K) é representada pela equacéo de forma
geral:

1000Ino = aT* +bT2 + ¢ (6.42)

sendo a, b, e ¢ constantes. Para determinados sistemas, dentro de pequenos intervalos abran-
gendo baixas temperaturas, 1000Ino torna-se praticamente proporcional a T™.

Estas relac6es produzem gréaficos lineares quando se projectam valores de Ino versus o
inverso da temperatura absoluta (1/T).

Esta dependéncia possibilita o uso de algumas reaccbes de troca isotopica como
potenciais indicadores de temperatura dos processos a ela associados. Os factores de fraccio-
namento podem ser determinados por experiéncias laboratoriais, e em muitos casos, existe
uma boa concordancia com os calculos termodindmicos.

Estas expressdes matemaéticas sdo aditivas e quaisquer duas equagdes podem combi-
nar-se fornecendo uma terceira equacdo independente. Assim, se o fraccionamento isotopico
entre duas fases A e B se relaciona pela formula:
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1000Inoa g =a asT "+ b apT?+Cas (6.43)
e o fraccionamento entre A e C por:

1000Inosc=aacT  +b acT?+ cac (6.44)
temos que o fraccionamento entre C e B é dado pela diferenca das duas expressées vindo:

1000Inacg=aceT +b caT? + Cep (6.45)
com as constantes: ac.g = aa-s - aa-c; bc-s = ba-s - ba-c, €tc.)
6.4.7 - Fraccionamento cinético

Efeitos isotdpicos cinéticos ocorrem tanto na natureza como em laboratério e estdo
normalmente associados a processos rapidos, incompletos ou unidireccionais, em que a
auséncia da reaccdo inversa impossibilita que se estabeleca o equilibrio. Exemplos de proces-
sos em que ocorre fraccionamento isotdpico cinético incluem mudancas de fase como a eva-
poracdo, reac¢Oes enzimaticas, reaccdes de dissociacgdo e difusao.

O fraccionamento isotopico cinético (as.p) produz-se quando a velocidade de uma
reaccdo quimica é sensivel a massa atdbmica sobre uma posicdo particular de um reagente, em
gue numa situacdo normal conduz a que as moléculas contendo o is6topo leve reajam mais
rapidamente.

Na conversao do substracto S (reagente) em produto P:

S—P (6.46)
as reaccoes

ke kp

S.—>PLeSp—Pp (647)

competem entre si, sendo o indice L relativo ao isétopo leve, P ao is6topo pesado e k a cons-
tante cinética (ou constante de velocidade, com ki #Kkp).

A magnitude do efeito isotopico cinético pode representar-se em termos da razdo das
constantes cineticas. Para um efeito isotdpico cinético dito normal k_ > kp, pois 0s is6topos
leves formam ligacGes mais fracas, portanto mais facilmente rompidas, reagindo mais depres-
sa, 0 que resulta numa maior abundancia de is6topos leves no produto da reacc¢do e assim os.p
>1:

ky

e (6.48)

As-p
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Utilizando as razfes isotopicas no reagente e no produto, o factor de fraccionamento cinético
pode escrever-se:

Os.p =— (649)

onde, apenas variando os indices para diferenciar o conceito de cinético, se utilizam as mes-
mas defini¢des isotopicas (As_p; 1000 In as.p; €s.p ) Mantendo-se também a aproximagéo de
igualdade entre elas como o definido para o fraccionamento em equilibrio.

O fraccionamento resultante de efeitos isotopicos cinéticos sdo geralmente mais signi-
ficativos que os efeitos isotopicos em equilibrio. Isto pode ser compreendido comparando o
factor de fraccionamento num equilibrio reversivel com os factores de fraccionamento cinéti-
cos envolvidos nas reacgdes directa e inversa. Mook (1974) faz essa comparagao para a repar-
ticdo dos is6topos de carbono no equilibrio do acido carbonico.

Processos de fraccionamento isotopicos sé sdo puramente cinéticos quando, do siste-
ma, se da a remocdo instantanea e total do produto. Na maior parte das situacfes reais muitas
das reaccOes apenas sdo essencialmente irreversiveis, ndo havendo garantia de completa irre-
versibilidade, isto €, fendmenos cinéticos puros sao raros. A esta situacdo intermédia entre o
equilibrio isotopico e o fraccionamento cinético pode referir-se como fraccionamento em nao
equilibrio. A verdade é que o estudo de sistemas reais "obriga" a aproximagdo a um ou outro
modelo, porque sdo mais "faceis" de tratar, quando na realidade os sistemas tém ambas as
componentes (equilibrio/cinético). A falta de garantia de completa irreversibilidade é uma das
causas da dificuldade em medir laboratorialmente o fraccionamento cinético.

6.5 — Equacao de balango de massa isotopico

Caélculos usando uma equacdo de balango de massa sdo de importancia geral em estu-
dos isotopicos. O uso de equacdes de balanco de massa aplicada ao céalculo da composicéo
isotdpica resultante da mistura de reservatorios de um mesmo composto quimico com diferen-
tes composicdes isotopicas é a situacdo que iremos abordar.

Da mistura de duas quantidades Q; e Q, de um mesmo composto quimico com razdes
isotopicas R; e R,, obtém-se uma quantidade Q (Q = Q1 + Q2) com uma razao isotopica R. A
aplicacdo de uma equacao de balangco de massa permite escrever:

QR = Q1R1 + Q2R2 (650)
ou seja, a razdo isotdpica para a mistura é:
R = Rif; + Ryf; (651)

em que fy e f, representam as contribuigdes fraccionais de cada componente na mistura
(Figura 6.3).
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Retomando a defini¢do do valor & (equacéo 6.3):
Rp (1+8) = Rp (1+8) f, + Ry (1+62) f2 (6.52)
e simplificando, pode escrever-se:
§=8f1+8, T (6.53)
ou ainda, como f, = 1-f;
5=98 f1+ 8, (1-fy) (6.54)

que ¢ considerada uma aproximagdo valida do valor de & para uma mistura linear binaria (ou
de mais componentes) tendo em conta o pequeno intervalo de variacdo dos valores de & em
amostras naturais. Esta expressao de conservacao de massa é valida para sistemas em equili-
brio ou sob controlo cinético.

A pesquisa com isotopos estaveis faz uso frequente desta simples formulacdo matema-
tica para quantificar a contribuicdo relativa de maltiplas fontes para a origem de um compos-
to. Por exemplo, uma mistura entre aguas com distintas composicées isotépicas em 20 pode
ser analisada com base nos valores §'0 da mistura e dos potenciais p6los da mistura utilizan-
do este modelo numérico, contanto ndo tenha ocorrido fraccionamento apds a mistura, ou
seja, as composicdes isotopicas se misturaram conservativamente.

Ry=1/2

_{_
|Q
Isétopo
8@05 Q@éo () leve
@OQ ®Q O @ pesado
R=1/3

Figura 6.3 — Representacdo esquematica de uma mistura binaria de compostos com diferentes composicdes iso-

topicas. Q = Q; + Qy; f1 = Q/Q; T, = Q,/Q.
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6.6 - O uso da equacéo de Rayleigh em sistemas isotopicos

Originalmente estabelecida para descrever a separacao diferenciada de uma mistura de
liquidos (destilacdo), a equacdo desenvolvida por Lord Rayleigh é usada com distintas apro-
ximacdes em diversas areas da ciéncia, entre as quais a da modelagéo da variacdo da compo-
sicdo isotopica de reagentes e produtos em sistemas isotopicos.

Na literatura isotopica, a forma geral da equacdo de Rayleigh, enuncia que a raz&o iso-
topica (R), num reservatorio de reagentes em diminuicdo, € funcdo da sua composicao isoto-
pica inicial (Ro), da fraccdo residual de reagente no reservatério (f) e do factor de fracciona-
mento para a reacgao em causa (Olproduto-reagente) € ESCreVe-se:

R = R, f*V (6.55)
Aplicando logaritmos e convertendo as razdes isotopicas em valores & (%o), vem:
In (6+1000/8¢+1000) = (a-1)In f (6.56)

quando os valores de & séo pequenos (proximos aos valores dos padrdes internacionais para as
medidas a que se reportam) e os de o proximos da unidade, a equacdo pode simplificar-se
(tendo ainda em atencdo a relacéo entre 10° (a-1) e ¢), para:

§-80~10%(a-1) In f (6.57)
ou ainda:
§-8~elnf? (6.58)

As expressdes que traduzem a distribuicdo das espécies isotopicas entre o reagente (ou
substrato) e o produto sdo matematicamente deduzidas da equacdo de Rayleigh, contemplan-
do as condicdes particulares dos sistemas envolvidos. Varios cenarios devem ser considera-
dos, tendo em atengdo se reagente e produto sdo sistemas fechados ou abertos. A situacao
primeiramente abordada, e da qual derivou a utilizacdo da equacdo de Rayleigh com aplicacéo
isotopica, determina que o reservatorio de reagente € quantitativamente limitado (sistema
fechado relativamente ao reagente), vai diminuindo a medida que a reaccdo progride sendo o
produto instantaneamente formado em equilibrio isotdpico removido do contacto com o rea-
gente remanescente (sistema aberto relativamente ao produto). Um exemplo recorrentemente
referido em hidrologia € o da condensagdo do vapor de 4gua contido numa massa de ar duran-
te a ocorréncia de precipitacdo. Neste processo ocorre a progressiva diminuigdo do reservato-

1 - esta expresséo vem (3 - 3o = - € In f) caso se considere o valor de o. cOmo sendo Oeagente-

produto-
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rio de vapor de agua, sendo o produto da reaccdo (precipitagdo) continuamente removido. Se
a condensacdo ocorrer em condicdes de saturacdo, o equilibrio isotdpico é possivel entre o
vapor e o liquido formado, e este processo € comparado a uma “destilacdo Rayleigh”.

Em sentido mais lato, o termo "destilagdo Rayleigh" é também usado noutras situagdes
como por exemplo em processos que envolvam um fraccionamento cinético, outro que frac-
cionamento em equilibrio, e em sistema aberto ou fechado com respeito ao produto.

Diferentes aproximacdes a equacdo de Rayleigh, permitem modelar a evolucao isoté-
pica de reagentes e produtos para um conjunto de processos fisico-quimicos e bioldgicos tdo
diversificados como: a evaporacéo e condensacdo da agua na atmosfera, a reducdo de sulfato
a sulfidrico em aquiferos, metanogénese pela reducdo do CO, ou denitrificacao.

6.6.1 - Representacdo grafica da equacdo de Rayleigh aplicada a evolucéo de sistemas
isotdpicos

Considerando o exemplo de uma reaccdo unidireccional simples do tipo:
R(S) — P em que o reagente (ou substracto) tem um valor arbitrario inicial &y e 0 factor de
fraccionamento (Otproduto-reagente) € CONstante durante o processo, a variagdo isotopica do subs-
trato relativamente a fraccdo de reagente que néo reagiu (f) é dada pela equacéo:

Oreag = Ooreag + € IN f (6.59)

que se obtém da equacdo (6.58) e graficamente é representada pela denominada curva do rea-
gente "remanescente" que representa a evolucdo da composicéo isotdpica do reservatério do
reagente em diminuicdo (sistema fechado) (Figura 6.4). Esta evolucdo é a mesma quer o pro-
duto instantaneamente formado em cada instante t da reacc¢do seja removido (produto instan-
taneo), ou acumule (produto acumulado) e forme um crescente e homogéneo reservatorio de
produto da reaccédo, correspondendo respectivamente a um sistema aberto e fechado relativa-
mente ao produto. A reducdo bacterioldgica de sulfato aquoso ilustra particularmente bem
estes cendrios: o produto da reducdo de sulfato pode ser removido do sistema por incorpora-
cao das espécies reduzidas em precipitados (p. ex. FeS) ou acumular-se na agua (p.ex. como
gas H,S).

A composic¢do isotopica do produto em condi¢des de sistema aberto fica representada
pela curva do produto instantaneo, que se refere ao produto formado num dado instante da
converséo e dista da curva do reagente "remanescente™ um valor ¢ constante (Figura 6.4).
Nestas circunstancias, o valor da separacdo isotopica g, controla a cada instante a composigdo
isotopica do produto.

Para o produto acumulado no decurso da reac¢do e formando um reservatorio de com-
posicdo isotdpica homogénea, a evolugdo da sua composicdo isotopica deve derivar-se da
composicao isotopica do todo o sistema e para estas condicdes € valida a seguinte equacao de
balango de massa:
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Reagente (Substracto)

remanescente \‘

~
(@]
=
@)
p—
o Produto /v
instantaneo
So bl

Produto
acumulado

Figura 6.4 — Evolucdo isotdpica do reagente, produto instantdneo e produto acumulado, durante processos de
fraccionamento isotépico cinéticos em sistema aberto e fechado com respeito aos reservatérios de reagente e
produto. Descricdo da figura no texto. Baseada em Fritz e Fontes (1980).

8Oreag =f 8reag + (1'f) 8produto (6-60)

Combinando as equagdes (6.59 e 6.60), a composicdo isotdpica do reservatorio de produto
pode ser determinado por:

8produto = 6reag -einf/ (1— f) 1 (661)

1 — Sproduto = Oreag + € In T/ (1) se € se refere ao valor do reagente relativamente ao produto.

152



Sistemas hidrominerais nos terrenos graniticos da Zona Centro-lbérica em Portugal Central: perspectivas quimicas,
isotdpicas e genéticas sobre as aguas sulfireas bicarbonatadas sédicas

cuja representacdo grafica esta assinalada na Figura 6.4. Quando f — 0 (a equacdo 6.61 ¢
indefinida para f = 0), a curva do produto acumulado intersecta o valor de &y, ou seja, para
uma conversao de 100% do reagente, a composicao isotdpica do produto em sistema fechado
torna-se igual & composicdo inicial do reagente.

Um continuo fornecimento de reagente (reservatdrio infinito - sistema aberto) substi-
tuindo a fracgdo de material que reagiu conduz a constancia da composicao isotdpica do rea-
gente (Sreag = Oo - recta a tracejado superior na Figura 6.4) e do produto (quer seja instantaneo
ou cumulado) (recta a tracejado inferior na Figura 6.4), definindo linhas rectas paralelas entre
si e afastadas do factor de separacao isotdpica e.

6.6 — Espectrometro de massa (de razdo isotopica)

A andlise de is6topos estaveis de elementos leves usa a técnica denominada por espec-
trometria de massa para a determinacdo de abundancias relativas em amostras gasosas. O ins-
trumento utilizado para essa medida é o espectrometro de massa de razdo isotdpica (Isotope
Ratio Mass Spectrometer - IRMS) cujo principio de funcionamento consiste em usar campos
magnéticos para separar particulas ionizadas em funcéo da sua massa. Sdo 4 as componentes
principais de um espectrometro de massa (Figura 6.5): 1) o sistema de admisséo; 2) a fonte de
ionizacdo; 3) o analisador de massa; 4) o colector de ides.

Figura 6.5 — Desenho esquematico de um espectrémetro de massa de razdo isotdpica. Modificado de Hoefs
(2004).

O sistema de admissao (inlet system) providencia a entrada alternada da amostra e do
gas de referéncia para o espectrometro de massa. O fluxo de gas € viscoso o que impede 0
fraccionamento das amostras.

Na fonte de ionizacdo as moléculas de gas sdo bombardeadas por electrfes (tratando-
se da frequentemente utilizada ionizacdo por impacto electronico) e convertidas em i6es com
carga positiva. Por aplicacdo de uma voltagem, os ides adquirem aceleragéo e sdo encaminha-
dos em feixes para 0 analisador de massa. Aqui, campos magnéticos separam os ides de acor-
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do com a sua razdo m/e (massa/carga) e deflecte-os em trajectorias circulares, cujo raio (r) é
proporcional a raiz quadrada da razdo m/e como se deduz da equagéo:

2V
= (6.62)

=

e

com m sendo a massa da particula, e a sua carga, V o potencial de aceleracéo e B a intensida-
de do campo magnetico.

Detectores/colectores (do tipo Faraday cup) estdo colocados com precisdo em cada tra-
jectoria para capturar i6es com uma dada massa. A colisdo dos i6es com o detector produz
impulsos eléctricos que depois sdo amplificados e convertidos em frequéncias (ou abundan-
cias), sob a forma de um espectro de massa, com uma série de picos de intensidade variavel
aos quais correspondem valores m/e de ides da amostra desconhecida e da amostra de referén-
cia. A comparacdo das frequéncias obtidas para os diferentes is6topos da amostra e do gas de
referéncia fornecem a composicao isotopica da amostra relativamente a do gas de referéncia
(calibrado pelo correlativo padrdo internacional primario a que se reportam no final, as medi-
das isotopicas do elemento considerado).

Refira-se ainda que um dos requisitos fundamentais de qualquer espectrometro de
massa é conseguir que os varios sectores trabalhem em altos vazios, com pressées inferiores a
10" mm Hg (ou torr) na fonte de impacto electrénico e da ordem dos 107 a 10® mm Hg no
analisador. A complexidade da instrumentacdo e dos procedimentos associados as determina-
cOes analiticas pela espectrometria de massa, é desmontada na obra de Esteban (1993).

A maioria dos resultados apresentados neste trabalho foram obtidos em determinac6es
realizadas em espectrometros de massa de fonte gasosa, de admissdo dupla, modelo Sira-1l
(fabricado pela empresa VG-Isotech actualmente denominada Micromass), existentes no labo-
ratorio de isotopos estaveis da Universidade de Salamanca®. Este laboratorio universitério,
propicia trabalho de investigacdo em regime de colaboracdo, apés adequada formacdo, na
conversdo das amostras e na sua purificacdo criogénica em linhas de vazio, ao gas apropriado
a analise no espectrometro.

Faremos referéncia as técnicas de preparacdo das amostras quando abordarmos os
dados obtidos para 0s elementos estudados.

Independentemente do composto quimico a que pertence, o hidrogénio foi analisado
como Hy, oxigénio e carbono como CO, e 0 enxofre como SO,. A precisao analitica (para 1o)
para os isotopos de hidrogénio ¢ de 1,0 %o € de 0,2 %o para os isétopos dos restantes elemen-
tos. O pior valor de preciséo para os isétopos de hidrogénio deve-se ao menor valor da razéo
absoluta D/H comparativamente as raz0es isotdpicas de outros elementos. Contudo, trata-se
de uma boa precisdo tendo em conta os intervalos de variacdo dos valores que ocorrem em
sistemas naturais.

1 - Na pagina da internet: http://www3.usal.es/~isotopos/, pode consultar-se informagdo detalhada sobre as
determinacgdes realizadas, instrumentacdo usada, politica de qualidade e contactos do Laboratério de Is6topos
Estaveis da Universidade de Salamanca.
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6.7 - Isotopos radioactivos

Emitindo matéria e energia, 0s is6topos radioactivos (instaveis) transformam-se espon-
taneamente em nuclideos estaveis (guardam indefinidamente a mesma estrutura). A tendéncia
para que esta transformacédo ocorra é tanto maior quanto mais afastado, o ndcleo do atomo
radioactivo, estiver do denominado nivel de estabilidade de referéncia. Para nuclideos de
pequena massa atomica a maior estabilidade é alcangada quando o nimero de neutres (N) e
protdes (Z) é aproximadamente igual, ou seja, N/Z aproximadamente igual a 1.

O hidrogénio e o carbono possuem dois isotopos radioactivos designados por tritio
(*H; T) e radiocarbono (**C), que decaem espontaneamente, formando atomos estaveis de
hélio e azoto e produzindo radiacdo beta negativo, segundo as reac¢@es simbolicamente escri-
tas como:

H— %He+p (6.63)
YsC— "IN+ p (6.64)
6.7.1 - Lei do decaimento radioactivo

A velocidade a que ocorrem 0s processos de desintegracdo acima descritos €, em cada
instante, proporcional ao numero de atomos presentes no sistema considerado, tratando-se de
reaccOes cinéticas de primeira ordem. Matematicamente, em notacdo diferencial, isto expres-
sa-se como:

dN
— =-AN 6.65
pm (6.65)
onde N € o numero de radionuclideos no instante t e A uma constante de proporcionalidade
conhecida por constante de decaimento e representa uma determinada probabilidade da ocor-
réncia do processo, por unidade de tempo.

Integrando a equagéo anterior entre o instante inicial t = 0, em que existiam na amostra
No nucleos radioactivos, e o instante genérico t, em que subsistem N radionuclideos, tem-se:

N dN t
jNO N jo — Adt (6.66)
e
N
Inf — |=-At 6.67
(Noj (6.67)

155



Capitulo 6: Fundamentos de quimica isotépica

obtendo-se finalmente:

N = Np e™ (6.68)
que é a lei exponencial que governa o decaimento radioactivo.
6.7.2 - Actividade radioactiva e tempo de meia vida

A constante de desintegracdo A é especifica para cada radionuclideo e indica o grau de
instabilidade do atomo radioactivo. Contudo, é usual como medida dessa instabilidade uma
outra grandeza, conhecida por periodo de decaimento ou tempo de meia-vida (ty,), definido
como o intervalo de tempo durante o qual o nimero de atomos radioactivos inicialmente pre-
sentes numa amostra se desintegra e fica reduzido a metade, tendo-se entéo:

N
N(tys) = 70 (6.69)
que substituido em (6.68):
%: No &2 (6.70)

aplicando logaritmos e simplificando vem:

2 0,693
t1/2 = Inz = T (671)

O C tem uma semi-vida de 5730 + 40 anos e o tritio de 12,32 anos.

A actividade média de uma amostra radioactiva corresponde ao nimero médio de atomos que
se desintegram, por unidade de tempo:

A= —— (6.72)

e atendendo a (6.65) a actividade A vem dada por:
A= AN (6.73)

a unidade da actividade é o becquerel. O Bqg é a unidade do S.I. para a radioactividade. 1 Bq
corresponde a uma actividade de uma desintegracao por segundo (ou dps).

156



Sistemas hidrominerais nos terrenos graniticos da Zona Centro-lbérica em Portugal Central: perspectivas quimicas,
isotdpicas e genéticas sobre as aguas sulfireas bicarbonatadas sédicas

Integrando a equacao (6.73) considerando agora a actividade em vez do numero de &tomos N,
obtém-se:

A=A e (6.74)

em que Ay € a actividade no instante t = 0. A substitui¢cdo nesta equacdo do valor de A (A =
0.693/t1),), rearranjando e expressando em ordem ao tempo:

tire Ao
t= In—
0,693 A

(6.75)

Conhecidos, para o is6topo radioactivo, o tempo de meia vida, a actividade num tempo inicial
(Ao) quando o sistema ficou isolado de qualquer fonte potencial do is6topo em causa, e a acti-
vidade (A) num tempo t correspondente ao momento da determinacdo, é possivel calcular o
tempo (em anos) correspondente ao periodo que mediou entre tp e t.

Aguela expressao funciona como o modelo matematico de todos os métodos radiomé-
tricos de datacdo. Como noutras areas de investigacao, a datacdo é a mais imediata e sugestiva
aplicacdo destes is6topos em hidrogeologia, mas trata-se apenas de uma aplicacdo particular e
nem sempre bem sucedida.

6.7.3 - Técnicas de medida

A desintegracdo dos radionuclideos tritio e carbono 14 caracterizam-se pelo mesmo
tipo de radioactividade. Um neutrdo transforma-se em protéo, libertando-se um electréo parti-
cula beta (equacdes 6.63 e 6.64). Esta radiacdo beta, ainda que pequena (com uma energia de
0,0186 Mev e de 0,165 Mev para o decaimento do tritio e do **C, respectivamente), permite a
determinacdo da actividade daqueles is6topos por contagem dos decaimentos que ocorrem
num dado periodo de tempo. Conhecida a taxa de decaimento calcula-se a abundancia do isé-
topo radioactivo na amostra. Ha dois tipos de contadores radiométricos: contadores propor-
cionais a gas e contadores de cintilagdo liquida.

Os contadores proporcionais a gas sdo usados para determinar a emissdo de radiagdes
(alfa e beta). Primeiro, em adequadas linhas de vacuo, o carbono contido na amostra € conver-
tido em CO, ou metano (CHy,), ou no caso do hidrogénio convertido a propano (C3Hg). Reali-
zada a sintese do gas que incorpora o elemento a analisar, a amostra é colocada numa camara
de contagem onde se detectam electronicamente as radiacGes emitidas pelo decaimento dos
atomos radioactivos.

A contagem por espectrometria de cintilacdo liquida de baixa radiacdo de fundo,
requer a dissolucdo da amostra num solvente ou sequéncia de solventes (usualmente o benze-
no), que vao actuar como cintiladores ou materiais que apresentam fluorescéncia (emitem um
fotdo) sempre que um decaimento B~ ocorra. Esta luz é convertida em impulsos eléctricos que
depois sdo amplificados e contados. A actividade da amostra € quantificada, usando padrdes
calibrados de actividade conhecida.
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6.7.3.1 - Expressao dos resultados

As concentracdes em tritio sdo expressas em unidades de tritio (UT em portugués, e
TU do inglés “tritium unit"). Por definicdo 1 UT representa 1 atomo de *H por 10*® atomos de
’H e 'H. Se expresso em actividade (nimero de desintegracdes por segundo por unidade de
tempo e de massa) uma unidade de tritio representa para 1 Kg de &gua uma radioactividade de
0,118 Bqg (1 Bqg = uma desintegracgéo por segundo).

Em aguas, o tritio é tradicionalmente medido numa amostra na qual se realiza previa-
mente o enriquecimento electrolitico em *H, prior & contagem do decaimento beta emitido,
com um contador de cintilacdo liquida, conseguindo-se assim um limite de detec¢édo (de apro-
ximadamente 0,7 UT) cerca de dez vezes superior ao que se conseguiria com uma contagem
directa (7 UT). Com a sintese de propano a precisdo melhora alcangcando valores de + 0,1 UT.

A actividade em **C de uma amostra vem referenciada a actividade do padrdo interna-
cional Acido Oxalico do National Bureau of Standards (NBS Oxalic Acid Standard Reference
Material) e expressa-se como percentagem de carbono moderno (pCm em portugués, do
inglés "percent of modern carbon - pmC"). A actividade do "carbono moderno” é definido
como sendo 0,95 vezes a actividade em **C do material de referéncia acido oxalico em 1950
(com um valor "3C de -19,3 %o). Aquele valor aproxima-se da actividade radioactiva de uma
madeira crescida em 1890 em ambiente livre de CO, de origem fossil e corresponde a 13,56
dpm/g de carbono.

A contagem das particulas p produzidas pelo decaimento de 4tomos de **C é o método
"classico” de determinacdo da radioactividade de uma amostra. Esta técnica necessita de 1 a
3g de carbono para analise, e permite a deteccdo de valores de actividades tdo pequenos quan-
to 0,5 pCm, quando a amostra de carbonato é convertida a benzeno (CgHg). Contudo, proce-
dimentos como a diluicdo com CO, isento de *C permitindo a determinagéo de actividades
em amostras de tamanho inferior a 1g de carbono ou o uso de compostos com elevada capaci-
dade de absorcdo de CO, que permitem substituir a sempre morosa sintese de benzeno, dimi-
nuem a precisdo analitica desta técnica até valores de + 5 pCm. Como nota informativa,
saliente-se a progressiva substituicdo da espectrometria de cintilacdo liquida pela espectrome-
tria de aceleracdo de massa, em que o equipamento utilizado faz a contagem directa do nime-
ro de 4tomos de **C em amostras de muito reduzidas dimensdes (microgramas de carbono) e
com uma precisdo analitica superior ao método classico. O custo elevado é o principal ébice a
utilizagdo mais expandida desta técnica.
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CAPITULO 7

ISOTOPOS DE OXIGENIO E HIDROGENIO DA MOLECULA DE
AGUA

7.1 - Is6topos estaveis de oxigénio e hidrogéenio
7.1.1 - Introducéo

O uso dos is6topos estaveis de oxigénio e hidrogénio constituintes da molécula de
agua, estdo no advento da aplicacdo das técnicas isotdpicas a fluidos de sistemas termomine-
rais. A similitude entre a composicao isotopica das nascentes minerais emergentes em diver-
sas regifes do globo e a da agua de precipitagdo local, € a prova concludente que aquelas,
mais ndo sdo, que o retorno a fase superficial do ciclo hidrolégico de dguas metedricas infil-
tradas no passado e com percursos diferenciados na crusta terrestre.

Devido ao trabalho pioneiro de Craig (1961), a enigmatica e controversa questdo sobre
a origem de fluidos termonimerais (magmatica e metamorfica versus meteorica) passou a dis-
por de uma base cientifica de discussdo, com a acrescida possibilidade das aguas guardarem
memoria isotopica de processos geoquimicos ocorridos na sua incursdo pelo interior da terra,
0 que reflectiria o seu historial.

Intimamente associados na molécula de &gua, sendo afectados pelos mesmos meca-
nismos de fraccionamento, a discussao isotopica destes elementos é habitualmente feita em
conjunto.

7.1.2 - Fraccionamento isotopico na atmosfera (durante a evaporacdo e condensacao da
agua)

7.1.2.1 - Fraccionamento cinético durante a evaporacao (primaria)

Virtualmente, quase todas as aguas subterraneas doces que recentemente estiveram
envolvidas na circulacéo atmosférica tém valores de 8D e §'°0 negativos relativamente aos da
agua do mar de onde tiveram origem, e que constitui o padrdo de referéncia a que se reportam
as medidas (VSMOW).

A diminuicdo em isétopos pesados, ocorre desde logo, porque durante a evaporacao
primaria da agua a partir da superficie dos oceanos, o vapor de agua que se forma fica enri-
quecido em *°0 e 'H, devido ao facto das moléculas de 4gua que contém o0s is6topos mais
leves terem uma pressé@o de vapor superior ao das moléculas de dgua mais pesadas (v.d Tabela
6.3). Se a evaporacao se processar em condic¢des de humidade ambiental proximas da satura-
c¢do do ar, € equivalente a uma evaporagdo em condicGes de sistema fechado, proporcionando-
se 0 equilibrio isotdpico entre a fase de vapor e a agua dos oceanos. A composicao isotopica
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do vapor formado fica controlada por factores de fraccionamento de equilibrio. Contudo,
raramente esta € a situacdo que ocorre, e a existéncia frequente de um défice de humidade
ambiental determina uma composicao isotopica regulada por factores de fraccionamento ciné-
tico.

7.1.2.2 - Fraccionamento isotépico em equilibrio durante a condensacdo do vapor de
agua

O vapor de 4gua formado e que entra na dindmica circulacdo atmosférica experimenta-
ra o fendmeno fisico contrario (condensacao), quando a massa de ar que o contiver arrefecer,
por expansdo ao passar de maiores para menores pressdes (0 ar quente sobe e arrefece adiaba-
ticamente), ou por irradiacdo de calor ao deslocar-se para latitudes superiores e/ou entrar nos
continentes. A diminuicdo de temperatura aumenta a humidade relativa do ar até a saturacéo,
a que se segue a condensacdo de parte do vapor de agua com a consequente formacédo de
nuvens e provavel queda de precipitacdo, mantendo-se o equilibrio termodinamico do sistema.
Este processo desencadeia também uma reparticdo de isétopos entre a fase liquida (ou sélida
em tratando-se de neve) e a fase gasosa, com 0s is6topos mais pesados concentrados preferen-
cialmente na fase liquida (principalmente HD**O e H,'®0), ou seja, a chuva fica enriquecida
nos is6topos 20 e D relativamente ao vapor de agua, estando ambos isotopicamente empo-
brecidos relativamente a agua do mar (Figura 7.1).

O processo de condensacédo do vapor de agua é multifaseado. A medida que a massa
de ar humido arrefece apenas se da a condensacdo de parte do vapor de agua nela existente,
ficando uma fracc¢do residual que s6 condensara em etapas posteriores de maior arrefecimento
e consequentemente com maior fraccionamento isotopico. Assim, as primeiras precipitacoes
sdo isotopicamente mais pesadas que precipitacdes subsequentes, pois estas ultimas, provém
de vapor de agua progressivamente mais exaurido em isétopos pesados de oxigénio e hidro-
génio.

Precipitagao Precipitacido
Inicial Posterior
18
§"%0 =-12% 80 =-15%/c0 80 =-17%
8D = -87 %00 3D = -112%0 8D = -128%o0
Vapor Vapor Vapor
\\\‘\‘\\\_\‘\“‘\\\\ ‘\‘\-\\‘n\\‘\\\\
WAL \ Y,
43"%0 =23 %00\, \8'%0 =11 %0,
“\SD:~14000\\‘\ \ 8D=-3170 \
L ¥ \
. Chuva r ‘\\\\\\\ \ \Chu\a N A\

Evaporagao

Oceano Continente
18 o
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Figura 7.1 — Evolucdo da composigao isotdpica da dgua na atmosfera. Baseado em figura do sitio:
http://web.sahra.arizona.edu/programs/isotopes/oxygen.html (2005).
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Isto conduz a associacdo do fraccionamento isotopico a um processo Rayleigh, sendo
matematicamente possivel antecipar os valores de 50 e 8D das diferentes fases nas diferen-
tes etapas de evolucdo das massas de ar. Detalhes sobre a teoria do fraccionamento isotopico
destes elementos e a sua aplicacdo hidroldgica existem em variadas publicacdes de entre as
quais referimos: IAEA (2005), Clark e Fritz (1997) e Fritz e Fontes (1980).

7.1.3 - Factores que controlam os valores de 8D e §'®0 das aguas metedricas

A temperatura é o denominador comum a uma série de mecanismos que forcam a conden-
sacdo do vapor de agua contido nas massas de ar, sendo entdo possivel relacionar a composi-
¢do isotopica da precipitacdo as escalas global, regional e local, com um conjunto de factores
geograficos (a) e temporais (b), que se enumeram seguidamente:

a) quanto maiores forem: a altitude, a latitude, e a distancia a linha de costa do local de preci-
pitacdo, maior sera o empobrecimento em *20 e D da precipitacdo. S&o os denominados:

a.1) efeito da altitude (ou alpino): durante a subida de ar himido devido a obstaculos orogra-
ficos a temperatura diminui e a precipitacio gerada apresenta contetido isotépico em 20 e D
progressivamente inferiores. Gradientes de altitude tipicos para a diminuicdo em 20 situam-
se entre os cerca de -0,15 a -0,5 %o /100 m de aumento de altitude, e um correlativo decrésci-
mo de cerca de -1 a -4 %o em deutério (Clark e Fritz, 1997). Este € dos efeitos com maior inte-
resse em estudos hidrogeol6gicos pois permite distinguir ambientes de recarga localizados a
diferentes altitudes. Mas estando muito dependente das caracteristicas topogréaficas, os gra-
dientes deverdo, sempre que possivel, ser estabelecidos localmente para as respectivas areas
em estudo.

a.2) efeito da latitude: a circulacdo global das massas de ar de zonas oceanicas equatoriais e
tropicais quentes em direccdo a zonas temperadas e aos polos, com temperaturas inferiores,
determina a ocorréncia de chuvas mais leves isotopicamente.

a.3) efeito continental: quando o ar himido se move para o interior dos continentes e se afasta
da fonte de evaporacdo, passando por episddios de condensacdo que diminuem o sempre limi-
tado vapor de 4gua duma dada massa de ar, a assinatura isotopica do vapor e da precipitacdo
variam continuamente no sentido de um empobrecimento em is6topos pesados de hidrogénio
e oxigénio.

b) anualmente séo esperados efeitos sazonais pois as temperaturas de condensagdo no inverno
sdo inferiores as de verdo, proporcionando fraccionamento isotopico distinto; este efeito
reproduz-se a uma escala temporal mais ampla, traduzindo variag¢des climéticas a longo termo
(paleoclimas). Periodos climéaticos mais frios e mais humidos (como por exemplo durante as
glaciacdes do Pleistocénico) deram chuvas depauperadas em is6topos pesados comparativa-
mente as de periodos mais quentes (clima actual). Outro efeito observado € o da quantidade,
sendo que, as chuvas mais abundantes sdo mais ligeiras isotopicamente que as produzidas em
episodios de fraca pluviosidade.
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Exemplificamos alguns destes efeitos com a Figura 7.2, que mostra a distribuicdo da
composicao isotopica da precipitacdo em varios locais do Norte de Portugal. O mapa ilustra
como os valores de 8D e §*%0 decrescem de uma area costeira para o interior a maior altitude.
Os valores mais elevados séo encontrados na estagdo meteoroldgica do Porto (6D = -25,7 %o €
80 = -4,39 %o) passando para valores progressivamente mais negativos no interior do pais,
(estagBes meteoroldgicas de Vila Real: 8D = -43,8 %o ¢ 8'%0 = -5,93 %o ¢ de Braganca: 8D = -
50,3 %o € 5'°0 = -7,72 %o) traduzindo o efeito combinado da continentalidade e maior altitude

a que ocorre a precipitacdo. A estacdo de Penhas Douradas embora seja a que esta localizada a
maior altitude, com a temperatura média do ar mais baixa, e com o0s mais elevados registos de
precipitacao, apresenta valores de 8D (-48,0 %o) e 820 (-7,48 %o) semelhantes aos registados
em Braganca (o valor de 6D é mesmo algo inferior), o que poderé significar maior nimero de
etapas de condensacdo do vapor de dgua contido nas massas de ar que ai circulam, comparati-

vamente a Penhas Douradas.

Legenda
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Dados recolhidos entre 1988 e 2004 (Porto e
Penhas Douradas), e de 1988 a 1991 (Vila Real
e Braganga). A temperatura e a precipitagao

correspondem a médias anuais e a composi¢ao
isotopica a médias anuais ponderadas.
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Figura 7.2 — Distribuicfo dos valores de 8D e &0 para a precipitacdo no Norte de Portugal registados pelas
estacfes (Porto, Penhas Douradas, Vila Real e Braganca), que integram a rede mundial de monitorizacdo do
IAEA/WMO, cuja base de dados esta disponivel em http://www.iaea.org/water (2005).
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7.1.4 - Relagdo entre os valores de 8D e §'®0 das 4guas meteéricas: Linhas das Aguas
Metedricas

Craig (1961), observou que os valores de 8D e §'*0 das aguas de precipitacio, que nio
tenham experimentado fendmenos de evaporacdo secundaria, se exprimem a escala mundial
cOmo uma recta cuja equacao:

SD=88"0+10 (7.1)

ficou conhecida como Linha das Aguas Metedricas Mundiais (LAMM, ou GMWL do inglés
Global Meteorical Water Line). Passados 30 anos, este modelo é validado e apresentado com
um pequeno refinamento por Rozanski (1993, in Clark e Fritz, 1997), resultante da aplicacdo
de uma regresséo linear a valores médios anuais ponderados de 3D e 8'®0 da precipitacio
colhida em estacdes da rede global de observacdo do IAEA/WMO (International Atomic
Energy Agency/ World Meteorological Organization), e que fornece a seguinte equacéo:

8D = 8,17 (+0.07) "0 + 11,27 (+ 0.65) (7.2)
Contudo, a anélise daqueles dados para o periodo 1961 — 2000, usando a mesma

metodologia, revelam uma aproximacdo aos coeficientes da equacdo de Craig (1961), que é
para um calculo ponderado (Gourcy et al., 2005):

8D = 8,14 (+0,02)5'%0 + 10,9 (+ 0,2) (7.3)
e para a média aritmética:
8D = 8,07 (+0,02)8"*0 + 9, 9 (+ 0,1) (7.4)
E notavel como Craig (1961) com um conjunto pequeno de dados antecipou a equacao
para a linha de 4guas metedricas global, ndo tendo a sua equacéo caido em desuso.
Verifica-se que, geralmente, o valor da inclinacdo daquela recta (s), reflectird o facto
dos factores de fraccionamento em equilibrio, serem para o deutério cerca de 8 (+ 0,5) vezes

superiores aos do oxigenio de massa 18, considerando as temperaturas a que ocorrem a maio-
ria dos processos hidrolégicos. Por exemplo:

s=10°Ina®Hyy / 10°INa®0y, = 8,2 2 25°C  (Majoube, 1971) (7.5)
A ordenada na origem que assume um valor médio de 10 %o a escala planetaria, marca

0 excesso em deutério definido por Dansgaard (1964) para uma dada amostra de 4gua, como
sendo:
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d=38D - 880 (%) (7.6)

Este valor, assinala as condigdes de evaporagdo prevalecentes na regido oceanica, em que se
produziu o vapor de &gua que originou a agua amostrada. O excesso em deutério constitui-se
num sinal que é muitas vezes conservado em toda a trajectéria das massas de ar himido for-
madas, ficando registado nos eventos de precipitagdo que aquelas irdo experimentar, consti-
tuindo-se em "marcador" isotdpico.

Linhas das &guas metedricas regionais ou locais podem apresentar desvios relativa-
mente a este comportamento global, pelo declive e/ou pelo valor da intercep¢do, mantendo-se
contudo a correlacéo linear entre os valores de 820 e 8D.

Numa primeira etapa do processo de evaporacédo, o vapor de agua é libertado da agua
no estado liquido (dos oceanos, lagos, gotas de chuva, etc.) para uma finissima camada
(espessura de micra), completamente saturada, acima da interface com a 4gua e em equilibrio
isotopico com a coluna de agua. A partir desta camada fronteira, o vapor de agua difunde-se
na atmosfera em diferentes direccdes, e fracciona-se devido a diferenca de difusidade das dis-
tintas espécies moleculares da agua (a difusividade no ar da molécula *H,™0 é superior ao das
moléculas *H*H*0 e H,'®0). Isto imprime um efeito isotdpico cinético ao vapor de 4gua
resultante, determinado pelas condic6es fisicas médias (salinidade, temperatura do ar, tempe-
ratura da agua do mar, velocidade do vento a superficie da 4gua e, de forma mais importante,
a humidade relativa do ar que existe na area de origem das massas de ar himida. Gonfiantini
(1986) descreve o enriquecimento isotopico (A €) do vapor de agua relativamente & agua do
mar devido ao fraccionamento cinético para diferentes valores de humidade relativa (h) pelas
seguintes equacdes:

A &80, = 14,2 (1-h) %o (7.7)
A & *Hiy = 12,5 (1-h) %o (7.8)

Quanto menor for a humidade relativa mais rapida sera a velocidade de evaporacdo e maior o
fraccionamento cinético, afectando de forma diferenciada o oxigénio e o hidrogénio. O enri-
guecimento total entre a coluna de agua e o vapor que incorpora a coluna de ar, afastado da
interface, sera, por exemplo, para o 20, dado pela soma do efeito cinético mencionado
(Ae*®0).,), com o factor de enriquecimento para a troca isotépica em equilibrio (¢ *20y.), entre
a agua liquida e o vapor, ou seja:

§'%0,- 80, = ¢'®0., +Ae®0., (Clark e Fritz, 1997) (7.9)
E o fluxo de vapor de agua atmosférico formado durante o processo de evaporagéo
priméaria de agua dos oceanos entre os paralelos 30° S e 30° N, em condicGes de humidade

relativa media ligeiramente acima dos 85%, que ird produzir uma precipitacdo com um exces-
so de deutério médio global de 10 %o (Clark e Fritz, 1997) (Figura 7.3). Em condicGes de
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humidade relativa da ordem dos 100 % (regi6es humidas) formar-se-ia vapor em equilibrio
isotopico com a agua do mar (d = 0 %o), e valores inferiores de h (regides mais aridas) pro-
porcionam valores de d progressivamente crescentes. A Tabela 7.1 apresenta exemplos de
equacOes de linhas de aguas metedricas regionais que apresentam desvios do parametro "d"
em relacdo a média global. Quanto maior for o défice de humidade na fase de vapor mais pro-
nunciado sera aquele indice de desequilibrio.

Além de influenciarem o valor de excesso de deutério, as condi¢bes de humidade
ambiental ditam mudancas no gradiente da recta de aguas metedricas quando submetidas a
uma evaporacdo (secundaria), por exemplo, durante a queda das gotas de dgua em climas ari-
dos e semi-aridos ou a evaporacdo de massas de agua interiores (constituindo reservatorios
limitados). Tratam-se de processos em ndo equilibrio que enriquecem em is6topos pesados a
4gua residual, e a inclinacdo da recta de regressdo linear entre os valores de §*%0 e 8D passa
do valor 8 para valores inferiores, com frequéncia entre 3 e 5. Para valores de humidade rela-
tiva baixos (< 25%) a inclinacdo da recta de evaporacdo seré proximo de 4 e para valores de h
préximos de 75% o valor de s (inclinagdo) seré cerca de 5. Apenas para uma humidade rela-
tiva a volta dos 90% o valor de s se aproxima de 8.

30

(3%
(=}
1

10 4«—— LAMM

Excesso em deutério, d (Joo)

0 T I I T I
04 05 06 07 08 09 1

>

Humidade, h

Figura 7.3 — O pardmetro excesso em deutério “d” em fun¢do da humidade “h” durante a evaporagdo da dgua da
superficie dos oceanos. Retirada de Clark e Fritz (1997).

Tabela 7.1 — Exemplos de linhas de dguas metedricas a varias escalas. Fontes: Craig (1961), Clark e Fritz
(1997).

Regido Linha 4guas metedricas
LAMM (global) 3D =85"0+10
Hemisfério Norte (continental) 3D=(81+1)8"0+(11% 1)
Mediterraneo - Médio Oriente (regional) 3D =85""0+22
Nordeste do Brasil (regional) 8D =6,45""0+55
Viena — Austria (local) sD=7,158"0-14
Otava — Canada (local) 8D=7,658"0+6,5
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A interseccdo duma linha de evaporagdo com a linha das aguas meteoricas fornece os
valores da composicéo isotopica da agua antes de ter ocorrido a evaporacdo secundaria.

O diagrama da Figura 7.4 exemplifica os principais factores e processos hidroldgicos
que afectam a inclinacao e o excesso em deutério para linhas de 4guas metedricas.

Devido a grande variacdo das condi¢des fisiograficas e climaticas a variadas escalas
(local, regional e continental) as linhas de aguas metedricas podem diferir bastante das condi-
¢cdes medias globais definidas pela LAMM, como ja foi referido e exemplificado na Tabela
7.1. Por exemplo, o elevado valor de “d” para a precipitacdo no Mediterraneo Oriental esta na
adicdo secundaria de vapor de 4gua evaporado de bacias continentais que se juntou a massa de
ar que transitava terra adentro. E um exemplo de como o excesso em deutério oferece uma
pista sobre 0s processos que 0 vapor de agua experimentou.

\

Perda por evaporagio
de rios, lagos e
reservatorios
‘ mais arido

Figura 7.4 — Diagrama esquematico sobre factores e processos hidrologicos que afectam a composi¢éo isotdpica
da agua na atmosfera. Extraida do sitio: http://web.sahra.arizona.edu/programs/isotopes/oxygen.html (2005)

7.1.5 - Desvios da composicdo em deutério e oxigénio-18 das aguas subterréaneas relati-
vamente a LAMM

Tendo presentes as variaveis ambientais de que depende a eficiente infiltracdo da agua
de precipitacdo no subsolo, é espantoso verificar que, em climas temperados humidos, alcan-
cem o nivel fredtico com uma composi¢éo isotopica proxima da média ponderada da precipi-
tacdo anual para a area (Gat, 1980; Hoefs, 1997; Clark e Fritz, 1997). Este comportamento
conservativo da composicao isotopica é particularmente verdadeiro para &guas em ambientes
de baixa temperatura e tempos curtos de contacto com a rocha reservatorio. Outros ambientes
podem contudo alterar a composicao isotopica original, através de um conjunto de processos
de troca isotopica facilitados por uma interacgdo mais prolongada e intensa da agua com a
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matriz mineralogica do aquifero ou com fases gasosas presentes no sistema, como 0s que
estdo esquematizados na Figura 7.5.

O exemplo mais referido na literatura que aborda sistemas geotérmicos que alcancam
elevadas temperaturas é o da troca entre os is6topos 16 e 18 do oxigénio da agua e os dos
minerais da rocha, obtendo-se como resultado deste processo um enriquecimento da agua no
isétopo 18 do oxigénio. Num diagrama 820 - 8D aquele enriquecimento provoca um deslo-
camento (“shift") caracteristico do posicionamento da &gua com nova assinatura relativamente
ao da 4gua metedrica local da qual evoluiu, no sentido de valores de 8**0 menos negativos
(v.d Figura 7.6).

A grandeza do "shift" isotdpico dependera dos valores de §*%0 originais da 4gua e da
rocha, da mineralogia e textura da rocha, temperatura, razdo agua - rocha e do tempo de con-
tacto entre as fases (Truesdell e Hulston, 1980). Na Figura 7.6 os deslocamentos dos valores
do 80 observado em diversos sistemas geotérmicos com temperaturas até cerca de 300 °C é
indicador da tendéncia para o equilibrio isotopico entre as empobrecidas aguas meteoricas e
as mais enriquecidas rochas reservatorio, no que ao iso6topo 18 do oxigénio diz respeito.
Reservatérios carbonatados est&o significativamente enriquecidos em *20 (820 a variar entre
0s +20 e +30 %oVSMOW) relativamente a aguas metedricas (520 < 0 %, VSMOW). Este
maior grau de desequilibrio isotdpico acaba por proporcionar a elevadas temperaturas uma
mais intensa troca isotopica, pelo que em equilibrio com a rocha reservatério as aguas apre-
sentam maiores desvios no valor de &0 (Lanzarote e Salton Sea). Geralmente, menos
expressivos em grandeza, sdo os desvios observados em sistemas instalados em rochas crista-
linas (Wairakei, Broadlands, The Geysers, Salton Sea e Lassen Park) e vulcanicas (Larderello
e Yellowstone Park) com valores de 8'°0 a variarem num mais estreito intervalo definido
pelos valores 8 a 12%o0 VSMOW.

A questdo da contribui¢do de aguas que nunca estiveram em contacto com a hidrosfera
(ditas aguas magmaticas ou juvenis), fica para estes sistemas geotérmicos esclarecida. A exis-
tir, essa participacdo estabeleceria linhas de mistura que se desenvolveriam desde a posicédo
das aguas metéoricas de cada sistema e convergiriam para a zona do diagrama que representa
a provavel composicéo de 4guas magmaticas (50 = 6 a 9%o e 5D = -70 a -80%o) segundo a
estimativa de White (1974). Salvo uma improvavel coincidéncia da composigao isotopica em
hidrogénio da dgua metedrica e da d&gua magmatica, as linhas de mistura ndo poderiam ser
horizontais, pois teriam que evidenciar variagdo concomitante dos valores §*%0 e §°H.

Os "shifts" estritamente horizontais dos valores de 820 dos fluidos termais, ficam a
dever-se a auséncia de hidrogénio entre os minerais que habitualmente s&o os principais cons-
tituintes das rochas (carbonatos, feldspatos e os varios polimorfos da silica). Contudo, em sis-
temas cujas rochas apresentem uma maior abundancia de minerais micéceos e argilosos (con-
tém hidrogénio em pequena propor¢édo), alguma troca isotopica de deutério € possivel.

Em ambientes a baixa temperatura, as reaccOes de alteragdo de minerais silicatados e a
sua evolucdo para argilas sdo consumidoras de agua, 0 que pode possibilitar a evolugéo isoto-
pica da 4gua em contacto com rochas cristalinas, aligeirando-a em *°O e enriquecendo-a em
D, projectando-se acima da linha das dguas meteoricas (Figura 7.5). Se é marcante a variacao
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20 - 7
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0 Troca com Metericas
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Figura 7.5 — Tendéncias esquematicas de diferentes processos de troca isotépica que podem influenciar os valo-
res de 5'°0 e 8D de 4guas subterraneas. Extraida de: http:/snr.unl.edu/harvey/isoprimer.htm##
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Figura 7.6 — Enriquecimento em oxigénio-18 de fluidos geotermais comparativamente as aguas meteoricas

locais. Extraida de Nicholson (1993).

isotopica foi porque se cumpriram duas condicdes: valores da razéo dgua-rocha baixos e tem-
pos de contacto entre o fluido e a rocha a escala geoldgica, porque a hidratacéo e a troca iso-
topica sdo muito lentas a baixas temperaturas. S&o os casos estudados de salmouras nos escu-
dos canadianos e escandinavo (Frape et al., 1984).

As trocas isotopicas com fases gasosas (CO, e H,S) podem empobrecer (intercambio
com o CO, a baixa temperatura) ou enriquecer (intercambio com o CO, a elevada temperatu-
ra) a 4gua em 20, e enriquece-la em D (troca isotépica com o H,S). Raramente sdo observa-
dos na natureza pois, SO em especiais circunstancias a razdo gas - agua é suficientemente ele-
vada para afectar a composicao isotépica do fluido (Clark e Fritz, 1997).
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Os isotopos de oxigénio e hidrogénio podem ainda fornecer indicacdo sobre processos
de mistura, tornando-se Uteis na monitorizacao da exploracéo de sistemas hidrominerais.

7.1.6 - Amostragem e procedimentos analiticos

A informacdo que procuramos com o uso destes isotopos requer a obtencdo de pares
de valores 8D e 50 para as 4guas minerais, mas também para aguas subsuperficiais locais
aos polos minerais. No proposito desta tese, e segundo um critério de exequibilidade, limita-
mos a caracterizacdo dos isdtopos estaveis da molécula de 4gua a quatro nascentes termomi-
nerais localizadas na bacia hidrogréfica do rio Dao (Granjal, Sangemil, Alcafache e Cavaca) e
a algumas aguas subterrdneas pouco evoluidas, que brotam proximo das emergéncias mine-
rais.

O conjunto dos locais de amostragem define, grosso modo, um perfil longitudinal a
bacia hidrogréfica do Rio D&o, acompanhando o vale do rio, desde a zona da nascente a sua
confluéncia com o Rio Mondego (Figura 7.7). A este restrito conjunto de dados juntaremos,
para discussdo, sempre que conveniente, os resultados analiticos obtidos em colheitas mais
recentes, feitas para este estudo, e também dos dados publicados em outros trabalhos.

7.1.6.1 - Colheita e preservacao das amostras

As amostras de agua foram colhidas usando frascos de polietileno de dupla rolha com
capacidade de 100 ml. Depois de lavados com a agua a amostrar, os frascos foram completa-
mente enchidos de modo a evitar a presenca de bolhas de ar e encerrados. No laboratorio
foram ainda selados com parafina. Evitar qualquer evaporacdo que possa enriquecer isotopi-
camente a agua residual € a Unica prevencdo em torno do procedimento de colheita e armaze-
namento.

7.1.6.2 - Técnicas de preparacdo das amostras para medicdo por espectrometria de mas-
sa

A técnica de espectrometria de massa de fonte gasosa é incompativel com gases con-
densaveis, em particular da molécula de agua, que possui uma elevada capacidade de aderén-
cia &s componentes do espectrometro, criando dificuldades na sua eliminagdo apos determina-
cdo. Dai recorrer-se a transferéncia da composicéao isotopica do hidrogénio e do oxigénio das
amostras de agua para compostos mais facilmente analisdveis como os gases de hidrogénio e
dioxido de carbono.

A analise dos isétopos de hidrogénio (D/H) foi realizada em H; gas, produzido pela
reducdo a elevada temperatura (750 °C) de ca. de 5 pl de 4gua com uranio empobrecido,
segundo a reaccdo quase total:

U + 2H,0 (HDO) — UO, + 2H, (HD) (7.10)
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transformando-se em éxido de uranio e hidrogénio gasoso. O procedimento € descrito por
Bigeleisen et al. (1952) e Godfrey (1962).

Por sua vez a medicdo da razdo '*0/*°0 de aguas foi feito sobre o CO, obtido pela
conversdo de todo o oxigenio contido em ca. de 1 - 5 ul de &gua, pelo método da guanidina
(Dugan et al. 1985), cuja reaccdo genérica, sem indicar complexos passos intermédios é:

H,0 + Guanidina-HCl — CO; (7.11)

Os gases produzidos sdo depois submetidos a padronizados procedimentos de purificacéo
criogénica, em linhas de alto vazio, antes das suas composi¢des isotopicas terem sido deter-
minadas num espectrometro de massa tipo "dual inlet" SIRA-II, no Laboratorio de Isétopos
Estaveis da Universidade de Salamanca. Os resultados estdo expressos em valores & (%o) rela-
tivamente ao padrdo VSMOW (8D e 820 vs. VSMOW) com uma precisio de + 1,0 %o para o
8D e de 0,2 %o para o 5*°0, tendo-se usado padrdes internos referenciados a escala VSMOW-
SLAP.

7.1.7 - Andlise e discussao dos resultados
7.1.7.1 - Aguas minerais e freaticas da bacia hidrogréafica do D&o

As amostras colhidas em aguas de nascentes ndo minerais (Figura 7.7), a altitudes
crescentes (dos 170 aos 730m) a medida que se avanca para o interior do vale do Déo, reve-
lam valores de 8D entre 0s —28,7 e 0s —41,6 %o, e de 'O oscilando entre os cerca de —4 e —7
%o, traduzindo no geral um empobrecimento em isdtopos pesados como sera de esperar para
a precipitacdo caida nas respectivas areas de recarga dado a previsibilidade do mecanismo de
fraccionamento dos is6topos de O e H durante o processo de condensacao.

Identicamente os dados relativos as nascentes minerais também apresentam uma dimi-
nuicdo do contetido em is6topos 0 e D para altitudes mais elevadas de emergéncia com
valores 8D no intervalo — 33,1 a — 46,6 %o e 520 entre 0s — 5,06 a — 7,29 %o.

A variacdo isotopica para este reduzido conjunto de dados mostra bem a robustez da
informacdo conseguida, com os is6topos de hidrogénio e oxigénio, a ajustarem-se aos diferen-
tes parametros geogréaficos e climaticos que as massas de ar himidas experimentam ao pene-
trarem a bacia hidrografica do Mondego e no caso em apreco o vale do Rio Dé&o.

7.1.7.2 - Distribuicéo das &guas locais e minerais do Dao no diagrama 8D - §'80: origem
na precipitacdo das aguas minerais

Geralmente o contetido em ?H e'®0 das aguas subterraneas em aquiferos porosos ou
fracturados, reflectem com muita aproximacdo a composicao isotopica media anual da preci-
pitacdo na area de recarga (Arnason, 1977, Clark e Fritz, 1997). Na escolha muito restrita de
pontos de amostragem, optamos por efectuar colheita em pontos de descarga naturais de agua
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subterranea Por isso, apenas selecciondmos nascentes que através da informacéo de populares
soubemos terem caracteristicas de perenidade no seu escoamento. A composicao isotopica das
suas aguas sera assumida como representando a da composicao isotopica plurianual da preci-
pitacao nas respectivas areas de recarga.

A projeccdo dos valores da composicdo isotdpica das dguas minerais e subterraneas
vulgares no cléssico diagrama 8D - &0 é apresentado na Figura 7.8. Tendo como referen-
cial a linha das &guas metedricas mundiais (LAMM) definida por Craig (1961), verifica-se
que a maior parte dos pontos ocupam posic¢do proxima e maioritariamente abaixo da referida
linha. Evidenciam menor dispersdo 0s pontos correspondentes as nascentes de dguas minera-
lizadas.

Sem o uso de sinalética, seria impossivel diferenciar a composicao isotopica das aguas
minerais das que o ndo sdo. A impossibilidade em discriminar com base nestes is6topos 0s
tipos de populagio amostradas, significa a origem meteérica das aguas minerais. E aliés,
apreciavel a quase coincidéncia entre a média dos valores da razdo 8D/5'®0 para ambos 0s
grupos de aguas (cerca de 6,5) e muito significativa a proximidade dos valores médios do
excesso em deutério: de 8,8 para as dguas minerais (n=4) e de 7,8 (n=7) para as nascentes
comuns. S&o, hipoteticamente, valores inferiores & razdo 8D/5'0 de 8, como previsivel para o
fendmeno da condensacdo em condicGes de equilibrio e da média mundial de 10 para o exces-
so em deutério. Sem informacdo adicional da composicao isotopica de mais aguas subterra-
neas e mesmo da precipitacdo, diversificando geogréafica e temporalmente as colheitas, ndo é
prudente estabelecer uma possivel linha das dguas meteoricas local, que o desvio dos parame-
tros analisados poderdo querer configurar. A ndo definicdo dessa linha, que traduziria o con-
trolo por factores climatéricos locais das precipitacfes e da infiltragdo em profundidade, é
contudo pouco relevante para a interpretacdo que aqui se faz.

20
0 @ Aguas minerais
do vale do Déo
2201 U Aguas freéticas
= do vale do Déo
2 + A
40 - Agua do Mar
— LAMM
| Linha das Aguas
-60 Metetricas Mundiais
'80 T T T T T
-10 -8 -6 -4 -2 0 2
8 180 (%o)

Figura 7.8 — Distribuic&o dos valores de 30 e 8D de aguas freaticas e minerais do vale do rio Do, comparati-
vamente a linha das 4guas metedricas mundial (LAMM).
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7.1.7.3 - O diagrama 3D - 8*°0 para as 4guas minerais e termais da regido das Beiras

No diagrama 8D - &'®0 da Figura 7.9 estdo projectadas as aguas minero-termais da
regido das Beiras. Projectam-se na vizinhanga, ou mesmo, em cima da LAMM ou da LAMR
(linha das aguas metedricas regional) para o Norte de Portugal. Sem entrar em detalhes,
podemos dizer que uma aparente linha das aguas metedricas regional para o Norte de Portu-
gal, definida a partir das médias anuais ponderadas dos valores de §'%0 e 8D da precipitacéo
no periodo de 1989 a 2004 das estacfes meteoroldgicas do Porto, Vila Real, Braganca e
Penhas Douradas, tem como equagéo: 8D = 7,61 8°0 + 8,37 com um valor do coeficiente de
correlacdo de 0,96. E estimavel a quase coincidéncia com a LAMM.

Além da origem na precipitacdo das aguas minerais, € também legitimo deduzir-se que
a hipotese de mistura com aguas de natureza magmatica, juvenil, ou outra qualquer compo-
nente particular de fluidos, que conduzissem a uma composicao isotopica anomala das dguas
minerais, é totalmente refutada. Esta conclusdo, ja ha muito, deixou de constituir novidade
pois em inumeros trabalhos a nivel internacional e mesmo nacional de sistemas hidrominerais
se prova terem muitas dguas minerais recarga em aguas que estiveram envolvidas na circula-
cdo atmosférica.

A regressao linear aplicada as dguas minerais da Beiras (n = 9), permite definir uma
recta (8D = 7,4 "0 + 5,4 ; r = 0,97) com um declive proximo do apresentado pela LAMM e
LAMR, portanto em posicdo de semi-paralelismo. Refira-se que esta situacdo é idéntica a
encontrada por Lima e Oliveira (2004) em &guas minerais da provincia do Minho, definindo
uma linha das aguas minerais (8D = 7,8 8'%0 + 10,6) quase paralela as linhas das &guas
metedricas mundial e regional para a metade Norte de Portugal, como evidenciado no dia-
grama da Figura 7.9.

-10
L4 Aguas Minerais das Beiras

Linha das Aguas Minerais
das Beiras
8D=7,3958%0 +543 r=0,97

-20

= = = = Linha das Aguas Minerais

do Minho
8D = 7,83 8'°0 + 10,58

-30

-40 - LAMM i
Linha das Aguas Metedricas
Mundiais

3D =85%0+10
... Linhadas Aguas Meteéricas

do Norte de Portugal
5D =7,615%0+837 r=0,96

8D (%o) VSMOW

-50

-10 -8 -6 -4 -2

820 (%o) VSMOW

Figura 7.9 — Diagrama 8D-5"°0 onde estdo projectadas 4guas minerais das Beiras e representadas linhas de
aguas metedricas e minerais.
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7.1.7.4 - Auséncia de trocas isotopicas com a matriz rochosa do aquifero

Perspectiva-se que estas dguas, meteoricas na origem, se infiltraram profundamente e
reagiram a temperaturas muito superiores as da recarga, com minerais oxigenados, particu-
larmente silicatos, que constituem a rocha aquifera. A variacdo concomitante dos valores de
5D e 80, para as 4guas minerais relativamente as subsuperficiais locais (Figura 7.8), ndo
permite outra interpretacdo que ndo seja a de pensar improvavel uma troca isotopica entre
oxigénio da &gua, e o presente nos silicatos, que conduzisse a um enriquecimento no isétopo
18 da agua. Pontualmente, a proximidade entre os contetidos em ‘%0 para os diferentes tipos
de &gua é reveladora disso mesmo, sendo o melhor exemplo o valor coincidente (se conside-
rarmos o erro analitico) do §'°0 entre a nascente termal de S. Pedro do Sul (a de mais elevada
temperatura na regido das Beiras) e a média de algumas aguas pouco evoluidas da regido em
que se insere (Tabela 7.2). Sdo vérios os factores que podem concorrer para a inexisténcia de
qualquer alteracdo. Para Truesdell e Hulston (1980), sistemas cuja temperatura maxima nédo
exceda os 150 °C, com valores da razdo agua - rocha moderados, instalados em rochas igneas
com valores de 80 ~ +5%o (caso de alguns sistemas na Islandia) apresentam um pequeno ou
nulo deslocamento da composicéo isotdpica em 20 das &guas termais relativamente as frias
locais. Dos valores isotdpicos das dguas termominerais das Beiras ndo pode ser extrapolado
qualquer deslocamento positivo em 20 por efeito de troca isotépica com a rocha do aquifero.
Atribuir a inexisténcia de elevadas temperaturas em profundidade que tornasse o fenémeno
efectivo, estd de acordo com os valores obtidos com a maioria dos geotermometros de solutos
quando aplicados a estas aguas. Também o facto dos circuitos hidrotermais estarem instalados
em rochas que evidenciam sinais de alteragéo, adquirida por actividade hidrotermal antes do
estabelecimento dos actuais sistemas de circulacédo reduziria a possibilidade de evolucéo dos
valores de §'®0 da 4gua dos sistemas hidrotermais de hoje. Investigacées de Taylor (1977)
estabeleceram que muitas intrusdes igneas epizonais reagiram de forma mais ou menos gene-
ralizada com &guas meteoricas, provavelmente durante o seu arrefecimento, originando uma
deplecdo em 20 das rochas e em consequéncia uma diminuicéo da diferenca entre as compo-
sicdes isotOpicas da agua e da rocha.

Embora presentes no sistema, a troca isotopica do oxigénio e do hidrogénio da agua
com as fases gasosas CO, e 0 H,S, respectivamente, ndo serdo passiveis de terem ocorrido
dada os pequenos volumes de gas envolvidos (pequenas razfes gas/agua), incapazes de impo-
rem modificacbes da composicdo isotopica da &dgua. Aquelas trocas isotdpicas sdo mesmo
raramente observadas na natureza (Clark e Fritz, 1997).

7.1.7.5 - Efeito da altitude versus efeito paleoclimatico: a problematica da recarga (zona
e época de recarga)

Para as aguas minerais da bacia hidrografica do D&o ocorre um sistematico empobre-
cimento em isétopos pesados de oxigénio e hidrogénio relativamente as aguas subterraneas
tomadas como referéncia local ao sistema hidromineral analisado (v.d. Figura 7.6, por exem-
plo, Granjal Freatica /Granjal Mineral; Sangemil Freatica/Sangemil Termal, etc.).
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Tabela 7.2 — Valores de §'®0 para agua termal e 4guas frias ndo minerais, de S. Pedro do Sul e Caldas da Fel-
gueira.

8"%0 %o 8D %o
Descri¢do da amostra VS VS. Fonte
VSMOW VSMOW

S. Pedro do Sul

Furo Termal -5,8 -34,9 Este trabalho, 2008
Nascente Termal -6,7 -- Haven et al., 1984
Nascente Termal -6,1 -35,8 Almeida, 1982
Média -6,2

Nascentes frias Haven et al., 1984
1 -6,2

2 -6,4

3 -6,3

Média -6,3

Caldas da Felgueira

Furo AC1 -5,4 -34,3 Este trabalho, 2008
Furo AC1 -5,0 Este trabalho, 1996
Buvette -5,8 -33,5 Morais, 1990
Buvette -5,7 -37,2 Geoestudos, 1990
Agua Fredtica -5,7 -33,9 Geoestudos, 1990

Para o conjunto (n = 4) das aguas minerais emergentes no vale do Rio Dao, os valores
de 8'®0 sdo em média 1,2 %o inferiores aos das aguas banais locais, cifrando-se a diferenca
média para os valores de 6D em cerca de — 7 %o (6 € 7 vezes o respectivo erro analitico padréo
das determinagdes). Acreditamos que uma mais ampla caracterizacdo da composicao isotopi-
ca das aguas locais aos sistemas hidrominerais estudados poderia reduzir estas diferencas,
eliminando também algum efeito de sazonalidade que possa estar preservado nas amostras de
aguas ndo minerais analisadas. A proximidade entre os valores da composicao isotdpica das
aguas minerais e subsuperficiais locais é ainda evidente nos dados expressos noutros trabalhos
(v.d. Tabela 7.2).

Independentemente da magnitude dos desvios apresentados, o seu significado é geral-
mente interpretado como sendo a expresséo da localizagdo a maior altitude da area de recarga
do sistema hidromineral relativamente a da emergéncia. Este postulado assenta no realismo
dado pela coeréncia do padrdo espacial de distribuicdo da composicéo isotdpica. A tendéncia
"geogréafica™ no incremento do fraccionamento dos isotopos de oxigénio e hidrogénio obser-
vada para as dguas minerais e ndo minerais ao longo da bacia hidrografica do Rio Dao, permi-
te pensar que o efeito da temperatura associado a altitude é o controlo dominante na composi-
cao dos isotopos estaveis constituintes da molécula de agua para aquela regido. Um contraste
em altitudes de cerca de 600 m e uma diferenca da temperatura média anual do ar de cerca de
2 °C , sdo responsaveis por gradientes aparentes de -2,4 %o/100m em 8D, e de -0,54 %o0/100m
em 820 (Figuras 7.10 e 7.11). A razdo entre os gradientes é de cerca de 6, valor inferior a 8,
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podendo a razdo encontrar-se na maior sensibilidade dos is6topos de ‘20 a possiveis efeitos de
evaporacdo durante o processo de infiltracdo, ou seja, durante a passagem da agua da chuva
através do solo e zonas de aeracdo (Rozanski, 1985). Assim, mais robusto sera o incremento
fornecido pelos dados do 8D, e utilizando este valor, estima-se que, em média, a zona de
recarga das dguas minerais estard a uma altitude superior em 300 m ao valor da altitude média
da zona de descarga, com os valores limite minimo de cerca de 200 m (Granjal) e maximo de
500m (Cavaca).

Estes resultados servem apenas para orientagéo geral e sdo indicadores da necessidade
de considerar localizages para as areas de recarga que implicariam fluxos subterraneos de
caracter mais ou menos regional. A este cendrio contrapfe-se a admissdo de recargas em areas
mais proximas aos sistemas hidrominerais, como se infere da semelhanga entre os dados iso-
topicos da nascente termal e de aguas frias de S. Pedro do Sul e da Felgueira (Tabela 7.2).
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Figura 7.10 — Variacéo dos valores de 5'°0 de aguas freéticas e minerais do vale do rio D&o.
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Figura 7.11 — Variacdo dos valores de 8D de &guas freaticas e minerais do vale do rio Dao
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Mas as Figuras 7.10 e 7.11 além de explicitarem a forte dependéncia da composicéao
isotopica das aguas subterraneas vulgares e das aguas minerais relativamente a altitude de
emergéncia, mostram distintas rectas de regressdo para cada uma das tipologias de aguas.
Sendo quase paralelas, exibem um ainda significativo afastamento entre si, com a posi¢édo
inferior da recta representativa das dguas minerais, relativamente as aguas freaticas, conse-
quéncia do maior pauperismo em isotopos pesados. Isto podera denotar maior empobrecimen-
to das aguas de precipitacdo que estiveram na sua origem, correspondendo a chuvas em épo-
cas mais frias que as actuais.

Uma interpretacdo altimétrica das zonas de recarga dos sistemas hidrominerais apre-
senta uma limitacdo imposta pelo facto dos dados de **C convertidos em idades radiométricas
ajustadas (v.d. capitulo seguinte), para algumas aguas minerais analisadas, indicarem um tem-
po de residéncia no sistema hidrotermal que torna muito plausivel admitir uma recarga no
periodo de transicao entre o Plistocénico e o Holocénico.

Com o inicio do Holocénico, ha cerca de 10000 anos AP (Antes do Presente), termi-
nou a derradeira das glaciacbes (Wurm), que ocorreram durante a época Plistocénica. Esta
ultima idade do gelo, ter-se-ia caracterizado por uma vaga de frio com origem numa diminui-
céo da temperatura anual média do ar da ordem dos 5 a 7 °C (Rozanski, 1985), e por chuvas
mais abundantes, no que refere a latitudes correspondentes aos actuais climas temperados.
Considerando a excelente correlacdo entre a composicdo isotdpica em oxigénio e hidrogénio
da precipitacdo e a das aguas subterraneas é expectavel que as aguas que se infiltraram no
Plistocénico reflictam as condicdes climaticas que existiam, tornando os aquiferos em auténti-
cos arquivos paleoclimaticos.

Estudos multidisciplinares em aquiferos com aguas datadas daquela época, de varias
regibes do Norte e Centro da Europa revelam, desde logo, uma substancial reducdo do con-
teddo em isotopos pesados de hidrogénio e oxigénio quando comparadas localmente com as
aguas subterraneas originadas em precipitacdes ocorridas no Holocénico. A expressdo desse
empobrecimento isotopico é referido por Rozanksi (1985) como alcancando valores mais
negativos, até cerca de — 2,2 e — 18 %o em 820 e 8D respectivamente.

Apesar da significativa variacdo dos dados de 8D na marcacdo da transicdao climética
do Plistocénico para o Holocénico (Figura 7.12) esta é colocada a cerca de 10000 anos atras
para grande parte dos paises, a excepcdo da Hungria onde o deslocamento para composicdes
isotopicas mais ligeiras se da a volta dos 15000 anos AP. Este atraso na delimitagdo dos dois
periodos pode, na opinido de Rozanski (1985), estar na diferenca dos pardmetros hidraulicos
dos tipos de aquiferos estudados. Pode mesmo falar-se num certo esbatimento ou suavizagéo
da expressividade entre os valores mais positivos e mais negativos do 8D entre os cerca de 10
e 15 milhares de anos atras (periodo de transi¢do entre as épocas do Plistocénico para o Holo-
cénico), sendo por isso que, 0 autor a que temos vindo a fazer referéncia, restringe o uso do
termo "paleodgua” a aguas cuja recarga se processou no intervalo correspondente a ultima
glaciacéo, que teria decorrido entre 15 a 35 milhares de anos atras.

Em Portugal, idades radiométricas obtidas para aguas do aquifero Cretacico de Aveiro,
por Carreira et al. (1998), indicam continuidade na recarga durante todo o ultimo maximo
glaciar com um arrefecimento atmosférico correspondente a uma temperatura do ar inferior
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Figura 7.12 — Composicao isotdpica em deutério das aguas de alguns aquiferos europeus vs. idades radiométri-
cas. Uma lacuna de idades pode ser reconhecida no Reino Unido entre os 12000 e os 20000 anos correspondendo
a um periodo de inexisténcia de recarga durante o Gltimo maximo glaciar devido ao solo de “permafrost” (solo
permanentemente gélido). Baseado em Rozanski (1985) que providencia mais informagdo sobre a origem destes
dados.

em 5-6 °C ao actualmente verificado. Aquelas aguas subterraneas com idades radiométricas
aparentes entre os cerca de 6 a 35 milhares de anos AP, apresentam, como manifesto do efeito
paleoclimatico, uma assinatura isotdpica que evidencia tendéncia para estarem enriquecidas
em 0 comparativamente as aguas de infiltracéo recente (5'0 enriquecido em cerca de 0,6
%o). Parece repetir-se esta tendéncia em outros aquiferos litorais como o de Sines, estudado
isotopicamente por Fernandes et al. (2005). Esta situacdo de caracteristicas Unicas no conti-
nente europeu é semelhante a descrita por Plummer (1993) para paleodguas de um sistema
aquifero costeiro na Florida (E.U.A). E opinido dos autores dos citados estudos, que o enri-
quecimento isotopico destas aguas infiltradas em zonas costeiras € o reflexo da composi¢éo
isotopica de chuvas correspondentes a etapas iniciais de condensacdo do vapor de agua origi-
nado num oceano enriquecido isotopicamente. Estima-se que no Gltimo maximo glaciario, ha
cerca de 18000 anos AP o nivel do mar estaria 120 a 140 metros abaixo do nivel actual (Figu-
ra 1 de Dias, 2004), por forca da retencdo da agua, no estado sélido, nas calotes glaciarias e
nos glaciares de montanha. Esta acumulagdo de agua isotopicamente mais leve nos continen-
tes, é a causa da alteracdo da composigdo isotopica nos oceanos que se pensa ter aumentado
em 1.3 %o a composicdo isotopica em 20, e em cerca de 6,5 %o a do deutério, para o Atlantico
Norte (Duplessy et al. 1980). No inicio do Holocénico o nivel do mar estaria ainda rebaixado
em 60 m e apenas ha 5000 anos atras se teria dado a recuperacao para o nivel actual (Figura 1
de Dias, 2004). Considera-se também que desde o Plistocénico se mantiveram os padrdes de
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circulacdo atmosférica actuais no Sul e Norte da Europa (Rozanski, 1985; Edmunds, 2001),
com a manutencao dos valores do excesso em deutério para as aguas das precipitacoes.

Em que medida o enriquecimento isotdpico da precipitacdo desde meados do periodo
do Holocénico e durante o Plistocenico, revelado pelas 4guas dos aquiferos costeiros em Por-
tugal, se traduz em igual fenGmeno para as precipitagdes mais continentais, caidas mais para o
interior do pais na mesma época? Provavelmente, para as precipitacdes caidas no interior do
pais, a medida que a época glaciar se ia estabelecendo, verificar-se-ia um empobrecimento em
isétopos pesados de oxigénio e hidrogénio, a semelhanca de outras areas continentais euro-
peias.

Colocar a origem das aguas minerais nas chuvas do periodo de transicdo entre o pleni-
glaciario e a mudanca climatica do Holocénico, corresponderia a admitir terem beneficiado
das excepcionais condicBes de recarga que esse periodo proporcionou. Até ao aparecimento
das condicdes interglaciais que actualmente decorrem, maior quantidade de precipitacdo alia-
da a uma maior reparti¢cdo ao longo do ano, associar-se-ia, 0 degelo estival dos glaciares de
montanha, conferindo aos rios grandes caudais (Daveau, 1980). Situacbes provaveis de cheias
proporcionariam pressdes hidraulicas capazes de recarregar eficazmente, a grande profundi-
dade, aquiferos fracturados. E nossa conviccdo que a recarga destes sistemas hidrominerais
deve ocorrer preferencialmente nos mesmos corredores tectonicos onde se manifestam as
emergéncias naturais, em zonas, bem localizadas, de elevada fracturacao e expostas a superfi-
cie.

Até que ponto a diferenca isotopica observada entre &guas minerais e freaticas é uma
assinatura climatica, de expressividade variavel, mas no geral correspondendo a recarga num
periodo mais frio e com composicao isotopica mais leve dos elementos constituintes da molé-
cula de 4gua? Em vez do efeito climatico, poderia ter ocorrido uma recarga afectada por sazo-
nalidade, com predominio das chuvas de inverno? Ou, tdo-somente, a recarga teria ocorrido a
altitudes superiores as zonas de emergéncia?

Com a, ainda, escassa informacao recolhida ndo se elaboram argumentos que favore-
cam, mais enfaticamente, uma ou outra das teses avancadas: o efeito da altitude versus o efei-
to climatico (ou a sazonalidade).

7.2 — IsGtopo radioactivo do hidrogénio (tritio)
7.2.1 — Introducéo

O tritio (°H ou T) é o is6topo radioactivo do hidrogénio, com um periodo de semi-
desintegracdo de 12,32 anos (Lucas e Unterweger, 2000). A mais importante origem natural
ocorre na alta atmosfera (estratosfera) por accdo do bombardeamento de atomos de azoto-14,

por neutrdes da radiacdo cosmica, segundo a reac¢éo:

N+ in — 12C+ 2H (7.12)
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Os baixos niveis de tritio originados naturalmente na atmosfera, e que representavam
um equilibrio secular entre a producao e o decaimento, ligados as perdas para a hidroesfera,
foram fortemente incrementados devido a producdo artificial antropogénica, associada ao
advento da tecnologia termonuclear no inicio dos anos cinquenta do Século XX.

De origem cdsmica ou antropica, o tritio formado combina-se com o oxigénio atmos-
férico em *H®*HO (ou *HTO), fica incorporado na molécula de 4gua e entra no ciclo hidroldgi-
co, passando a dgua subterranea através da infiltracdo da precipitacdo. Como o hidrogénio nao
participa em reaccOes significativas com minerais, a sua concentracao é apenas afectada pelo
decaimento radioactivo, tratando-se do Unico radiois6topo que podera fazer a datacdo de uma
agua de forma directa.

Sdo escassas as medidas da actividade do tritio na atmosfera anteriores a 1952, mas
ainda assim suficientes, para estabelecer que o nivel natural em ®H da precipitacio era de cer-
cade5a25 UT (Gat, 1980). Na sequéncia dos testes nucleares, foram registados no hemisfé-
rio Norte valores que ultrapassaram em muitos locais as 1000 UT (ibidem) com expressao
méaxima no ano de 1963 (o denominado "pico™ de 1963). Com o tratado internacional assina-
do nesse ano, as explosbes nucleares na atmosfera quase cessaram e, desde entdo, dado o
tempo de meia-vida relativamente curto do >H, os niveis na atmosfera e na precipitacio tém
evoluido rapidamente, o que fez retroceder a actividade deste is6topo a valores idénticos aos
registados na era pré-nuclear, num intervalo de 40 - 50 anos (até a actualidade) (IAEA/WMO,
2005).

Para o Norte de Portugal, pode estabelecer-se a partir das observacdes registadas no
periodo de 1989 a 2004, que as médias anuais de tritio na precipitacdo, variam entre as 4,2 UT
da estacdo do Porto e as 6,6 UT da estacdo de Braganca (Figura 7.2), o que faz supor trata-
rem-se de valores proximos dos niveis naturais registados na atmosfera antes de 1950.

7.2.2 - Amostragem e técnica analitica

As concentracdes em tritio para 5 aguas minerais amostradas (4 no vale do rio Déo e
adicionalmente a das Caldas da Felgueira) constam da Tabela 4.1. Os valores estdo reportados
em unidades de tritio (1 UT corresponde a 1 4tomo de tritio por cada 10" atomos de hidrogé-
nio ou 6,67x10" 4tomos de *H por litro de H,0), estando também indicado o erro analitico
para cada determinacdo. Todas as medidas foram realizadas no Laboratorio de Isdtopos
Ambientais do Instituto Tecnologico e Nuclear (Lisboa), por espectrometria de cintilagdo
liquida ap6s enriquecimento electrolitico em *H das amostras. A amostragem e conservacao
das aguas, até ao envio para o laboratério, foram feitas em garrafas de vidro com capacidade
de 1litro, totalmente cheias e com a rolha selada por parafina. Deve também indicar-se a data
de colheita das amostras.
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7.2.3 - Discussdo dos resultados

Os valores obtidos (Tabela 4.1) apontam para nula ou muito reduzida presenca de tri-
tio nestas aguas, com conteudos muito préximos ou abaixo do limite de deteccdo que para a
técnica analitica utilizada na determinacéo é aceite como sendo de cerca de 0,7 UT.

E possivel discriminar as aguas analisadas em dois grupos: Sangemil, Alcafache e
Felgueira, com valores médios de determinacdo inferiores ao limite de deteccdo; Cavaca e
Granjal com valores muito ligeiramente acima de 0,7 UT (aproximadamente uma e duas
décimas de unidade de tritio, respectivamente).

Os valores ligeiramente superiores em tritio sdo suficientes para sustentar a hipotese
de uma componente de mistura com aguas recentes, reforcada por uma maior vulnerabilidade
associada ao tipo e/ou falta de aperfeicoamento técnico da captacdo onde se realizou a amos-
tragem.

Contudo, ha alguma legitimidade para invocar a possibilidade de producao subterranea
de tritio na area de estudo pelas suas caracteristicas geoldgicas. O bombardeamento de litio
presente nos minerais das rochas, pelo fluxo de neutrdes gerado pela fissdo esponténea do
uranio e de torio gera tritio segundo a reacgéo:

®Li+n »°H +a (7.13)

O tritio assim produzido passa directamente para a agua subterranea, mas dado o tem-
po de semi-vida pequeno, raramente se concentra em quantidades significativamente acima
dos niveis mais baixos de deteccdo analitica (0,1 UT, Clark e Fritz, 1997). Por exemplo,
Andrews et al. (1989) calcularam para as aguas subterraneas dos granitos de Stripa (Suécia)
uma concentracdo maxima para a producéo in situ de tritio de 0,7 UT. Situacfes de excepcao
verificam-se em zonas com mineraliza¢fes em uranio, gerando niveis superiores aos do tritio
cosmogeénico (Clark e Fritz, 1997).

O ambiente de radioactividade litogénica que envolve as dguas objecto deste trabalho
é evidenciada pelo facto dos maiores jazigos de uranio se localizarem na regido central de
Portugal (Provincia das Beiras), e que muitas das rochas graniticas ainda que ndo directamen-
te associadas a estruturas de uranio, integram na sua composi¢do teores em elementos
radioactivos muito superiores aos teores médios crustais (por exemplo, v.d. estudos de Pagel,
1981 e Neves et al., 1996 para o uranio). Determinagdes da radioactividade pelo radio e raddo
colocam as aguas termominerais das Beiras (Sangemil, Alcafache, Felgueira, Carvalhal) como
das mais radioactivas do pais (Carvalho; 1956), reforcando a sua relacdo directa com os grani-
tos radioactivos.

A presenca de tritio em concentracdo inferior ao limite de detec¢do, sugere tempos de
residéncia superiores a 4 vezes o tempo de meia - vida do *H, ou seja, cerca de 50 anos, de
acordo com o modelo exponencial de decaimento radioactivo (equagéo 6.75) assumindo como
funcdo de entrada uma quantidade de tritio na precipitacdo de 5 UT. Considera-se que estas
aguas corresponderam a infiltracdo de precipitacGes ocorridas anteriormente aos testes com
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bombas de hidrogénio, e que portanto, se trata de dguas sub-modernas a antigas, esta em plena
concordancia com as suas caracteristicas hidrogeoldgicas e hidroquimicas, revelando também
que recargas com aguas modernas ndo ocorrem de forma significativa.

Esta conclusdo de se tratarem de aguas de precipitacdo infiltradas anteriormente aos
testes termonucleares, ndo é surpreendente, mas afirma-se como o limite inferior para a sua
datacdo.

7.3 - Conclusoes

Na representacéo 8D - §'%0, as aguas minerais e ndo minerais estudadas projectam-se
muito proximo da Linha das Aguas Metedricas Mundiais definida por Craig (1961) ou da
Linha das Aguas Metedricas Regional para o Norte de Portugal, e conclui-se da origem na
precipitacdo de ambos os tipos de aguas.

Em termos de assinatura isotopica, as dguas minerais revelam também ndo ter sido
sujeitas a modificacdes por interac¢do com a rocha reservatdrio. Por outras palavras, estes sis-
temas hidrotermais ndo pertencem a categoria dos que alcangam elevadas temperaturas.

A deplecdo isotdpica das dguas minerais relativamente as aguas recentes locais podera
ndo estar tanto associada a um efeito de altitude, mas antes a condic¢des climaticas existentes
nas areas de recarga ap0s o ultimo maximo glaciario ocorrido hé& cerca de 18000 anos AP.
Esta ultima teoria poderad assumir-se como verosimil, em parte porque suportada pelas data-
cOes radiométricas realizadas em algumas das aguas, que as coloca como datando do periodo
pos-glaciario. A ideia, geralmente aceite, de recarga a maiores altitudes, teria que ser concre-
tizada em &reas de recarga de caracter mais regional que local.
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CAPITULO 8

GEOQUIMICA 1SOTOPICA DO CARBONO INORGANICO DISSOL-
VIDO NAS AGUAS MINERAIS DAS BEIRAS

8.1 - Is6topos estaveis de carbono (**C e **C)

Com uma ampla distribuicdo na natureza, o carbono constitui importantes reservato-
rios na atmosfera, biosfera, hidrosfera e litosfera. Na atmosfera existe como didxido de carbo-
no e é a principal fonte de carbono incorporado na matéria viva. Troca directa do CO, atmos-
férico com &guas superficiais e a difusdo em aguas subterraneas de CO, existente nos solos
por decomposicdo da matéria organica, envolvem a hidrosfera no ciclo global do carbono. Na
crusta terrestre ocorre principalmente na forma de minerais carbonatados.

Como resultado de varios processos biogeoquimicos os dois isotopos estaveis (*°C e
13C) sofrem fraccionamentos cinéticos ou em equilibrio que permitem variagdes naturais das
razdes isotopicas de quase 100 %o entre os compostos pertencentes aos diferentes reservato-
rios, como o mostrado na Figura 8.1.

Particularmente através da sua presenca como Carbono Inorganico Dissolvido (CID), é
possivel caracterizar o ciclo do carbono nas aguas subterréneas, possibilitando, mediante con-
digdes favoraveis, tracar o seu percurso e obter informacao sobre a fonte (inorgénica ou orga-
nica) daquele elemento.

8.1.1 - Mecanismos de fraccionamento
8.1.1.1 - Efeitos isotopicos cinéticos durante a fotossintese: & *C do CO, do solo

A assimilacdo do didxido de carbono atmosférico pelas plantas, durante o processo de
fotossintese, é realizada principalmente por duas vias metabodlicas, designadamente: o meta-
bolismo C3 (ciclo de Calvin) e o metabolismo C4 (ciclo de Hatch e Slack). Estes dois meca-
nismos de fotossintese induzem um fraccionamento isotépico diferenciado, originando uma
distribuicdo bimodal de valores de & **C do carbono fixado no tecido das plantas (Figura 8.1),
que em qualquer dos casos, se d4 com significativo empobrecimento em *3C relativamente ao
carbono existente na atmosfera (8*3C = -7%o). A maioria (cerca de 85%) das plantas terrestres
pertence ao grupo C3 com valores de 83C no intervalo -24 a -30 %o, com um valor médio de -
27 %o (Vogel, 1993). A vegetacao natural em regides temperadas é quase exclusivamente des-
te tipo. Uma segunda categoria de plantas (C4) tem valores de &'*C variando entre -10 a -16
%o, com um valor médio de -12.5 %o (ibidem) e incluem as plantas herbaceas tropicais e
algumas culturas agricolas como, por exemplo, o milho e a cana-de-agucar. Quando h& acu-
mulacdo de biomassa morta no solo, a degradagdo bacteriana converte muita da matéria
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Figura 8.1 — Intervalos de variagdo do 8**C medidos em varios compostos na natureza, contendo carbono oxida-
do (CO, e CID) e reduzido (CH,, petréleo e carvdo). Modificado de Clark e Fritz (1997).

organica (usualmente representada como carbohidrato CH,0) em CO,, com uma composi¢do
isotdpica do carbono idéntica a da planta viva.

Devido as pressdes do CO; no solo serem em média, 10 a 100 vezes superiores as
registadas na atmosfera, estabelece-se um fluxo migratério do gas, causando um fracciona-
mento difusivo na ordem dos 4 %o que enriquece o CO, do solo remanescente, devido a mais
rapida difusdo do isotopo *2C. Por este motivo, 0 *C do CO, do solo é aproximadamente
igual a -23 %o ou a -9 %o, em tratando-se de regides com predominio de plantas C3 ou C4,
respectivamente (Clark e Fritz, 1997).

8.1.1.2. - Fraccionamento isotépico em equilibrio entre as varias espécies do CID e o
CO2(9)

Ao infiltrar-se no solo, a agua dissolve CO,(g) dando origem a um conjunto de espé-
cies carbonatadas dissolvidas ligadas por uma bem conhecida cadeia de equilibrios quimicos:

CO4(g) + H20 <> COz(aq) <> H,CO3 « H' + HCO3; < 2H' + CO32_ (8.1)

A cada uma das reac¢des de equilibrio associa-se um efeito isotopico, resultando numa dife-
renca entre a composic¢do isotopica dos compostos em equilibrio (Figura 8.2). A dissolucgdo do
CO4(g) na &gua produz uma maior concentracao de 12C na espécie CO(aq) que a 25°C origina
um valor de 8"*Ccoa(ag inferior em 1% relativamente ao valor de 8**Ccoz(g). A dissociagio da
espécie hidratada de CO, reparte o *3C preferencialmente pelo HCO5™ que possui um valor de
st3c superior em 9%o ao do 813Ccoz(aq) e de cerca de 8%o ao valor do 813Ccog(g).

Factores de fraccionamento entre 0 COy(g) e as varias espécies do CID e o CaCOs
podem ser determinados para varias temperaturas, pelas equacdes seguintes:
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10%Ina *C conag)-cozg) = -0,373 (10° T) + 0,19 (Vogel et al., 1970) (8.2)
10%Ina °C hcos-cozg) = 9,552 (10° T™) — 24,10 (Mook et al., 1974) (8.3)
10%Ina. °C cos.coag = 0,87 (10° T%) — 3,4 (Deines et al., 1974) (8.4)

10%Ina °C coa(g)-cacos = -2,9880 (10° T2) + 7,6663 (10° T™) — 2,4612 (Bottinga, 1968) (8.5)
CO,(g) do solo
/ 53¢ =23%00

Yy 70
’0900 HCO3- W
-15,1%00

CO32'

- w 1555 0o
CaCO

d 3
/ -14.6 °/oo 7

Figura 8.2 — Fraccionamento isotopico no sistema CO,(g) - CID - CaCO3, a temperatura de 25°C em condigdes
de equilibrio (quimico e isotopico) e de saturacdo em CaCOs. (Modificado de Clark e Fritz, 1997).

.

O\

8.1.1.3 - Evolucdo da composicdo isotépica (8 *C) do CID em aguas de aquiferos silica-
tados

O valor de 8**C¢p de uma &gua em equilibrio com uma fase de CO, gasoso, pode ser
calculado por uma equacéo de balango de massa isotdpico, conhecendo as proporc¢des de cada
espécie carbonatada (funcdo do pH), na concentracao total, e o factor de enriquecimento entre
as espécies do CID e 0 CO,(g) (dependente da temperatura):

§Ceip = (MH,CO3/MCID) . (§°Ccoz + £'° Chzcos.coz) + (MHCO/MCID) . ©.6)
(5"Ccoz + £° Cricoscoz) .

E com base neste tipo de equacdes que se torna possivel modelar a evolucéo da com-
posicéo isotopica do CID em aquiferos puramente silicatados. Em sistema aberto ao CO; bio-
génico do solo, e se é estabelecido o equilibrio entre o CID e a fase gasosa, o fraccionamento
responde aos valores teoricos ditados pelas equacdes anteriores. A utilizacdo dessas equagdes

185



Capitulo 8: Geoquimica isot6pica do carbono inorganico dissolvido nas &guas minerais das Beiras

estd exemplificada na Figura 8.3, que corresponde a um modelo teérico de equilibrio entre o
CO, do solo e as espécies do CID dissolvidas numa agua a 10 °C, fornecendo a evolucdo da
composicao isotdpica em C-13 do CID para valores de pH entre as 5 e 9 unidades de pH.

Os valores de 83C das espécies maioritarias do CID evoluirdo no maximo até cerca de
-13%o para um pH na casa das 8 unidades de pH, com reaccdes de alteragdo em sistema aberto
ao CO; do solo. Logo que a agua passe a zona saturada ficando em sistema fechado ao CO»,
sem a presenca de carbonatos na matriz do aquifero e ndo ocorrendo a precipitacdo de carbo-
natos, a massa de carbono é conservada e o valor de §**C¢ip mantém-se idéntico ao que exis-
tia na zona ndo saturada do solo, ao pH que a 4gua apresentava no momento em que ocorre 0
isolamento da fonte de CO,, ainda que, o pH da &gua continue a evoluir por forca das reac-
cOes de alteracéo.

-15 —

-17 —
CID

313C 9/00 PDB
)
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& g13CHCO3 -CO2 (2)
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Figura 8.3 — Calculo da evolucéo do 8**C do CID em equilibrio com o0 CO, do solo (§**C = -23%, PDB) numa
agua a 10°C, em condigdes de sistema aberto, para valores de pH correntes em aguas subterraneas de recarga.

8.1.2 - Amostragem e técnicas analiticas

As amostras para determinacdo do §*3C foram colhidas nas campanhas de campo rea-
lizadas durante 0 ano de 1996 e de 2008. Para algumas das aguas, as investigaces sobre 0s
isétopos estaveis do carbono foram complementados, com dados sobre o is6topo radioactivo
%C. Procedemos também & colheita de amostras em &guas de nascentes ndo minerais. Os
resultados analiticos estdo expressos nas Tabelas 4.1 e 4.2.

A técnica de extracgdo e recuperacao do carbono inorgéanico dissolvido em &guas esta
esquematizada no diagrama da Figura 8.4. Nela constam procedimentos que implicam o
manuseamento da amostra minimizando o contacto com o CO, atmosférico, ja que este seria
capaz de fazer variar a relacdo original **C/*?C e o contetido em **C original das 4guas. Como
a precipitacdo do carbono dissolvido se faz em meio muito basico e com recurso a reagentes
que sdo bases fortes (NaOH), as solugcfes se expostas ao ar tém capacidade para absorver,
muito facilmente, dioxido de carbono atmosférico.
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COLHEITA
+

Reagentes:

NaOH e SrClp

(a)
l

PRECIPITACAO
como SrCO3
(b)
l
FILTRACAO

em caixa de luvas com
atmosfera inerte (N2)

SECAGEM
em exsicador
a vacuo

CONSERVACAO
em frascos armazenados
em atmosfera seca

(a) - NaOH - O necessério para elevar o pH a > 9
- SrCl2 em excesso para garantir precipitacdo completa dos carbonatos.

(b) - Quantidade minima para analise 5"3C - 20 mg de SrCOj3 ( contudo, prover o dobro para
eventual repeticdo da analise); **C — Consultar laboratério, mas usualmente, 1 a 2 gr de carbono.

Figura 8.4 — Esquema com as principais fases na extraccdo e recuperacdo do carbono dissolvido na agua para
determinacéo do 8**C e **C. Baseada em Morais (1996).
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O conhecimento prévio da alcalinidade carbonatada das aguas a amostrar permite
dosear a quantidade de reagentes necessario a completa precipitacdo do carbono inorganico
dissolvido. So6 nestas condicGes se garante a ndo ocorréncia de qualquer fraccionamento iso-
topico. Usualmente, as dguas foram colhidas em garrafas de plastico denso com capacidade de
1000 ml as quais se adicionou 30 ml de NaOH a 15N e de seguida, rapidamente, uma quanti-
dade de SrCl, em excesso de 50% para garantir total precipitacdo dos carbonatos. Por exem-
plo, para uma agua com um conteudo em bicarbonato de cerca de 100 mg/L usdvamos uma
quantidade de cloreto de estroncio de 1 gr/L. A co-precipitacdo de SrSO, leva a que o sulfato
deva ser tido em conta no calculo da quantidade de sal (SrCl,.2H,0) a utilizar, caso a sua
concentracdo seja significativa (superior a cerca de 50 mg/L) (Clark e Fritz, 1997), o que nédo
acontece com nenhuma das aguas averiguadas.

Os procedimentos adoptados nas fases seguintes de tratamento da amostra, incluem a
filtracdo (realizada em caixa de luvas com atmosfera inerte de azoto), a secagem do precipita-
do (em exsicadores a vacuo) e a conservacao (em frascos selados, armazenados em atmosfera
seca) (Figura 8.4). A validacdo destas técnicas é dada por Gleason et. al. (1969), Bishop
(1990) e reiterada por Clark e Fritz (1997).

As analises isotdpicas ao carbono existente nos precipitados de carbonato de estréncio
foram realizadas no Laboratorio de Is6topos Estaveis de Salamanca. Nesse laboratorio, as
amostras de SrCO3 pulverizadas foram atacadas com acido fosférico (HsPO,4) a 103% durante
cerca de um dia com um banho a temperatura de 25 °C (McCrea, 1950) para extraccdo quanti-
tativa de CO, de acordo com a seguinte reac¢ao:

SrCO;3 + H3PO, — CO5 + SrHPO,4 +H,0 (87)

O CO, assim obtido foi depois purificado criogenicamente em linha de alto vacuo e analisado
num espectrémetro de massa de marca Sirall para a determinacdo da relacdo de isétopos esta-
veis °C/*2C. Em todas as séries analiticas empregaram-se padrdes internos calibrados com
referéncia ao padrdo internacional NBS-19 conseguindo-se uma precisdo analitica padrdo para
o valor de 8*3C melhor que 0,2%o, ¢ a reprodutibilidade em amostras repetidas é melhor do
que cerca de +0,5%o.

8.1.3 - Interpretacao dos dados sobre os isdtopos estaveis de carbono
8.1.3.1 - O 8'*C do CID das aguas freaticas

Valores de §"*C do carbono inorganico dissolvido das 4guas n&o minerais variam entre
cerca de —19 e —23 %o (Tabela 4.2), sendo obvio o sinal isotépico de um CO; de origem bio-
I6gica. Tratando-se de aguas provenientes de terrenos graniticos s.l., cuja alteracdo dos mine-
rais silicatados ndo fornece carbono adicional, apenas fixando o CO; do solo, justifica-se o
pequeno intervalo de variagao dos valores do §*C do CID. A excepcao da agua do Caramulo,
todas as aguas estdo em linha com o que seria de esperar considerando uma evolugdo em sis-
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tema parcialmente aberto ao CO, do solo ao valor de pH alcancado pelas aguas tal como o
antecipado pelo modelo tedrico exposto na Figura 8.3.

8.1.3.2 - Estimativa do 8'*C do CO; do solo em &reas de recarga actuais

A Tabela 8.1 mostra o calculo do 8*3C do CO, do solo em equilibrio com o CID das
aguas nao minerais analisadas, considerando a equacao de balanco de massa isotdpica (equa-
¢40 8.6), expressa em ordem a §*Ccop.

A distribuicdo das espécies do CID, funcdo do pH, foi calculada com o programa de
especiacdo Wateg4F, cujos resultados estdo contidos no Anexo I. Os factores de enriqueci-
mento isotopico foram determinados com recurso as equagdes 8.2 a 8.5, para uma temperatu-
ra, na recarga, estimada em 10 °C. Este modelo s6 se ajusta a aguas que se possa considerar
terem evoluido em sistema aberto ao CO, do solo. A excepcdo, tal como observado acima, e
também anteriormente no capitulo sobre o estudo hidroquimico, constitui a &gua do Caramu-
lo, com um pH que indicia evolugdo fechada em relacdo a fase gasosa do solo. Da Figura 8.3
também se pode retirar idéntica conclusio, pois se assim nao fosse, 0 §*C do CID da 4gua do
Caramulo deveria apresentar um valor de cerca de -13,5%o0 correspondente a um pH de 8, que
se obteria em condicdes de sistema aberto, o que € um valor consideravelmente acima do
revelado pelas espécies carbonatadas da 4gua do Caramulo (5*3C= -20,6 %, com um pH de
8,11). Para as outras aguas subterraneas freaticas, que se considera terem evoluido em condi-
cBes de sistema total ou parcialmente aberto, retira-se um valor médio para o §*C do CO, do
solo de aproximadamente igual a -23%. (Tabela 8.1), que podemos considerar como indicati-
vo do actualmente existente nas areas de recarga para a regido das Beiras.

Tabela 8.1 — Estimativa do §*C do CO, do solo em equilibrio com as espécies de CID das aguas freéticas estu-
dadas.

) Fraccdo das éspeciesde CID | 82Cdo | &% Cdo CO,
Aguas estudadas pH H,CO3 HCO; COj CID (%o) | do solo (%o)
Caramulo 8,10 0,02 0,97 0,01 -20,6 -30,0
Fail 6,02 0,70 0,30 0,00 -19,1 -21,2
Granjal freatica 6,67 0,35 0,65 0,00 -19,1 -24.9
Sangemil freatica | 5,82 0,80 0,20 0,00 -19,9 -20,9
Alcafache freatica | 5,90 0,77 0,23 0,00 -22,2 -23,5
Cavaca fredtica 5,74 0,83 0,17 0,00 -22,8 -23,5
Média
Todas as 4guas 6,38 -20,6 -24,0
Exceptuando Caramulo | 6,03 -20,6 -22,7

8.1.3.3 - O §'*C do CID das aguas minerais da regido das Beiras

Com base na informacdo contida na Tabela 4.1 e na Figura 8.5, verifica-se que 0s
valores de 8'*C do CID das 4guas minerais analisadas variam entre 0s -16,9 %o de Manteigas
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e 05 -10.5 %o de Sezures. Note-Se que este ultimo valor nunca poderia estar relacionado com o
fraccionamento entre 0 CO, e 0 CID em sistema aberto aquela fase gasosa no solo (v.d. Figura
8.3) e, ainda menos, a uma evolucdo em sistema fechado, como ja foi explicado anteriormen-
te. Por outro lado, a grande variabilidade observada entre os valores do carbono inorganico
dissolvido (0,9 e 4,2 mmol/L para as 4guas de Manteigas e Sezures, respectivamente) e a sig-
nificativa correlacéo linear positiva (r=0,81; n=13) apresentada com o &'*C (v.d. Figura 8.5),
sugerem que o carbono inorgénico nas aguas minerais possa derivar de mais do que uma fon-
te. Aquela relagdo linear, correspondendo a uma muito possivel recta de mistura, ja tinha sido
observada por Morais e Silar (1998). Essa correspondéncia ainda se torna mais enfatizada, se
ao conjunto das &guas minerais das Beiras adicionarmos duas aguas, de tipologia hidrogeo-
quimica idéntica, de que se conhecem os valores de §'°C. Tratam-se das 4guas das Caldas de
Moledo, localizadas na provincia do Douro e Caldas de Moncéo situadas na provincia do
Minho, cujos valores de §*3C do CID est&o publicados em Marques et al. (2004) e Carreira et
al. (2004). A correlagdo como se apercebe visualmente da anélise da Figura 8.5 torna-se ainda
mais expressiva (r= 0,91 e n=15).
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Figura 8.5 — O 8"°C do carbono inorganico dissolvido versus o contelido em CID das 4guas minerais e n&o
minerais envolvidas neste trabalho.

8.1.3.4 - Possiveis origens para o carbono dissolvido nas aguas minerais

A linearidade acima referida também indica que a fonte adicional ndo mascara com-
pletamente o valor §'*C do CID obtido inicialmente, na area de recarga.
Sdo geralmente consideradas 3 possiveis fontes principais contribuindo para o C das aguas
subterraneas: a correspondente a actividade bioldgica no solo, a dissolugdo de minerais car-
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bonatados e o carbono de origem profunda. Estas fontes tém assinaturas isotopicas diversas
(Figura 8.1). E certo que, para as aguas minerais em analise, a fonte adicional de carbono
devera ser mais pesada que a registada por fontes organicas de CO,. Por outro lado, a origem
dessa fonte devera localizar-se em profundidade na crusta. Ai podem ocorrer, principalmente,
manifestacdes de CO, de origem mantélica (-8<&C%.<-3; Kyser, 1986; Cartigny et al.,
2001) ou serem o resultado do metamorfismo de rochas carbonatadas (8*3C%0>-2; Barnes et
al., 1978).

Apenas com base nesta informacéo é impossivel discernir a mais provavel fonte adi-
cional de CO; nas aguas minerais das Beiras. Muito possivelmente, esta discussdo ndo devera
dissociar-se do da origem do CO; das aguas gasocarbdnicas, com valores de dioxido de car-
bono livre acima de 1 gr/L, existentes no Norte de Portugal. Com valores de §*3C dentro do
intervalo caracteristico para fluidos magmaticos derivados do manto superior, 0s autores do
estudo aceitam aquela origem para o CO, das aguas de Chaves, Vidago e Pedras Salgadas
(Carreira et al., 2010). Mas, numa regido sem actividade vulcénica recente, a libertagdo de
CO, magmatico — mantélico pode ocorrer atravées de estruturas da litosfera, ndo por alimenta-
cao directa da desgasificacdo de um magma actual, mas porque os fluidos (CO, mas também
He) poderiam ter sido introduzidos e estarem armazenados na crusta, ha milhdes de anos, em
consequéncia de movimentos orogénicos (Humphreys et al., 2003). Também, frequentemente,
as manifestacGes de CO, parecem relacionadas com sistemas de falhas activas (Barnes et al.,
1978), que funcionam como condutas para a libertacéo dos fluidos.

Considerar apenas esta origem parece-nos um pouco redutor, uma vez ocorrerem estas
aguas na proximidade de formacBGes metasedimentares que incorporam litotipos calcosilicata-
dos, carbonatados e carbonosos, que por decomposicdo térmica poderiam originar um CO;
com composicdo isotopica diversa. Barnes et al. (1978), consideram que o metamorfismo
regional pode ser o principal responsavel pela emanacdo de CO, nas nascentes gasocarbonicas
da Europa, nas quais, segundo aqueles autores, 0 8**C médio ¢ de 0 %o, ¢ portanto mais enri-
quecido que o valor habitualmente assumido para o §*3C mantélico (-3 a -8 permil). A grande
estrutura Verin — S. Pedro do Sul — Penacova alberga no seu tro¢co mais a Norte o conjunto
das &guas gasocarbonicas de Pedras Salgadas, Vidago, Chaves e Verin (Espanha), ndo apare-
cendo esta tipologia em mais nenhum sector da importante fractura que se desenvolve para
Sul e com a qual parecem estar relacionadas as bicarbonatadas sulfireas de Moledo, Carva-
Ihal e S. Pedro do Sul. Situacéo idéntica se verifica no desligamento Braganca — Unhais, com
a emergéncia das aguas gaseificadas de Bem Saude e Sampaio a Norte e para Sul a aparece-
rem as sulfdreas de Longroiva, Manteigas e Unhais. Pressdes parciais do CO, elevadas pare-
cem ser pontuais nessas estruturas, ao passo que, emissdes difusas, de diminutas pressdes, que
contribuam apenas para enriquecimento da alcalinidade carbonatada das aguas sulfureas, é
claramente a situacdo predominante naquelas e noutras falhas.

N&o se vislumbra que a participacdo de carbono proveniente da dissolu¢do de minerais
carbonatados possa ser quantitativamente importante para o CID destas aguas, quer pela sua
distribuicdo limitada nos aquiferos graniticos, embora frequente em fildes hidrotermais, quer
porque os modelos baseados em calculos de balan¢o de massa do carbono, com recurso aos
conceitos e equagdes explanados no capitulo 6, ndo permitem uma validacdo isotopica, consi-
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derando que os carbonatos tivessem um &C idéntico ao evidenciado por 2 carbonatos hidro-
termais cujas determinagdes revelaram ser de -10,2 %o e -11,2 %o para uma amostra de calcite
do fildo uranifero da Urgeiriga e de uma siderite da mina de volframio da Panasqueira.

A reducdo heterotrofica do sulfato (equagdo 9.11 do capitulo seguinte), em que inter-
vém matéria organica, € outra fonte de carbono a considerar nestas aguas sulfureas, que sera
variavel, e no caso da reducdo ter ocorrido em sistema fechado ao sulfidrico produzido, alcan-
card um valor méximo de contribuicdo para o CID de cerca de 20% no caso da agua de Lon-
groiva, e um valor médio de cerca de 10% para o conjunto das &guas, considerando a este-
quiometria da equacdo de reducdo acima referida. A composi¢do isotopica do carbono com
esta origem deverd ser préxima da verificada para o CO, do solo.

Apesar destas plausiveis contribuices, ter-se-a ainda que invocar uma fonte de carbo-
no mais pesado que as acima retratadas e que permitam a evolucdo para os valores de &°C
observados para as aguas sulfareas. Contudo, como refere Barnes et al. (1978), os dados de
13C das 4guas minerais associadas a terrenos fgneos e metamoérficos complexos ndo podem ser
interpretados inequivocamente, pelo que se impde, sem outra informacdo, considerar multi-
plas origens, que se traduzem na ocorréncia de uma fonte regional profunda de gas CO; nas
regides Norte e Centro do pais.

8.2 — Is6topo radioactivo de carbono (*C)
8.2.1 — Generalidades

A atmosfera terrestre é continuamente bombardeada por raios cosmicos que produzem
neutrdes e que combinados com o azoto-14 geram atomos de carbono-14, segundo uma reac-
cdo semelhante a explicitada pela equacdo 7.12. O carbono-14 cosmogénico utiliza 0s mes-
mos reagentes e um processo idéntico ao que estad na origem natural do tritio. Pode também
ter uma origem antrépica devido aos ensaios termonucleares e ao uso da energia nuclear.

Bastante reactivo, oxida-se facilmente originando **CO,, sendo pela fotossintese fixa-
do nas plantas, e através da cadeia alimentar incorpora os tecidos de animais. Principalmente,
através do CO; biogénico do solo, entra nas dguas subterraneas podendo ser usado como tra-
cador. Porque em equilibrio, a actividade em **C na agua é igual & do CO, do solo, mantendo-
se constante enquanto as duas fases estiverem em contacto. Por seu turno, quando isolado da
fonte de *C do solo a actividade neste isotopo instavel existente na 4gua comeca a decrescer
por decaimento radioactivo com a formagao de 4&tomos N e emissdes B~ (equagio 6.64).

Com um periodo de meia vida de 5730 + 40 anos (Godwin, 1962) tornou-se num ins-
trumento de datacdo usado em varias areas da ciéncia, permitindo cobrir um periodo, depen-
dendo da precisdo analitica, de cerca de 40000 a 50000 anos, o equivalente a cerca de 8 a 10
periodos de semi-desintegracdo. Também em hidrogeologia, a sua aplicagdo mais sugestiva,
mas nem sempre bem sucedida, é a da determinacdo do tempo de trajecto de &4guas subterra-
neas, seguindo a lei de desintegracéo radioactiva.
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8.2.2 - Amostragem e técnicas analiticas

Os procedimentos fisico-quimicos necessarios a recolha do C dissolvido para determi-
nacdo do contetido em *C foram os mesmos utilizados para a determinacéo da razéo **C/**C,
anteriormente descritos. A diferenca esta na quantidade de agua e de reagentes necessarios a
recolha de cerca de 2,5 g de C necessarios para analise do radiocarbono (IAEA, 1981). 1 g de
carbono elementar € a massa minima requerida para analise por contagem de cintilacdo liqui-
da, mas quantidades superiores possibilitardo determinacGes mais precisas. Os desejaveis 2,5
g de carbono correspondem a aproximadamente 12,5 g de bicarbonato ou carbonato dissolvi-
do na agua. Conhecida a alcalinidade carbonatada da agua (p. ex. em mg/L de HCOg3), o
volume da amostra necessaria para obter os 2,5 g de C é calculado a partir da seguinte rela-
cao:

Volume (litros) = 12500/ Alcalinidade carbonatada (mg/L) (8.8)

Para as aguas amostradas, volumes minimos de 70 a 130 litros de agua eram requeridos para
obter o carbono necessario, por precipitacdo, no campo, sob a forma de SrCO3;. O manusea-
mento de tais quantidades de dgua implicou a utilizacdo de um dispositivo apropriado como o
dado pela imagem na Figura 8.4, projectado e executado no ambito do Instituto de Investiga-
¢do da Agua (D.C.T.). Consiste aquele dispositivo de um recipiente afunilado, com uma capa-
cidade de cerca de 35 litros, e munido de um agitador para homogeneizacdo da solugdo. A
parte inferior permite acoplar uma garrafa de polietileno que recolhe o precipitado carbonata-
do.

Mais uma vez, a principal precaucdo a ser tida em conta nas diversas fases de amos-
tragem é o minimo contacto com o dioxido de carbono atmosfeérico, e a utilizacdo de reagen-
tes descarbonatados, o que poderia contaminar a amostra em **C. Antes de ser enviado para o
laboratdrio, o precipitado de SrCO; foi tratado como descrito na amostragem para determina-
cdo dos isotopos estaveis de carbono.

Devido ao elevado custo das analises e grande consumo de tempo na amostragem e
pré-tratamento das amostras, apenas se considerou realizar analises ao carbono radioactivo ao
mesmo subconjunto de dguas em que se determinou o tritio.

As actividades no isétopo 14 do carbono foram determinadas atraves de um detector
de cintilacdo liquida, depois de realizada a sintese de benzeno a partir das amostras de SrCO;
(amostra das Caldas da Felgueira) e nos outros casos foram utilizados compostos de alta
absorcdo de CO,, 0 que diminui a precisdo analitica das determinacdes. Os resultados obtidos
(Tabela 4.1) sdo expressos como percentagem de carbono moderno (pCm), estando também
indicado o intervalo de erro analitico. As analises foram realizadas no Instituto de Ciéncias
Geoldgicas da Universidade Charles em Praga, a excepcdo da amostra das Caldas da Felguei-
ra, realizada no Instituto Tecnoldgico e Nuclear (Lisboa).
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8.2.3 — Discussdo dos resultados

Quatro das aguas em que se mediu a actividade em carbono-14 radioactivo apresentam
valores dentro da mesma ordem de grandeza (9 a 20 pCm) enquanto a agua de Sangemil reve-
la 0 maior contetido (cerca de 28 pCm). Apresentamos neste estudo o valor em *C obtido
para Sangemil, mas cremos, convictamente, que este possa revelar um certo grau de contami-
nacao, dadas as dificeis condi¢cdes atmosféricas, particularmente do vento que transportava
particulas de poeira e restos de folhas, em que ocorreu a amostragem. Obteve-se um precipi-
tado de SrCO3; ponteado por matéria vegetal (?) escura, e disseminada de forma a tornar
impossivel a sua remocao, sem que ocorresse uma reducao significativa da amostra.

A Figura 8.6 compara as actividades em **C relativamente aos valores de §3C das
4guas minerais. Aparentemente existe uma relagdo entre o aumento dos valores de 8**C (ou
do aumento do CID) e da diminuic&o do contetido em **C. Com a exclusdo do valor corres-
pondente a 4gua de Sangemil, essa relacdo linear caracteriza-se por ter um valor de r=-0,985
(n=4), e uma relacado, de caracter logaritmico, é reiterada adicionando ao grupo das aguas das
Beiras as aguas de tipologia semelhante das Caldas de Moncdo e Caldas de Moledo (r =-
0,943; n=6).

Esta relacio conjugada com a relacdo observada entre o0 §*C e o CID vem acrescentar
que a fonte adicional de carbono esta, muito provavelmente, isenta em radiocarbono, causan-
do um efeito de diluicdo no is6topo radioactivo, a0 mesmo tempo que faz variar, em sentido
crescente, a razdo isotépica *C/*C.
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Figura 8.6 — Actividade em carbono-14 v.s 8**C¢p para algumas das 4guas termais das Beiras e para as aguas
das Caldas de Moncdo e de Moledo.
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8.2.3.1 - Idades Radiométricas

A concentracdo em carbono-14 no CID de uma agua subterranea é determinada, quer
pela historia geoquimica dessa agua, quer pelo decaimento radioactivo. Se a historia geoqui-
mica é compreendida, o decaimento pode ser usado para datar o carbono (inorganico) dissol-
vido e indirectamente a 4gua que o contém (Fritz et al., 1989).

O método de datacdo pelo carbono-14 mantém-se valido desde que a mineralizacao
carbonatada ndo tenha sido herdada na sua quase totalidade do CO, profundo ou de carbona-
tos isentos de radioactividade, que mascarassem por completo a componente de origem bio-
génica. A composicao isotopica diversa no is6topo de massa 13 para as aguas estudadas reve-
la mistura de diversas fontes, mas nenhuma em quantidade que dominasse a mistura, impon-
do-lhe o valor da sua composicéo isotopica, e conseguindo uniformizar os valores do conjun-
to.

Para utilizar o modelo de decaimento radioactivo impde-se uma determinacdo realista
da actividade inicial do carbono das aguas que atravessando a zona ndo saturada chegam
depois as aguas subterraneas, antes da hipotética ocorréncia de qualquer adi¢do de carbono,
geralmente sem radioactividade.

A agua da chuva ao passar pela zona vadosa dissolve CO, produzido pela respiracdo
das raizes das plantas e pela decomposicdo de matéria organica contemporanea, com um con-
tetido em **C de 100 pCm, no periodo pré-industrial. O Carbono inorganico dissolvido que
assim resulta tem, consequentemente, uma actividade inicial Aq em **C igual & do CO, do
solo. Atingindo a agua a zona saturada do solo deixa de estar em contacto com a fase gasosa
do solo e a actividade em **C do CID comeca a diminuir & medida que o tempo passa. Nestas
circunstancias, a equacéo 6.75 do decaimento radioactivo, considerando o tempo de meia-vida
do **C, escreve-se agora:

— AO
t= 8267. 'n(ij (8.9)

Esta equacdo, indica o tempo em anos, desde que a agua esteve em contacto com o CO; do
solo, assumindo que ndo ocorreram adi¢bes secundarias de carbono a agua. Contudo, esta
situacdo resulta demasiado simplista pois a dissolu¢do de minerais carbonatados, que podem
ocorrer desde a passagem da agua pela zona de recarga, até situacdes de incorporacdo de CO,
geogénico em zonas profundas de aquiferos, reducdo de sulfatos, metanogénese, etc., condu-
zem & adicdo de carbono geralmente néo radioactivo, que dilui a quantidade de **C original-
mente presente na agua, fornecendo idades radiométricas aparentes demasiado elevadas. Para
corrigir estas idades do efeito da adicdo de carbono nédo radioactivo, um factor de ajuste deve-
r4 ser adicionado & equacéo, que traduza o efeito de diluicdo na actividade inicial em *'C, e
assim a equacao de decaimento corrigida para o efeito de diluigcdo escreve-se:

t= 8267. In(%) (8.10)
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em que o factor de dilui¢do “q” assumira um valor fraccao de 1.0.
8.2.3.1.1. - Modelos para a determinacio do factor de dilui¢cdo “q”

Varios modelos de correcgdo do **C foram propostos para estimar o factor de diluicdo
“q”, e excelentes revisdes desses modelos sdo apresentados por Fontes e Garnier (1979),
Clark e Fritz (1997), Wigley (1975).

A maioria desses modelos enfatiza a importancia de reac¢des de dissolucdo de mine-
rais carbonatados, ndo sendo aplicaveis no caso de rochas cristalinas geralmente exauridas
naquele tipo de minerais. Apenas iremos fazer uma exposi¢ao dos modelos assentes em reac-
¢Oes geoquimicas mais plausiveis de ocorrerem nos sistemas hidrominerais estudados.

Modelo estatistico

Com base em medidas da actividade em **C de &guas subterraneas do NW da Europa,
Vogel (1970) estabeleceu estatisticamente o valor de 85+5 pCm para a actividade inicial do
carbono inorganico dissolvido em aguas na zona de recarga em clima temperado. Para Clark e
Fritz (1997), aquele valor representa um factor de diluicdo q=0,85 que representa a fraccédo de
1C remanescente ap6s adicdo de carbono secundario, reflectindo a existéncia de reaccées de
dissolucdo de carbonatos com actividades em *C nulas, segundo a reaccéo:

COxsolo) + H20 + CaCO; — Ca’* + 2HCO5 (8.11)

Contudo, designam um valor para “q” entre 0,9 e 1,0 como mais adequado para ambientes
com rochas cristalinas, usualmente exauridas em carbonatos. A principal vulnerabilidade des-
te modelo simplista, esta em ndo perspectivar a influéncia no valor da actividade inicial, de
possiveis reaccdes quimicas e isotOpicas que ocorram apos a recarga em zonas mais profun-
das do aquifero.

Modelo (de mistura) quimico

O modelo quimico de balanco de massa, compara o carbono inorganico dissolvido
ganho pela dissolucéo de CO, do solo, na zona de recarga (MCIDyecarga), @0 CID medido na
agua subterranea ja com o admissivel efeito aditivo de carbono “morto” (MCIDsinay).

[Pl

O factor de correcgdo “q” € dado por:

mCIDreca a
q= D 9 (8.12)

final

Este modelo requer que o valor de mCIDyecarga S€ja estimado a partir das condi¢oes de pCO; e
pH da agua no ambiente de recarga ou medido nas aguas subterraneas da zona de recarga
(Clark e Fritz; 1997).
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Modelo (de mistura) isotdpico

A transferéncia de carbono entre reservatorios pode mudar a composicao isotopica do
CID. Baseados na capacidade tracadora dos isotopos estaveis de carbono, Ingerson e Pearson
(1965) e Pearson e Hanshaw (1970), apoiados nos valores de §3C do CID e das diferentes
substancias com carbono envolvidas nas possiveis origens do CID, propdem uma equacao de

99,

balango de massa isotdpico que permite avaliar o “q”:

56T

_ fonte adicional (8.13)
17 5%, 6T

fonte adicional

solo™

em que:
8Ceip = 8"°C medido na agua subterranea

88Cso10 = 8'°C do CO, do solo

8" Cronte adicional = 8--C da fonte adicional na mistura

Esta equacdo permite considerar como fonte adicional de carbono na mistura, o carbono de
minerais carbonatados, assim como o carbono de origem mantélica, metamorfica, ou geogeéni-
ca.

Na realidade, a equacdo 8.13, tal como escrita, ndo consigna a possibilidade de troca
isotopica entre 0 CO, do solo e o CID, pelo gue, tendo em conta essa troca a equagdo devera
escrever-se (Clark e Fritz, 1997):

q: 513CC|D_513Cfonteadicional (814)
ks ORI o

recarga fonte adicional

em que o &'*C da recarga vem dado por:
813Crecarga = 813CCOZ solo t € 13CCID—C02 solo (8-15)

Correccao para a reducao de sulfatos

A reducdo bacterioldgica de sulfato, oxidando o carbono organico para CO, sob con-
digdes anaerdbicas, contribui para o aumento do CID da solucdo. A reacgdo pode ser generi-
camente descrita por:

2CH,0 + SO,% — H,S + 2HCO3 (8.16)

A matéria organica aqui representada por CH,O (substancias humicas; acidos gordos) apre-

senta um estado de oxidacéo do carbono préximo de O (carbono fixo) e por cada mole de H,S
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(ou HS") produzido, formam-se 2 moles de bicarbonato. A actividade em **C de tal fonte de
carbono devera ser tida em conta em qualquer modelo de correccédo de idades. A reacgdo de
reducdo de sulfatos é uma reaccao alcalina que pode favorecer a precipitacdo de calcite, e se
esta ocorrer, a variagao no CID sera minima e um factor de ajuste “qus” pode, simplificada-
mente, definir-se por (Clark e Fritz, 1997):

Qnzs = MCID / mCID + 2mH,S (8.17)
em que o H,S representa o0 somatorio das espécies reduzidas, ou seja H,S e HS'.
8.2.3.2 - Discussdo dos modelos de correcgdo aplicados aos dados de *C

O valor de A na equacdo 8.10 corresponde ao valor da actividade em **C no CID,
imediatamente apds ter terminado a recarga, i.é, apds a dgua deixar a zona nao saturada do
solo. Contudo, admitimos que o valor da radioactividade inicial sofreu variagdes subsequentes
por decaimento radioactivo durante o envelhecimento da agua, mas também, devido a reac-
¢Oes secundarias durante a circulacdo da dgua no aquifero.

Ainda que, numa perspectiva simplista, mas realista e até conservadora, na obtencédo
de idades radiométricas, os modelos de ajuste acima referidos foram testados com os dados
experimentais resultantes da medicdo de *C em algumas &guas termais do nosso estudo.

Consideremos, primeiro, a utilizacdo dos modelos estatistico, de mistura isotdpica e de
correccdo para a reducdo dos sulfatos. A Tabela 8.2 apresenta a estimativa dos valores de “q”
segundo os varios modelos para célculo de idades corrigidas. Assim, pensamos que o valor do
14C podera, na area de recarga, ser algo inferior a 100% por via de qualquer reaccdo com car-
bonatos que ndo devera excluir-se de todo, pois a calcite secundaria em fracturas de rochas
cristalinas é possivel, assim como no interior de alguns cristais de plagioclases, como obser-
vado por Silva (1995) em rochas granitdides da zona de Nelas — Lagares da Beira. Atribui-
mos, em virtude daquela possibilidade, um factor de ajuste “estatistico” de 0,95. Este factor
ndo ira ser utilizado isoladamente para calculo de idades radiométricas, mas incorporado num
factor “q” final que tera em conta todos os processos intervenientes na altera¢ao da radioacti-
vidade inicial do CID da agua.

Para o modelo de mistura isotépica, ponderamos a utilizacdo de um valor de &*C do
CID na recarga igual a -21%o, que corresponde a média dos valores encontrados para as dguas
frias ndo minerais. Aquele valor, corresponde a um enriquecimento isotopico de +2%o, relati-
vamente ao valor anteriormente estimado do §'*C do CO, do solo, e é perfeitamente adequado
ao cenario que estudamos. Crucial neste modelo é o valor que se assume para o §°C da fonte
de CO, fossil, de origem na crusta ou manto terrestres. Dadas as incertezas sobre a fonte de
carbono adicional, utilizamos o valor central do intervalo 0 a -5 %o cujos limites correspon-
dem aos valores médios de um carbono de origem metamorfica ou mantélica, respectivamen-
te. Os valores do factor de ajuste para este modelo estéo indicados na Tabela 8.2 (a). Indique-
se que valores de 8*3C superiores a —2,5%o, para a fonte adicional de carbono, originam um

valor de “qsi3c” inferiores (idades radiométricas menores) e valores inferiores, mais negati-
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vos, resultam em idades radiométricas superiores. Concretizando, valores de '*C no intervalo
0 a —5 %o geram em média idades superiores e inferiores a 500 anos, relativamente ao valor
central.

Considerando agora a reducgdo de sulfatos, é expectavel que a pequena quantidade de
CO, produzido apenas altere de forma residual a composi¢éo isotopica do carbono. Os facto-
res de correcgdo “qups” sdo exemplo disso pois apresentam-se muito proximos da unidade
(Tabela 8.2 a). Por outro lado, este é geralmente considerado um factor de diluicdo do **C,
pois considera-se radioactivamente inerte o carbono da matéria organica encontrada nos aqui-
feros, particularmente naqueles de natureza sedimentar, dando origem a um CO, com carbono
“morto”. Muito possivelmente, esta poderd ndo ser a situacdo dos aquiferos cristalinos que
estudamos, em que alvitramos ser a matéria organica (ou &cidos organicos/acidos fulvicos)
contemporanea da infiltracdo (Plistocénico tardio / Holocénico) e assim dar origem a um CO,
com uma radioactividade mensuravel. Ainda assim, e numa perspectiva conservadora na
determinacdo de idades radiométricas, prosseguimos os calculos considerando que esta fonte
de carbono provoque diluicéo.

Apreciados que foram varios processos especificos convém combinar os seus efeitos
de diluicdo num unico factor e assim obter o factor de dilui¢&o total:

(total = Jestatistico - Js13C - qQH2s (818)

A Tabela 8.2 (a) reproduz essas determina¢fes e mostra factores de correc¢do entre 0s
0,46 e 0,61, e que induzem uma acentuada correccdo a actividade inicial do **C nas aguas. As
idades radiométricas corrigidas estdo também apresentadas, arredondadas a centena de anos.

Para a utilizacdo do modelo quimico, consideramos que a informacdo disponivel é
menos assertiva, comparativamente a dos modelos até agora analisados, em particular, ao
modelo de mistura isotopica, pelo envolvimento das espécies carbonatadas. Recorde-se, que
se exige a comparacdo entre o conteddo em CID nas areas de recarga frente ao CID das aguas
a examinar (v.d. equacdo 8.12). Resolvemos considerar, em aproximacao, como valor repre-
sentativo do CID na area de recarga o valor médio do CID das aguas frias analisadas (1
mmol/L). Obtém-se assim valores para o factor de diluicdo entre os 0,35 e 0,61 (Tabela 8.2
b). Exceptuando o caso de Sangemil, também se obtém idades corrigidas na ordem dos milha-
res de anos e qualitativamente compativeis com as determinadas pelos outros modelos.

Importa também analisar a influéncia na actividade em **C do CID num cenério de
ocorréncia de precipitacdo de calcite. A precipitacio de carbonato de calcio é atribuido um
efeito isotopico na actividade do carbono-14 cerca de 2,3 vezes o efeito isotopico que ocorre
na variagdo do 8*3C. A titulo de exemplo, um decréscimo em 2%o no 83C corresponde uma
diminuico de cerca de 0,5% na actividade do *C (Fritz et. al., 1989). Porque dentro do inter-
valo de erro assumido nas determinacdes é possivel negligenciar aquele valor nos célculos,
caso se admitisse ocorréncia, ndo significativa, de precipitacdo de calcite.

Por altimo, vale a pena testar as idades radiométricas considerando o intervalo de erro
assumido nas determinacgdes. Como o risco em sobrestimar idades radiométricas é superior a
uma estimativa por defeito, vamos apenas considerar o limite superior do intervalo de erro,
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Tabela 8.2 — (a) Valores de “q” estimados segundo os principais modelos de correcgdo de idades radiométricas e
idades corrigidas para as aguas termais das Beiras. (b) Aplicagdo do modelo quimico na correccéo das idades das
aguas termais.

Modelo Idade Corrigida Idade Corrigida
Reducao de
Termas Estatistico | Isotdpico sulfatos | q Total | em milhares de anos (Ka)
Considerando o
Qlestatistico Os13c Qs (Ka) 14C + erro analitico
Sangemil 0,95 0,51 0,94 0,46 4,0 3,2
Alcafache 0,95 0,50 1,00 0,47 13,6 10,6
Cavaca 0,95 0,54 0,98 0,50 11,3 8,5
Felgueira 0,95 0,67 0,99 0,62 10,3 10,0
Unbhais 0,95 0,67 0,95 0,61 9,1 7,8
(a)
Termas Modelo Quimico | Idade Corrigida
q Ka
Sangemil 0,35 1,7
Alcafache 0,36 114
Cavaca 0,41 9,6
Felgueira 0,42 7,0
Unhais 0,62 9,2
(b)

que fornece idades mais conservadoras. Os valores obtidos e reportados na Tabela 8.2a mos-
tram idades da mesma ordem de grandeza que as estimativas anteriores.

As determinagdes que aqui fizemos vém reforcadas pelo célculo das idades das aguas
de Mong&o e de Moledo, a que temos vindo a fazer referéncia, e cujos dados de **C se encon-
tram publicados. Obtemos pelos critérios que usdmos nas nossas determinacdes as idades de
13,1 Ka para Monc&o e 12,3 Ka para Moledo. Sob reserva, fazemos também referéncia ao par
de valores (8*C =-6,68%, PDB; **C=6,26 pCm) do CID na 4gua de S. Pedro do Sul, e referi-
dos por Calado (2001), na medida em que o valor de 3C é manifestamente diferente do
encontrado por nds em varias medicGes, em épocas e pontos de colheita diferentes (nascente e
furo profundo), e que proporcionaram sempre um valor préximo de -14 %o (v.d. Tabela 4.17).
Contudo o valor referido para o **C, permite apontar uma idade ndo corrigida para a agua
termal de cerca de 22000 anos (Calado, 2001), sendo que este valor se corrigido, baixaria para
uma ordem de grandeza idéntica ao apresentada para as outras a&guas minerais sulfireas.

E portanto, muito crivel, que os valores para as idades das aguas bicarbonatadas sodi-
cas das Beiras sejam, grosso modo, da ordem da dezena de milhar de anos.
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CAPITULO 9

GEOQUIMICA ISOTOPICA DO ENXOFRE DISSOLVIDO NAS AGUAS
MINERAIS DAS BEIRAS

9.1 - Introducéo

O elemento enxofre tem quatro is6topos naturais estaveis de massa 32, 33, 34 e 36. Os
mais abundantes %S e 3S so os utilizados como tracadores de substancias que os contenham.
Em qualquer reaccdo biogeoquimica o isétopo leve (3%S) reage mais rapidamente que o is6to-
po mais pesado (**S) ocorrendo um fraccionamento isotépico entre as espécies reagentes e
produtos.

O enxofre existe nas dguas em estudo com varios estados de oxidacdo e a sua partici-
pacdo em reacgdes de oxidagdo-reducdo tem particular importancia na definicdo da sua tipo-
logia quimica. Aquelas acolhem compostos aquosos com a forma de enxofre de mais elevado
estado de oxidacéo (V1), maioritariamente representada pelo SO,*, com o estado de oxidacéo
(11) revelado pela presenca de S;04” e a sua forma mais reduzida (-11) constituinte da espécie
HS". A intervencdo destas espécies em processos biogeoquimicos, com a troca entre si dos
isétopos de enxofre mais abundantes (*2S e **S), fornece, conhecida que é a sua repartico,
informacdo potencialmente importante para reconstituicdo das etapas geoquimicas que afec-
tou as &guas que os contém. Para corroboragdo das teorias que explicam o(s) mecanismo(s) de
fraccionamento isotdpico do enxofre, torna-se igualmente Gtil utilizar a assinatura em 20 do
oxigenio contido no sulfato.

9.2 - Variacdo das razdes isotopicas **S/**S na natureza

Os valores para 0 8*'S em vérios materiais terrestres estdo documentados graficamente
na Figura 9.1. Os dois principais reservatorios de enxofre terrestre tém composicoes isotopi-
cas muito uniformes: o do manto terrestre que possui um &%*S aproximadamente igual ao da
referéncia troilite do padrdo CDT, e no qual o enxofre estd principalmente presente na forma
reduzida, e o0 da 4gua dos oceanos actuais cujo enxofre do i&o sulfato tem um &**S de cerca de
+20%o. Entre os materiais que apresentam uma larga dispersao de valores que ultrapassam os
20%o, estdo as rochas metamorficas e sedimentares, sendo que entre estas se destacam as eva-
poriticas (Figura 9.1). A variacdo na composi¢do isotopica dos minerais sulfatados (gesso e
anidrite) de evaporitos, reflectird muito possivelmente as variagdes na composicao isotdpica
do sulfato nos antigos oceanos. A ampla variacdo dos valores de §**S de sulfuretos encontra-
dos nas rochas sedimentares, atesta a sobreposicao dos efeitos isotopicos resultantes da parti-
cipacdo dos compostos com enxofre em reacgdes bioldgicas, aos das variagdes isotopicas da
agua dos oceanos (Krouse, 1980). As variacdes isotdpicas sdo menores em rochas graniticas e
basalticas onde o enxofre ocorre como elemento menor.

201



Capitulo 9: Geoquimica isotopica do enxofre dissolvido nas &guas minerais das Beiras
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Figura 9.1 — Intervalos de variagdo dos valores de 5**S para alguns dos mais importantes materiais geolgicos
(modificado de Hoefs, 2004).

9.3 - Mecanismos de fraccionamento dos is6topos de enxofre

Sdo dois os principais mecanismos de fraccionamento dos isétopos de enxofre entre
espécies coexistentes e que estdo na origem das, por vezes, pronunciadas variagdes da compo-
sicdo isotopica entre diferentes fases ou reservatorios: fraccionamento cinético associado a
reducdo e oxidagdo (com mediagdo bioldgica ou apenas quimica) de compostos com enxofre,
e reac¢des de troca isotOpica em que a extensdo da reparticdo isotopica estd dependente da
temperatura.

9.3.1 - Redugéo bioquimica do sulfato

Existem varios estudos sobre a reducdo do sulfato por bactérias anaerobicas, e estes
sdo revistos por Krouse (1980) e Hoefs (2004). Na auséncia de oxigénio o sulfato podera
actuar como receptor de electres (oxidante) e dar-se a reducdo do enxofre, reaccao que pode
ser eficazmente catalisada por enzimas existentes nas células de bactérias e por estas ser apro-
veitado como fonte de energia necessaria aos seus processos vitais. A metabolizacdo do sulfa-
to por esta via também se chama reducdo dissimilatéria pois é formado e libertado sulfidrico
(H2S(g) para o sistema, e os microrganismos que conduzem aquele processo por uma respira-
cao estritamente anaerobica sdo apelidados de sulfato-redutores.

Na reducgéo bioldgica do sulfato, em laboratério, utilizando culturas de bacterias per-
tencentes ao género Desulfovibrio desulfuricans, originaram sulfidrico empobrecido em 3*S de
4 %o até 46%o (Krouse, 1980; Hoefs, 2004; Brunner e Bernasconi, 2005), com a maioria das
experiéncias a gerar um efeito isotopico de cerca de 25 %o (factores de enriquecimento
€*Ss0a-Hos proximos de 25%o) (Clark e Fritz, 1997). As experiéncias de Canfield (2001) na
reducdo de sulfatos com populagdes naturais de bactérias sulfato-redutoras conduziram a frac-
cionamentos elevados entre os 30 ¢ 40 %o a temperaturas ambientais entre os 15 a 25 °C, sen-
do os fraccionamentos independentes das variagGes na concentracdo de sulfato (entre os 2
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mM e 28 mM). Os efeitos isotdpicos mais pronunciados, demonstracdo de maior selectividade
isotopica, dependem de varios factores, entre 0s quais se contam a natureza do dador de elec-
trdes utilizado na experiéncia, a taxa de reducdo do sulfato e também diferencas na via da
reducdo do sulfato durante o metabolismo das bactérias. Foi ainda reportada a reducdo por
etapas do sulfato em nascentes termais, onde um organismo (bacillus ndo identificado) reduz
o sulfato a sulfito, e numa segunda etapa a espécie Clostridium reduziu o sulfito a H,S (Krou-
se, 1980). Fraccionamento isotopico realizado em varias etapas e associado a duas ou mais
enzimas, revelando a complexidade do fendmeno, sdo discutidos em Smejkal et al. (1971) e
Rees (1973).

A esta dependéncia de factores acrescem outros, quando se procura a aplicacdo dos
resultados obtidos em experiéncias laboratoriais, na explicacdo dos fraccionamentos isotopi-
cos produzidos na natureza. Aqui acrescentam-se: a eventual diversidade de populacdes
microbianas, com aptidGes diferenciadas para fraccionar o enxofre; a natureza e disponibili-
dade de alimento (compostos organicos); dimensao do reservatorio de sulfato e condicdes de
reducdo em sistema aberto ou fechado ao sulfato e/ou sulfidrico. Apesar destes constrangi-
mentos é possivel mediante o conhecimento de algumas variaveis aplicar aos fraccionamentos
cinéticos derivados da reducéo biolédgica do sulfato, um modelo matematico baseado na equa-
cdo de Rayleigh.

O papel desempenhado pelas bactérias em desencadear e acelerar reacces oxi-
redutoras, permite a reducdo de sulfatos a temperaturas tdo baixas quanto aqueles microrga-
nismos sdo capazes de suportar. Grande parte das bactérias sulfato-redutoras sdo mesofilas
(Trudinger et al., 1985), com temperaturas de desenvolvimento 6ptimas a rondar os 50 °C.
Contudo, citam o exemplo do isolamento de uma Desulfovibrio terméfila na 4gua de um furo
de pesquisa de petroleo com 3290 m de profundidade, e com uma temperatura de 84 °C. A
reducdo de sulfatos foi também sinalizada em ambientes termais da Nova Zelandia a 75 °C
(ibidem). Actualmente aceita-se que bactérias sulfato — redutoras, amplamente distribuidas em
ambientes anoxicos, suportam temperaturas desde —1,5 °C até acima dos 100 °C e salinidades
desde aguas doces a salmouras (Trudinger et al., 1985; Canfield, 2001).

9.3.2 - Reducéo termoquimica do sulfato

Ao mecanismo catalitico das bactérias contrapfe-se 0 processo abiodtico de redugdo
quimica de sulfato por influéncia do calor, conhecido como reduc¢do termoquimica de sulfato.
Experiéncias laboratoriais de reducdo de sulfato aquoso por matéria organica ou ferro ferroso
comprovam a eficacia do processo a temperaturas superiores a 200 °C, mas ndo conseguem
provar cabalmente a ocorréncia de reducgdo a temperaturas inferiores (Trudinger et al., 1985).
Em causa estdo também diversas experiéncias realizadas a temperaturas tdo baixas quanto a
ambiente e que lograram alcancar a reducdo de sulfatos, mas com recurso a fortes agentes
redutores que ndo existem em sistemas naturais (Krouse, 1980). Para Machel et al. (1995), a
reducdo bacterioldgica ou termoquimica do sulfato ocorrem naturalmente em regimes térmi-
cos mutuamente exclusivos, ou seja, em ambientes diagenéticos de baixa temperatura
(0<T<60-80 °C) ou de alta temperatura (80-100<T<150-200 °C), respectivamente.
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Estabelecidos experimentalmente os dois mecanismos de reducédo de sulfato, bioqui-
mico e abiotico, para temperaturas inferiores a cerca de 100 °C e superiores a 200 °C, respec-
tivamente, o debate centra-se particularmente na necessidade dos limites apontados serem
revistos e ajustados superior e inferiormente, esclarecendo qual a plausibilidade da ocorréncia
de um ou dos dois mecanismos para um intervalo especifico de temperaturas.

Reduzido ou mesmo nulo fraccionamento isotopico entre enxofre reduzido e oxidado
caracterizam as situacdes geoquimicas em que a reducdo termoquimica de sulfato foi sugerida
como tendo ocorrido (Hoefs, 2004), tratando-se portanto de um mecanismo sem significativa
selectividade isotopica.

9.3.3 - Fraccionamento associado a oxidacao bioldgica e abioldgica de sulfuretos

A oxidacao de sulfuretos é importante em varios processos geoquimicos, e no ambito
deste trabalho interessa considerar a sua contribuicdo na formacéo de sulfatos dissolvidos em
aguas subterréneas. Importa distinguir: a oxidacdo de minerais sulfuretos (p.ex. pirite) exis-
tente em rochas aquiferas e sujeitos a alteracdo pela interac¢do agua-rocha, e a oxidacgéo de
sulfureto aquoso existente em algumas aguas subterrdneas com caracteristicas redutoras.
Qualquer das reaccdes pode ocorrer quimicamente ou ser catalisada por bactérias oxidantes
do enxofre, como por exemplo as referidas em Krouse (1980). Em qualquer das situacdes
referidas, a ocorrer fraccionamento, o produto (sulfato) estara enriquecido em *2S relativa-
mente ao sulfureto inicial, ja que as ligacdes do isdtopo mais leve do enxofre ao atomo de fer-
ro (3S — Fe) ou hidrogénio (**S — H) (tratando-se do FeS, e H.S, por exemplo), requerem
menor energia para serem quebradas, sendo os is6topos que reagem mais rapidamente. O efei-
to isotdpico é varidvel, mas geralmente é bastante inferior, e em direccdo oposta ao fraccio-
namento cinético durante a reducdo biolégica do sulfato ou da do fraccionamento em equili-
brio.

Kaplan e Rittenberg (1964), em vérias experiéncias laboratoriais, mediram valores de
8*S do sulfato produzido por oxidacao de sulfuretos dissolvidos com mediac&o de culturas de
Thiobacillus concretivorus em — 6 %o a —18 %o inferior ao 8°*S do enxofre precursor. Toran e
Harris (1989) reportam depleccdes em **S de -2 a -6 %o no sulfato produzido pela oxidacao de
sulfuretos metélicos (FeS; e ZnS) na presenca de uma mistura de bactérias do género Thioba-
cillus. J& a oxidacdo quimica quer de sulfuretos aquosos quer de sulfuretos sélidos parece
produzir-se sem particular apeténcia pela selectividade isotopica e s6 ocasionalmente o enxo-
fre é fraccionado (Clark e Fritz, 1997; Toran e Harris, 1989), ficando o produto com assinatu-
ra isotopica idéntica ao do reagente.

9.3.4 - Reacc0es de troca isotopica
Resultados tedricos e experimentais obtidos por diversos autores sobre o fracciona-
mento termodindmico suportam a sua conversdo em informacdo termométrica (este assunto

foi abordado na seccdo sobre a geotermometria isotdpica, capitulo 5). Por exemplo, Tudge e
Thode (1950) e Sakai (1968), usando a estatistica mecéanica, calcularam factores de fraccio-
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namento isotdpico o de cerca de 1,074 a 25 °C para o equilibrio isotopico representado pela
equacéo:

804" @)+ H2"'S(g) > *'S04"(ag *+ H2*STg) (9.1)

que a ser estabelecido evidenciaria um apreciavel efeito isotopico favorecendo em cerca de 74
%o 0 %S do H,S relativamente ao do SO,*. Este valor de enriquecimento termodinamico
numa reaccdo de troca abidtica € bastante superior ao proporcionado pelos factores de enri-
guecimento bacterioldgico na reducéo de sulfatos. Segundo Thode (1991) em sistemas quimi-
cos a baixa temperatura, aquele equilibrio apenas é alcangado numa escala de tempo geolégi-
co. Contudo, uma aproximacao ou mesmo o estabelecimento de valores de equilibrio pode-
riam alcancar-se em alguns ambientes naturais, devido ao fraccionamento cinético combina-
do, originado por repetidos ciclos de oxidacdo e reducao bioldgica dos compostos com enxo-
fre (Trudinger e Chambers, 1973; Pearson e Rightmire, 1980).

9.4 - Técnicas de amostragem e analiticas

Nas aguas minerais analisadas, o0 enxofre existe sob varias formas. Para evitar a com-
plexidade de amostragem e realizacdo de analises isotdpicas em todas as espécies contendo S,
usualmente, apenas se faz a extraccao das espécies na forma mais oxidada (sulfato) e reduzida
(sulfidrato). Dada a sua coexisténcia nas dguas minerais, como forma de impedir a intercon-
versdo bioldgica ou quimica entre aquelas espécies, a primeira etapa da colheita, é o bloqueio
das formas reduzidas, tratando a dgua com hidroxido de sodio (basificar a solu¢do a um
pH>12) e acetato de zinco (ou acetato de cadmio), o suficiente para precipitacdo completa
das espécies reduzidas como sulfureto de zinco (ou de cadmio). Evita-se, assim, a redistribui-
cdo do enxofre originalmente presente. Esta é a técnica indicada e usada em estudos, por
exemplo, por Truesdell e Hulston (1980), Rye et al. (1981), Everdingen et al. (1982), Fouillac
et al. (1990), Dongarra e Hauser (1982), e reafirmada por Clark e Fritz (1997).

Como indicado no fluxograma da Figura 9.2, segue-se a separacao, por filtracdo, do
precipitado da agua mde, sendo depois lavado e seco. Contudo, néo é sob a forma de ZnS que
o enxofre ira ser analisado isotopicamente, pois com vista a obtencdo de um precipitado mais
puro e com melhor capacidade de queima, converte-se aquele composto, em Ag.S. A técnica
de conversdo utiliza um equipamento de extraccdo quimica descrito por Canfield et al.
(1986), e largamente usado no laboratorio de Isdtopos Estaveis da Universidade de Salamanca
(no sitio http://campus.usal.es/~isotopos/ € possivel ver fotografias deste aparato e de outros
dispositivos existentes no laboratorio). Resumidamente, a amostra de ZnS é tratada com acido
para libertacdo de gas sulfidrico (H,S) que ira ser absorvido por uma solugdo de AgNOs, pre-
cipitando-se 0 Ag,S. Detalhes encontram-se em Canfield et al. (1986). Como quantidade
minima de Ag,S necessaria para analise prover 20 mg. A razéo porque néo se faz a precipita-
cdo directa dos sulfuretos aquosos com AgNO; e porque fora de condicdes labora-
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COLHEITA
+
Reagentes:
NaOH
(CH3C00)22n
l
PRECIPITACAO
das espécies reduzidas
como ZnS
l
FILTRACAO
PRECIPITADO (ZnS) AGUA COM 5042
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Figura 9.2 — Principais fases na extraccao e recuperagdo do enxofre dissolvido na agua. Modificado de Morais
(1996).
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toriais mais controladas, a colheita directa no campo resulta ser erratica (Truesdell e Hulston,
1980).

Quanto a agua filtrada, que ainda contém os sulfatos, fez-se circular por uma coluna de
resinas de troca anionica, na forma de cloreto e fortemente basicas (Figura 9.2). Este proce-
dimento, € o unico eficaz para colheita de sulfato em aguas com baixas concentra¢des naquele
elemento (Nehring et al., 1977), conseguindo-se por troca aniénica:

SO/ (aq) + X-2CI' « 2CI(ag) + X-SO* ©2)
na solucao na resina nasolugdo naresina '
uma pré-concentracdo do sulfato (reaccdo directa) antes da sua precipitacdo como BaSO..
Fizemos com que todas as aguas, inclusive as que tém conteldo em sulfato superior a cerca
de 20 mg/L, o que ja possibilitaria precipitacdo directa eficaz, fossem circuladas pelas colunas
de troca anidnica, permitindo uma concentracdo de sulfato e assim um melhor controlo da
precipitacdo como BaSO, e da filtracdo, limitando, por outro lado, o efeito de co-
precipitacbes, conseguindo-se um precipitado mais puro. A elui¢do do sulfato (reaccéo inver-
sa na equacdo 9.2) e feita com a passagem de uma solucdo de NaCl pela coluna, promovendo
em simultaneo a regeneracdo das resinas. A precipitacdo do sulfato (Figura 9.2) realiza-se em
meio quente, levemente acido e com adicdo de BaCl,, de modo a providenciar um minimo de
30 mg de BaSO, para analise.

O prévio conhecimento das concentracdes em sulfato e sulfureto das aguas a amostrar
é imprescindivel para colheita do volume minimo de agua necessario a obtencdo das quanti-
dades do precipitado requerido para analise isotopica (e eventuais replicados) e da adicdo (em
excesso) dos reagentes necessarios a uma completa precipitacdo do enxofre. Quando informa-
¢do analitica mais precisa ndo estava disponivel, uma estimativa das concentracdes naguelas
espécies foi realizada com um espectrofotometro portétil da Hach Company" .

Eram necessarios, no geral, volumes de &gua consideraveis para a maior parte das
colheitas, dados os geralmente baixos contetdos em sulfato e sulfidrato das aguas analisadas
(Tabelas 4.1 e 4.2). Juntando ao tempo de colheita todos os procedimentos laboratoriais sub-
sequentes, torna estes estudos muito consumidores de tempo.

Muitas das técnicas laboratoriais aqui destacadas, como por exemplo, preparacao e
manutencdo de uma coluna de resinas, preparacdo de solu¢bes com determinadas concentra-
cOes, precipitacdo de sulfato (como BaSO4), filtracdo de amostras, etc., vém referidas em
livros de quimica analitica e laboratorial, de que dispensamos fazer qualquer referéncia.

Estas foram as primeiras andlises isotdpicas ao enxofre em aguas minerais e freaticas
portuguesas, e 0s resultados estdo expressos nas Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.

Os compostos BaSO,4 e Ag,S sdo adequados para o processamento directo de SO, para
analise isotopica e subsequente determinacdo de 8*S nos sulfatos e sulfuretos. A decomposi-
cdo térmica do BaSO, para SO, foi realizada usando um método semelhante ao descrito por
Coleman e Moore (1978), em que o sulfato € misturado com Cu,0 e SiO,, e aquecido a 1100
°C. O gas produzido ¢é depois passado através de um forno de Cu para supressdo do oxigénio e
eliminar SO3. A oxidagdo do Ag,S a SO, é alcangada por uma mistura da amostra com um

207



Capitulo 9: Geoquimica isotopica do enxofre dissolvido nas dguas minerais das Beiras

agente oxidante como o Cu,O, segundo o método convencional indicado por Robinson e
Kusakabe (1975). O SO, purificado é entdo usado para analisar a razédo isotdpica do enxofre
num espectrometro de massa SIRA-1I. Um padréo interno calibrado era preparado para cada
lote de amostras analisado.

O método disponivel em 1996 quando da realizacdo das analises ao oxigénio do sulfa-
to consistia na determinacéo do §'®0 do CO, gerado pela reaccio da amostra de BaSO, mistu-
rada com grafite pura num cadinho de platina a cerca de 1000 °C (Rafter, 1967; Nehering et
al., 1977) segundo a equacao:

BaSO, + 2C — 2CO, + (CO) + BaS (9.3)

Algum CO pode ser produzido na reaccao, sendo convertido a CO, numa célula de descarga
de alta voltagem com eléctrodos de platina (Rees e Holt, 1991).

As razbes isotépicas do oxigénio (**0/*°0) e do enxofre (**S/*?S) sdo expressas na
notacdo o relativamente aos padroes VSMOW e CDT, respectivamente. A precisdo analitica é
de + 0,3 %o para 0 5**S e de + 0,5 %o para 0 5'20. Todas as determinacdes foram realizadas no
Laboratorio de Is6topos Estaveis da Universidade de Salamanca.

9.5 - Interpretacdo dos resultados das analises isotdpicas ao enxofre dissolvido

Nestas aguas minerais, o id0 sulfato apresenta um intervalo de variagdo do &**S de
cerca de +6 a + 44%o, a0 passo que o sulfidrico estd empobrecido no is6topo mais pesado e
tem um intervalo de variacdo da composicao isotdpica de cerca de +2 %o a -25 %o. Esta repar-
ticio muito diferenciada dos valores de &*'S do enxofre contido em espécies com enxofre
oxidado (positivos) e reduzido (predominantemente negativos), associada ao amplo intervalo
de valores, que atinge uma diferenca absoluta maxima de cerca 72%o, sao indicadores hidro-
geoquimicos de particular relevancia, ai se encontrando a chave para o estudo dos processos
que influenciaram aquelas espécies.

Dada a homogeneidade do ambiente geoldgico e a relativa proximidade geogréafica das
aguas estudadas, postulamos, uma origem idéntica do enxofre para todas as dguas. Também
se nos afigura verosimil arquitectar uma evolucdo geoquimica analoga para aquele elemento,
nos referidos fluidos.

Uma simples comparagdo com a distribui¢cdo da composigéo isotopica em varios mate-
riais terrestres, como o mostrado na Figura 9.1, revela o afastamento dos valores encontrados
na caracterizacgao isotopica do enxofre nestas aguas, relativamente a fontes mais plausiveis.
Assim, para definir a histéria geoquimica deste elemento que nos conduzira a sua origem, é
obrigatdrio esclarecer, a partir dos dados isotdpicos, 0s mecanismos que presidiram ao frac-
cionamento isotopico do enxofre, podendo entdo deduzir-se o tipo de reaccdes (fisico-
quimicas e/ou bioldgicas) que potencialmente poderdo estar a produzir as variagdes isotopicas
observadas.
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9.5.1 - Fraccionamento em equilibrio vs. fraccionamento cinético

A suposicdo de que os valores com a diferenca isotdpica encontrados, entre o enxofre
oxidado e reduzido (A*'S = §**S(S0,%) - §**S(HS")), terem sido controlados por reacgdes de
troca isotopica (equagdo 9.1), que conduzissem a uma situacéo de equilibrio isotopico, esbar-
ra, desde logo, na possivel falta de equilibrio quimico entre as espécies envolvidas (v.d. capi-
tulo 4), condicdo esta, obrigatoria, para que ocorra equilibrio isotopico. Segundo Rye e
Ohmoto (1974) é bastante frequente o desequilibrio isotopico entre espécies reduzidas e oxi-
dadas de enxofre, em sistemas hidrotermais de baixa temperatura.

As teorias termodinamicas sobre o equilibrio isotopico dizem que para as espécies
referidas, a ocorrer equilibrio entre elas, o sulfato ficara enriquecido relativamente ao sulfidri-
co num valor ditado pelo factor de fraccionamento, & respectiva temperatura de equilibrio.
Considerando o valor de 100 °C, para uma hipotética temperatura de equilibrio nestes aquife-
ros minerais, obter-se-ia um fraccionamento isotopico em equilibrio entre o enxofre do SO, e
do HS de 50 %0 segundo Sakai (1968), de 45 %o segundo Robinson (1973), ou de cerca de 40
%0 segundo Ohmoto e Rye (1979) (v.d. equacOes na Tabela IV.5 do anexo V). Estes valores
de fraccionamento em equilibrio sdo quase sempre superiores aos valores de A*S observados
para as aguas minerais sulfureas, que variam entre os 14 e 0s 45 %o, € também est&o significa-
tivamente afastados do valor médio de 28,5%. encontrado. Refira-se que para temperaturas de
equilibrio inferiores a 100 °C é ainda maior o afastamento entre os valores de A**S das 4guas
minerais e os valores preditos para a situacdo de equilibrio isot6pico (vd. Figura 5.19), pois
estes crescem chegando a alcancar cerca de 73 %o aos 25 °C.

Por outro lado, a procura do mecanismo de fraccionamento que tera ocorrido, devera
ser feita & luz das seguintes constataces: 1) o sistematico enriquecimento em S dos sulfatos
relativamente ao sulfidrico, 2) ao maior enriquecimento em S dos sulfatos correspondendo
uma diminuicdo da concentracdo em sulfato (Figura 9.3). Estas observac@es, anulam a hipéte-
se de os sulfatos derivarem da oxidacdo (bioldgica ou abioldgica) de sulfidrico dissolvido, ja
que, o fraccionamento que ocorresse produziria valores no sentido oposto ao constatado pelos
dados isotépicos, ou seja, um empobrecimento em **S do sulfato e um enriquecimento do sul-
fidrico, caso ocorresse oxidacao bacterioldgica, e sem fraccionamento apreciavel na situacdo
de ter ocorrido oxidacdo quimica. Ao invés, indiciam a muito provavel ocorréncia de um frac-
cionamento cinético derivado de uma reducdo do sulfato mediada por microrganismos, sus-
tentado nos significativos fraccionamentos observados e nas provavelmente modestas tempe-
raturas nos reservatorios termais.

9.5.2 - Ajuste ao modelo Rayleigh de fraccionamento isotopico

As diferencas nos valores de 8*'S entre o sulfato e o sulfidrato dissolvidos dependem:
da composicao isotdpica da fonte de sulfato, do factor de fraccionamento isotdpico (o) e de
um processo comparavel a uma “destilagdo Rayleigh”. O modelo Rayleigh pode ser aplicado
a estes sistemas, considerando que a reducgdo bacterioldgica do sulfato se aproxima de uma
reaccdo de primeira ordem e que ocorre essencialmente em sistema fechado relativamente ao
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Figura 9.3 — Relagdo entre a concentragdo em sulfato e o §%4Sg04 NAS &guas minerais analisadas

sulfureto produzido, assumindo que este permanece em solucédo, e também em sistema fecha-
do ao sulfato. Nas condicdes referidas, € valida a seguinte equacao de balan¢o de massa, que
mais ndo € que a expressao (6.60) adaptada a estes sistemas:

8%S(S04% ) = f8¥S(S042) + (1-f) 8*S(HS), (9.4)
em que 5**S(S0,%) e &**S(HS") representam os valores isotopicos para o sulfato e sulfidrato
total dissolvidos, no tempo inicial to, antes da ocorréncia da reducdo, e no tempo presente t,

sendo f a fraccdo de sulfato residual remanescente apos a reducao.
Por seu turno, a forma simplificada da equacdo Rayleigh, permite escrever:

§%3(S04%); = 6%5(S04% )0 - € Inf (9.5)
na qual o factor de enriquecimento € sos-Hzs:
€sos-Hs = 1000 (asos-Hs - 1) (9.6)
e que controla a composicao isotdpica instantanea do produto, pelo que pode ser associado ao
fraccionamento instantaneo entre o sulfato e o sulfureto.
A combinacdo das equacdes 9.4, 9.5 e 9.6, conduz a determinacédo de f e do fraccio-

namento isotdpico instantdneo para cada uma das aguas estudadas, conhecida a composicao
isotpica inicial do sulfato [5**S(S04%)]. Os valores calculados estdo apresentados na Tabela
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9.1, tendo sido arbitrado um valor para 0 8**S(SO4) de +5 %o, baseado nos seguintes crité-
rios: 0 valor deveré estar compreendido, entre o maior dos valores registados de 5**S(HS) nes-
tas aguas, uma vez o 8°*S do sulfidrato tender para a composicéo isotépica do sulfato inicial
quando todo o sulfato estiver reduzido, e um valor que introduzido na equacéo (9.4) néo
devolva um estimacdo de f superior & unidade. Esse valor devera assim estar compreendido
entre cerca de 2 ¢ 7 %o. O valor usado também ndo estd longe da média dos valores de §**S
(SO,) das aguas freaticas, que € de 10 %o, mas para as quais, Ndo podemos garantir como ori-
gem unica do sulfato a oxidacdo de sulfuretos eventualmente presentes nas rochas aquiferas
graniticas, ja que é possivel outra génese, devido ao uso agricola de alguns solos nas areas de
recarga das nascentes analisadas. Por Gltimo, o valor atribuido ao &**S(SOu) é quase a
mediana dos valores de §**S de sulfuretos sélidos encontrados em rochas graniticas de todo o
mundo (Figura 9.1).

Na Figura 9.4 estdo projectados os valores de §**S(S04*) e 8**S(HS’) em funcéo da
fraccdo residual do sulfato. S&o ajustadas curvas logaritmicas com significativos coeficientes
de correlagéo (r= 0,89 e r = 0,74, com n=12) o que comprova a conformidade ao modelo Ray-
leigh, particularmente, a curva que descreve a evolugdo tedrica da composi¢do isotdpica do
sulfato, que tem como expressao:

8%S(S04%) = 7 — 14 Inf (9.7)

Os valores do enriquecimento isotépico (Tabela 9.1) entre o sulfato e o sulfidrato
variam de 10 a cerca de 30 %o, com um valor médio de 17%o, sendo este idéntico ao valor que
se retira do modelo tedrico da Figura 9.4 que indica um fraccionamento inicial de 1,020. Por
seu turno, aqueles sdo valores que se enquadram nos dados fornecidos pela bibliografia.
Segundo Strebel et al. (1990) factores de fraccionamento isotdpico da reducdo de sulfatos
mediada por bactérias, em ambientes hidroldgicos, variam entre 1,010 e 1,020 e para Clark e
Fritz (1997) factores de enriquecimento bioldgicos (esos-H2s) caracteristicamente rondam os
25 %o.

Tabela 9.1 — Valores das razdes isotopicas **S/**S do enxofre dissolvido nas aguas sulflreas e parametros deri-
vados da aplicacdo do modelo Rayleigh ao fraccionamento isotdpico.

8%'5(50,%) | 8*'S(HS) f € (S04-HS) | O(S04-HS)
S.Pedro Sul 27,05 -1,22 0,220 14,56 1,015
Alcafache 17,64 -5,3 0,449 15,79 1,016
Sangemil 43,06 2,01 0,073 14,53 1,015
Manteigas 9,11 -8,70 0,770 15,66 1,016
Carvalhal 20,68 -4,32 0,373 15,89 1,016
Unhais 32,58 -10,39 0,358 26,86 1,027
Longroiva 23,30 -9,25 0,438 22,15 1,022
Felgueira 6,36 -25,06 0,957 30,73 1,031
Cavaca 44,43 -0,97 0,131 19,44 1,019
Granjal 10,92 -3,08 0,577 10,77 1,011
Areola 12,60 -1,63 0,465 9,92 1,010
S. Geraldo 29,1 2,20 0,104 10,65 1,011
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Figura 9.4 — Composic¢do isotopica do enxofre do sulfato e sulfidrato em fungdo da fraccéo de sulfato remanes-
cente ap0s a reducdo bacterioldgica, usando o modelo Rayleigh para o fraccionamento isotopico.

Estudamos o fraccionamento ocorrido nas dguas minerais das Beiras, num cenario de
sistema fechado ao H,S, e diriamos que os dados comprovam este modelo. Contudo, nédo
podemos ignorar a possibilidade dos sistemas serem parcialmente abertos ao sulfidrico, com a
saida da espécie reduzida do enxofre da solucdo, por precipitacdo de sulfuretos. A realidade
podera estar algures entre os dois cenarios mais extremos de sistema fechado/aberto ao sulfi-
drico.

9.6 - O 8'°0 do sulfato dissolvido em algumas &4guas minerais

O conhecimento da razdo isotépica *20/*°0 no sulfato, constitui um controlo adicional
sobre o comportamento daquela espécie nas aguas, podendo adicionar informacéo sobre o(s)
processo(s) que condicionaram a composicdo isotdpica do enxofre (Pearson e Rightmire,
1980). Nomeadamente, verifica-se que a reducdo biologica dissimilatéria do sulfato tambem é
acompanhada de um enriquecimento em *#0 do sulfato residual (Strebel et al. 1990; Fritz et
al. 1989a; Pierre, 1989).
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A composicao isotopica original do oxigénio no sulfato, anterior a reducéo, é determi-
nada pela proporcdo das duas fontes de oxigénio nos mecanismos de oxidacdo e/ou hidrolise
dos sulfuretos (pirite e outros sulfuretos), ou sejam, oxigéenio molecular dissolvido na agua
originario da atmosfera, e 0 oxigénio proveniente da composi¢do da molécula de agua das
aguas frias de recarga, e ainda, por fraccionamentos isotdpicos que ocorrem durante o proces-
so (Krouse, 1980; Longinelli, 1989; Toran e Harris, 1989; Clark e Fritz, 1997). As reaccdes
seguintes sdo habitualmente usadas para representar os processos de alteracdo da pirite (FeS,):

FeS, + 14Fe* + 8H,0 — 15Fe®* + 250,% + 2H" (9.8)
FeS, + 1,0, + H,0 — Fe?* + 250,% + 2H" (9.9)

Na equacdo (9.8) 100% do oxigénio no sulfato é derivado da molécula de agua estan-
do reduzido a apenas 12,5% na oxidacdo da pirite representada pela equacgéo (9.9), em que 0s
restantes 87,5% do oxigénio do sulfato sdo derivados de oxigénio molecular. Assim, sulfatos
produzidos pelas duas reaccdes, que representam situaces extremas, tém valores de §'°0
muito distintos devido & grande diferenca entre 0 5'%0 da &gua (geralmente < 0 %o) e 0 5'°0
do oxigénio atmosférico, fortemente enriquecido em ®0 e que apresenta o valor constante
+23,5 + 0,3 %o para 0 *°0 (Kroopnick e Craig, 1972).

De acordo com Everdingen e Krouse (1985), o valor de §'®0 do oxigénio no SO,
pode ser determinado a partir das proporcdes do O, molecular e da H,0O, e de factores de enri-
guecimento, de acordo com a expressao:

8"°0s0s = Y (8"%0nz0 + £'°Os04-t120) + (1-Y) [0,875F02 (8'°002 + & **Osos.02) (9.10)
+ 0,125 (5"°0Or20 + £'°Os04-120)] |
em que Y é a proporcdo de sulfato produzido pela reac¢édo (9.8).

Valores de 5'®0 do oxigénio no sulfato expectaveis para diferentes razdes O,/H-O,
estdo graficamente representados na Figura 9.5 apresentada por Everdingen e Krouse (1985) e
modificada por Clark e Fritz (1997). Foram utilizados os valores de enriquecimento £'®0so4.02
= —11,4%o (Taylor et al., 1984) e &®0so4.120 = 4%o (Toran e Harris, 1989). Pela projeccéo
das composicGes isotdpicas do oxigénio em sulfato, de aguas acidas de ambientes mineiros e
de experiéncias de oxidacdo biologica e quimica de sulfuretos, verifica-se que a situacdo mais
frequente diz respeito a contribuicdo do oxigénio da molécula de agua entre os 25% para con-
di¢bes de ndo saturacdo e os 75% para ambientes saturados e anoxicos.

Tendo como referéncia esta informacao admitiriamos que os valores de §'%0, para o0s
sulfatos formados pela oxidacdo de sulfuretos em &guas freaticas da regido das Beiras, com
um valor médio de &0 da molécula de 4gua de —5,7 %o, estariam entre os +1%o e 0s +7%o,
para uma fraccdo de oxigénio da adgua de 75% e 25%, respectivamente. Naquele intervalo
caem as duas determinacdes de §'%0(S0,*) de aguas freaticas (Tabela 4.2), pese embora, se
levantarem as mesmas reservas que as referidas para a origem da assinatura isotopica do
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enxofre no sulfato. Nas aguas minerais sulfireas em que se analisou o §'®0so4 Verifica-se que
todos os valores (Tabela 4.1) estdo francamente enriquecidos em *°O relativamente aos valo-
res preditos pelos calculos acima (Figura 9.5), e mesmo acima do que seria previsivel se a
Unica fonte de oxigénio fosse o oxigénio atmosférico, situacdo limite a que corresponderia o
mais elevado enriquecimento em *20. Apenas a 4gua de Alcafache se mostra menos enrique-
cida no is6topo pesado de oxigénio.

Esta interpretacdo podera funcionar como um argumento mais, a favor da tese da ocor-
réncia de reducdo bacterioldgica do sulfato nas &guas minerais das Beiras, excluindo as duvi-
das ja levantadas no capitulo da geotermometria, sobre a possibilidade de ocorréncia de reac-
cOes de troca isotdpica entra a agua e o sulfato, impondo fraccionamentos que enriqueceriam
em oxigénio-18 o sulfato, em resposta as temperaturas que se verificassem no reservatorio.
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Figura 9.5 — Diagrama onde se representa a composi¢ao isotopica do oxigénio do sulfato de acordo com a per-
centagem de agua na reaccdo de oxidagdo. Nele projectamos as relacdes entre o 520 do sulfato e das aguas
minerais analisadas. Baseado em Clark e Fritz (1997).

9.7 - Bacteérias redutoras de sulfato (BRS) nas aguas minerais e termais

Ha microrganismos que sdo catalisadores primarios em muitas reac¢des que, por
razdes cinéticas, sdo muito lentas ou mesmo impossiveis de ocorrer, a baixa temperatura e
pressdo. Um exemplo é a reducédo bacterioldgica do sulfato para sulfureto em aguas anoxicas.

O grupo das bactérias redutoras de sulfato tem a identifica-las a reducgéo de sulfato
como a principal componente dos seus processos bioenergéticos. Existem mais de vinte géne-
ros conhecidos, como Desulfovibrio, Desulfomonas, Desulfotomaculum, Desulfolobus, Desul-
fobacter, Thermodesulfobacterium e outros. Sdo bactérias anaerobicas estritas pois apenas se
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desenvolvem em ambientes deficientes em oxigénio. Utilizam como fontes de energia subs-
tancias organicas simples (lactato, piruvato, etanol, alguns acidos gordos, etc.) ou inorganicas
como, por exemplo, o hidrogénio (Luptakova, 2007). O substrato organico e o hidrogénio
funcionam como os dadores de electrdes e o sulfato como aceitador de electrdes. Consideran-
do o caracter organico ou inorganico da fonte de energia das bactérias redutoras de sulfato,
existem dois tipos de respiracdo anaerdbica de sulfatos:

2CH,0 (matéria organica/lactato) + SO4> —> H,S + 2HCO3™ + (matéria organica/acetato) (9.11)

que representa a reducdo heterotrofica de sulfato, e a reducdo autotrofica de sulfato cujo pro-
cesso pode simplificadamente expressar-se por:

4H, + SO4Z — S¥ + 4H,0 (9.12)

Pedersen (1997, 1999) sugere mesmo que o hidrogénio formado pela radiélise da agua, reac-
¢cBes minerais anaerdbicas ou actividade vulcénica, providencie a energia que possibilita a
vida microbioldgica subterranea existente em rochas graniticas.

As bactérias redutoras de sulfato sdo mais ou menos ubiquas, tendo sido isoladas em
meios tdo diversos como solos, sedimentos marinhos, dguas doces (rios, lagos), nascentes
termais, aguas de rejeicao industrial, tracto intestinal de homens e animais, etc.

Os macicos graniticos de Aspo e Stripa (Suécia) sdo dos mais investigados na pesquisa
e identificacdo de microrganismos, tendo-se revelado a presenca e actividade de bactérias
redutoras de sulfato em fracturas da rocha bem como na agua dos aquiferos graniticos (Fontes
et al., 1989 e Fritz et al., 1989b; Pedersen e Ekendhal, 1992; Motamedi e Pedersen, 1998.
Para Pedersen (1997) o processo biogeoquimico de reducdo do sulfato a sulfidrico aparece
frequentemente em aquiferos graniticos profundos e com aguas de salinidade moderada. Evi-
déncia da reducdo de sulfatos em nascentes minerais e termais, baseada em aspectos hidro-
geoquimicos, isotopicos e dados microbioldgicos, estdo documentados na bibliografia (p. ex.
Everdingen et al., 1982; Fouillac et al. 1990). Contudo, sé mais recentemente as bactérias sul-
fato-redutoras tém sido investigadas com a combinacdo de técnicas de biologia molecular e
gendémica. Desses trabalhos mais recentes em aguas subterrdneas ddo-nos conta Pedersen
(2008), George et al. (2007), Haveman et al. (1999). As bactérias sulfato redutoras foram
também identificadas em aguas minerais e termais sulfatadas e sulfidricas de Espanha (Mosso
et al., 2002; Rosa Jorge, 2000).

Os testes de reaccdo a actividade biolégica (BART ) sdo um produto patenteado pela
Droycon Bioconcepts Inc. S&o faceis de usar e de interpretar. Determinam a presenca e 0S
niveis de actividade de diferentes bactérias. Cada frasco biodetector BART contém os nutrien-
tes requeridos para a cultura de microrganismos especificos. Todos os testes utilizam cerca de
15 ml de 4gua a analisar e sdo realizados & temperatura ambiente sendo a presenca de bacté-
rias indicada pelo seu crescimento indicado por uma mudanga de cor na solu¢do enquanto o
tamanho e actividade da populagdo sdo indicados pelo tempo que demorou até a ocorréncia
das referidas variagfes no tubo de teste. No caso dos testes a presencga de bactérias redutoras
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de sulfato, a adicdo de sulfato de ferro ao meio de cultura, causara a precipitacao de sulfuretos
de ferro e o enegrecimento do meio nos frascos, é usado para indicar a producao bioldgica de
acido sulfidrico, o que demonstra a actividade bacteriana (Droycon Bioconcepts Inc., 2004).

Esta técnica de deteccdo de bactérias sulfato-redutoras apresenta-se limitada na sua
aplicacdo a aguas sulfdreas, na medida em que se torna necessario eliminar, por arejamento, o
sulfidrico presente, podendo esta introducdo de oxigénio na amostra condicionar a actividade
Ou mesmo a sobrevivéncia das eventuais bactéria sulfato redutoras.

Apesar disto, entendemos testar algumas das aguas minerais estudadas, considerando
que se tenha obtido um eficaz arejamento das amostras e que as eventuais bactérias sulfato
redutoras pudessem ter sobrevivido pela protec¢do que outras bactérias possam garantir-lhes
nos biofilmes (Droycon Bioconcepts Inc., 2004). Alguns testes as aguas analisadas foram
positivos (Figura 9.6), e com todos os indicios obtidos, sugerimos um estudo bacteriol6gico
por métodos de cultura laboratoriais estandardizados e com taxonomia numérica para a detec-
¢do ndo so de bactérias sulfato redutoras mas de outros tipos de microorganismos que influen-
ciam as caracteristicas fisico-quimicas destas aguas.

Figura 9.6 — Testes & presenca de bactérias redutoras de sulfato usando os biodetectores BART . O tubo ene-
grecido revelou-se positivo a detecgao.

9.8 - Conclusao

As causas do fraccionamento isotopico do enxofre devem ser definidas antes de se
deduzir a sua histdria geoquimica, a partir dos dados isotopicos. E necessario considerar pro-
cessos fisico-quimicos e bioldgicos que potencialmente sejam efectivos na variacdao observada
da composicao isotopica do enxofre.

Estes dados sdo, em nosso entender, clarificadores, resolvendo a controvérsia que
sempre existiu sobre a origem do S nestas aguas. A distribuicdo dos valores de A%*S parece
estar relacionada de forma directa com o resultado da reducédo bacteriologica do enxofre. Dois
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processos concorrem para repartir os isétopos entre as diferentes fases (reservatérios). Sao o
fraccionamento (cinético) isotopico entre o reagente e o produto, e (associado) (ao) o efeito do
processo Rayleigh no reservatorio residual. S6 a combinacdo destes processos permite o
amplo espectro de valores de 8**S observados nas aguas em estudo, permitindo que o S do
sulfato residual apresente enriquecimentos em %S até 40%o relativamente & possivel fonte
(8*S do enxofre em granitos).

Calado (2001) defende, neste e em outros trabalhos, uma origem mantélica do enxofre
(e de outros elementos) presente nas aguas sulfureas. Contudo, ao assumir uma posicdo dog-
matica sobre esta matéria, a capacidade de critica cientifica fica irremediavelmente diminuida
e refém de uma (sua) pseudo verdade absoluta. No referido trabalho, utiliza os elementos
publicados em Morais (1999), sobre a composicao isotdpica das dguas sulfureas das Beiras, e
faz uma discussdo avulsa, manipulando a informacéo disponivel no sentido de sustentar a sua
opinido (v.d. pp. 400 e 401 do supracitado trabalho). Ai, por exemplo, pode ler-se o seguinte:
“ Também ¢ significativo que Boulégue (1982) refira os valores de 8**S (%o) na agua sulfurea
de Amélie-les-Bains (Pirinéus orientais) ndo muito diferentes dos encontrados por Morais (op.
cit.): entre -4,5 e + 3,52 na espécie HS', e entre 18 e 19,6 no SO4*’[sic]. Note-se que os valo-
res de 5**S facilmente legiveis do grafico publicado por Morais (1999), e reproduzido no seu
trabalho (Figura 8.5, p. 400), seriam de cerca de +2 a -25%. para o sulfidrato e cerca de 0 a
+45%o para os sulfatos. E 6bvio que, sustentar interpretacdes em observagdes tdo grosseiras,
nunca podera promover uma discussdo que seja avalizada unicamente por argumentos cienti-
ficos.
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CAPITULO 10

MODELACAO GEOQUIMICA POR TRANSFERENCIA DE MASSA

Um modelo de balanco de massa (ou modelo inverso) é definido como aquele em que
a massa de um conjunto plausivel de fases que deve dissolver-se ou precipitar de uma solucao
inicial, de forma a definir exactamente um conjunto com dados quimicos (moleculares, isoté-
picos e balanco de electrdes) observados numa agua final para a qual teria evoluido. Uma fase
€ um mineral ou gas que pode entrar ou deixar a agua subterranea ao longo de um trajecto
evolucionério. Este tipo de modelo permite testar a hipdtese de uma evolucdo geoquimica
entre aguas e resulta na forma geral:

Agua inicial + “Fases reagentes” — Agua final + “Fases produtos”

O programa de computador para modelacdo geoquimica NETPATH (Plummer et al.,
1994) determina um conjunto de reacgdes plausiveis (incluindo dissolu¢do ou precipitacdo
mineral, troca idnica, trocas gasosas) baseadas numa transferéncia de massa entre elementos,
definidos como elementos “controladores”, de fases minerais criveis de ocorrer no sistema
analisado. Entre os parametros “controladores” (“constraints”) incluem-se elementos quimi-
cos disponiveis e as suas concentracfes, dados isotopicos e balanco de electrbes. O modelo
também pode calcular a composicéo isotopica da agua final baseado na composicéo isotopica
da agua inicial, na transferéncia de massa entre elementos e nos factores de fraccionamento
para fases minerais que precipitem. O modelo hidrogeoquimico encontrado pode néo ser Gni-
co, ainda assim, indicam possiveis reac¢des que poderdo justificar a evolucdo entre as aguas
inicial e final. Devera ser o utilizador a verificar a verosimilhanca termodindmica do modelo,
ou seja, a comprovar que o estado de saturacdo da agua em relacdo aos diferentes minerais é
coerente com as dissolucdes e precipitagdes calculadas. O modelo inverso também possibilita
a simulacdo de mistura de aguas mediante a consideracao de duas solugdes iniciais em que a
proporcdo da mistura se obtém com base num componente conservativo. Para mais informa-
¢ao sobre o programa remete-se o leitor para Plummer et al. (1994).

Usamos a Ultima versdo NETPATHXL (Parkhurst e Charlton, 2008) que corre no sis-
tema operativo Windows, quer no fornecimento de dados geoquimicos quer na avaliacdo dos
modelos obtidos pelo NETPATH.

10.1 - Transferéncia de massa entre aguas nao minerais e 4guas minerais

Trata-se de modelar as reac¢des geoquimicas que ocorrem entre guas freaticas de fra-
ca mineralizagdo e os aquiferos graniticos onde se desenvolveram as 4guas minerais estuda-
das. Elege-se como agua inicial, uma agua freatica local ao sistema hidromineral considerado,
e como &gua final, a &gua mineral. Neste sentido, abordaremos a obtencdo de modelos para 0s
pares de aguas Sangemil Freatica-Sangemil Termal (Sangemil F_T); Alcafache Freatica-

219



Capitulo 10: Modelagéo geoquimica por transferéncia de massa

Alcafache Termal (Alcafache F_T) e Cavaca Freatica-Cavaca Termal (Cavaca F_T). As aguas
freaticas referidas ndo estdo hidrologicamente ligadas as correspondentes aguas termais e nes-
se sentido ndo sdo verdadeiramente evolucionarias. Contudo, e em aproximacao, umas pode-
riam, teoricamente, estar na génese das outras. Virtualmente as aguas freaticas sao idénticas
as possiveis aguas de recarga dos sistemas hidrominerais, e 0os pontos escolhidos considera-
rem-se suficientemente representativos para estabelecer os processos geoquimicos mais
importantes que se produziram naqueles sistemas.

Os parametros considerados no modelo incluem o carbono, Na, K, Ca, Mg, Al e SiO,
elementos importantes na composi¢do quimica das aguas e mineralogica dos granitos. As
fases CO; e as plagioclases Albite e a de composicdo Anzg (PlagAn30), estas pela sua impor-
tancia como fontes de Na e Ca, foram forcadas a aparecer em todos 0s modelos possiveis.
Outros silicatos primarios seleccionados, susceptiveis de alteracdo, sdo o feldspato potassico e
a biotite como fontes de K, e de K e Mg, respectivamente. Entre os silicatos de neoformacéo
consideramos a caulinite, a ilite (K;Mg) e as montemorilonites (Na, K e Ca), produtos sélidos
das reaccOes de hidrdlise. Como se sinaliza a caulinite como mineral de neoformacao habi-
tualmente presente nos sistemas estudados, esta fase foi forcada a aparecer em todos os mode-
los. A SiO; e a calcite sdo fases admitidas a entrar nas reac¢des de dissolucdo e de precipita-
cdo. Também se admitiu a possibilidade de troca i6nica Ca/Na.

Os resultados da modelacdo usando o NETPATHXL estdo sumariamente apresentados
na Tabela 10.1 e sdo integralmente reproduzidos no Anexo V.

As combinacdes de fases, com as restricbes impostas, que permitem satisfazer a trans-
feréncia de massa entre os parametros escolhidos traduzem - se no desenvolvimento de apenas
1 modelo e que é o mesmo para qualquer um dos pares evolutivos que estamos a analisar (vd.
Figura 10.1). Esse modelo € aceitavel de um ponto de vista termodinamico. Assim, para 0s
fluidos estudados, os processos que transformam as aguas freaticas, de tipologia diversa, em
aguas minerais bicarbonatadas sodicas sdo: a dissolucdo de CO,, a hidrélise de plagioclases e
de feldspato potassico, a formacdo de argilas (caulinite e ilite) e ainda a formacéo de silica,
podendo-se genericamente expressar a evolucdo observada da seguinte forma:

Agua inicial + CO; + Albite + PlagAns, + Feldspato K — Agua final + Argilas + SiO,

Note-se que 0 programa nao necessitou incorporar no modelo qualquer das montemo-
rilonites, a biotite, a calcite ou a troca ionica. Este modelo geoquimico é necessariamente uma
simplificacdo da realidade, por ndo incorporar outros minerais primarios com 0s quais as
aguas certamente reagem, caso por exemplo das micas, e também por ndo incorporar outros
minerais de alteracdo importantes para estes sistemas, como por exemplo a sericite e a clorite.

A auséncia de diferencas entre os valores calculados e determinados do 8*C (Tabela
10.1) foram conseguidos ajustando os valores utilizados para a composicao isotopica do CO;
de origem crustal. Foram usados os valores de —6 e —5,5 %o para Cavaca e Sangemil, respecti-
vamente, e o valor de +1 %o para Alcafache, perfeitamente compativeis com o intervalo de
composicao isotopica admitida na bibliografia para plausiveis fontes do carbono. Isto contri-
bui para a validacdo dos modelos obtidos.
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Tabela 10.1 — Transferéncia de massa (em mmol/L) calculado pelo programa NETPATH para os pares de aguas
fredticas - aguas termais. NUmeros positivos denotam reaccdes de dissolugdo e ndmeros negativos reaccoes de
precipitacdo. Os componentes C, Na, K, Ca, Mg, Al e SiO, foram usados como parametros do modelo. Os dados
referentes ao Al para as aguas termais foram retirados de Machado (1988).

Transferéncia de massa (mmol/L)
COyq | Albite | PlagAn30 | Feldspato K | Caulinite | llite | SiO2 | Calculado | Observado
Sangemil | 1,602 | 4,390 0,300 0,146 -2,370 | -0,081 | -8,022 -11,8 -11,9
Alcafache | 1,239 | 3,945 0,133 0,119 -1,988 |-0,114 | -7,250 -11,8 -11,7
Cavaca 1,522 | 2,892 0,388 0,132 -1,590 |-0,151| -5,482 -12,4 -12,4
10 -
1 —X&— SangemilF_T
| - —- AlcafacheF_T
5 i —+— CavacaF_T
o il
g 0
E |
-5
-10

CO,
Albite
Caulinite
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llite

Figura 10.1 — Modelo da evolugdo geoquimica entre as aguas freéticas e termais analisadas pelo programa
NETPAH.

Também as idades radiométricas corrigidas por varios modelos e calculadas pelo pro-
grama (v.d Anexo V) sdo da mesma ordem de grandeza das idades ajustadas que encontrdmos
pelas determinacgdes efectuadas em capitulo anterior.
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CAPITULO 11

CONCLUSOES, RECOMENDACOES E PERSPECTIVAS DE FUTURA
INVESTIGACAO

A provincia das Beiras, no Centro de Portugal, € uma das mais ricas no panorama
hidrolégico mineral e termal portugués, com um significativo nimero de emergéncias de
aguas sulfureas. Essas nascentes enquadram-se num contexto petrografico comum, ou seja,
emergem dum macico de rochas graniticas de grdo predominantemente médio a grosseiro,
porfirdide, de implantacdo tardi-Hercinica, e de caracteristicas mineralogicas relacionadas
com uma composicao essencialmente calco-alcalina.

Do ponto de vista tectdnico refere-se a relacdo, desde ha muito reconhecida, que existe
entre a localizacdo das nascentes e falhas de grande extensdo superficial e profundas, que se
pensa terem rejogado em tempos geoldgicos recentes. Mas sdo geralmente acidentes tectoni-
cos secundarios, transversais as grandes falhas, que formam o ramo ascendente dos circuitos
hidrominerais, na parte superior da crusta.

As aguas minerais e termais sdo um tipo especial de dguas subterraneas, que se distin-
gue das aguas subterraneas comuns por propriedades fisico-quimicas especificas, como sejam,
maior mineralizacdo, concentracdo em certos constituintes, temperatura, etc. Adquirem as
suas especificidades por um, incomparavelmente superior, tempo de interac¢do agua — rocha e
temperatura de reaccdo, relativamente as aguas de aquiferos superficiais ou de profundidades
intermédias.

As aguas minerais que foram objecto de andlise neste estudo apresentam temperaturas
na emergéncia a variar entre os 17 °C e os 60 °C, mineralizacdo compreendida entre os 200 e
500 mg/L, e pH no dominio da alcalinidade (superior a 8). Sdo predominantemente de tipolo-
gia bicarbonatada-sddica, mas enquanto o sddio é largamente predominante no campo dos
catides representando sempre mais de 95% do total de catides, o ido bicarbonato vé-se geral-
mente secundado em importancia pelo fluoreto e/ou cloreto. Sdo também ricas em silica e
com uma concentracdo diminuta em magnésio. Encerram em si mesmas um ambiente clara-
mente redutor, com potenciais de oxidacao - reducdo negativos, e a que, a quase auséncia de
oxigenio dissolvido permite a manutencdo de espécies de enxofre e azoto reduzidas.

Sdo um tipo de aguas reconhecidamente associadas a rochas graniticas s.l., e que tam-
bém ocorrem em diversas outros paises da Europa e do mundo. A Europa tem sido um territo-
rio onde estas e outras tipologias de dguas minerais sdo usadas com fins terapéuticos desde
tempos imemoriais, pelo que se impuseram como argumento de investigacéo cientifica.

O estudo hidroquimico cléssico (analise grafica, indices hidrogeoquimicos) converge
para a conclusdo que os componentes maioritarios tém uma estreita ligagdo com a mineralogia
e a petrologia regionais provindo da dissolucdo dos minerais das rochas aquiferas, com a pro-
vavel excepcao do carbono presente nas espécies carbonatadas.
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O estado de equilibrio das aguas minerais em relacdo a minerais, possiveis reagentes e
produtos das reacc¢des de interac¢do agua-rocha, foi avaliado por aproximagdes matematicas e
gréficas, v.d célculos dos indices de saturacdo e diagramas de actividade, a partir da composi-
cdo quimica exibida pelas dguas. Sao reveladoras da existéncia de equilibrios multi-mineral
no reservatério, envolvendo, com menos frequéncia, minerais primarios e, mais usualmente,
0s minerais de alteracdo das rochas graniticas. Ndo ha um unico conjunto comum a todas as
aguas, o que podera evidenciar diferentes graus de evolugdo agua-rocha. Minerais especificos
com 0s quais as aguas mais evoluidas possam ter equilibrado em profundidade envolvem a
seguinte associacdo: anortite, microclina, montemorilonite sodica, moscovite, calcite, fluorite
e quartzo (ou calcedonia).

Seguindo o critério de Giggenbach (1988) todas as aguas minerais analisadas, tém um
indice de maturidade superior a 2 o que as indica, no minimo, como parcialmente equilibradas
e logo adequadas a utilizacdo dos geotermdmetros quimicos catidnicos, ou dos baseados nas
reaccOes de troca entre catiGes. Outros critérios indicam também a aplicabilidade de geoter-
mometros fundamentados nas relacdes da solubilidade de minerais com a temperatura, como
por exemplo o geotermdmetro da silica. A partir dos elementos fornecidos pela composicéo
quimica das aguas foi possivel estimar temperaturas em profundidade seguindo um método da
convergéncia dos valores de dois ou mais geotermometros. Nesta estimativa, 0s geoterméme-
tros que se revelaram mais adequados foram os diversos calibrados dos geotermometros da
silica, do geotermémetro Na-K-Ca(Mg) e do geotermometro K-Mg. Indicam temperaturas no
reservatorio das aguas termais, a variarem entre os 75 e 125 °C. Valores relativamente modes-
tos de temperaturas em profundidade estdo em linha com a auséncia de qualquer enriqueci-
mento em oxigénio-18 dos fluidos termais por reaccdes de troca isotopica com 0s minerais
silicatados durante a circulacdo das aguas pelos circuitos minerais.

A composicdo em isotopos estaveis de oxigénio e hidrogénio da molécula de agua
revela semelhancas entre as 4guas minerais e as aguas freaticas que estiveram envolvidas em
recente circulacdo atmosférica, 0 que prova uma origem também metedrica para as primeiras.
As aguas minerais que aparentemente se mostram ligeiramente enriquecidas nos is6topos
mais leves comparativamente as correspondentes aguas freaticas locais, podera indicar um de
dois cenarios: a recarga ter ocorrido a maior altitude ou numa época com uma precipitacdo
isotopicamente mais leve. Se a primeira justificacdo foi até hoje a que melhor acomoda a
dindmica da circulacdo nos circuitos hidrominerais, a segunda é levantada pelas idades radio-
métricas de algumas &guas termais apontarem para uma recarga na transicdo entre o Gltimo
periodo glacial e o clima actual do Holocénico. E possivel que uma amostragem mais fina dos
diversos tipos de agua possibilite uma interpretacdo mais esclarecedora sobre a problematica
da recarga.

Existe uma estreita relacdo entre os valores de 8'3C das espécies carbonatadas, que
crescem com o aumento do conteudo em carbono inorganico dissolvido das dguas minerais.
Isto significara que o carbono podera ter origem na mistura entre o CO, do solo, adquirido na
area de recarga, e um CO, existente na crusta que se incorpora a agua aquando da sua circula-
cao profunda no circuito hidraulico. A identificacdo da origem deste CO, adicionado secunda-
riamente, mantélico/magmatico por desgasificacdo de um magma e/ou metamorfico por
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decomposicéo térmica de rochas carbonatadas e/ou carbonosas, continua, em nossa opinido,
em debate. A reducdo bacterioldgica do sulfato pode ter contribuido para um aumento do car-
bono dissolvido, que concorreria com uma composi¢do isotdpica idéntica ao do CO; do solo,
reforcando a componente organica do carbono nestas aguas.

O uso conjunto dos is6topos de enxofre no sulfato e no sulfidrato dissolvidos e tam-
bém do oxigénio no sulfato, revelaram ser bons tracadores da origem daqueles anifes nas
aguas. O Unico mecanismo capaz de explicar os fraccionamentos observados entre as espécies
com enxofre reduzido (HS") e oxidado (SO4*) é o do fraccionamento cinético durante a redu-
cdo dos sulfatos com mediacdo biolégica, o que é coadjuvado pelos valores de §'20 dos sulfa-
tos. Aplichmos o modelo de fraccionamento isotdpico Rayleigh, que descreve o incremento
logaritmico do valor de &*'S do progressivamente diminuido reservatério de sulfato, durante a
reducdo bacteriologica.

A modelacdo inversa é usada para explicar a evolucdo quimica e isotdpica de uma
agua. Com recurso ao programa de computador Netpath (Plummer et al.,1994) procurou-se
modelar as reac¢es geoquimicas que poderiam justificar a composicdo quimica de uma agua
mineral tendo como agua inicial uma adgua que se pudesse considerar representativa da recar-
ga. As reaccdes predominantes determinadas pelos modelos de balango de massa indicam a
precipitacdo do quartzo, ilite ou caulinite e o consumo de CO, na dissolucdo de albite, plagio-
clase An30 e de feldspato potassico, formando um modelo de evolucao plausivel nos sistemas
hidrogeoldgicos estudados.

Consideramos que 0s objectivos desta tese foram alcancados, permitindo uma reinter-
pretacdo dos dados de natureza quimica a que acrescentada informacao isotopica diversifica-
da, sustenta conclusfes fundamentadamente distintas das indicadas por outros autores portu-
gueses, no que concerne a evolugdo geoquimica e a origem de certos elementos nestas aguas.
Este trabalho expandiu e melhorou o conhecimento que se dispbe sobre estes recursos, provi-
denciando informacdo de caracter (bio)geoquimico que ndo estava disponivel.

A informacdo obtida é passivel de ser extensiva a outros sistemas hidrominerais de
idénticas caracteristicas que ocorrem no Norte do pais. Constitui uma base para o desenvol-
vimento de modelos conceptuais individuais dos sistemas estudados, o0 que ajudard a uma
exploracdo do recurso ecologicamente sustentavel.

A experiéncia adquirida como resultado das varias vertentes examinadas devera ser
mantida, pelo que acreditamos dever ter continuacdo este tipo de estudos, numa estreita cola-
boracdo com as empresas concessionarias dos recursos, cujos objectivos primordiais da sua
exploracdo, deve incluir a preservacdo da constancia das propriedades fisico-quimica e biolo-
gicas das aguas minerais. Em conformidade, um desenvolvimento sustentavel da exploragdo
destes recursos deve ser acompanhada por uma monitorizacao fisico-quimica e isotdpica que
permita atempar potenciais variaces de qualidade do recurso que surjam em resposta a dina-
mica da exploracdo. Entendemos que a carga inicial e posteriores recargas dos aquiferos
minerais possam ter ocorrido sob condicGes climatéricas favoraveis a uma infiltracdo eficaz,
que podem néo ser as que se verificam actualmente.

Investigacdes futuras deverdo integrar aproximagdes multidisciplinares, combinando a
caracterizacdo geoquimica e isotopica com aquisicdo de dados de natureza estrutural, petro-
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gréfica e mineraldgica detalhados, e que uma vez usados em ferramentas interpretativas se
convertem em conhecimento e compreensdo dos processos.
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ANEXO | - Resultados da especiacéo e calculos de equilibrio para as aguas minerais
estudadas, com recurso ao programa WATEQ4F

Starting WATEQ4F run, Version 2.63 (May 26, 2004)
Date = 10/28/2011 Time = 21:07

S. Pedro do Sul,sep-96

TEMP = 5.500000
PH = 840000
EH(0) = 9.900000
DOC = 0.000000
DOX = 0.100000
CORALK = 2
FLG = PPM
DENS = 1.000000
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0 Use measured Eh to calculate Fe species distrib
EHOPT(2) = 0 Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
EHOPT(3) = 0 Use measured Eh to calculate Cu +1 species
EHOPT(4) = 0 Use measured Eh to calculate As species distrib
EHOPT(5) = 0 Use measured Eh to calculate Se species distrib
EHOPT(6) = 5 Use S=/sS04 Eh to calculate Ion Activity Products
EHOPT(7) = 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
EHOPT(8) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04
EHOPT(9) = 0 Use measured Eh to calculate U species distrib
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 930.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000

Species Index No Input Concentration

Ca 0 3.00000000

Mg : 1 0.02000000

Na : 2 : 90.60000000

K : 3 : 3.30000000

cl 4 27.00000000

S04 : 5 : 9.30000000

HCO3 : 6 : 121.40000000

Fe total : 16 : 0.00000000

H2S aq 13 3.50000000

0 17 0.00000000

Si02 tot 34 72.00000000

NH 38 0.37000000

B tot 86 0.00000000

PO4 44 0.00000000

Al 50 0.00000000

F 61 17.70000000

NO3 84 0.19000000

Li 80 0.61000000

ITER Sl-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2s S7-AnalFuLV S8-AnalHUM

1 6.216100E-05 2.680378E-06  2.588522E-06  0.000000E+00  0.000000E+00  1.355253E-20  0.000000E+00  0.000000E+00
2 -6.899028E-07 -3.238410E-08 -1.024537E-08  0.000000E+00  0.000000E+00  1.355253E-20  0.000000E+00  0.000000E+00
3 -5.661233E-08 -2.316987E-09 -2.051265E-09  0.000000E+00  0.000000E+00 -1.355253E-20  0.000000E+00  0.000000E+00

S. Pedro do Sul,Sep-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.1000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 1.58E-07

Anal Cond = 930.0 calc cond = 371.8 pPercent difference in input/calculated conductance = 85.751

Anal EPMCAT = 4.2865 Anal EPMAN = 3.9835 percent difference in input cation/anion balance = 7.3285

calc_ EPMCAT = 4.1858 calc EPMAN = 4.5307 Percent difference in calc cation/anion balance = -7.9145

Total Ionic Strength (T.I.S.) from input data = 0.00426
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00470
Sato
_Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma NO3/NO2 Sigma NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma
______________________________ Eh — = — — = — = = - - — - - - & - - - - - - - - - - === - -

g 86800 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.119 0.000 -0.427 0.000 -0.229 0.000 0.103 0.000 0.512

______________________________ Pe = = = m = e mmm M mmm D oo oo oo
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 1.77 0.00 -6.36 0.00 -3.41 0.00 1.53 0.00 7.63
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Se4/Se Sigma Se/Se= Sigma U6/uU4 Sigma Sigma

Sigma

______________________________ Eh - = = = = & & & & D o D D o D D f o D f o oo -

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00

Effective
TDS ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pC02 CO2 Tot Ncrb Alk aH20
349. -3.

T pH
65.50 8.840 0 0.00470 0.00e+00 0.00E+00  3.07E-04  1.35E+01 513 1.99e-03  4.22e-04 0.9998

I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 3.000 2.170 7.488E-05  5.417e-05 72.34 3.969€e-05 0.7327 4.401
30 caco3 ag O 1.796 1.796E-05 23.98 1.797e-05 1.0011 4.745
100 caF 1 0.044 7.379e-07 0.99 6.813E-07 0.9233 6.167
29 CaHCo3 1 0.126 1.251E-06 1.67 1.155E-06 0.9233 5.937
81 cCaHSO4 1 0.000000 1.368E-14 0.00 1.263E-14 0.9233 13.899
28 CaOH 1 0.000282 4.935E-09 0.01 4.556€E-09 0.9233 8.341
31 caso4 aqg O 0.104 7.606E-07 1.02 7.614-07 1.0011 6.118
4 Cl -1 27.000 26.999 7.618E-04  7.618E-04 100.00 7.029e-04 0.9226 3.153
17 co3 -2 6.970 1.162E-04 5.84 8.519€-05 0.7332 4.070
6 HCo3 -1 121.400 110.351 1.990e-03  1.809e-03 90.90 1.674E-03 0.9254 2.776
85 H2C03 ag O 0.298 4.810E-06 0.24 4.814€E-06 1.0010 5.317
61 F -1 17.700 17.650 9.320E-04  9.294E-04 99.72 8.581E-04 0.9233 3.066
125 HF aq 0 0.000081 4.066€E-09 0.00 4.071E-09 1.0011 8.390
126 HF2 -1 0.000001 1.662E-11 0.00 1.534e-11 0.9233 10.814

245



41 Naco3 -1
297 NaF aq 0
42 NaHC03aq O
43 Naso4 -1
37 NH3 aq 0
38 NH4 1
91 NH4s04 -1
84 NO3 -1
26 OH -1
67 S -2
66 HS -1

263 S2 -
264 S3 -2
265 sS4 -2
266 S5 -2
267 S6 -2

34 si02 tot O
23 H4siodaq O
24 H3sio4 -1
25 H25i04 -2

124 siF6 -2
5 so4 -2
62 HSO04 -1

3.300
0.610
0.020

90.600

o]

o

.370

o
=
o
o

w

.500000

72.000

N Co
CQVWOOWO OOWOOOOOHOOOOOOOWUOLOOOODOOOOOWOO
o OoOuVROoOOoO

S. Pedro do Sul,Sep-96

weight ratios from analytical ppm -

Cca/Cl
Ca/so4
mMg/Cl
Mg/S04
Na/cl

~
SN
[a)
—

L T T T T T 1}

.1111E-01
.2258E-01
.4074E-04
.1505E-03
.3556E+00
.7419e+00
.2222e-01
.5484E-01
.2593E-02
.5591E-02
.5556E-01
.9032E+00

N ROONWHOWNNWR

.4712E-02
1.6474E-04
7.4629e-01
2.7183E-02
1.4580eE-01

1.5000E+02
2.7455E+01
3.0200E+01

S. Pedro do Sul,Sep-96

Phase
17 Anhydrite
21 Aragonite
Artinite
19 Brucite
12 calcite
97 chalcedony
20 chrysotile
29 Clinoenstite
99 Cristobalite
28 Diopside
11 polomite (d)
Dolomite (c)
Epsomite
62 Fluorite
27 Forsterite
18 Gypsum
64 Halite
Huntite
38 Hydrmagnesit
98 Magadiite
10 Magnesite
66 Mirabilite
58 Nahcolite
60 Natron
Nesquehonite
portlandite
Quartz
Sepiolite(d)
36 sepiolite(c)
Silica gel
si02 (a)
sulfur
37 Talc
65 Thenardite
61 Thermonatrit
31 Tremolite
59 Trona

Alcafache, sep-

TEMP
PH
EH(0)
DOC

DOX
CORALK

Log IAP/KT Log IAP
-3.817 -8.563
0.228 -8.471
-6.134 0.947
-3.116 11.348
0.346 -8.471
0.092 -3.045
0.194 27.954
-1.282 8.303
0.059 -3.045
1.477 18.536
-1.360 -18.872
-0.955 -18.872
-8.601 -10.494
-0.261 -10.534
-4.397 19.651
-3.888 -8.563
-7.259 -5.597
-7.449 -39.675
-16.916 -30.257
-0.622 -14.922
-1.832 -10.401
-9.600 -9.049
-4.998 -5.220
-9.026 -8.957
-4.273 -10.401
-6.804 13.279
0.410 -3.045
-5.100 13.560
-1.262 13.560
-0.417 -3.045
-0.627 -3.045
-5.951 -20.285
4.527 21.863
-8.820 -9.049
-8.836 -8.957
10.850 58.934
-11.804 -14.176
96
= 50.400002
= 8.480000
= 9.900000
= 0.000000
= 2.200000

.000000
.000002
.297
.010

610

.61l
.002723
.015

0
.000003

oo

.442E-05

o

.794€-05

o

.229e-07

w

.942e-03

2.052eE-05
3.065E-06

1.027e-04

[y

.199€e-03

o

.685E-05

.008E-18
.554€E-09
.435E-05
.604E-08
.791E-05
.645E-08
.337e-07
.049e-08
.458E-08
.363E-08
.171e-08
.884E-08
.898E-03
.738E-05
.777E-06
.387eE-06
.689E-06
.675E-05
.762E-06
.340E-09
.065E-06
.252E-05
.688E-08
.021E-05
.576E-07
.736E-10
.104E-08
.691E-05
.211E-05
.304E-06

.993eE-04
.993eE-04
.429e-07
.228E-28
.427€-05
.866E-11

NORRFN® WANRFNRFWWOWWWRRWHWWHWRUNONGN®RF O

N _©_ ©

o
OCOOOONWHIONIRNOOVLOWVWOO

= oo
=

=
o
o

Mole ratios from analytical molality

ca/cl = 9.
ca/so4 = 7.
mMg/cl = 1.
Mg/so4 = 8
Na/Ccl = 5.
Na/so4 = 4.
K /C1 = 1.
K /so4 = 8.
Li/cl = 1.
Li/so4 = 9.
F/Cl = 1
F /S04 = 9.
Ca/HC03= 3.
Mg/HCO3= 4.
Na/HCO3= 1.
K /HCO3= 4.
F /HCO3= 4.
ca/Mg = 9.
Na/K = 4.
Na/Ca = 5.
Sigma(A) Log
-8.

7.

14.

-8.

-3.

27.

9.

-3.

17.

-17.

-17.

-1.

-10.

24.

-4.

1.

-32.

-13.

-14.

-8.

0.

-0.

0.

-6.

20.

-3.

18.

14.

-2.

-2.

-14.

17.

-0.

-0.

48.

-2.

2

8284E-02
7314e-01
0802E-03

.4972€e-03

1747e+00
0706E+01
1082E-01
7173e-01
1543e-01
0803E-01

.2233E+00

6233E+00
7621E-02
1347e-04
9807E+00
2418E-02
6826E-01
0988E+01

6696E+01
2650E+01

KT Sigma(T)
7

0.020

0.020

0.020
0.020

2.000

46

o

NOORNO NWNOUIRNNONWWHRRWHRWWHRNRUNANONNR O

.017e-18
.445e-09
.782E-05
.021E-08
.117e-05
.442E-08
.659e-07
.056€E-08
.039e-08
.259E-08
.928E-08
.886E-08
.602E-03
.451E-05
.779E-06
.391E-06
.560E-06
.677E-05
.473E-06
.083E-09
.830E-06
.543E-05
.680E-08
.789E-05
.578E-07
.711E-10
.224E-09
.026E-05
.204E-05
.538E-06

.003E-04
.763E-04
.038E-07
.925E-29
.892E-05
.646E-11

OOO0O0OO0OKrH OOOCOOHOOOOOOHrHORHROOHROOORrROOOOOOR

N
ORhOOWW UVIAROOOBRNBRUVIOUIARUVIVTUIANNNNNNONANRON
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FLG PPM

DENS = 1.000000
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0 Use measured Eh to calculate Fe species distrib
EHOPT(2) = 0 Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
EHOPT(3) = 0 Use measured Eh to calculate Cu +1 species
EHOPT(4) = 0 Use measured Eh to calculate As species distrib
EHOPT(5) = 0 Use measured Eh to calculate Se species distrib
EHOPT(6) = 5 Use S=/s04 Eh to calculate Ion Activity Products
EHOPT(7) = 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
EHOPT(8) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04
EHOPT(9) = 0 Use measured Eh to calculate U species distrib
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 800.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000

Species Index No Input Concentration

Ca 0 4.40000000

Mg 1 0.13000000

Na 2 100.00000000

K : 3 : 2.30000000

cl : 4 : 34.40000000

S04 5 : 4.20000000

HCOo3 6 169.10000000

Fe total 16 0.00000000

H2S aq : 13 0.10000000

co3 : 17 0.00000000

Si02 tot : 34 56.20000000

NH4 : 38 : 0.06000000

B tot : 86 : 0.00000000

PO4 : 44 : 0.00000000

Al : 50 0.00000000

F : 61 17.80000000

NO3 : 84 0.35000000

Li : 80 0.85000000

ITER S1-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2s S7-AnalFuLV S8-AnalHUM

1 3.368526E-05 1.441197E-06  3.285489E-06  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
2 -7.064237E-08 -3.660136E-09 -2.887331E-09  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
3 -3.783594E-09 -1.536832E-10 -2.713217E-10  0.000000E+00  0.000000E+00 -4.235165E-22  0.000000E+00  0.000000E+00

Alcafache, Sep-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.2000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from sS04 and pe = 2.75E-08

Anal cond = 800.0 calc cond = 418.9 Percent difference in input/calculated conductance = 62.533

Anal EPMCAT = 4.7665 Anal EPMAN = 4.7913 Percent difference in input cation/anion balance = -0.5176

Calc EPMCAT = 4.7149 calc EPMAN = 4.9092 Percent difference in calc cation/anion balance = -4.0378
Total 1Ionic Strength (T.1.s.) from input data = 0.00493

Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00502

Sato

_Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma NO3/NO2 Sigma NO3/NH4 Sigma S04/S= Sigma S/S= Sigma H202/02 Sigma H20/02
Sigma

______________________________ Eh = = = = = = 0 0 0 c e m m e m m mf e e e e e e e m e ==

A 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.193 0.000 -0.360 0.000 -0.163 0.000 0.126 0.000 0.582
0.000

______________________________ Pe = = = m = e mmm M mmm D oo oo oo
_100 00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 3.00 0.00 -5.61 0.00 -2.53 0.00 1.97 0.00 9.07
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Se4/Se Sigma Se/Se= Sigma uU6/U4 Sigma Sigma
Sigma

______________________________ Eh - = = = = & & & & D o D D o D D f o D f o oo -

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00

Effective
T pH TDS ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb ATk aH20

50.40 8.480 389.9 0.00502 0.00E+00  0.00E+00  8.00E-04  3.52E+01 -3.097 2.77e-03  1.07e-04 0.9998

I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act

0 ca 2 4.400 3.768 1.098E-04  9.405E-05 85.64 6.897E-05 0.7332 4.161
30 caco3 ag O 1.131 1.130€-05 10.29 1.132e-05 1.0012 4.946
100 caF 1 0.057 9.684E-07 0.88 8.943E-07 0.9235 6.049
29 CaHco3 1 0.300 2.964E-06 2.70 2.738E-06 0.9235 5.563
81 cCaHSO4 1 0.000000 1.640E-14 0.00 1.515e-14 0.9235 13.820
28 CaOH 1 0.000214 3.742€E-09 0.00 3.456E-09 0.9235 8.461
31 caso4 ag O 0.072 5.298€E-07 0.48 5.304€E-07 1.0012 6.275

4 Cl -1 34.400 34.399 9.707e-04  9.707e-04 100.00 8.957E-04 0.9227 3.048
17 co3 -2 4.076 6.794E-05 2.45 4.985E-05 0.7338 4.302

6 HCo3 -1 169.100 161.965 2.772e-03  2.656E-03 95.78 2.458E-03 0.9255 2.609
85 H2C03 ag O 0.973 1.569E-05 0.57 1.571E-05 1.0011 4.804
61 F -1 17.800 17.737 9.373e-04  9.340E-04 99.65 8.625E-04 0.9235 3.064
125 HF aq 0 0.000138 6.912E-09 0.00 6.920E-09 1.0012 8.160
126 HF2 -1 0.000001 2.805e-11 0.00 2.590e-11 0.9235 10.587
296 H2F2 aq 0 0.000000 4.776E-17 0.00 4.781E-17 1.0012 16.320
63 H 1 0.000004 3.558E-09 0.00 3.311e-09 0.9306 8.480

3 K 1 2.300 2.299 5.884E-05  5.882E-05 99.97 5.428€E-05 0.9227 4.265
45 KS04 -1 0.002601 1.925€e-08 0.03 1.778E-08 0.9235 7.750
80 Li 1 0.850 0.850 1.225e-04  1.225e-04 99.99 1.132e-04 0.9235 3.946
82 Liso4 -1 0.001706 1.657E-08 0.01 1.530E-08 0.9235 7.815

1 Mg 2 0.130 0.112 5.349e-06  4.591E-06 85.82 3.378E-06 0.7359 5.471
20 Mgco3 aqg O 0.020 2.372E-07 4.43 2.374e-07 1.0012 6.624
19 MgF 1 0.014 3.186€E-07 5.96 2.942e-07 0.9235 6.531
21 MgHCO3 1 0.011 1.250E-07 2.34 1.154€-07 0.9235 6.938
18 MgOH 1 0.001371 3.320€E-08 0.62 3.066E-08 0.9235 7.513
22 Mgso4 ag O 0.005388 4.478E-08 0.84 4.483E-08 1.0012 7.348

2 Na 1 100.000 99.505 4.351E-03  4.330E-03 99.51 4.002E-03 0.9242 2.398
41 Naco3 -1 1.087 1.310€-05 0.30 1.210€-05 0.9235 4.917
297 NaF aq 0 0.083 1.984E-06 0.05 1.986E-06 1.0012 5.702
42 NaHCO3aq O 0.464 5.524E-06 0.13 5.531E-06 1.0012 5.257
43 Naso4 -1 0.093 7.804E-07 0.02 7.207e-07 0.9235 6.142
37 NH3 aq 0 0.026 1.504E-06 45.20 1.506E-06 1.0012 5.822
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38 NH4 1
91 NH4S04 -1
84 NO3 -1
26 OH -1
67 S -2
66 HS -1
13 H2saq O
263 s2 -2
264 s3 -2
265 sS4 -2
266 S5 -2
267 S6 -2
34 si02 tot O
23 H4siodaq O
24 H3sio4 -1
25 H25i04 -2
124 SiF6 -2
5 S04 -2
62 Hs04 -1

Alcafache, sep-96

0.060
0.350

0.100000

56.200

o
OROOWH OOO0COOOOOOOOO
o o

4.200

weight ratios from analytical ppm -

ca/cCl
Ca/so4
Mg/C1
Mg/S04
Na/cl

~
~N
n
—
L [ T T T 1

Ca/HCo3=
Mg/HCO03=
Na/HCO03=
K /HCO3=
F /HCO3=

Cca/Mg
Na/K
Na/Ca

Alcafache, Sep-96

Phase
Anhydrite
Aragonite
150 Artinite

19 Brucite

12 calcite

97 chalcedony
20 chrysotile
29 Clinoenstite
99 Cristobalite
28 Diopside

11 polomite (d)
Dolomite (c)
Epsomite

62 Fluorite
Forsterite
Gypsum
Halite
Huntite
Hydrmagnesit
Magadiite
Magnesite
Mirabilite
58 Nahcolite
Natron
Nesquehonite
portlandite
Quartz
Sepiolite(d)
Sepiolite(c)
Silica gel
Si02 (a)
sulfur

Talc

65 Thenardite
Thermonatrit
Tremolite

59 Trona

17
21

sangemil,sep-96

TEMP

PH

EH(0)
DOC

DOX
CORALK
FLG
DENS
PRNT
PUNCH
EHOPT(1)
EHOPT(2)
EHOPT(3)
EHOPT(4)
EHOPT(5)
EHOPT(6)
EHOPT(7)
EHOPT(8)
EHOPT(9)
EMPOX
ITDS
COND
SIGMDO
SIGMEH

.06
.000002

3.327e-06
5.647E-06

2.935E-06

9.357eE-04

4.374e-05

1.823E-06 54.
7.274e-10 0
5.647E-06 100
1.778E-05 0.
4.276E-10 0.
1.858E-06 63
2.743e-08 0.
9.415e-12 0.
1.440E-10 0.
3.683E-07 50.
5.925E-07 100.
8.859E-08 18
8.486E-04 90.
8.713E-05 9.
9.438E-09 0.
1.016E-26 0.
4.235E-05 96
1.978e-11 0.

Mole ratios from analytical molality

1.2791e-01 Ca/Cl = 1.1314e-01
1.0476E+00 Ca/so4 = 2.5109e+00
3.7791e-03 Mg/Cl = 5.5108E-03
3.0952E-02 Mg/so4 = 1.2230E-01
2.9070E+00 Na/Cl = 4.4829E+00
2.3810E+01 Na/s04 = 9.9487e+01
6.6860E-02 K /C1 = 6.0621E-02
5.4762E-01 K /S04 = 1.3453E+00
2.4709e-02 Li/cl = 1.2625e-01
2.0238E-01 Li/so4 = 2.8017e+00
5.1744e-01 F /C1 = 9.6560E-01
4.2381E+00 F /S04 = 2.1429e+01
2.6020E-02 Ca/HC03= 3.9613E-02
7.6878E-04 Mg/HCO3= 1.9294E-03
5.9137e-01 Na/HCO3= 1.5695E+00
1.3601E-02 K /HCO3= 2.1225E-02
1.0526€E-01 F /HCO3= 3.3807E-01
3.3846E+01 Ca/Mg = 2.0531E+01
4.3478E+01 Na/K = 7.3950E+01
2.2727E+01 Na/Ca = 3.9622E+01
Log IAP/KT Log IAP Sigma(A) Log KT Sigma(T)
-4.113 -8.670 -4.558
0.076 -8.464 -8.540 0.020
-6.231 1.715 7.946
-3.792 11.489 15.281
0.203 -8.464 -8.666 0.020
0.209 -3.071 -3.280
-0.966 28.324 29.290
-1.770 8.418 10.188
0.200 -3.071 -3.271
0.113 18.146 18.033
-1.059 -18.237 -17.178
-0.604 -18.237 -17.633
-8.003 -9.981 -1.978
0.075 -10.290 -10.365 0.020
-5.604 19.907 25.511
-4.048 -8.670 -4.623 0.020
-7.080 -5.446 1.635
-6.334 -37.784 -31.450
-15.838 -27.606 -11.768
-1.113 -15.413 -14.300
-1.390 -9.774 -8.384
-9.284 -9.305 -0.021
-4.673 -5.007 -0.334
-8.694 -9.099 -0.405
-3.820 -9.774 -5.954
-8.218 12.798 21.016
0.565 -3.071 -3.636
-4.895 13.765 18.660
-1.379 13.765 15.144
-0.308 -3.071 -2.763
-0.551 -3.071 -2.519
-6.153 -20.725 -14.571
3.451 22.183 18.732 2.000
-9.093 -9.304 -0.212
-9.062 -9.098 -0.036
7.474 58.475 51.001
-12.274 -14.105 -1.831
= 49.099998
= 8.110000
= 9.900000
= 0.000000
= 2.100000
= PPM
= 1.000000
= 3
= 0
= 0 Use measured Eh to calculate Fe species distrib
= 0 Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
= 0 Use measured Eh to calculate Cu +1 species
= 0 Use measured Eh to calculate As species distrib
= 0 Use measured Eh to calculate Se species distrib
= 5 Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products
= 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
= 5 Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04
= 8 Use measured Eh to calculate U species distrib
= 0.000000
= 900.000000
= 0.000000
= 0.000000
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683E-06
717e-10
215E-06
642E-05
110eE-10
716E-06
746E-08
957E-12
074E-10

.777E-07
.514€e-07

815E-08

.496E-04
.046E-05
.864E-09
.388E-27
.098E-05
.827e-11
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SIGMPH = 0.000000
Species Index No Input Concentration
Ca 0 5.10000000
Mg 1 0.12000000
Na 2 113.00000000
K 3 4.30000000
cl 4 54.70000000
S04 5 4.50000000
HCOo3 6 174.60000000
Fe total 16 0.00000000
H2S aq 13 3.70000000
co3 17 0.00000000
Si02 tot 34 83.30000000
NH4 38 0.38000000
B tot 86 0.00000000
P04 44 0.00000000
Al 50 0.00000000
F 61 17.50000000
NO3 84 0.32000000
Li 80 1.51000000

ITER Sl-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalPo4

1 2.251313E-05
2 -4.885573E-08
3 -1.134894E-09

1.769534E-06
-5.067562E-09
-8.982643E-11

3.615485E-06
-4.487622E-09
-1.396696E-10

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

S8-AnalHUM
0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

S7-AnalFuLVvV

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

S6-AnalH2sS
0.000000E+00
0.000000E+00
1.355253€E-20

S5-AnalcL
0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

Sangemil,Sep-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.1000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 3.03E-06
Anal cond = 900.0 calc cond = 93.1 Percent difference in input/calculated conductance = 58.410
Anal EPMCAT = 5.5308 Anal EPMAN = 5.4338 Percent difference in input cation/anion balance = 1.7689
calc EPMCAT = 5.4915 calc EPMAN = 5.5858 pPercent difference in calc cation/anion balance = -1.7040
Total ZIonic Strength (T.1.s.) from input data = 0.00566
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00575
Sato
_Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma  NO3/NO2 Sigma  NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma
______________________________ Eh = = = = = = 0 0 0 c m et m m m mf e e e e e e m e = -
9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.218 0.000 -0.344 0.000 -0.203 0.000 0.145 0.000 0.605
______________________________ PE - = = - — — m— — o — D oo oo oo oo oo
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 3.40 0.00 -5.38 0.00 -3.17 0.00 2.26 0.00 9.45
00
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Sed4/Se Sigma Se/Se= Sigma U6/U4 Sigma Sigma
Sigma
______________________________ Eh = = = = = = 0 0 0 c e m m e m m mf e e e e e e e m e ==
9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900
______________________________ PE = = = = m m e m e m e e — D Do oo oo oo oo
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00
Effective
T pH TDS ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb ATk aH20
49.10 8.110 463.0 0.00575 0.00E+00 0.00E+00 1.91E-03  8.39e+01 -2.720 2.86E-03  1.50E-04 0.9998
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 cCa 2 5.100 4.648 1.273e-04  1.160E-04 91.14 8.353E-05 0.7199 4.078
30 caco3 aqg O 0.576 5.762E-06 4.53 5.769E-06 1.0013 5.239
100 caF 1 0.066 1.123E-06 0.88 1.032E-06 0.9190 5.986
29 CaHco3 1 0.376 3.722E-06 2.92 3.420€E-06 0.9190 5.466
81 caHso4 1 0.000000 4.739e-14 0.00 4.356E-14 0.9190 13.361
28 CaOH 1 0.000111 1.943E-09 0.00 1.785E-09 0.9190 8.748
31 caso4 ag O 0.090 6.647E-07 0.52 6.656E-07 1.0013 6.177
4 cl -1 54.700 54.697 1.544e-03 1.544€g-03 100.00 1.417e-03 0.9182 2.849
17 co3 -2 1.818 3.032E-05 1.06 2.184E-05 0.7204 4.661
6 HCO3 -1 174.600 169.048 2.863E-03  2.772E-03 96.83 2.554E-03 0.9213 2.593
85 H2C03 aq O 2.372 3.826E-05 1.34 3.831E-05 1.0013 4.417
61 F -1 17.500 17.430 9.216E-04  9.179e-04 99.61 8.436E-04 0.9190 3.074
125 HF aq 0 0.000309 1.5456-08 0.00 1.547E-08 1.0013 7.811
126 HF2 -1 0.000002 6.143e-11 0.00 5.645E-11 0.9190 10.248
296 H2F2 aqg O 0.000000 2.510E-16 0.00 2.514E-16 1.0013 15.600
63 H 1 0.000008 8.375E-09 0.00 7.762E-09 0.9269 8.110
3 K 1 4.300 4.298 1.100e-04  1.100E-04 99.97 1.010E-04 0.9182 3.996
45 KSo4 -1 0.004991 3.695E-08 0.03 3.396€E-08 0.9190 7.469
80 Li 1 1.510 1.510 2.177e-04  2.177e-04 99.99 2.001E-04 0.9190 3.699
82 Liso4 -1 0.003172 3.081E-08 0.01 2.832E-08 0.9190 7.548
1 Mg 2 0.120 0.106 4.9386-06 4.379E-06 88.69 3.166€E-06 0.7229 5.500
20 Mgco3 aq O 0.008042 9.543E-08 1.93 9.555E-08 1.0013 7.020
19 MgF 1 0.012 2.876E-07 5.82 2.643E-07 0.9190 6.578
21 MgHCO3 1 0.010 1.209€e-07 2.45 1.111e-07 0.9190 6.954
18 MgOH 1 0.000498 1.206E-08 0.24 1.109e-08 0.9190 7.955
22 Mgso4 aqg O 0.005135 4.268E-08 0.86 4.274E-08 1.0013 7.369
2 Na 1 113.000 112.633 4.918e-03  4.902E-03 99.68 4.509e-03 0.9198 2.346
41 Naco3 -1 0.510 6.143E-06 0.12 5.646E-06 0.9190 5.248
297 NaF aq 0 0.092 2.186E-06 0.04 2.189E-06 1.0013 5.660
42 NaHCO3aq O 0.543 6.466E-06 0.13 6.475E-06 1.0013 5.189
43  Naso4 -1 0.109 9.184E-07 0.02 8.440E-07 0.9190 6.074
37 NH3 aq 0 0.088 5.156E-06 24.46 5.163E-06 1.0013 5.287
38 NH4 1 0.380 0.287 2.108e-05  1.591E-05 75.50 1.462€E-05 0.9190 4.835
91 NH4s04 -1 0.000758 6.648E-09 0.03 6.109e-09 0.9190 8.214
84 NO3 -1 0.320 0.320 5.163E-06  5.163E-06 100.00 4.745€E-06 0.9190 5.324
26 OH -1 0.120 7.058E-06 0.00 6.487E-06 0.9190 5.188
67 S -2 0.000254 7.922E-09 0.01 5.651E-09 0.7133 8.248
66 HS -1 2.837 8.581E-05 79.00 7.886E-05 0.9190 4.103
13 H2S aq 0 3.700 0.103 1.086E-04  3.023E-06 2.78 3.027E-06 1.0013 5.519
263 S2 -2 0.000011 1.749€e-10 0.00 1.270E-10 0.7261 9.896
264 s3 -2 0.000259 2.689E-09 0.01 1.972e-09 0.7334 8.705
265 sS4 -2 0.884 6.899E-06 25.41 5.124€E-06 0.7427 5.290
266 S5 -2 1.781 1.111e-05 51.16 8.350E-06 0.7513 5.078
267 sS6 -2 0.338 1.760E-06 9.72 1.336E-06 0.7593 5.874
34 sio2 tot O 83.300 1.387e-03
23 H4siodaq O 127.802 1.330E-03 95.91 1.332E-03 1.0013 2.875
24 H3sio4 -1 5.386 5.666E-05 4.08 5.207E-05 0.9190 4.283
25 H2sio4 -2 0.000235 2.495e-09 0.00 1.780E-09 0.7133 8.750
124 SiF6 -2 0.000000 4.755E-25 0.00 3.392E-25 0.7133 24.470
5 so4 -2 4.500 4.337 4.687E-05 4.517E-05 96.37 3.243E-05 0.7180 4.489
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Sangemil,Sep-96

weight ratios from analytical ppm -

ca/cCl
Ca/so4
Mg/C1
Mg/S04
Na/cl

~
~N
n
—
L T [ T T T 1

Ca/HCo3=
Mg/HCO03=
Na/HC03=
K /HCO3=
F /HCO3=

Ca/Mg
Na/K
Na/Ca

Sangemil,Sep-96

Phase

17 Anhydrite

21 Aragonite
150 Artinite

19 Brucite

12 calcite

97 chalcedony
20 chrysotile
29 Clinoenstite
99 Cristobalite
28 Diopside

11 polomite (d)
401 polomite (c)
340 Epsomite

62 Fluorite

27 Forsterite
18 Gypsum

64 Halite

117 Huntite

38 Hydrmagnesit
98 Magadiite

10 Magnesite

66 Mirabilite
58 Nahcolite

60 Natron

149 Nesquehonite
539 portlandite
101 Quartz
Sepiolite(d)
36 sepiolite(c)
100 silica gel
si02 (a)
sulfur
37 Talc
65 Thenardite
61 Thermonatrit
31 Tremolite
59 Trona

.3236E-02
.1333E+00
.1938E-03
.6667E-02
.0658E+00
.5111E+01
.8611E-02
.5556E-01
.7605E-02
.3556E-01
.1993e-01
.8889e+00

.9210E-02
.8729e-04
.4719e-01
.4628E-02
.0023e-01

.2500E+01
.6279e+01
.2157e+01

NNA RENOON WWWNONNNNNRO

Log IAP/KT
-4.024
-0.212

-12.

Manteigas,aug-96

0.000005

Sigm

IS

COUVIOOOUVIOVIOOOOOOWHRHENOOCOVLWOO

.200001
.340000
.900000
.000000
.100000

T

.000000

Use measured Eh
Use measured Eh
Use measured Eh
Use measured Eh

.000000
.000000
.000000
.000000
0.000000

Input Concentration

TEMP =
PH =
EH(0) =
DOC =
DOX =
CORALK =
FLG = P
DENS =
PRNT =
PUNCH =
EHOPT(1) =
EHOPT(2) =
EHOPT(3) =
EHOPT(4) =
EHOPT(5) =
EHOPT(6) =
EHOPT(7) =
EHOPT(8) =
EHOPT(9) =
EMPOX =
ITDS =
COND = 3
SIGMDO =
SIGMEH =
SIGMPH =
Species Index No
Ca 0
Mg 1
Na 2
K 3
cl 4
so4 5
HCO3 6
Fe total 16
H2S aq 13
co3 17
Si02 tot 34
NH4 38
B tot 86
P04 44

2.00000000
0.02000000
52.50000000
0.90000000
8.40000000
17.50000000
54.90000000
0.00000000
1.60000000
0.00000000
50.80000000
0.09000000
0.00000000
0.00000000

Use measured Eh to
Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products
Use measured Eh to calculate atmos p02

Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04

Use measured Eh to calculate U species distrib

ca/cl
Ca/so4
Mg/Cl
Mg/So04
Na/cl

a(A)

Log KT
544

4.719e-11

Mole ratios from analytical molality

2472E-02
7163E+00
1991E-03
0537e-01
1857E+00
.0493E+02
1275€E-02
3475eE+00
4104e-01
6453E+00
9702E-01
9663E+01

4468E-02
7249e-03
7177e+00
8431E-02
.2191E-01

5780E+01
4697E+01
8628E+01

WAN WWRREA HORRNNRWHWN®©

Sigma(T)
0.020

0.020

0.020
0.020

2.000

to calculate Fe species distrib

to calculate Mn

species not = +2

to calculate Cu +1 species

to calculate As
calculate se

species distrib
species distrib
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0.00

4.337e-11

0.9190

10.363



Al : 50 : 0.00000000

F : 61 : 10.80000000
NO3 : 84 : 0.12000000
Li : 80 : 0.17000000
ITER S1-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2sS S7-AnalFuLVvV S8-AnalHUM

1 2.239788E-05 3.042613E-06  9.350669E-07  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
2 -4.047723E-07 -5.704758E-08 -7.260271E-09  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
3 -2.369040E-08 -2.808430E-09 -6.311939E-10 0.000000E+00  0.000000E+00 -6.776264E-21  0.000000E+00  0.000000E+00

Manteigas,Aug-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.1000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 2.44E-08

Anal cond = 315.0 calc cond = 218.2 Percent difference in input/calculated conductance = 36.324

Anal EPMCAT = 2.4381 Anal EPMAN = 2.1696 Percent difference in input cation/anion balance = 11.6525
Calc_EPMCAT = 2.3983 Calc EPMAN = 2.6995 percent difference in calc cation/anion balance = -11.8142
Total TIonic Strength (T.1.5.) from input data = 0.00249

Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00293

sato

_Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma NO3/NO2 Sigma  NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma

______________________________ Eh = = = = = & 0 o0 o d m e m m m m e f e e e e e e e e - -

A 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.134 0.000 -0.413 0.000 -0.211 0.000 0.065 0.000 0.534
0.000

______________________________ PE - = = — — o mm m — o — oD oo ool oo oo
_100 00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 2.12  0.00 -6.52 0.00 -3.32  0.00 1.03 0.00 8.43
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Se4/Se Sigma Se/Se= Sigma U6/U4 Sigma Sigma
Sigma

______________________________ Eh = = = = = = 0 0 0 c m et m m m mf e e e e e e m e = -

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00

Effective
T pH TDS ppm Ionic Str pO2 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb Alk aH20
46.20  9.340 199.8 0.00293 0.00E+00 0.00E+00 2.96E-05  1.30E+00 -4.529  9.00E-04  4.44E-04 0.9999
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 2.000 1.576 4.991E-05  3.933E-05 78.80 3.089€E-05 0.7855 4.510
30 caco3 ag O 0.893 8.921E-06 17.87 8.927E-06 1.0007 5.049
100 caF 1 0.014 2.423e-07 0.49 2.279€e-07 0.9402 6.642
29 CcaHco3 1 0.037 3.660E-07 0.73 3.441E-07 0.9402 6.463
81 cCaHso4 1 0.000000 4.066E-15 0.00 3.823E-15 0.9402 14.418
28 CaOH 1 0.000681 1.193E-08 0.02 1.122e-08 0.9402 7.950
31 caso4 aqg O 0.142 1.042E-06 2.09 1.043E-06 1.0007 5.982
4 cl -1 8.400 8.400 2.370E-04  2.370E-04 100.00 2.227E-04 0.9398 3.652
17 co3 -2 7.617 1.270eE-04 14.11 9.978E-05 0.7859 4.001
6 HCO3 -1 54.900 45.794 8.999E-04  7.507E-04 83.42 7.068E-04 0.9415 3.151
85 H2C03 aq O 0.039 6.268E-07 0.07 6.272E-07 1.0007 6.203
61 F -1 10.800 10.782 5.686E-04 5.677E-04 99.84 5.337E-04 0.9402 3.273
125 HF aq 0 0.000011 5.441E-10 0.00 5.445e-10 1.0007 9.264
126 HF2 -1 0.000000 1.327e-12 0.00 1.248E-12 0.9402 11.904
296 H2F2 ag O 0.000000 3.486€E-19 0.00 3.489e-19 1.0007 18.457
63 H 1 0.000000 4.838E-10 0.00 4.571E-10 0.9447 9.340
3 K 1 0.900 0.899 2.302E-05  2.299E-05 99.86 2.161E-05 0.9398 4.665
45 KSo4 -1 0.004335 3.208E-08 0.14 3.016€E-08 0.9402 7.521
80 Li 1 0.170 0.170 2.450E-05  2.449e-05 99.94 2.303E-05 0.9402 4.638
82 Liso4 -1 0.001548 1.503E-08 0.06 1.414E-08 0.9402 7.850
1 Mg 2 0.020 0.016 8.228E-07  6.652E-07 80.85 5.237e-07 0.7873 6.281
20 Mgco3 aq O 0.005819 6.902E-08 8.39 6.907E-08 1.0007 7.161
19 MgF 1 0.001217 2.811E-08 3.42 2.643E-08 0.9402 7.578
21 MgHCO3 1 0.000450 5.280E-09 0.64 4.964E-09 0.9402 8.304
18 MgOH 1 0.001092 2.642E-08 3.21 2.485E-08 0.9402 7.605
22 Mgso4 aqg O 0.003457 2.873E-08 3.49 2.875E-08 1.0007 7.541
2 Na 1 52.500 52.159 2.284E-03  2.269E-03 99.35 2.135€e-03 0.9407 2.671
41 Naco3 -1 0.950 1.145€e-05 0.50 1.076€E-05 0.9402 4.968
297 NaF aq 0 0.028 6.552E-07 0.03 6.556E-07 1.0007 6.183
42 NaHCO3aq 0 0.071 8.479e-07 0.04 8.485e-07 1.0007 6.071
43 Naso4 -1 0.216 1.814E-06 0.08 1.706E-06 0.9402 5.768
37 NH3 aq 0 0.070 4.117e-06 82.51 4.120E-06 1.0007 5.385
38 NH4 1 0.090 0.016 4.990E-06  8.714E-07 17.46 8.193e-07 0.9402 6.087
91 NH4s04 -1 0.000180 1.579e-09 0.03 1.484E-09 0.9402 8.828
84 NO3 -1 0.120 0.120 1.9366-06  1.936E-06 100.00 1.820E-06 0.9402 5.740
26 OH -1 1.674 9.844E-05 0.00 9.256E-05 0.9402 4.034
67 S -2 0.000431 1.343E-08 0.03 1.050E-08 0.7816 7.979
66 HS -1 0.360 1.089E-05 23.20 1.024€E-05 0.9402 4.990
13 H2S aq 0 1.600000 0.000831 4.696E-05  2.440E-08 0.05 2.442E-08 1.0007 7.612
263 S2 -2 0.000019 3.019e-10 0.00 2.383e-10 0.7893 9.623
264 s3 -2 0.000455 4.729e-09 0.03 3.753E-09 0.7937 8.426
265 sS4 -2 1.580 1.232E-05 104.96 9.849E-06 0.7993 5.007
266 S5 -2 3.215 2.006E-05 213.60 1.614€E-05 0.8046 4.792
267 sS6 -2 0.700 3.640E-06 46.51 2.947€-06 0.8096 5.531
34 sio2 tot O 50.800 8.456E-04
23 H4siodaq O 49.088 5.108E-04 60.41 5.112E-04 1.0007 3.291
24 H3sio4 -1 31.816 3.346E-04 39.57 3.146€E-04 0.9402 3.502
25 H2sio4 -2 0.019 2.025€e-07 0.02 1.583e-07 0.7816 6.801
124 SiF6 -2 0.000000 1.616E-31 0.00 1.263E-31 0.7816 30.898
5 so4 -2 17.500 17.218 1.822E-04 1.793e-04 98.39 1.406€E-04 0.7844 3.852
62 Hso4 -1 0.000001 1.095€e-11 0.00 1.029€e-11 0.9402 10.987
Manteigas,Aug-96
weight ratios from analytical ppm - Mole ratios from analytical molality
ca/cl = 2.3810e-01 Cca/Cl = 2.1061E-01
Ca/so4 = 1.1429e-01 Ca/so4 = 2.7391E-01
mMg/Ccl = 2.3810E-03 Mg/Cl = 3.4720€E-03
Mg/so4 = 1.1429e-03 Mg/so4 = 4.5157e-03
Na/Cl = 6.2500E+00 Na/Cl = 9.6382E+00
Na/so4 = 3.0000E+00 Na/so4 = 1.2535e+01
K /C1 = 1.0714e-01 K /C1 = 9.7144E-02
K /S04 = 5.1429e-02 K /S04 = 1.2634E-01
Li/Ccl = 2.0238E-02 Li/c1 = 1.0340e-01
Li/S04 = 9.7143e-03 Li/s04 = 1.3448e-01
F /C1 = 1.2857e+00 F /C1 = 2.3993E+00
F /SO4 = 6.1714E-01 F /S04 = 3.1205eE+00
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Ca/HCOo3=
Mg/HCO3=
Na/HC03=
K /HCO3=
F /HCO3=

Ca/Mg
Na/K
Na/Ca

Manteigas,Aug-96

3.6430E-02
3.6430E-04
9.5628E-01
1.6393eE-02
1.9672eE-01
%.0000E+02
2

.8333E+01
.6250E+01

Use measured Eh to calculate atmos p02

ca/

Eh to
Eh to
Eh to
Eh to
Eh to
h to ca

HCO3= 5.5460E-02
HCO3= 9.1430E-04
HCO3= 2.5381E+00
HCO3= 2.5581E-02
HCO3= 6.3181E-01
Mg = 6.0659E+01
K = 9.9216E+01
Ca = 4.5764E+01

) Log KT Sigma(T)
514

calculate Fe species distrib

0.020

0.020

0.020
0.020

2.000

calculate Mn species not = +2
calculate Cu +1 species

calculate As species distrib
calculate Se species distrib

Tculate Ion Activity Products

Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04

Use measured Eh to calculate U species distrib

tion

S
06 0.
08 0.

Phase Log IAP/KT Log IAP
17 Anhydrite -3.848 -8.362
21 Aragonite -0.011 -8.511
150 Artinite -6.084 2.117
19 Brucite -3.122 12.399
12 calcite 0.119 -8.511
97 chalcedony 0.030 -3.291
20 chrysotile 0.874 30.614
29 Clinoenstite -1.259 9.108
99 Cristobalite 0.028 -3.291
28 Diopside .666 19.986
11 polomite (d) -1.713 -18.793
401 polomite (c) -1.244 -18.793
340 Epsomite -8.130 -10.133
62 Fluorite -0.659 -11.055
27 Forsterite -4.436 21.507
18 Gypsum -3.751 -8.362
64 Halite -7.950 -6.323
117 Huntite -8.135 -39.357
38 Hydrmagnesit -17.424 -28.729
98 Magadiite -2.070 -16.370
10 Magnesite -1.953 -10.282
66 Mirabilite -9.003 -9.194
58 Nahcolite -5.454 -5.821
60 Natron -8.798 -9.343
149 Nesquehonite -4.379 -10.282
539 portlandite -7.122 14.170
101 Quartz 0.397 -3.291
153 sepiolite(d) -3.736 14.924
36 sepiolite(c) -0.315 14.924
100 silica gel -0.489 -3.291
395 sio2 (a) -0.742 -3.291
402 sulfur -6.382 -21.024
37 Talc 4.888 24.032
65 Thenardite -8.986 -9.193
61 Thermonatrit -9.331 -9.342
31 Tremolite 12.143 64.004
59 Trona -13.493 -15.164
carvalhal,oct-9
TEMP = 42.400002
PH = 9.070000
EH(0) = 9.900000
DOC = 0.000000
DOX = 0.500000
CORALK = 2
FLG = PPM
DENS = 1.000000
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0 Use measured
EHOPT(2) = 0 Use measured
EHOPT(3) = 0 Use measured
EHOPT(4) = 0 Use measured
EHOPT(5) = 0 Use measured
EHOPT(6) = 5 Use S=/S04 E
EHOPT(7) = 0
EHOPT(8) = 5
EHOPT(9) = 0
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 630.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000
Species Index No Input Concentra
ca 0 1.80000000
Mg 1 0.01000000
Na 2 91.70000000
K 3 2.40000000
cl 4 27.00000000
so4 5 5.40000000
HCO3 6 104.30000000
Fe total 16 0.00000000
H2S aq 13 3.60000000
co3 17 0.00000000
Si02 tot 34 77.00000000
NH4 38 0.20000000
B tot 86 0.00000000
PO4 44 0.00000000
Al 50 0.00000000
F 61 20.80000000
NO3 84 0.48000000
Li 80 0.36000000
ITER S1-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF
1 2.925160E-05  1.249241E-06 2.575769E-
2 -4.282237eE-07 -1.934065E-08 -1.866512E-
3 -1.745132E-08 -6.219603E-10 -8.885223E-

carvalhal,oct-96

DOX

= 0.5000

Anal cond =

Anal EPMCAT
Calc EPMCAT

DOC =
630.0 calc
4.2051 Anal

4.1578 calc

0.0 INPUT TDS =
34

10 0.

Cond = 2.7
EPMAN = 3.7279
EPMAN = 4.3331

4-AnalpPo4 S5-AnalcCL

000000E+00  0.000000E+00
000000E+00  0.000000E+00
000000E+00  0.000000E+00

S6-AnalH2sS
0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

Date
0.0 Activity H2S calc from S04 and pe

S7-AnalFuLV

S8-AnalHUM

0.000000E+00  0.000000E+00
0.000000E+00  0.000000E+00
0.000000E+00  0.000000E+00

= 10/28/2011 Time = 21:07

= 1.83E-

percent difference in input/calculated conductance
percent difference in input cation/anion balance =

Percent difference in calc

252

cation/anion balance =

07

= 59.075
12.0313
-4.1284



Total Ionic Strength (T.1.S.) from input data = 0.00405
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00454
Sato
Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma NO3/NO2 Sigma  NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma
______________________________ Eh = = = = = & 0 o0 o d m e m m m m e f e e e e e e e e - -

A 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.165 0.000 -0.394 0.000 -0.216 0.000 0.092 0.000 0.573
0.000

______________________________ PE = = = m m e m e m e e e e o oo oo oo oo oo oo
_100 00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 2.64 0.00 -6.29 0.00 -3.45 0.00 1.48 0.00 9.15
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Sed4/Se Sigma Se/Se= Sigma U6/uU4 Sigma Sigma
Sigma

______________________________ Eh = = = = = & 0 o0 o d m e m m m m e f e e e e e e e e - -

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00

Effective
T pH TDS ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb ATk aH20
42.40 9.070 335.1 0.00454 0.00E+00  0.00E+00  1.05E-04  4.61E+00 -3.979 1.71E-03  3.96E-04 0.9998
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 1.800 1.456 4.493E-05  3.634E-05 80.88 2.714€-05 0.7468 4.566
30 caco3 ag O 0.731 7.302E-06 16.25 7.310E-06 1.0010 5.136
100 caF 1 0.022 3.789E-07 0.84 3.516€E-07 0.9279 6.454
29 CcaHco3 1 0.065 6.432E-07 1.43 5.968E-07 0.9279 6.224
81 CaHso4 1 0.000000 1.788E-15 0.00 1.659€-15 0.9279 14.780
28 CaOH 1 0.000325 5.701e-09 0.01 5.290E-09 0.9279 8.277
31 caso4 ag O 0.035 2.586E-07 0.58 2.589e-07 1.0010 6.587
4 Cl -1 27.000 26.999 7.618E-04  7.618E-04 100.00 7.064E-04 0.9272 3.151
17 co3 -2 8.351 1.392E-04 8.14 1.040E-04 0.7473 3.983
6 HCO3 -1 104.300 93.915 1.710E-03  1.540E-03 90.05 1.432E-03 0.9298 2.844
85 H2C03 aq O 0.148 2.390E-06 0.14 2.392E-06 1.0010 5.621
61 F -1 20.800 20.750 1.095e-03  1.093e-03 99.77 1.014E-03 0.9279 2.994
125 HF aq 0 0.000036 1.788E-09 0.00 1.790E-09 1.0010 8.747
126 HF2 -1 0.000000 8.286E-12 0.00 7.689E-12 0.9279 11.114
296 H2F2 ag O 0.000000 4.360E-18 0.00 4.365E-18 1.0010 17.360
63 H 1 0.000001 9.110e-10 0.00 8.511E-10 0.9343 9.070
3 K 1 2.400 2.399 6.140E-05  6.137E-05 99.96 5.691E-05 0.9272 4.245
45 KS04 -1 0.003181 2.355E-08 0.04 2.185E-08 0.9279 7.661
80 Li 1 0.360 0.360 5.190E-05  5.189E-05 99.98 4.815E-05 0.9279 4.317
82 Liso4 -1 0.000956 9.289E-09 0.02 8.619E-09 0.9279 8.065
1 Mg 2 0.010000 0.008256 4.115e-07  3.397e-07 82.57 2.545€E-07 0.7493 6.594
20 Mgco3 aq O 0.002780 3.298E-08 8.02 3.301E-08 1.0010 7.481
19 MgF 1 0.001072 2.475€E-08 6.02 2.297e-08 0.9279 7.639
21 MgHCO3 1 0.000436 5.110E-09 1.24 4.742E-09 0.9279 8.324
18 MgOH 1 0.000213 5.163E-09 1.25 4.791E-09 0.9279 8.320
22 Mgso4 ag O 0.000449 3.733e-09 0.91 3.737e-09 1.0010 8.427
2 Na 1 91.700 91.152 3.990E-03  3.966E-03 99.41 3.683E-03 0.9285 2.434
41 Naco3 -1 1.462 1.762E-05 0.44 1.635E-05 0.9279 4.787
297 NaF aq 0 0.090 2.147e-06 0.05 2.149e-06 1.0010 5.668
42 NaHCcO3aq 0 0.249 2.962E-06 0.07 2.965E-06 1.0010 5.528
43 Naso4 -1 0.108 9.054E-07 0.02 8.401e-07 0.9279 6.076
37 NH3 aq 0 0.125 7.366E-06 66.41 7.373E-06 1.0010 5.132
38 NH4 1 0.200 0.067 1.109e-05 3.723E-06 33.57 3.455E-06 0.9279 5.462
91 NH4s04 -1 0.000224 1.967€E-09 0.02 1.825E-09 0.9279 8.739
84 NO3 -1 0.480 0.480 7.744E-06  7.744E-06 100.00 7.186E-06 0.9279 5.144
26 OH -1 0.719 4.230E-05 0.00 3.925E-05 0.9279 4.406
67 S -2 0.000724 2.260E-08 0.02 1.675E-08 0.7414 7.776
66 HS -1 1.364 4.126€E-05 39.04 3.828E-05 0.9279 4.417
13 H2S aq 0 3.600000 0.006240 1.057e-04  1.832e-07 0.17 1.834€e-07 1.0010 6.737
263 S2 -2 0.000033 5.124e-10 0.00 3.853E-10 0.7519 9.414
264 s3 -2 0.000785 8.159E-09 0.02 6.185E-09 0.7581 8.209
265 sS4 -2 2.753 2.148E-05 81.30 1.645E-05 0.7658 4.784
266 S5 -2 5.630 3.513e-05 166.24 2.716€E-05 0.7730 4.566
267 S6 -2 1.459 7.586E-06 43.08 5.916€E-06 0.7798 5.228
34 sio2 tot O 77.000 1.282e-03
23 H4siod4aq O 93.193 9.700E-04 75.66 9.710E-04 1.0010 3.013
24 H3si04 -1 29.652 3.119e-04 24.33 2.894E-04 0.9279 3.538
25 H2sio4 -2 0.008159 8.674E-08 0.01 6.431E-08 0.7414 7.192
124 SiF6 -2 0.000000 2.490E-28 0.00 1.846€E-28 0.7414 27.734
5 so4 -2 5.400 5.284 5.623E-05  5.503E-05 97.86 4.101E-05 0.7452 4.387
62 Hso4 -1 0.000001 5.481E-12 0.00 5.086E-12 0.9279 11.294
carvalhal,oct-96
weight ratios from analytical ppm - Mole ratios from analytical molality
Ca/Cl = 6.6667E-02 Cca/Cl = 5.8970E-02
Ca/so4 = 3.3333e-01 Ca/s04 = 7.9892E-01
Mg/cl = 3.7037e-04 Mg/Cl = 5.4009E-04
Mg/S04 = 1.8519e-03 Mg/so4 = 7.3170e-03
Na/Cl = 3.3963E+00 Na/C1 = 5.2375E+00
Na/so4 = 1.6981E+01 Na/so4 = 7.0956E+01
K /€1 = 8.8889E-02 K /C1 = 8.0594E-02
K /S04 = 4.4444g-01 K /S04 = 1.0919e+00
Li/cl = 1.3333e-02 Li/cl = 6.8123E-02
Li/S04 = 6.6667E-02 Li/s04 = 9.2291e-01
F /C1 = 7.7037e-01 F /C1 = 1.4376E+00
F /S04 = 3.8519E+00 F /S04 = 1.9476E+01
Ca/HCO3= 1.7258E-02 Ca/HCO3= 2.6273E-02
Mg/HCO3= 9.5877E-05 Mg/HCO3= 2.4063E-04
Na/HCO3= 8.7919e-01 Na/HCO3= 2.3335E+00
K /HCO3= 2.3011E-02 K /HCO3= 3.5907E-02
F /HCO3= 1.9942E-01 F /HCO3= 6.4049e-01
Ca/Mg = 1.8000E+02 ca/Mg = 1.0919e+02
Na/K~ = 3.8208E+01 Na/K~ = 6.4986E+01
Na/Ca = 5.0944E+01 Na/Ca = 8.8816E+01
carvalhal,oct-96
Phase Log IAP/KT Log IAP Sigma(A) Log KT Sigma(T)
17 Anhydrite -4.476 -8.954 -4.478
21 Aragonite -0.083 -8.549 -8.467 0.020
150 Artinite -7.470 0.968 8.438
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19 Brucite -4.199 11.546 15.745
12 calcite 0.049 -8.549 -8.598 0.020
97 chalcedony 0.348 -3.013 -3.360
20 chrysotile -1.546 28.612 30.158
29 Clinoenstite -1.999 8.533 10.532
99 Cristobalite 0.352 -3.013 -3.365
28 Diopside 0.507 19.094 18.587
11 polomite (d) -2.138 -19.126 -16.988
401 polomite (c) -1.655 -19.126 -17.471
340 Epsomite -8.956 -10.982 -2.026
62 Fluorite -0.127 -10.554 -10.427 0.020
27 Forsterite -6.264 20.079 26.343
18 Gypsum -4.351 -8.954 -4.603 0.020
64 Halite -7.204 -5.585 1.619
117 Huntite -9.271 -40.281 -31.009
38 Hydrmagnesit -19.889 -30.763 -10.874
98 Magadiite -0.153 -14.453 -14.300
10 Magnesite -2.299 -10.577 -8.278
66 Mirabilite -8.909 -9.255 -0.347
58 Nahcolite -4.880 -5.278 -0.398
60 Natron -8.176 -8.851 -0.675
149 Nesquehonite -4.722 -10.577 -5.855
539 portlandite -7.974 13.573 21.547
101 Quartz 0.726 -3.013 -3.738
153 sepiolite(d) -4.607 14.053 18.660
36 sepiolite(c) -1.274 14.053 15.328
100 silica gel -0.174 -3.013 -2.839
395 sio2 (a) -0.436 -3.013 -2.577
402 sulfur -5.657 -20.364 -14.707
37 Talc 3.061 22.586 19.526 2.000
65 Thenardite -9.053 -9.255 -0.202
61 Thermonatrit -8.862 -8.851 0.012
31 Tremolite 8.115 60.774 52.660
59 Trona -12.606 -14.129 -1.523
Unhais,un-9
TEMP = 37.500000
PH = 8.680000
EH(0) = 9.900000
DOC = 0.000000
DOX = 0.100000
CORALK = 2
FLG = PPM
DENS = 1.000000
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0 Use measured Eh to calculate Fe species distrib
EHOPT(2) = 0 Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
EHOPT(3) = 0 Use measured Eh to calculate Cu +1 species
EHOPT(4) = 0 Use measured Eh to calculate As species distrib
EHOPT(5) = 0 Use measured Eh to calculate Se species distrib
EHOPT(6) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products
EHOPT(7) = 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
EHOPT(8) = 5 Use S=/s04 Eh to calculate H2S from So4
EHOPT(9) = 0 Use measured Eh to calculate U species distrib
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 349.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000
Species Index No Input Concentration
ca 0 4.00000000
Mg 1 0.15000000
Na 2 70.30000000
K 3 1.80000000
cl 4 27.30000000
so4 5 6.40000000
HCO3 6 99.00000000
Fe total 16 0.00000000
H2S aq 13 2.10000000
co3 17 0.00000000
Si02 tot 34 56.00000000
NH4 38 0.07000000
B tot 86 0.00000000
P04 44 0.00000000
Al 50 0.00000000
F 61 15.80000000
NO3 84 0.12000000
Li 80 0.83000000
ITER Sl-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2s S7-AnalFuLV S8-AnalHuUM

1 1.488618E-05
2 -8.719273e-08
3 -2.436843E-09

1.762788E-06
-1.159508E-08
-2.600776E-10

2.236775E-06
-6.526512E-09
-2.370408E-10

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

Unhais,Jun-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.1000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 4.96E-07
Anal Cond = 349.0 calc cond = 297.5 percent difference in input/calculated conductance = 15.924
Anal EPMCAT = 3.4403 Anal EPMAN = 3.3722 percent difference in input cation/anion balance = 2.0009
Ccalc EPMCAT = 3.4129 calc EPMAN = 3.5803 percent difference in calc cation/anion balance = -4.7874
Total Ionic Strength (T.1.S.) from input data = 0.00357
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00373
Sato
_Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma NO3/NO2 Sigma NO3/NH4 Sigma  SO04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma
______________________________ Eh = = = = = = 0 & m m e e e e e e e e e e e e e e e e .-
0 86800 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.205 0.000 -0.355 0.000 -0.199 0.000 0.104 0.000 0.600
______________________________ Pe - = - - - mmmmm —— ool
188.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 3.33  0.00 -5.76  0.00 -3.23  0.00 1.69 0.00 9.73
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Se4/Se Sigma Se/Se= Sigma U6/u4 Sigma Sigma

Sigma
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) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00

Effective
T pH TDS ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb Alk aH20
37.50 8.680 283.9 0.00373 0.00E+00  0.00E+00  2.41E-04  1.06E+01 -3.618 1.62E-03  1.48E-04 0.9999
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 4.000 3.626 9.983E-05  9.049E-05 90.64 6.944E-05 0.7674 4.158
30 caco3 ag O 0.631 6.310E-06 6.32 6.316E-06 1.0009 5.200
100 caF 1 0.039 6.637E-07 0.66 6.203E-07 0.9345 6.207
29 cCaHco3 1 0.161 1.592E-06 1.59 1.488E-06 0.9345 5.827
81 CaHso04 1 0.000000 1.202e-14 0.00 1.123e-14 0.9345 13.950
28 CaOH 1 0.000337 5.901E-09 0.01 5.515E-09 0.9345 8.258
31 caso4 aqg O 0.105 7.702E-07 0.77 7.709e-07 1.0009 6.113
4 cl -1 27.300 27.299 7.703E-04 7.703E-04 100.00 7.194e-04 0.9340 3.143
17 co3 -2 3.148 5.248E-05 3.23 4.029€E-05 0.7678 4.395
6 HCo3 -1 99.000 94.527 1.623e-03  1.550E-03 95.49 1.451E-03 0.9361 2.838
85 H2C03 ag O 0.377 6.085E-06 0.37 6.091E-06 1.0009 5.215
61 F -1 15.800 15.757 8.319e-04 8.297E-04 99.73 7.753e-04 0.9345 3.111
125 HF aq 0 0.000061 3.058E-09 0.00 3.060E-09 1.0009 8.514
126 HF2 -1 0.000000 1.053e-11 0.00 9.844E-12 0.9345 11.007
296 H2F2 aq O 0.000000 1.537e-17 0.00 1.538E-17 1.0009 16.813
63 H 1 0.000002 2.223E-09 0.00 2.089E-09 0.9399 8.680
3 K 1 1.800 1.799 4.605E-05  4.603E-05 99.96 4.299e-05 0.9340 4.367
45 KSo04 -1 0.002679 1.982E-08 0.04 1.853E-08 0.9345 7.732
80 Li 1 0.830 0.830 1.196E-04 1.196E-04 99.98 1.118E-04 0.9345 3.952
82 Liso4 -1 0.002674 2.597E-08 0.02 2.427E-08 0.9345 7.615
1 Mg 2 0.150 0.134 6.172E-06  5.512E-06 89.31 4.241E-06 0.7694 5.373
20 Mgco3 ag O 0.017 1.974€-07 3.20 1.976E-07 1.0009 6.704
19 MgF 1 0.013 2.889E-07 4.68 2.700E-07 0.9345 6.569
21 MgHCO3 1 0.007053 8.268E-08 1.34 7.727E-08 0.9345 7.112
18 MgOH 1 0.000962 2.330E-08 0.38 2.177e-08 0.9345 7.662
22 Mgso4 aqg O 0.008099 6.730E-08 1.09 6.736E-08 1.0009 7.172
2 Na 1 70.300 70.100 3.059e-03  3.050E-03 99.72 2.852E-03 0.9351 2.545
41 Naco3 -1 0.348 4.194€E-06 0.14 3.919e-06 0.9345 5.407
297 NaF aq 0 0.053 1.271E-06 0.04 1.272E-06 1.0009 5.895
42 NaHCcO3aq 0 0.195 2.325E-06 0.08 2.327E-06 1.0009 5.633
43 Naso4 -1 0.098 8.210E-07 0.03 7.672E-07 0.9345 6.115
37 NH3 aq 0 0.025 1.446€E-06 37.24 1.447e-06 1.0009 5.840
38 NH4 1 0.070 0.044 3.882E-06  2.434E-06 62.72 2.275E-06 0.9345 5.643
91 NH4s04 -1 0.000178 1.560E-09 0.04 1.458E-09 0.9345 8.836
84 NO3 -1 0.120 0.120 1.9366-06  1.936E-06 100.00 1.809E-06 0.9345 5.743
26 OH -1 0.212 1.245E-05 0.00 1.164E-05 0.9345 4.934
67 S -2 0.000209 6.530E-09 0.01 4.981E-09 0.7627 8.303
66 HS -1 1.340 4.054E-05 65.77 3.788E-05 0.9345 4.422
13 H2S aq 0 2.100 0.017 6.164E-05  4.959E-07 0.80 4.963E-07 1.0009 6.304
263 S - 0.000010 1.511e-10 0.00 1.166E-10 0.7718 9.933
264 s3 -2 0.000238 2.470E-09 0.01 1.919€e-09 0.7770 8.717
265 sS4 -2 0.850 6.629E-06 43.02 5.194E-06 0.7836 5.284
266 S5 -2 1.758 1.097e-05 88.99 8.664E-06 0.7898 5.062
267 sS6 -2 0.576 2.997e-06 29.17 2.385E-06 0.7957 5.623
34 sio2 tot O 56.000 9.323e-04
23 H4siod4aq O 80.485 8.376E-04 89.85 8.384E-04 1.0009 3.077
24 H3si04 -1 8.997 9.463E-05 10.15 8.843E-05 0.9345 4.053
25 H2sio4 -2 0.000756 8.042E-09 0.00 6.134E-09 0.7627 8.212
124 SiF6 -2 0.000000 2.284E-27 0.00 1.742e-27 0.7627 26.759
5 so4 -2 6.400 6.236 6.664E-05  6.494E-05 97.44 4.974€E-05 0.7660 4.303
62 HSo4 -1 0.000001 1.439e-11 0.00 1.345e-11 0.9345 10.871
Unhais,Jun-96
weight ratios from analytical ppm - Mole ratios from analytical molality
Ca/Cl = 1.4652E-01 ca/cl = 1.2961e-01
Ca/so4 = 6.2500E-01 Ca/so4 = 1.4980E+00
Mg/Cl = 5.4945e-03 Mg/Ccl = 8.0124E-03
Mg/so4 = 2.3438E-02 Mg/S04 = 9.2606E-02
Na/Ccl = 2.5751E+00 Na/Cc1 = 3.9711E+00
Na/s04 = 1.0984E+01 Na/so4 = 4.5898E+01
K /C1 = 6.5934E-02 K /€1 = 5.9781E-02
K /S04 = 2.8125e-01 K /S04 = 6.9094E-01
Li/C1 = 3.0403e-02 Li/c1 = 1.5534e-01
Li/S04 = 1.2969e-01 Li/s04 = 1.7954E+00
F /C1 = 5.7875e-01 F /C1 = 1.0800E+00
F /S04 = 2.4688E+00 F /S04 = 1.2483e+01
Ca/HCO3= 4.0404E-02 Ca/HCO3= 6.1511E-02
Mg/HCO3= 1.5152E-03 Mg/HCO3= 3.8027E-03
Na/HC03= 7.1010E-01 Na/HCO3= 1.8847E+00
K /HCO3= 1.8182E-02 K /HCO3= 2.8372E-02
F /HCO3= 1.5960E-01 F /HCO3= 5.1258E-01
Ca/Mg = 2.6667E+01 ca/Mg = 1.6176E+01
Na/K~ = 3.9056E+01 Na/K~ = 6.6427E+01
Na/Ca = 1.7575e+01 Na/Ca = 3.0640E+01
Unhais,Jun-96
Phase Log IAP/KT Log IAP Sigma(A) Log KT Sigma(T)
17 Anhydrite -4.025 -8.462 -4.436
21 Aragonite -0.127 -8.553 -8.426 0.020
150 Artinite -6.532 2.220 8.752
19 Brucite -4.053 11.987 16.041
12 calcite 0.008 -8.553 -8.561 0.020
97 chalcedony 0.336 -3.076 -3.412
20 chrysotile -0.901 29.809 30.711
29 Clinoenstite -1.840 8.911 10.751
99 Cristobalite 0.348 -3.076 -3.425
28 Diopside 0.096 19.036 18.940
11 polomite (d) -1.453 -18.320 -16.867
401 polomite (c) -0.952 -18.320 -17.368
340 Epsomite -7.619 -9.676 -2.057
62 Fluorite 0.091 -10.379 -10.470 0.020
27 Forsterite -5.975 20.898 26.873
18 Gypsum -3.869 -8.462 -4.593 0.020
64 Halite -7.297 -5.688 1.609
117 Huntite -7.127 -37.855 -30.728
38 Hydrmagnesit -16.779 -27.082 -10.303
98 Magadiite -1.100 -15.400 -14.300



10 Magnesite -1.556 -9.767 -8.211
66 Mirabilite -8.840 -9.394 -0.554
58 Nahcolite -4.945 -5.383 -0.438
60 Natron -8.638 -9.485 -0.847
149 Nesquehonite -3.976 -9.767 -5.792
539 portlandite -8.684 13.201 21.886
101 Quartz 0.727 -3.076 -3.804
153 sepiolite(d) -3.915 14.745 18.660
36 Sepiolite(c) -0.699 14.745 15.444
100 Silica gel -0.189 -3.076 -2.887
395 sio2 (a) -0.463 -3.076 -2.613
402 sulfur -5.031 -19.824 -14.793
37 Talc 3.624 23.656 20.032 2.000
65 Thenardite -9.197 -9.393 -0.196
61 Thermonatrit -9.527 -9.485 0.042
31 Tremolite 8.011 61.729 53.718
59 Trona -13.542 -14.868 -1.326
Longroiva,aug-96
TEMP = 36.000000
PH = 8.600000
EH(0) = 9.900000
DOC = 0.000000
DOX = 0.100000
CORALK = 2
FLG = PPM
DENS = 1.000000
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0 Use measured Eh to calculate Fe species distrib
EHOPT(2) = 0 Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
EHOPT(3) = 0 Use measured Eh to calculate Cu +1 species
EHOPT(4) = 0 Use measured Eh to calculate As species distrib
EHOPT(5) = 0 Use measured Eh to calculate Se species distrib
EHOPT(6) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products
EHOPT(7) = 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
EHOPT(8) = 5 Use S=/s04 Eh to calculate H2S from So4
EHOPT(9) = 0 Use measured Eh to calculate U species distrib
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 680.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000
Species Index No Input Concentration
Ca 0 3.60000000
Mg 1 0.26000000
Na 2 128.00000000
K 3 4.20000000
cl 4 51.80000000
so4 5 13.00000000
HCO3 6 160.00000000
Fe total 16 0.00000000
H2S aq 13 8.90000000
co3 17 0.00000000
Si02 tot 34 69.00000000
NH4 38 0.66000000
B tot 86 0.00000000
P04 44 0.00000000
Al 50 0.00000000
F 61 22.50000000
NO3 84 0.24000000
Li 80 0.79000000
ITER Sl-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2s S7-AnalFuLV S8-AnalHuUM

1 2.531880E-05
2 -1.998983E-07
3 -5.061407E-09

4.490562E-06
-4.190192E-08
-8.050824E-10

4.585102E-06
-2.013927E-08
-6.067788E-10

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

-5.421011E-20
-5.421011E-20
-5.421011€-20

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

Longroiva,Aug-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX_ = 0.1000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from SO4 and pe = 2.74E-06
Anal cond = 680.0 calc cond = 515.7 Percent difference in input/calculated conductance = 27.476
Anal EPMCAT = 6.0294 Anal EPMAN = 5.5536  Percent difference in 1n?ut cation/anion balance = 8.2151
Calc_EPMCAT = 5.9762 calc EPMAN = 6.0199 Percent difference in calc cation/anion balance = -0.7287
Total TIonic Strength (T.1.s.) from input data = 0.00602
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00637
Sato
Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma  NO3/NO2 Sigma  NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma
______________________________ Eh - - = = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.210 0.000 -0.349 0.000 -0.215 0.000 0.109 0.000 0.609
______________________________ Pe = = - m mmmmmm—— ool
188.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 3.42  0.00 -5.69 0.00 -3.50 0.00 1.77 0.00 9.93
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Se4/Se Sigma Se/Se= Sigma u6/u4 Sigma Sigma
Sigma
______________________________ Eh______________________________
9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900
______________________________ Pe = - = m - mmmm——— oo oo
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00
Effective
T pH TDS ppm Ionic Str pO2 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb Alk aH20
36.00 8.600 462.9 0.00637 0.00E+00 0.00E+00  4.51E-04  1.99e+01 -3.346  2.62E-03  2.89E-04 0.9998
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 3.600 3.182 8.986E-05  7.942E-05 88.38 5.682E-05 0.7154 4.246
30 caco3 ag O 0.643 6.432E-06 7.16 6.442€E-06 1.0015 5.191
100 caF 1 0.044 7.481E-07 0.83 6.863E-07 0.9175 6.163
29 caHco3 1 0.211 2.087E-06 2.32 1.914e-06 0.9175 5.718
81 caHso4 1 0.000000 2.184E-14 0.00 2.004E-14 0.9175 13.698
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62

CaoH 1
caso4 aq O
cl -1
co3 -2
HCOo3 -1
H2C03 aq O
F -1
HF aq 0
HF2 -1
H2F2 ag O
H 1
K 1
KS04 -1
Li 1
Liso4 -1
Mg 2
mMgco3 aq O
MgF 1
MgHCO3 1
MgOH 1
Mgso4 aq O
Na 1
Naco3 -1
NaF aq 0
NaHCO3aq O
Naso4 -1
NH3 aq 0
NH4 1
NH4S04 -1
NO3 -

OH -1
S -2
HS -1
H2S aq 0
S2 -

S3 -2
S4 -2
S5 -2
S6 -2
Sio2 tot 0
H4sio4aq O
H3sio4 -1
H2Ssi04 -2
SiF6 -2
S04 -2
HS04 -1

Longroiva,Aug-96

51.800
160.000

4.200

128.000

0.660
0.240

69.000

13.000

weight ratios from analytical ppm

ca/cCl
Ca/so4
mMg/Cl
Mg/S04
Na/cl

~
SN
[a)
—

L T T T T 1}

Ca/HCo3=
Mg/HCO03=
Na/HC03=
K /HCO3=
F /HCO3=

Ca/Mg
Na/K
Na/Ca

Longroiva,Aug-96

17
21
150
19
12
97
20
29
99
28
11

Phase
Anhydrite
Aragonite
Artinite
Brucite
Calcite
Chalcedony
Chrysotile
Clinoenstite
Cristobalite
Diopside
Dolomite (d)
Dolomite (c)
Epsomite
Fluorite
Forsterite
Gypsum
Halite
Huntite
Hydrmagnesit
Magadiite
Magnesite
Mirabilite
Nahcolite
Natron
Nesquehonite
portlandite
Quartz
Sepiolite(d)
Sepiolite(c)
Silica gel
si02 (a)
sulfur

Talc
Thenardite
Thermonatrit
Tremolite
Trona

.9498E-02
.7692E-01
.0193E-03
.0000E-02
.4710E+00
.8462E+00
.1081E-02
.2308E-01
.5251E-02
.0769E-02
.3436E-01
.7308E+00

.2500E-02
.6250E-03
.0000E-01
.6250E-02
.4063E-01

.3846E+01
.0476E+01
.5556E+01
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Log IAP/KT
-3.850

-0.113
-6.287
-4.111
0.023
0.451
-0.769
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5
.000!

.000
.159
.797
.380
.299

.729
.412

233
1.462e-03
2.623eE-03
1.185E-03
100
001
000
003
1.075E-04
1.139€e-04
784
1.070€E-05
127
5.570E-03
3.661E-05
490
3.872E-06
756
2.613E-04
035
860
1.149€e-03
622
000
1.354E-04
003

WHRUIOOKR RWNOUINRENOWWNRNOWOUIRNNOWORRORNANDRRNNRRD

.091E-09
.169E-06
.462E-03
.302E-05
.514e-03
.176€E-05
.180E-03
.988E-09
.428E-11
.331E-17
.713e-09
.074E-04
.481E-08
.139e-04
.647E-08
.252E-06
.922e-07
.283E-07
.083E-07
.729e-08
.912e-07
.548E-03
.231E-06
.170E-06
.615E-06
.783E-06
.117e-05
.541E-05
.060E-08
.872E-06
.540E-06
.358E-08
.831E-04
.738E-06
.448E-10
.945e-09
.402E-05
.971E-05
.163E-05

.053e-03
.637E-05
.614E-09
.450E-26
.311E-04
.197e-11
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Mole ratios from analytical molality

ca/Cl = 6
Ca/so4 = 6
mg/cl = 7
Mg/so4 = 7.
Na/cl = 3.
Na/S04 = 4.
K /Cl = 7
K /S04 = 7.
Li/cl = 7.
Li/so4 = 8
F /Cl = 8.
F /S04 = 8
Ca/HC03= 3.
Mg/HC03= 4
Na/HCO3= 2
K /HCO3= 4
F /HCO3= 4.
ca/Mg = 8
Na/K = 5
Na/Ca = 6
Sigma(A) Log
-8.

8.

16.

-8.

-3.

30.

10.

-3.

19.

-16.

-17.

-2.

-10.

27.

-4.

1.

-30.

-10.

-14.

-8.

-0.

-0.

-0.

-5.

21.

-3.

18.

15.

-2.

-2.

-14

20.

-0.

0.

54.

-1.

2

.1475€e-02
.6371E-01
.3194E-03

9024E-02
8106E+00
1142e+01

.3515E-02

9370E-01
7921E-02

.4127e-01

1057e-01

.7513E+00

4254€-02

.0784E-03
.1233E+00
.0962E-02

5165E-01

.3989E+00
.1835E+01
.1987e+01

57

Sigma(T)

0.020

0.020

0.020
0.020

2.000

NOWRKOKR OONROWNRHOWNNRENOWORUIRNREUWORARNONANARRNUIRERW

753E-09
170E-06
340E-03
228E-05
312e-03
178€-05
083E-03
996E-09
228E-11
337e-17
512E-09

.841E-05
.781E-08
.045E-04

263E-08
648E-06
927e-07

.764E-07

911e-07
504E-08
915e-07
095E-03
469E-06
175e-06

.625E-06
.554E-06
.118E-05

331E-05
808E-08
553E-06
753E-06
671E-08
680E-04
742E-06
933E-10
526E-09
776€E-05
971€-05
798E-06

.054E-03
.842E-05
.687E-09
.862E-26
.350E-05
.933e-11
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Felgueira ,sep-9

TEMP = 35.500000
PH = 8.100000
EH(0) = 9.900000
DOC = 0.000000
DOX = 0.100000
CORALK = 2
FLG = PPM
DENS = 1.000000
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0 Use measured Eh to calculate Fe species distrib
EHOPT(2) = 0 Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
EHOPT(3) = 0 Use measured Eh to calculate Cu +1 species
EHOPT(4) = 0 Use measured Eh to calculate As species distrib
EHOPT(5) = 0 Use measured Eh to calculate Se species distrib
EHOPT(6) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products
EHOPT(7) = 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
EHOPT(8) = 5 Use S=/s04 Eh to calculate H2S from So4
EHOPT(9) = 0 Use measured Eh to calculate U species distrib
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 680.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000

Species Index No Input Concentration

ca 0 5.30000000

Mg : 1 0.11000000

Na : 2 109.00000000

K : 3 1.60000000

cl 4 51.80000000

S04 : 5 26.00000000

HCO3 : 6 146.50000000

Fe total 16 0.00000000

H2S aq 13 0.60000000

co3 17 0.00000000

Si102 tot 34 50.50000000

NH. : 38 0.12000000

B tot : 86 0.00000000

PO4 : 44 0.00000000

Al 50 0.00000000

F 61 15.10000000

NO3 84 0.24000000

Li 80 1.06000000

ITER Sl-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2s S7-AnalFuLV S8-AnalHuUM

1 1.364985E-05 9.188534E-06 2.801921E-06  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
2 1.160464E-08  8.632423E-09  1.848158E-09  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
3 -8.877963E-11 -9.517494E-11 -1.156132E-11  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00

Felgueira ,Sep-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX_ = 0.1000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 7.22E-07

Anal cond = 680.0 calc cond = 486.5 Percent difference in input/calculated conductance = 33.176

Anal EPMCAT = 5.2172  Anal EPMAN = 5.2069 Percent difference in 1nqut cation/anion balance = 0.1985
Calc_EPMCAT = 5.1843 calc EPMAN = 5.2083 pPercent difference in calc cation/anion balance = -0.4619
Total TIonic Strength (T.1.s.) from input data = 0.00562

Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00561

Sato

Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma  NO3/NO2 Sigma  NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma

______________________________ Eh - - = = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

; 86800 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.254 0.000 -0.303 0.000 -0.166 0.000 0.139 0.000 0.641

______________________________ e
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 4.15 0.00 -4.95 0.00 -2.71  0.00 2.27 0.00 10.46
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma Se4/Se Sigma Se/Se= Sigma u6/U4 Sigma Sigma

Sigma

______________________________ Eh = = = = = & & & & & o L C oo f Do

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

______________________________ e
100.00 0.00 100.00 ©0.00 100.00 0.00 100.00 ©0.00 100.00 0.00 100.00
Effective
T pH TDS ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pC02 CO2 Tot Ncrb ATk aH20
35.50 8.100 407.9 0.00561 0.00E+00 0.00E+00 1.32E-03  5.81E+01 -2.880 2.40E-03  4.11E-05 0.9998
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 5.300 4.883 1.323e-04 1.219e-04 92.14 .883E-05 0.7287 4,051
30 caco3 ag O 0.291 2.905E-06 2.20 2.908E-06 1.0013 5.536
100 caF 1 0.046 7.766E-07 .59 7.160E-07 0.9220 6.145
29 CaHco3 1 0.304 3.012e-06 2.28 2.777e-06 0.9220 5.556
81 CaHSO04 1 0.000000 2.162E-13 0.00 1.993e-13 0.9220 12.701
28 CaoOH 1 0.000115 2.013e-09 0.00 1.856E-09 0.9220 8.732
31 caso4 ag O 0.504 3.704E-06 2.80 3.709E-06 1.0013 5.431
4 Cl -1 51.800 51.798 1.462E-03  1.462€E-03 100.00 1.346E-03 0.9211 2.871
17 co3 -2 1.258 2.098E-05 0.87 1.530E-05 0.7292 4.815
6 HCo3 -1 146.500 142.265 2.402e-03  2.333E-03 97.11 2.156E-03 0.9241 2.666
85 H2C03 aq O 2.158 3.480E-05 1.45 3.485E-05 1.0013 4.458
61 F -1 15.100 15.046 7.951E-04  7.923E-04 99.65 7.305E-04 0.9220 3.136
125 HF aq 0 0.000211 1.054E-08 0.00 1.056E-08 1.0013 7.976
126 HF2 -1 0.000001 3.435e-11 0.00 3.167E-11 0.9220 10.499
296 H2F2 ag O 0.000000 1.971E-16 0.00 1.974E-16 1.0013 15.705
63 H 1 0.000009 8.547E-09 0.00 7.943E-09 0.9294 8.100
3 K 1 1.600 1.597 4.094E-05  4.087E-05 99.84 3.765E-05 0.9211 4.424
45 KS04 -1 0.008807 6.519E-08 0.16 6.010E-08 0.9220 7.221
80 Li 1 1.060 1.059 1.528E-04 1.527e-04 99.92 1.408E-04 0.9220 3.851
82 Liso4 -1 0.013 1.269e-07 0.08 1.170e-07 0.9220 6.932
1 Mg 2 0.110 0.098 4.526E-06  4.031E-06 89.05 2.949E-06 0.7316 5.530
20 Mgco3 ag O 0.004258 5.052€E-08 1.12 5.059e-08 1.0013 7.296
19 MgF 1 0.008030 1.855E-07 4.10 1.710e-07 0.9220 6.767

258



21 MgHCO3 1
18 MgOH 1
22 Mgso4 ag O

2 Na 1
41 Naco3 -1
297 NaF aq 0
42 NaHC03aq O
43 Naso4 -1
37 NH3 aq 0
38 NH4 1
91 NH4s04 -1
84 NO3 -1
26 OH -1
67 S -2
66 HS -1
13 H2s aq 0
263 S2 -2
264 s3 -2
265 sS4 -2
266 S5 -2
267 S6 -2
34 sio2 tot O
23 H4siod4aq O
24 H3sio4 -1
25 H2sio4 -2
124 SiF6 -2

5 so4 -2
62 HS04 -1

Felgueira ,Sep-96

109.000

o

.120
.240

o

50.500

26.000

weight ratios from analytical ppm

Cca/Cl
Ca/so4
mMg/Cl
Mg/S04
Na/cl

~
SN
[a)
—

L T T T T 1

Ca/HCo3=
Mg/HCO03=
Na/HC03=
K /HCO3=
F /HCO3=

Cca/Mg
Na/K
Na/cCa

Felgueira ,Sep-96

Phase
Anhydrite
Aragonite
Artinite
Brucite
Calcite
Chalcedony
Chrysotile
Clinoenstite
Cristobalite
Diopside
Dolomite (d)
Dolomite (c)
Epsomite
Fluorite
Forsterite
Gypsum
Halite
Huntite
Hydrmagnesit
Magadiite
Magnesite
Mirabilite
Nahcolite
Natron
Nesquehonite
portlandite
Quartz
Sepiolite(d)
Sepiolite(c)
Silica gel
si02 (a)
sulfur

Talc
Thenardite
Thermonatrit
Tremolite
Trona

17
21
150
19
12
97
20
29
99
28
11

Cavaca,oct-9
TEMP
PH
EH(0)
DOC
DOX
CORALK
FLG
DENS
PRNT
PUNCH
EHOPT (1)
EHOPT(2)
EHOPT(3)
EHOPT(4)
EHOPT(5)

.0232e-01
.0385E-01
.1236E-03
.2308E-03
.1042E+00
.1923E+00
.0888E-02
.1538E-02
.0463E-02
.0769E-02
.9151E-01
.8077e-01

.6177E-02
.5085E-04
.4403e-01
.0922E-02
.0307e-01

.8182E+01
.8125E+01
.0566E+01
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.743€E-03

(o))

.655E-06

w

.872E-06

=

.761E-05

o

.408E-04

2.708E-04

8.545E-08 1.
3.653E-09 0.
1.706E-07 3.
4.729e-03 99.
2.248E-06 0.
1.832E-06 0.
5.282E-06 0.
4.814E-06 0.
7.908E-07 11.
5.850E-06 87.
1.434e-08 0.
3.872E-06 100.
2.902E-06 0.
5.829e-10 0.
1.500E-05 85
7.213e-07 4.
1.352e-11 0.
2.228E-10 0.
6.001E-07 13
9.943e-07 28.
2.987e-07 10
8.176E-04 97.
2.320E-05 2.
4.822e-10 0.
4.082E-25 0.
2.619e-04 96.
2.024e-10 0.

- Mole ratios from analytical molality

ca/cl = 9
Ca/so4 = 4
mMg/cl = 3
Mg/so4 = 1
Na/cl = 3.
Na/so4 = 1.
K /Cl = 2
K /sS04 = 1
Li/cl = 1
Li/s04 = 5
F /Cl = 5.
F /S04 = 2
Ca/HC03= 5
Mg/HCO3= 1
Na/HCO3= 1
K /HCO3= 1.
F /HCO3= 3
Ca/Mg = 2
Na/K = 1
Na/Cca = 3
Log IAP Sigma(A) Log
-7.772 -4
-8.867 -8.
0.324 8.
10.669 16.
-8.867 -8.
-3.087 -3.
25.835 30.
7.583 10.
-3.087 -3.
16.645 19.
-19.213 -16.
-19.213 -17.
-9.251 -2.
-10.324 -10.
18.252 27.
-7.772 -4.
-5.231 1.
-39.904 -30.
-30.714 -10.
-15.868 -14.
-10.346 -8.
-8.442 -0.
-5.027 -0.
-9.537 -0.
-10.346 -5.
12.148 22.
-3.087 -3.
12.079 18.
12.079 15.
-3.087 -2.
-3.087 -2.
-19.267 -14
19.662 20.
-8.441 -0.
-9.536 0.
52.951 54.
-14.563 -1.
.000000
.060000
.900000
.000000
.100000
.000000
Use measured Eh to calculate
Use measured Eh to calculate
Use measured Eh to calculate
Use measured Eh to calculate
Use measured Eh to calculate

2

.0505E-02
.8857E-01
.0967€E-03
.6717E-02

2450E+00
7517E+01

.8006E-02
.5118E-01
.0455E-01
.6440E-01

4398E-01

.9365E+00

.5076E-02
.8845E-03
.9747€E+00

7043E-02

.3104e-01

.9226E+01
.1587E+02
.5854E+01

Sigma(T)
0.020

0.020

0.020
0.020

2.000

Fe
Mn
Cu
As
Se

species distrib
species not = +2
+1 species

species distrib
species distrib
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.878E-08

368E-09
708E-07
363E-03
073E-06
834E-06
289E-06
439E-06
918e-07

.393E-06

322E-08
570E-06
676E-06
212eE-10

.383E-05

223e-07
931E-12
652E-10

.504E-07
.545E-07
.289E-07

.187e-04

139€e-05
484E-10
949E-25
903E-04
866E-10
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EHOPT(6) = 5 Use S=/sS04 Eh to calculate Ion Activity Products
EHOPT(7) = 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
EHOPT(8) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04
EHOPT(9) = 0 Use measured Eh to calculate U species distrib
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 400.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000

Species Index No Input Concentration

Ca 0 5.40000000

Mg 1 0.08000000

Na 2 77.50000000

K 3 2.60000000

cl 4 19.20000000

S04 5 0.60000000

HCOo3 6 149.60000000

Fe total 16 0.00000000

H2S aq 13 0.80000000

co3 17 0.00000000

Si02 tot 34 56.80000000

NH4 38 0.06000000

B tot 86 0.00000000

P04 44 0.00000000

Al 50 0.00000000

F 61 13.70000000

NO3 84 0.15000000

Li 80 0.46000000

ITER S1-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2sS S7-AnalFuLVvV S8-AnalHUM

1 1.077483eE-05 1.881976E-07  2.033963E-06  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
2 -1.726984E-09 -5.512686E-11 -1.951906E-10  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
3 -4.980415E-11 -1.089089E-12 -6.520680E-12  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00

Cavaca,0ct-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.1000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 1.26E-06

Anal cond = 400.0 calc cond = 324.3 Percent difference in input/calculated conductance = 20.893

Anal EPMCAT = 3.7845 Anal EPMAN = 3.7322 Percent difference in input cation/anion balance = 1.3895

Calc EPMCAT = 3.7687 calc EPMAN = 3.7402 Percent difference in calc cation/anion balance = 0.7588
Total 1Ionic Strength (T.1.s.) from input data = 0.00390

Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00391

Sato

_Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma NO3/NO2 Sigma NO3/NH4 Sigma S04/S= Sigma S/S= Sigma H202/02 Sigma H20/02
Sigma

______________________________ Eh = = = = = = 0 0 0 c e m m e m m mf e e e e e e e m e ==

A 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.272 0.000 -0.302 0.000 -0.164 0.000 0.139 0.000 0.658
0.000

______________________________ PE - = = - — — m— — o — D oo oo oo oo oo
_100 00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 4.51 0.00 -5.02 0.00 -2.73 0.00 2.31 0.00 10.93
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Se4/Se Sigma Se/Se= Sigma U6/U4 Sigma Sigma
Sigma

______________________________ ER = = = = = = & & & D m DD f o m e m el oo -

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00

Effective

T pH TDS ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb Alk aH20
30.00 8.060 326.9 0.00391 0.00E+00  0.00E+00 1.37E-03  6.05E+01 -2.862  2.45e-03  4.21E-05 0.9999

I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act

0 ca 2 5.400 5.143 1.348E-04  1.284E-04 95.24 9.830E-05 0.7658 4.007
30 caco3 ag O 0.242 2.421E-06 1.80 2.423E-06 1.0009 5.616
100 caF 1 0.041 6.907E-07 0.51 6.451E-07 0.9340 6.190
29 CaHco3 1 0.324 3.205E-06 2.38 2.994E-06 0.9340 5.524
81 cCaHSO4 1 0.000000 5.553€E-15 0.00 5.187E-15 0.9340 14.285
28 CaOH 1 0.000114 2.005E-09 0.00 1.873E-09 0.9340 8.728
31 caso4 ag O 0.013 9.512E-08 0.07 9.521E-08 1.0009 7.021

4 Cl -1 19.200 19.199 5.417E-04  5.417e-04 100.00 5.057E-04 0.9334 3.296
17 co3 -2 1.033 1.722€-05 0.70 1.320E-05 0.7662 4.880

6 HCo3 -1 149.600 145.371 2.453e-03  2.383E-03 97.18 2.230E-03 0.9356 2.652
85 H2C03 ag O 2.561 4.130E-05 1.68 4.134€E-05 1.0009 4.384
61 F -1 13.700 13.661 7.213e-04 7.193E-04 99.72 6.719e-04 0.9340 3.173
125 HF aq 0 0.000192 9.604E-09 0.00 9.613E-09 1.0009 8.017
126 HF2 -1 0.000001 2.749e-11 0.00 2.568E-11 0.9340 10.590
296 H2F2 ag O 0.000000 2.005e-16 0.00 2.007E-16 1.0009 15.697
63 H 1 0.000009 9.271E-09 0.00 8.710E-09 0.9395 8.060

3 K 1 2.600 2.600 6.651E-05  6.651E-05 100.00 6.209E-05 0.9334 4.207
45 KS04 -1 0.000319 2.360E-09 0.00 2.204E-09 0.9340 8.657
80 Li 1 0.460 0.460 6.631E-05 6.631E-05 100.00 6.194E-05 0.9340 4.208
82 Liso4 -1 0.000138 1.342€-09 0.00 1.254E-09 0.9340 8.902

1 Mg 2 0.080 0.074 3.292e-06  3.065E-06 93.13 2.354E-06 0.7679 5.628
20 Mgco3 ag O 0.002696 3.199e-08 0.97 3.202€E-08 1.0009 7.495
19 MgF 1 0.005295 1.223g-07 3.72 1.142e-07 0.9340 6.942
21 MgHCO3 1 0.005750 6.741E-08 2.05 6.296E-08 0.9340 7.201
18 MgOH 1 0.000068 1.638E-09 0.05 1.530E-09 0.9340 8.815
22 Mgso4 ag O 0.000349 2.901E-09 0.09 2.904E-09 1.0009 8.537

2 Na 1 77.500 77.353 3.372e-03  3.366E-03 99.81 3.146€E-03 0.9346 2.502
41 Naco3 -1 0.088 1.061E-06 0.03 9.906E-07 0.9340 6.004
297 NaF aq 0 0.051 1.215e-06 0.04 1.216E-06 1.0009 5.915
42 NaHCOo3aq O 0.331 3.941E-06 0.12 3.944€E-06 1.0009 5.404
43  Naso4 -1 0.009608 8.073E-08 0.00 7.541E-08 0.9340 7.123
37 NH3 aq 0 0.004507 2.648E-07 7.96 2.650E-07 1.0009 6.577
38 NH4 1 0.060 0.055 3.327e-06  3.062E-06 92.04 2.860E-06 0.9340 5.544
91 NH4s04 -1 0.000021 1.829€e-10 0.01 1.708E-10 0.9340 9.767
84 NO3 -1 0.150 0.150 2.420E-06  2.420E-06 100.00 2.260E-06 0.9340 5.646
26 OH -1 0.030 1.780E-06 0.00 1.662E-06 0.9340 5.779
67 S -2 0.000016 4.863E-10 0.00 3.702€E-10 0.7611 9.432
66 HS -1 0.675 2.041E-05 86.90 1.906E-05 0.9340 4.720
13 H2S aq 0 0.800 0.043 2.348e-05 1.257E-06 5.35 1.258E-06 1.0009 5.900
263 -2 0.000001 1.157e-11 0.00 8.911€-12 0.7703 11.050
264 s3 -2 0.000019 1.969€-10 0.00 1.527e-10 0.7756 9.816
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265 sS4 -2 0.070 5.432e-07 9.
266 S5 -2 0.146 9.133e-07 19.
267 sS6 -2 0.070 3.622E-07 9.
34 sio2 tot O 56.800 9.456E-04
23 H4siod4aq O 88.948 9.258E-04 97.
24 H3sio4 -1 1.890 1.988E-05 2.
25 H2sio4 -2 0.000025 2.615e-10 0.
124 SiF6 -2 0.000000 6.206E-25 0.
5 so4 -2 0.600 0.582 6.248E-06 6.065E-06 97.
62 HSo04 -1 0.000000 4.699e-12 0.
Cavaca,0ct-96
weight ratios from analytical ppm - Mole ratios from analytical molality
Ca/Cl = 2.8125e-01 Ca/Cl = 2.4878E-01
Ca/so4 = 9.0000E+00 Ca/so4 = 2.1571E+01
Mg/Cl = 4.1667E-03 Mg/Cl = 6.0760E-03
Mg/so4 = 1.3333e-01 Mg/so4 = 5.2683E-01
Na/Cl = 4.0365E+00 Na/Cl = 6.2247E+00
Na/so4 = 1.2917e+02 Na/so4 = 5.3972E+02
K /C1 = 1.3542e-01 K /C1 = 1.2278e-01
K /sS04 = 4.3333E+00 K /S04 = 1.0646E+01
Li/cl = 2.3958E-02 Li/cl = 1.2241e-01
Li/S04 = 7.6667E-01 Li/s04 = 1.0614E+01
F /C1 = 7.1354e-01 F /C1 = 1.3315E+00
F /S04 = 2.2833E+01 F /S04 = 1.1545g+02
Ca/HC03= 3.6096E-02 Ca/HCO03= 5.4952E-02
Mg/HCO3= 5.3476E-04 Mg/HCO3= 1.3421E-03
Na/HCco3= 5.1805E-01 Na/HCO3= 1.3750E+00
K /HCO3= 1.7380E-02 K /HCO3= 2.7120E-02
F /HCO3= 9.1578E-02 F /HCO3= 2.9412e-01
Ca/Mg = 6.7500E+01 Ca/Mg = 4.0945E+01
Na/K = 2.9808E+01 Na/K = 5.0698E+01
Na/Ca = 1.4352e+01 Na/ca = 2.5021E+01
Cavaca,0ct-96
Phase Log IAP/KT Log IAP Sigma(A) Log KT Sigma(T)
17 Anhydrite -4.956 -9.341 -4.386
21 Aragonite -0.517 -8.887 -8.370 0.020
150 Artinite -9.269 -0.016 9.253
19 Brucite -6.021 10.492 16.512
12 calcite -0.377 -8.887 -8.510 0.020
97 chalcedony 0.461 -3.033 -3.494
20 Chrysotile -6.181 25.409 31.590
29 Clinoenstite -3.641 7.459 11.100
99 Cristobalite 0.488 -3.033 -3.521
28 Diopside -2.965 16.538 19.503
11 polomite (d) -2.721 -19.395 -16.674
401 polomite (c) -2.191 -19.395 -17.204
340 Epsomite -8.857 -10.962 -2.106
62 Fluorite 0.191 -10.353 -10.544 0.020
27 Forsterite -9.768 17.951 27.719
18 Gypsum -4.758 -9.341 -4.584 0.020
64 Halite -7.392 -5.798 1.593
117 Huntite -10.131 -40.410 -30.279
38 Hydrmagnesit -22.146 -31.539 -9.394
98 Magadiite -1.374 -15.674 -14.300
10 Magnesite -2.404 -10.508 -8.104
66 Mirabilite -9.455 -10.339 -0.884
58 Nahcolite -4.651 -5.154 -0.503
60 Natron -8.764 -9.885 -1.121
149 Nesquehonite -4.817 -10.508 -5.691
539 portlandite -10.313 12.112 22.425
101 Quartz 0.875 -3.033 -3.908
153 sepiolite(d) -6.776 11.884 18.660
36 sepiolite(c) -3.746 11.884 15.631
100 silica gel -0.069 -3.033 -2.964
395 sio2 (a) -0.362 -3.033 -2.671
402 sulfur -4.546 -19.477 -14.930
37 Talc -1.495 19.343 20.839 2.000
65 Thenardite -10.153 -10.338 -0.186
61 Thermonatrit -9.975 -9.884 0.091
31 Tremolite -2.983 52.420 55.403
59 Trona -14.026 -15.038 -1.013
Granjal,sep-96
TEMP = 18.299999
PH = 8.690000
EH(0) = 9.900000
DOC = 0.000000
DOX = 0.100000
CORALK = 2
FLG = PP
DENS = 1.000000
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0 Use measured Eh to calculate Fe species distrib
EHOPT(2) = 0 Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
EHOPT(3) = 0 Use measured Eh to calculate Cu +1 species
EHOPT(4) = 0 Use measured Eh to calculate As species distrib
EHOPT(5) = 0 Use measured Eh to calculate Se species distrib
EHOPT(6) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products
EHOPT(7) = 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
EHOPT(8) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04
EHOPT(9) = 0 Use measured Eh to calculate U species distrib
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 630.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000
Species Index No Input Concentration
ca 0 2.00000000
Mg 1 0.15000000
Na 2 165.00000000
K 3 2.80000000
cl 4 71.80000000
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.389E-12

=lelelele] N elele)]

N
RFubhoOobw OO0

=



S04 : 5 : 29.50000000

HCO3 : 6 : 170.30000000
Fe total : 16 : 0.00000000
H2S aq 13 6.80000000
Cco3 17 0.00000000
Si02 tot 34 58.50000000
NH4 38 0.00000000
B tot 86 0.00000000
P04 44 0.00000000
Al 50 0.00000000
F 61 26.00000000
NO3 84 0.00000000
ITER S1-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2s S7-AnalFuLVvV S8-AnalHUM

1 1.737334E-05 8.972621E-06  5.339486E-06  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
2 -6.544655E-08 -4.593842E-08 -1.340656E-08  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
3 -8.930423e-10 -4.371183E-10 -1.530315e-10 0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00

Granjal,Sep-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.1000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 3.18E-06

Anal cond = 630.0 calc cond = 651.0 Percent difference in input/calculated conductance = -3.281

Anal EPMCAT = 7.3648  Anal EPMAN = 6.8055 Percent difference in input cation/anion balance = 7.8936
Calc_EPMCAT = 7.3297 calc EPMAN = 7.1274 Percent difference in calc cation/anion balance = 2.7985
Total TIonic Strength (T.1.5.) from input data = 0.00745

Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00769

sato

_Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma NO3/NO2 Sigma NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma

______________________________ Eh = = = = = & 0 o0 o d m e m m m m e f e e e e e e e e - -

A 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 -0.313 0.000 -0.198 0.000 0.097 0.000 0.652
0.000

As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Se4/Se Sigma h Se/Se= Sigma U6/uU4 Sigma  Sigma Sigma
E

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00

Effective
T pH TDS ppm Ionic Str pO2 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb Alk aH20
18.30 8.690 532.8 0.00769 0.00E+00 0.00E+00  3.02E-04  1.33E+01 -3.519 2.79e-03  2.18E-04 0.9997
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 2.000 1.806 4.993e-05  4.509E-05 90.31 3.169€e-05 0.7027 4.499
30 caco3 ag O 0.231 2.304E-06 4.62 2.308E-06 1.0018 5.637
100 caF 1 0.019 3.208E-07 0.64 2.930E-07 0.9132 6.533
29 CcaHco3 1 0.098 9.700E-07 1.94 8.858E-07 0.9132 6.053
81 cCaHso4 1 0.000000 1.502E-14 0.00 1.372e-14 0.9132 13.863
28 CaOH 1 0.000161 2.820E-09 0.01 2.575eE-09 0.9132 8.589
31 caso4 ag O 0.168 1.238E-06 2.48 1.240E-06 1.0018 5.907
4 cl -1 71.800 71.797 2.026E-03  2.026E-03 100.00 1.848E-03 0.9120 2.733
17 co3 -2 4.171 6.955E-05 2.49 4.890E-05 0.7031 4.311
6 HCO3 -1 170.300 164.243 2.792e-03  2.693E-03 96.45 2.466E-03 0.9157 2.608
85 H2cC03 aq O 0.771 1.244€e-05 0.45 1.246€E-05 1.0019 4.904
61 F -1 26.000 25.898 1.369e-03  1.364E-03 99.61 1.246€E-03 0.9132 2.905
125 HF aq 0 0.000068 3.381E-09 0.00 3.387E-09 1.0018 8.470
126 HF2 -1 0.000001 1.673e-11 0.00 1.528E-11 0.9132 10.816
296 H2F2 aq 0 0.000000 3.784E-17 0.00 3.791e-17 1.0018 16.421
63 H 1 0.000002 2.214E-09 0.00 2.042E-09 0.9224 8.690
3 K 1 2.800 2.796 7.165E-05  7.155E-05 99.87 6.525E-05 0.9120 4.185
45 Kso4 -1 0.013 9.315e-08 0.13 8.507E-08 0.9132 7.070
1 Mg 2 0.150 0.132 6.173E-06  5.428E-06 87.92 3.833E-06 0.7063 5.416
20 Mgco3 aqg O 0.014 1.611e-07 2.61 1.614e-07 1.0018 6.792
19 MgF 1 0.013 3.051E-07 4.94 2.786E-07 0.9132 6.555
21 MgHCO3 1 0.010 1.181e-07 1.91 1.079e-07 0.9132 6.967
18 MgOH 1 0.000166 4.019e-09 0.07 3.670E-09 0.9132 8.435
22 Mgso4 aqg O 0.019 1.572E-07 2.55 1.575e-07 1.0018 6.803
2 Na 1 165.000 164.407 7.181E-03  7.155E-03 99.64 6.540E-03 0.9140 2.184
41 Naco3 -1 0.383 4.616E-06 0.06 4.215E-06 0.9132 5.375
297 NaF aq 0 0.196 4.679E-06 0.07 4.688E-06 1.0018 5.329
42 NaHCO3aq 0 0.760 9.055E-06 0.13 9.071E-06 1.0018 5.042
43 Naso4 -1 0.855 7.185E-06 0.10 6.561E-06 0.9132 5.183
26 OH -1 0.054 3.177e-06 0.00 2.902E-06 0.9132 5.537
67 S -2 0.000245 7.645E-09 0.00 5.317e-09 0.6954 8.274
66 HS -1 5.202 1.574E-04 78.83 1.437e-04 0.9132 3.842
13 H2S aq 0 6.800 0.108 1.996e-04 3.171E-06 1.59 3.177e-06 1.0018 5.498
263 S2 -2 0.000012 1.889E-10 0.00 1.341e-10 0.7098 9.873
264 s3 -2 0.000329 3.419€e-09 0.01 2.456E-09 0.7183 8.610
265 sS4 -2 1.259 9.825E-06 19.69 7.163E-06 0.7290 5.145
266 S5 -2 2.704 1.687E-05 42.26 1.247€e-05 0.7389 4.904
267 S6 -2 2.379 1.237e-05 37.19 9.258E-06 0.7481 5.033
34 sio2 tot O 58.500 9.741e-04
23 H4siodaq O 88.103 9.172e-04 94.15 9.188E-04 1.0018 3.037
24 H3sio4 -1 5.416 5.698E-05 5.85 5.203E-05 0.9132 4.284
25 H2sio4 -2 0.000149 1.584E-09 0.00 1.102E-09 0.6954 8.958
124 SiF6 -2 0.000000 2.441E-25 0.00 1.697E-25 0.6954 24.770
5 so4 -2 29.500 28.666 3.073e-04  2.986E-04 97.18 2.091E-04 0.7002 3.680
62 Hso4 -1 0.000004 3.943e-11 0.00 3.601E-11 0.9132 10.444
Granjal,Sep-96
weight ratios from analytical ppm - Mole ratios from analytical molality
ca/Ccl = 2.7855E-02 Ca/Cl = 2.4639E-02
Ca/so4 = 6.7797eE-02 Ca/so4 = 1.6249e-01
Mg/Ccl = 2.0891E-03 mMg/Cl = 3.0465e-03
Mg/so4 = 5.0847E-03 Mg/so4 = 2.0091E-02
Na/Cl = 2.2981E+00 Na/Cl = 3.5439e+00
Na/so4 = 5.5932E+00 Na/s04 = 2.3371E+01
K /€1 = 3.8997e-02 K /C1 = 3.5358E-02
K /S04 = 9.4915e-02 K /S04 = 2.3318e-01
F /C1 = 3.6212E-01 F /Cl = 6.7575e-01
F /S04 = 8.8136E-01 F /S04 = 4.4564E+00
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Ca/HCO3=
Mg/HCO3=
Na/HCO3=

Granjal,Sep-96

Phase
17 Anhydrite

21 Aragonite -0.513
150 Artinite -7.848
19 Brucite -5.333
12 calcite -0.365
97 chalcedony 0.594
20 chrysotile -3.232
29 Clinoenstite -2.753
99 Cristobalite 0.643
28 Diopside -1.668
11 polomite (d) -2.184
401 polomite (c) -1.606
340 Epsomite -6.909
62 Fluorite 0.373
27 Forsterite -8.234
18 Gypsum -3.597
64 Halite -6.484
117 Huntite -8.457
38 Hydrmagnesit -19.064
98 Magadiite -0.451
10 Magnesite -1.802
66 Mirabilite -6.616
58 Nahcolite -4.182
60 Natron -7.104
149 Nesquehonite -4.204
539 portlandite -10.442
101 Quartz 1.045
153 sepiolite(d) -3.843
36 sepiolite(c) -1.123
100 Silica gel 0.056
395 sio2 (a) -0.269
402 sulfur -3.949
37 Talc 1.564
65 Thenardite -7.879
61 Thermonatrit -8.852
31 Tremolite 3.080
59 Trona -12.980
Sezures,oct-9
TEMP = 18
PH = 7
EH(0) = 9
DOC = 0
DOX = 1
CORALK = 2
FLG = PPM
DENS = 1
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0
EHOPT(2) = 0
EHOPT(3) = 0
EHOPT(4) = 0
EHOPT(5) = 0
EHOPT(6) = 5
EHOPT(7) = 0
EHOPT(8) = 5
EHOPT(9) = 0
EMPOX = 0
ITDS = 0
COND = 500
SIGMDO = 0
SIGMEH = 0
SIGMPH = 0
Species Index No In
Ca 0
Mg 1
Na 2
K 3
cl 4
S04 5
HCO3 6
Fe total 16
H2S aq 13
co3 17
Si0n2 tot 34
NH4 38
B tot 86
PO4 44
Al 50
F 61
NO3 84
ITER Sl-Analco3 S2-Analso4

1 1.531574E-05
2 3.339084E-08
3 8.870449E-11

Sezures,0ct-96

DOX_ = 1.5000
Anal cond =
Anal EPMCAT
calc EPMCAT

1.1744e-02
8.8080E-04
9.6888E-01
1.6442E-02
1.5267e-01
1
5
8

.3333e+01
.8929e+01
.2500E+01

Log IAP/KT
-3.839

0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

DOC =
500.0 calc
5.9640 Anal
5.9438 calc

Total ZIonic Strength (T.I.S.

Effective Ionic Strength (E.I.S.) from

Use measured Eh
Use measured Eh
Use measured Eh
Use measured Eh
Use measured Eh

Ca/HC03= 1.7879E-02
Mg/HCO3= 2.2106E-03
Na/HCO3= 2.5715E+00
K /HCO3= 2.5656E-02
F /HCO3= 4.9034E-01
Ca/Mg = 8.0878E+00
Na/K = 1.0023E+02
=1

to
to
to
to
to

.4383E+02

calculate Fe species distrib

Log IAP Sigma(A) Log KT Sigma(T)
-8.179 -4.340
-8.810 -8.296 0.020
2.236 10.084
11.963 17.297
-8.810 -8.445 0.020
-3.037 -3.631
29.817 33.049
8.927 11.680
-3.037 -3.680
18.771 20.439
-18.537 -16.353
-18.537 -16.931
-9.097 -2.188
-10.308 -10.682 0.020
20.890 29.125
-8.179 -4.582 0.020
-4.918 1.567
-37.991 -29.534
-26.946 -7.882
-14.751 -14.300
-9.727 -7.925
-8.050 -1.434
-4.792 -0.611
-8.681 -1.576
-9.727 -5.523
12.881 23.322
-3.037 -4.081
14.817 18.660
14.817 15.940
-3.037 -3.093
-3.037 -2.768
-19.108 -15.159
23.744 22.180 2.000
-8.049 -0.16
-8.680 0.172
61.286 58.206
-13.472 -0.492
.000000
. 560000
.900000
.000000
.500000
.000000

calculate Mn species not = +2
calculate Cu +1 species

calculate As species distrib
calculate Se species distrib

Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products

Use measured Eh to calculate atmos p02

Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04

Use measured Eh to calculate U species distrib

.000000
.000000
.000000
.000000
.000000

put Concentration

3.90000000
0.55000000
130.00000000
2.60000000
40.30000000
0.00000000
256.40000000
.00000000
.00000000
.00000000

w

0

0

0

7.60000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

S3-AnalF
4.349266E-06
9.269898E-09
2.437495e-11

0
0
0

S4-AnalpPo4 S5-AnalcL

.000000E+00  0.000000E+00
.000000E+00  0.000000E+00
.000000E+00  0.000000E+00

S6-AnalH2S
0.000000E+00
0.000000E+00
0.000000E+00

S7-AnalFuLV S8-AnalHUM
0.000000E+00  0.000000E+00
0.000000E+00  0.000000E+00
0.000000E+00  0.000000E+00

Date = 10/28/2011 Time = 21:07
0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 0.00E+00
Cond = 540.3 percent difference in input/calculated conductance = -7.743
EPMAN = 6.3949 percent difference in input cation/anion balance = -6.9729
EPMAN = 6.1374 percent difference in calc cation/anion balance = -3.2054
) from input data = 0.00630
speciation = 0.00616

263



Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma NO3/NO2 Sigma NO3/NH4 Sigma  SO04/S= Sigma S/S= Sigma H20/02
Sigma
______________________________ Eh = = = = = & 0 o0 o d m e m m m m e f e e e e e e e e - -
9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 0.179 0.000 0.735
______________________________ PE - = = — — o mm m — o — oD oo ool oo oo
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 3.11 0.00 12.72
00
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Sed4/Se Sigma Se/Se= Sigma u6/u4 Sigma Sigma
Sigma
______________________________ Eh = = = = = & 0 o0 o d m e m m m m e f e e e e e e e e - -
9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900
______________________________ PE = = = m m e m e m e e e e o oo oo oo oo oo oo
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00
Effective
T pH TDS ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb ATk aH20
18.00 7.560 491.4 0.00616 0.00E+00 0.00E+00  5.98E-03  2.63E+02 -2.223  4.20E-03  3.04E-06 0.9998
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 3.900 3.737 9.735e-05  9.329e-05 95.83 6.772E-05 0.7260 4.169
30 caco3 aqg O 0.053 5.316E-07 0.55 5.323e-07 1.0014 6.274
100 caF 1 0.031 5.234E-07 0.54 4.821E-07 0.9210 6.317
29 CaHco3 1 0.304 3.008E-06 3.09 2.771E-06 0.9210 5.557
28 CaOH 1 0.000025 4.430E-10 0.00 4.080E-10 0.9210 9.389
4 cl -1 40.300 40.299 1.137e-03  1.137e-03 100.00 1.046E-03 0.9201 2.980
17 co3 -2 0.438 7.295E-06 0.17 5.299e-06 0.7264 5.276
6 HCO3 -1 256.400 239.871 4.204E-03  3.933e-03 93.56 3.631E-03 0.9232 2.440
85 H2C03 aq O 15.396 2.483E-04 5.91 2.487E-04 1.0016 3.604
61 F -1 20.000 19.916 1.053E-03  1.049e-03 99.58 9.661E-04 0.9210 3.015
125 HF aq 0 0.000704 3.520€E-08 0.00 3.525E-08 1.0014 7.453
126 HF2 -1 0.000005 1.335€e-10 0.00 1.230E-10 0.9210 9.910
296 H2F2 aq 0 0.000000 4.144€e-15 0.00 4.150e-15 1.0014 14.382
63 H 1 0.000030 2.966E-08 0.00 2.754€E-08 0.9287 7.560
3 K 1 2.600 2.600 6.653E-05  6.653E-05 100.00 6.121E-05 0.9201 4.213
1 Mg 2 0.550 0.509 2.263E-05  2.095E-05 92.55 1.527€-05 0.7290 4.816
20 Mgco3 aq O 0.005837 6.926E-08 0.31 6.9356-08 1.0014 7.159
19 MgF 1 0.040 9.293e-07 4.11 8.560E-07 0.9210 6.068
21 MgHCO3 1 0.059 6.864E-07 3.03 6.322E-07 0.9210 6.199
18 MgOH 1 0.000047 1.144E-09 0.01 1.053E-09 0.9210 8.977
2 Na 1 130.000 129.678 5.657E-03  5.644E-03 99.75 5.202E-03 0.9218 2.284
41 Naco3 -1 0.032 3.882E-07 0.01 3.576€E-07 0.9210 6.447
297 NaF aq 0 0.121 2.888E-06 0.05 2.892E-06 1.0014 5.539
42 NaHco3aq O 0.891 1.061E-05 0.19 1.062E-05 1.0014 4.974
26 OH -1 0.003874 2.279e-07 0.00 2.099e-07 0.9210 6.678
34 sio2 tot O 37.600 6.261E-04
23 H4siodaq O 59.876 6.233E-04 99.55 6.242E-04 1.0014 3.205
24 H3sio4 -1 0.267 2.813E-06 0.45 2.591E-06 0.9210 5.587
25 H2sio4 -2 0.000001 5.531E-12 0.00 3.981E-12 0.7197 11.400
124 SiF6 -2 0.000000 1.189e-21 0.00 8.555E-22 0.7197 21.068

Sezures,0ct-96

weight ratios from analytical ppm

ca/Cl
mMg/Cl
Na/Cl
K /Cl
F /Cl

Ca/HCo3

Sezures,0ct-96

Phase
Aragonite
Artinite
Brucite
Calcite
Chalcedony
Chrysotile
Clinoenstite
Cristobalite
Diopside
Dolomite (d)
Dolomite (c)
Fluorite
Forsterite
Halite
Huntite
Hydrmagnesit
Magadiite
Magnesite
Nahcolite
Natron
Nesquehonite
portlandite
Quartz
Sepiolite(d)
Sepiolite(c)
Silica gel
Si02 (a)
Talc
Thermonatrit
Tremolite
Trona

21
150
19
12
97
20
29
99
28

.6774E-02
.3648E-02
.2258E+00
.4516E-02
.9628E-01

.5211E-02
.1451E-03
.0702e-01
.0140€E-02
.8003E-02

.0909€e+00
.0000E+01
.3333e+01

WUIN NHRUNRFE AOWRHO

Log IAP/KT
-1.150
-9.
-7.
-1.

0.
-8.
-4,

0.
-5.
-3.
-2.

0.
-7.
-4.
-0.
-0.
-4.

-10.
-10.
-14.

Mole ratios from analytical molality

ca/cCl
mMg/Cl
Na/cl
K /Cl
F /Cl

VIO NRRUN OUbR®

2

5602E-02
9902E-02
9746E+00
8495E-02
2611E-01

.3156E-02

3837E-03
3457€+00
5824E-02
5052E-01

3013€+00
5042E+01

.8113E+01

KT Sigma(T)
2 0.020

0.020

0.020

2.000
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Areola,sep-9

TEMP = 17.700001
PH = 8.150000
EH(0) = 9.900000
DOC = 0.000000
DOX = 0.900000
CORALK = 2
FLG = PPM
DENS = 1.000000
PRNT = 3
PUNCH = 0
EHOPT(1) = 0 Use measured Eh to calculate Fe species distrib
EHOPT(2) = 0 Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
EHOPT(3) = 0 Use measured Eh to calculate Cu +1 species
EHOPT(4) = 0 Use measured Eh to calculate As species distrib
EHOPT(5) = 0 Use measured Eh to calculate Se species distrib
EHOPT(6) = 5 Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products
EHOPT(7) = 0 Use measured Eh to calculate atmos p02
EHOPT(8) = 5 Use S=/s04 Eh to calculate H2S from So4
EHOPT(9) = 0 Use measured Eh to calculate U species distrib
EMPOX = 0
ITDS = 0.000000
COND = 310.000000
SIGMDO = 0.000000
SIGMEH = 0.000000
SIGMPH = 0.000000

Species Index No Input Concentration

ca 0 2.20000000

Mg 1 0.15000000

Na 2 96.70000000

K : 3 1.70000000

cl : 4 17.50000000

S04 5 21.80000000

HCO3 6 150.20000000

Fe total 16 0.00000000

H2S aq : 13 3.70000000

co3 : 17 0.00000000

Si02 tot : 34 39.20000000

NH4 : 38 0.00000000

B tot : 86 0.00000000

PO4 : 44 0.00000000

Al : 50 0.00000000

F : 61 17.00000000

NO3 : 84 0.00000000

ITER Sl-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2s S7-AnalFuLV S8-AnalHuUM

1 7.540429e-06  4.853091E-06  2.345891E-06  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
2 -6.010224E-09 -6.840043E-09 -1.456303E-09  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
3 -5.452303E-11 -4.823703E-11 -1.249121E-11  0.000000E+00  0.000000E+00  2.710505E-20  0.000000E+00  0.000000E+00

Areola,Sep-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.9000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 6.93E-06

Anal cond = 310.0 calc cond = 380.8 Percent difference in input/calculated conductance = -20.494

Anal EPMCAT = 4.3733  Anal EPMAN = 4.3062 Percent difference in in?ut cation/anion balance = 1.5471
Calc_EPMCAT = 4.3566 cCalc EPMAN = 4.3873  percent difference in calc cation/anion balance = -0.7025
Total TIonic Strength (T.1.s.) from input data = 0.00463

Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00467

Sato

Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma  NO3/NO2 Sigma  NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma

______________________________ Eh - - = = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

; 86800 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 -0.276 0.000 -0.176 0.000 0.142 0.000 0.698

______________________________ e
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 -4.78 0.00 -3.04 0.00 2.46  0.00 12.10
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma Sed4/Se Sigma Se/Se= Sigma U6/U4 Sigma Sigma

Sigma

______________________________ Eh = = = = = & & & & & o L C oo f Do

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

______________________________ e
100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00
Effective
T pH S ppm Ionic Str p02 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tog pCO2 CO2 Tot Ncrb ATk aH20
17.70  8.150 350 2 0.00467 0.00E+00 0.00E+00  9.42E-04  4.14E+01 -3.026 2.46E-03 1.07eE-04 0.9998
I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act
0 ca 2 2.200 2.070 5.491E-05  5.167E-05 94.11 3.893e-05 0.7533 4.410
30 caco3 ag O 0.072 7.235e-07 1.32 7.243e-07 1.0011 6.140
100 caF 1 0.015 2.542E-07 0.46 2.364E-07 0.9300 6.626
29 CaHco3 1 0.106 1.047e-06 1.91 9.742E-07 0.9300 6.011
81 CaHSO04 1 0.000000 4.960E-14 0.00 4.613E-14 0.9300 13.336
28 CaoOH 1 0.000056 9.810E-10 0.00 9.124E-10 0.9300 9.040
31 caso4 ag O 0.165 1.209e-06 2.20 1.210E-06 1.0011 5.917
4 Cl -1 17.500 17.500 4.938E-04  4.938E-04 100.00 4.589e-04 0.9293 3.338
17 co3 -2 1.003 1.671E-05 0.68 1.260E-05 0.7537 4.900
6 HCo3 -1 150.200 146.309 2.462E-03  2.399e-03 97.41 2.235E-03 0.9317 2.651
85 H2C03 aq O 2.449 3.950E-05 1.60 3.955E-05 1.0012 4.403
61 F -1 17.000 16.955 8.951E-04  8.928E-04 99.74 8.303E-04 0.9300 3.081
125 HF aq 0 0.000155 7.739e-09 0.00 7.747E-09 1.0011 8.111
126 HF2 -1 0.000001 2.490e-11 0.00 2.316E-11 0.9300 10.635
296 H2F2 ag O 0.000000 2.023E-16 0.00 2.025E-16 1.0011 15.694
63 H 1 0.000008 7.562E-09 0.00 7.079e-09 0.9362 8.150
3 K 1 1.700 1.698 4.349e-05  4.345E-05 99.90 4.038E-05 0.9293 4.394
45 KS04 -1 0.006044 4.473e-08 0.10 4.160E-08 0.9300 7.381
1 Mg 2 0.150 0.137 6.172E-06  5.650E-06 91.55 4.270E-06 0.7557 5.370
20 Mgco3 ag O 0.003864 4.585E-08 0.74 4.590E-08 1.0011 7.338
19 MgF 1 0.009522 2.199e-07 3.56 2.046E-07 0.9300 6.689
21 MgHCO3 1 0.009971 1.169e-07 1.89 1.087e-07 0.9300 6.964
18 MgOH 1 0.000049 1.198E-09 0.02 1.114€-09 0.9300 8.953
22 Mgso4 ag O 0.017 1.378E-07 2.23 1.379e-07 1.0011 6.860
2 Na 1 96.700 96.450 4.208E-03  4.197e-03 99.74 3.906€E-03 0.9306 2.408
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Naco3 -1
NaF aq 0
NaHco3aq O
Naso4 -1
OH -1
S -2
HS -1
H2S aq 0
S2 -2
S3 -2
sS4 -2
S5 -2
S6 -2
Sio2 tot O
H4Ssio4aq O
H3sio4 -1
H2si04 -2
SiF6 -2
S04 -2
HS04 -1

Areola,Sep-96

weight ratios from analytical ppm -

ca/cCl
Ca/so4
Mg/C1
Mg/S04
Na/cl

F /HCO3=

ca/Mg =
Na/K =
Na/Ca =

Areola,Sep-96

17
21
150
19
12
97
20
29
99
28
11

Phase
Anhydrite
Aragonite
Artinite
Brucite
calcite
Chalcedony
Chrysotile
Clinoenstite
Cristobalite
Diopside
Dolomite (d)
Dolomite (c)
Epsomite
Fluorite
Forsterite
Gypsum
Halite
Huntite
Hydrmagnesit
Magadiite
Magnesite
Mirabilite
Nahcolite
Natron
Nesquehonite
portlandite
Quartz
Sepiolite(d)
Sepiolite(c)
Silica gel
Si02 (a)
sulfur

Talc
Thenardite
Thermonatrit
Tremolite
Trona

3.700

39.200

21.800

.2571E-01
.0092E-01
.5714e-03
.8807E-03
.5257e+00
.4358E+00
.7143E-02
.7982E-02
.7143e-01
.7982E-01

.4647€E-02
.9867E-04
.4381E-01
.1318e-02
.1318e-01

.4667E+01
.6882E+01
.3955E+01

AU POV NYNONORAUVIOYORE

Log IAP/KT
-3.848

S. Geraldo,aug-96

TEMP

PH

EH(0)
DOC

DOX
CORALK
FLG
DENS
PRNT
PUNCH
EHOPT(1)
EHOPT(2)
EHOPT(3)
EHOPT(4)
EHOPT(5)
EHOPT(6)
EHOPT(7)
EHOPT(8)
EHOPT(9)
EMPOX
ITDS
COND
SIGMDO
SIGMEH
SIGMPH

o
T

IS

=
OCOO0O0O0O0OOVIOUVIOOOOOOWHENOOW®ON

[y
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0.056 6.754E-07 0.
0.078 1.864E-06 0.
0.412 4.904E-06 0.
0.399 3.353E-06 0.
0.015 8.570E-07 0.
0.000039 1.210e-09 0.
3.149 9.524E-05 87.
0.236 1.086E-04  6.922E-06 6.
0.000002 3.018e-11 0.
0.000053 5.505E-10 0.
0.204 1.594e-06 5.
0.441 2.753E-06 12.
0.403 2.095e-06 11.
6.526E-04
61.646 6.416E-04 98
1.048 1.102e-05 1.
0.000008 8.020E-11 0.
0.000000 2.131E-24 0.
21.344 2.270E-04 2.223e-04 97
0.000010 1.060E-10 0.
Mole ratios from analytical molality
Ca/Cl = 1.1120e-01
Ca/so4 = 2.4187e-01
Mg/Cl = 1.2499e-02
Mg/so4 = 2.7187E-02
Na/c1 = 8.5213E+00
Na/so4 = 1.8535E+01
K /C1 = 8.8077E-02
K /S04 = 1.9158E-01
F /C1 = 1.8128E+00
F /S04 = 3.9430E+00
Ca/HC03= 2.2299E-02
Mg/HCO3= 2.5064E-03
Na/HCO3= 1.7087E+00
K /HCO3= 1.7662E-02
F /HCO3= 3.6351E-01
Ca/Mg = 8.8966E+00
Na/K = 9.6748E+01
Na/Ca = 7.6630E+01
Log IAP Sigma(A) Log KT Sigma(T)
-8.187 -4.339
-9.309 -8.293 0.020
0.661 10.129
10.930 17.339
-9.309 -8.442 0.020
-3.192 -3.638
26.407 33.126
7.738 11.711
-3.192 -3.688
16.436 20.489
-19.579 -16.336
-19.579 -16.916
-9.147 -2.192
-10.571 -10.689 0.020
18.669 29.200
-8.187 -4.582 0.020
-5.747 1.565
-40.117 -29.494
-30.147 -7.801
-16.604 -14.300
-10.269 -7.916
-8.594 -1.463
-5.059 -0.616
-9.717 -1.601
-10.269 -5.515
11.890 23.370
-3.192 -4.090
12.284 18.660
12.284 15.957
-3.192 -3.100
-3.192 -2.773
-18.611 -15.171
20.023 22.252 2.000
-8.594 -0.168
-9.716 0.177
52.895 58.356
-14.775 -0.464
.500000
.230000
.900000
.000000
.200000
.000000
Use measured Eh to calculate Fe species distrib
Use measured Eh to calculate Mn species not = +2
Use measured Eh to calculate Cu +1 species
Use measured Eh to calculate As species distrib
Use measured Eh to calculate Se species distrib
Use S=/S04 Eh to calculate Ion Activity Products
Use measured Eh to calculate atmos pO2
Use S=/S04 Eh to calculate H2S from S04
Use measured Eh to calculate U species distrib
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000

OFRHORFO RNHEANOWONWARO

.282E-07
.866E-06
.909E-06
.119e-06
.970e-07
.052E-10
.858E-05
.930E-06
.289E-11

207E-10
230E-06
144E-06
646E-06

423E-04
025E-05
000E-11
594E-24
671E-04
856E-11

OCOO0O0OO0OKr OO0OO0OO0OOrROOOORRKrO

=

N
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=
o

AW vLnOOUIAOOUVILTULIO

w



Species Index No Input Concentration

Ca 0 2.70000000
Mg 1 0.45000000
Na 2 115.00000000
K : 3 : 1.40000000
Cl : 4 : 28.60000000
S04 : 5 : 8.50000000
HCO3 6 167.90000000
Fe total 16 0.00000000
H2S aq 13 3.20000000
Cco3 17 0.00000000
Si02 tot 34 48.50000000
NH 38 0.00000000
B tot 86 0.00000000
P04 44 0.00000000
Al 50 0.00000000
F : 61 23.00000000
NO3 : 84 0.00000000
ITER S1-Analco3 S2-Analso4 S3-AnalF S4-AnalpPo4 S5-AnalcL S6-AnalH2s S7-AnalFuLV S8-AnalHUM

1 1.072808E-05 2.310755E-06  4.278132E-06  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
2 -1.004853E-08 -3.600774E-09 -2.970607E-09  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00  0.000000E+00
3 -9.422116E-11 -2.580656E-11 -2.987325E-11  0.000000E+00  0.000000E+00  1.355253E-20  0.000000E+00  0.000000E+00

S. Geraldo,Aug-96 Date = 10/28/2011 Time = 21:07
DOX = 0.2000 DOC = 0.0 INPUT TDS = 0.0 Activity H2S calc from S04 and pe = 4.99e-06

Anal cond = 410.0 calc cond = 434.2 percent difference in input/calculated conductance = -5.736

Anal EPMCAT = 5.2119 Anal EPMAN = 4.9489 Percent difference in input cation/anion balance = 5.1759

Calc EPMCAT = 5.1926 calc EPMAN = 5.0300 Percent difference in calc cation/anion balance = 3.1816

Total ZIonic Strength (T.1.5.) from input data = 0.00525
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = 0.00531
Sato
Input Sigma Fe3/Fe2 Sigma  NO3/NO2 Sigma  NO3/NH4 Sigma  S04/S= Sigma S/S= Sigma  H202/02 Sigma H20/02
Sigma
______________________________ Eh = = = = = = 0 0 0 c m et m m m mf e e e e e e m e = -

A 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 -0.283 0.000 -0.176 0.000 0.128 0.000 0.685
0.000

______________________________ PE - = = - — — m— — o — D oo oo oo oo oo
_100 00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 -4.91 0.00 -3.05 0.00 2.22 0.00 11.88
As5/As3 Sigma As3/As Sigma  Se6/Se4 Sigma  Se4/Se Sigma Se/Se= Sigma U6/U4 Sigma Sigma
Sigma

______________________________ Eh = = = = = = 0 0 0 c e m m e m m mf e e e e e e e m e ==

) 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900 0.000 9.900

100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00 0.00 100.00

Effective

T pH TDS ppm Ionic Str pO2 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO2 Atm Tlog pCO2 CO2 Tot Ncrb Alk aH20
17.50 8.230 399.3 0.00531 O0.00E+00 0.00E+00  8.71E-04  3.83E+01 -3.060 2.75E-03  9.96E-05 0.9998

I Species Anal ppm calc ppm Anal Molal calc Molal % of Total Activity Act Coeff -Log Act

0 cCa 2 2.700 2.557 6.739E-05  6.383E-05 94.71 4.730E-05 0.7411 4.325
30 caco3 aqg O 0.117 1.168E-06 1.73 1.170eE-06 1.0012 5.932
100 caF 1 0.025 4.155€E-07 0.62 3.848E-07 0.9261 6.415
29 CaHco3 1 0.143 1.418E-06 2.10 1.313e-06 0.9261 5.882
81 CaHso4 1 0.000000 1.914e-14 0.00 1.772e-14 0.9261 13.751
28 CaOH 1 0.000082 1.439e-09 0.00 1.333e-09 0.9261 8.875
31 caso4 ag O 0.076 5.595e-07 0.83 5.602E-07 1.0012 6.252

4 Cl -1 28.600 28.599 8.070E-04  8.070E-04 100.00 7.467E-04 0.9252 3.127
17 co3 -2 1.358 2.264E-05 0.82 1.679e-05 0.7415 4.775

6 HCO3 -1 167.900 163.623 2.753e-03  2.683E-03 97.46 2.489e-03 0.9280 2.604
85 H2C03 aq O 2.276 3.672E-05 1.33 3.677E-05 1.0013 4.435
61 F -1 23.000 22.918 1.211e-03  1.207e-03 99.65 1.118€E-03 0.9261 2.952
125 HF aq 0 0.000173 8.633E-09 0.00 8.643E-09 1.0012 8.063
126 HF2 -1 0.000001 3.749e-11 0.00 3.472e-11 0.9261 10.459
296 H2F2 ag O 0.000000 2.535E-16 0.00 2.538E-16 1.0012 15.595
63 H 1 0.000006 6.312E-09 0.00 5.888E-09 0.9329 8.230

3 K 1 1.400 1.399 3.582E-05  3.580E-05 99.96 3.313e-05 0.9252 4.480
45 Kso4 -1 0.001894 1.402E-08 0.04 1.298E-08 0.9261 7.887

1 Mg 2 0.450 0.411 1.852E-05  1.692E-05 91.38 1.259€-05 0.7438 4.900
20 Mgco3 aqg O 0.015 1.795e-07 0.97 1.797e-07 1.0012 6.745
19 MgF 1 0.038 8.729e-07 4.71 8.084E-07 0.9261 6.092
21 MgHCO3 1 0.033 3.852E-07 2.08 3.567E-07 0.9261 6.448
18 MgOH 1 0.000173 4.182E-09 0.02 3.873E-09 0.9261 8.412
22 Mgso4 aqg O 0.019 1.541e-07 0.83 1.543€e-07 1.0012 6.812

2 Na 1 115.000 114.720 5.004E-03  4.992E-03 99.76 4.626E-03 0.9267 2.335
41 Naco3 -1 0.088 1.059E-06 0.02 9.811e-07 0.9261 6.008
297 NaF aq 0 0.125 2.972E-06 0.06 2.975E-06 1.0012 5.526
42 NaHCO3aq 0 0.543 6.468E-06 0.13 6.476E-06 1.0012 5.189
43  Naso4 -1 0.181 1.521E-06 0.03 1.408E-06 0.9261 5.851
26 OH -1 0.017 1.018E-06 0.00 9.426€E-07 0.9261 6.026
67 S -2 0.000040 1.254E-09 0.00 9.225€e-10 0.7354 9.035
66 HS -1 2.719 8.226E-05 87.57 7.617E-05 0.9261 4.118
13 H2S aq 0 3.200 0.170 9.393E-05  4.985E-06 5.31 4.991E-06 1.0012 5.302
263 S2 -2 0.000002 3.127e-11 0.00 2.334e-11 0.7465 10.632
264 s3 -2 0.000055 5.705e-10 0.00 4.296E-10 0.7531 9.367
265 sS4 -2 0.212 1.651E-06 7.03 1.257E-06 0.7614 5.901
266 S5 -2 0.457 2.850E-06 15.17 2.192e-06 0.7691 5.659
267 S6 -2 0.421 2.191e-06 14.00 1.701e-06 0.7764 5.769
34 sio2 tot O 48.500 8.075eE-04
23 H4siod4aq O 76.016 7.912e-04 97.98 7.922-04 1.0012 3.101
24 H3sio4 -1 1.549 1.629€-05 2.02 1.509e-05 0.9261 4.821
25 H2sio4 -2 0.000013 1.423e-10 0.00 1.047e-10 0.7354 9.980
124 SiF6 -2 0.000000 7.760E-24 0.00 5.707E-24 0.7354 23.244

5 so4 -2 8.500 8.284 8.852E-05  8.627E-05 97.46 6.378E-05 0.7392 4.195
62 Hso4 -1 0.000003 3.366E-11 0.00 3.117e-11 0.9261 10.506
S. Geraldo,Aug-96

weight ratios from analytical ppm - Mole ratios from analytical molality

Ca/Cl = 9.4406E-02 Cca/Cl = 8.3507E-02
Ca/so4 = 3.1765e-01 Ca/so4 = 7.6132e-01

267



~

~N

n

—
o

F /HCO3=

ca/Mg =
Na/K =
Na/Ca =

S. Geraldo,Aug-96

Phase
17 Anhydrite
21 Aragonite
Artinite
19 Brucite
12 calcite
97 chalcedony
20 chrysotile
29 Clinoenstite
99 Cristobalite
28 Diopside
11 polomite (d)
DoTomite (c)
Epsomite
62 Fluorite
27 Forsterite
18 Gypsum
64 Halite
Huntite
38 Hydrmagnesit
98 Magadiite
10 Magnesite
66 Mirabilite
58 Nahcolite
60 Natron
Nesquehonite
portlandite
Quartz
Sepiolite(d)
36 sepiolite(c)
Silica gel
Sio2 (a)
sulfur
37 Talc
65 Thenardite
61 Thermonatrit
31 Tremolite
59 Trona

.5734E-02
.2941E-02
.0210E+00
.3529e+01
.8951E-02
.6471E-01
.0420E-01
.7059E+00

.6081E-02
.6802E-03
.8493E-01
.3383E-03
.3699€e-01

.0000E+00
.2143E+01
.2593E+01

SO RFROONE NORARA_AOE

Log IAP/KT
-4.182

F /HCO3
Cca/Mg

Na/K
Na/Ca

Sigma(A)

2945E-02
0918E-01
2008E+00
6532E+01
4383E-02
0463E-01
5007E+00
3682E+01

4482E-02
7266E-03
.8179E+00
3012E-02
3996E-01

6395E+00
3971E+02
4255E+01

NHFW ARREON RPRERARUIONN

Log KT Sigma(T)
.338

0.020

0.020

0.020
0.020

2.000
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ANEXO Il — Resultados da anélise factorial

ANEXO lIl.a

ANALISE FACTORIAL aplicada as 4guas minerais sulfureas das Beiras: S. Pedro do Sul,
Alcafache, Sangemil, Manteigas, Carvalhal, Unhais, Longroiva, Felgueira, Cavaca, Granjal,
Sezures, Areola e S. Geraldo.

FACTOR

/VARIABLES Temperatura pH CID Na Ca Cl F Si02 Mineralizacgéao

/MISSING LISTWISE

/ANALYSIS Temperatura pH CID Na Ca Cl F SiO2 Mineralizacdo

/PRINT INITIAL CORRELATION SIG KMO EXTRACTION ROTATION FSCORE
/CRITERIA MINEIGEN (1)

/EXTRACTION PC

/CRITERIA ITERATE (25)

/ROTATION VARIMAX

/METHOD=CORRELATION.

Factor Analysis

ITERATE (25)

Correlation Matrix

Mineralizag
Temperatura pH CID Na Ca Cl F Si02 ao

Correlation Temperatura 1,000 ,512 -,482 -,467 ,165 -,167 -,401 ,659 -,372

pH ,512 1,000 -,845 -,395 -,593 -,259 -,102 ,406 -,596

CID -,482 -,845 1,000 726 ,340 ,516 ,500 -,262 ,876

Na -,467 -,395 726 1,000 -,045 ,864 ,852 ,009 ,939

Ca ,165 -,593 ,340 -,045 1,000 ,219 -,349 ,082 ,219

Cl -,167 -,259 ,516 ,864 ,219 1,000 ,635 277 ,834

F -,401 -,102 ,500 ,852 -,349 ,635 1,000 ,151 , 746

Sio2 ,659 ,406 -,262 ,009 ,082 277 ,151 1,000 ,069

Mineralizacdo -,372 -,596 ,876 ,939 ,219 ,834 , 746 ,069 1,000

Sig. (1- Temperatura ,037 ,048 ,054 ,295 ,293 ,087 ,007 ,105

tailed) pH ,037 ,000 ,091 ,016 1197 ,370 ,084 ,016

CID ,048 ,000 ,002 ,128 ,035 ,041 ,194 ,000

Na ,054 ,091 ,002 442 ,000 ,000 ,488 ,000

Ca ,295 ,016 ,128 442 ,237 ,121 ,395 ,237

Cl ,293 ,197 ,035 ,000 ,237 ,010 ,180 ,000

F ,087 ,370 ,041 ,000 121 ,010 311 ,002

Sio2 ,007 ,084 ,194 ,488 ,395 ,180 311 411
Mineralizacdo ,105 ,016 ,000 ,000 ,237 ,000 ,002 411
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KMO and Bartlett's Test

Kaiser-Meyer-Olkin Measure of Sampling Adequacy. ,395

Bartlett's Test of Sphericity Approx. Chi-Square 163,159
df 36
Sig. ,000

Communalities
Initial Extraction

Temperatura 1,000 ,867

pH 1,000 ,950

CID 1,000 ,904

Na 1,000 977

Ca 1,000 ,940

Cl 1,000 ,846

F 1,000 ,921

Sio2 1,000 ,891

Mineralizac&o 1,000 ,988

Extraction Method: Principal Component Analysis.

Total Variance Explained

Component Initial Eigenvalues Extraction Sums of Squared Loadings | Rotation Sums of Squared Loadings
% of Cumulative % of Cumulative % of

Total Variance % Total Variance % Total Variance | Cumulative %
1 4,618 51,316 51,316 4,618 51,316 51,316 4,100 45,557 45,557
2 2,019 22,436 73,752 2,019 22,436 73,752 2,157 23,970 69,527
3 1,646 18,286 92,038 1,646 18,286 92,038 2,026 22,511 92,038
4 ,358 3,976 96,014
5 ,230 2,559 98,574
6 ,088 ,972 99,546
7 ,030 ,332 99,878
8 ,011 ,122 99,999
9 5,822E-5 ,001 100,000

Extraction Method: Principal Component Analysis.
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Component Matrix®

Component

1 2
Temperatura -,569 457 ,579
pH -,674 ,644 -,285
CID ,897 -,283 ,135
Na ,937 ,286 -,130
Ca ,189 -,385 ,869
Cl ,782 ,431 221
F , 741 491 -,362
Sio2 -,128 ,796 ,490
Mineraliza¢éo ,972 ,159 ,136
Extraction Method: Principal Component Analysis.
a. 3 components extracted.

Rotated Component Matrix®
Component

1 2
Temperatura -,340 ,866 ,051
pH -,303 ,518 -,768
CID ,670 -,417 ,530
Na ,973 -172 ,035
Ca -,051 178 ,951
Cl 878 ,195 ,193
F ,901 -,098 -,316
Sio2 ,210 ,918 -,061
Mineralizagdo ,932 -,116 ,324

Extraction Method: Principal Component Analysis.

Rotation Method: Varimax with Kaiser Normalization.

a. Rotation converged in 5 iterations.
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ANEXO Il.b

ANALISE FACTORIAL aplicada as 4guas minerais sulfureas do Norte e Centro de Portugal:
S. Pedro do Sul, Alcafache, Sangemil, Manteigas, Carvalhal, Unhais, Longroiva, Felgueira,
Cavaca, Granjal, Sezures, Areola, S. Geraldo, Eirugo (Nasc Cast), Moncdo ACL1, S. Jorge,
Taipas AC1, Almeida AC1, Caldas da Saude (Buvete), Entre-Os-Rios (N. Torre), Fadagosa
de Macéo (Nasc), Aregos AC1, C. Canavezes (Nasc.), Moledo (Mina) e Vizela (Lameira 1)

FACTOR
IVARIABLES Temp pH CID Na Ca CI F SiO2 Mineralizagéo
IMISSING LISTWISE
/IANALYSIS Temp pH CID Na Ca Cl F SiO2 Mineralizagédo
/PRINT CORRELATION SIG KMO EXTRACTION ROTATION
ICRITERIA MINEIGEN(1) ITERATE(25)
/[EXTRACTION PC
ICRITERIA ITERATE(25)
/ROTATION VARIMAX
IMETHOD=CORRELATION.

Factor Analysis

Correlation Matrix

Mineraliz

Temp pH CID Na Ca Cl F Si02 acao

Correlation Temp 1,000 ,356 -,339 -,460 -,023 -,316 ,059 ,578 -,403

pH ,356 1,000 -,687 -,322 -,498 -,230 ,292 ,225 -471

CID -,339 -,687 1,000 ,540 ,085 ,144 -,075 -,302 672

Na -,460 -,322 ,540 1,000 -,094 ,829 ,291 ,130 ,958

Ca -,023 -,498 ,085 -,094 1,000 ,164 -,598 -,040 ,091

Cl -,316 -,230 ,144 ,829 ,164 1,000 ,071 ,276 779

F ,059 ,292 -,075 ,291 -,598 ,071 1,000 ,389 ,116

Sio2 ,578 ,225 -,302 ,130 -,040 ,276 ,389 1,000 ,131

Mineraliz -,403 -471 ,672 ,958 ,091 779 ,116 ,131 1,000
acdo

Sig. (1-tailed) Temp ,040 ,049 ,010 457 ,062 ,389 ,001 ,023

pH ,040 ,000 ,058 ,006 134 ,079 ,140 ,009

CID ,049 ,000 ,003 ,342 ,247 ,360 ,071 ,000

Na ,010 ,058 ,003 327 ,000 ,079 ,267 ,000

Ca 457 ,006 ,342 327 ,217 ,001 425 ,332

cl ,062 ,134 ,247 ,000 ,217 ,368 ,091 ,000

F ,389 ,079 ,360 ,079 ,001 ,368 ,027 ,290

Sio2 ,001 ,140 ,071 ,267 425 ,091 ,027 ,266

Mineraliz ,023 ,009 ,000 ,000 ,332 ,000 ,290 ,266

acao
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KMO and Bartlett's Test

Kaiser-Meyer-Olkin Measure of Sampling Adequacy. ,459
Bartlett's Test of Sphericity Approx. Chi-Square 231,288
df 36
Sig. ,000

Communalities

Initial Extraction
Temp 1,000 ,700
pH 1,000 718
CID 1,000 ,646
Na 1,000 ,980
Ca 1,000 ,861
Cl 1,000 ,780
E 1,000 748
Sio2 1,000 ,896
Mineralizac&o 1,000 ,962

Extraction Method: Principal Component Analysis.

Total Variance Explained

Compon Extraction Sums of Squared
ent Initial Eigenvalues Loadings Rotation Sums of Squared Loadings
% of Cumulative % of Cumulati % of
Total Variance % Total Variance ve % Total Variance Cumulative %
1 3,632 40,354 40,354 3,632 40,354 40,354 3,305 36,721 36,721
2 2,233 24,812 65,166 2,233 24,812 65,166 2,038 22,648 59,370
3 1,426 15,845 81,011 1,426 15,845 81,011 1,948 21,641 81,011
4 ,896 9,957 90,968
5 439 4,873 95,841
6 ,204 2,263 98,105
7 ,148 1,642 99,747
8 ,019 ,208 99,955
9 ,004 ,045 100,000

Extraction Method

: Principal Component Analysis.
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Component Matrix®

Component
1 2

Temp -,600 ,259 ,523
pH -,665 ,500 -,161
CID ,735 -,250 -,208
Na ,898 414 -,046
Ca ,205 -,598 ,679
Cl ,733 ,370 324
F -,010 ,799 -,331
Sio2 -,109 ,698 ,630
Mineraliza¢éo ,944 ,250 ,094
Extraction Method: Principal Component Analysis.

a. 3 components extracted.

Rotated Component Matrix®
Component
1 2

Temp -,318 773 -,033
pH -,426 424 597
CID ,510 -,593 -,187
Na ,956 -,189 176
Ca ,089 ,097 -,919
Cl ,871 ,130 -,065
F ,240 ,185 ,810
Sio2 ,318 ,881 ,137
Mineralizacdo ,961 -,192 -,045

Extraction Method: Principal Component Analysis.

Rotation Method: Varimax with Kaiser Normalization.

a. Rotation converged in 5 iterations.
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Anexo |11 — Equagbes para construcéo dos diagramas de actividades

Microclina — Caulinite

2KA|SI§Q§ + 9H,0 + 2H" & Ale_ing(OH)ﬂ"‘ 2K* + 4H,Si04

log aK*/aH" = -2 log a4H;Si04 — 2.60 a(25°C)
log aK*/aH" =-2 log a4H,Si04 — 1.46 a (100 °C)

Caulinite - Gibsite

A_\lgS_ng§ OH 4t 5H,0 < ZAHOHB + 2H,4Si04
log a4H4SiO4 = - 4.68 a(25°C)

Microclina - Moscovite

3KAISisOs + 12H,0 + 2H" > KAI3Sis010(OH), + 2K + 6H,SiO4

log aK*/aH"
log aK*/aH"

-3 log a4H,Si0s ~5.93  a(25°C)
-3 log a4H,Si0, — 4.77 a (100 °C)

Moscovite - Caulinite

KA'gSigOl_o(OH)z'F 3/2H20 + HJr — 3/2A|28|20§(OH)4 + K+

log aK*/aH" = +4.52 a(25°C)
log aK*/aH" = +4.20 a (100 °C)

Moscovite - Gibsite

KA'ESIQOQ(OH)Z‘F 9H,0 + H" < 3AI(OH 3+ K*+ 3H,SiO,

log aK*/aH" = -3 log a4H,SiO4 — 9.97 a(25°C)

Albite — Montemorilonite Na

NaAISisOg + 20/7H,0 + 6/7H* <> 3/7Nag 3sAl, 33Si36:010(0H), + 6/7Na* + 10/7H,SiO,

-5/3 log a4H,Si0O,4 + 7.90/3 a (25 °C)

log aNa*/aH"
H* = -5/3 log a4H,SiO, + 6.87/3 a (100 °C)

log aNa'/a
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Montemorilonite Na - Caulinite

M@H&Q@Q@(O_H)ﬁ 23/6H,0 + 1/3H" — 7/6A|gSigO§(OH)4+ 1/3Na* +

4/3H,Si04
log aNa*/aH" = - 4 log a4H,Si0; —9.31  a (25 °C)
log aNa*/aH" = - 4 log a4H,SiO, — 6.77  a (100 °C)
Albite - Gibsite

NaAIS|§Q§ + 7H,0 + H o Al(OH)§_+ Na“+ 3H4SiO,
log aNa*/aH™ = - 3 log a4H,Si0; —3.90  a (25 °C)

Montemorilonite Na — Gibsite

3Nag 33Al5 33Si3,67010(OH); + 29H,0 + H* > 7AI(OH); + Na™+ 11H,Si0,4
log aNa*/aH" = - 11 log a4H,SiO, — 43.11 a (25 °C)

Anortite — Montemorilonite Ca

7/2C8A|28i30§ +6H" + 4H,Si0,4 < 18cawﬂﬁs_iwgl_o(OH)g + 3C3.2+ + 8H,0

log aCa”*/(aH*")? = 4/3 log a4H,SiO, + 65.37/3  a (25 °C)
log aCa**/(aH")? = 4/3 log a4H,SiO, + 50.91/3  a (100 °C)

Anortite - Caulinite

C&AlZSIgQg + H,0 + 2H" & A_JzﬂgQQQOH )a + C&2+

log aCa**/(aH*)? = +16.41 a (25 °C)
log aCa®*/(aH")? = +12.26  a (100 °C)

Montemorilonite Ca — Caulinite

@Mﬂ&&wgl_o OH 2t 9H,0 + 2H" & 7A|28igO§(OH)A+ Ca2+ +
8H,4Si0,

log aCa®*/(aH")? = -8 log a4H,SiO, -15.70 a (25 °C)
log aCa”**/(aH*")? = -8 log a4H,SiO, -16.00 a (100 °C)

Anortite - Gibsite

CaAl2Siz0g + 6H,0 + 2H" <> 2AI(OH); + Ca®*+ 2H,SiO4

log aCa”**/(aH*)? = -2 log a4H,SiO, + 6.78 a (25 °C)
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Anexo IV — Equagdes dos geotermémetros de solutos e isotdpicos

Tabela 1V.1 — EquacBes termométricas baseadas nas concentracGes de equilibrio de varios
polimorfos da silica. ConcentragcGes em mg/kg.

Quartzo (Condutivo)

£°C = 1309 / (5,19 - log SiO,) — 273.15 0-250°C Fournier (1981, 1991)

Quartzo (Adiabatico)

t°C = 1522/ (5,75 - log Si0,) — 273.15 0-250°C Fournier (1981, 1991)
Calceddnia
t°C = 1032/ (4,69 - log SiO,) — 273.15 0-250°C Fournier (1981, 1991)

Quartzo (Condutivo)

t°C = 1164/ (4,90 - log SiO,) — 273.15 180 — 300 °C  Arndrsson (1983)

Quartzo (Adiabético)

t°C = 1498 / (5,70 - log SiO,) — 273.15 180 — 300 °C Arndrsson (1983)

Calcedonia (Condutivo)

t°C = 1112/ (4,91 - log SiO,) — 273.15 25— 180 °C Arndrsson (1983)

Calcedonia (Adiabatico)

t°C = 1264/ (5,31 - log SiO,) — 273.15 25— 180 °C Arndrsson (1983)
Silica amorfa
t°C =731/ (4,52 - log SiO;) — 273.15 0- 250 °C Fournier (1981, 1991)
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Tabela 1V.2 — Equacdes geotermométricas descrevendo a dependéncia da razdo Na/K com a
temperatura. Concentrac6es do Na e do K em mg/kg.

Na/K

t°C = 855.6 /[ log (Na/K) + 0.8573] — 273.15 ppm 100 —275°C Truesdell
(1976, in Fournier 1981)

t°C =883 /[ log (Na/K) + 0.780] — 273.15 ppm Tonani (1980, in Fournier,
1991)

t°C =933 /[ log (Na/K) + 0.993] — 273.15 ppm 25— 250 °C Arndrsson
(1983) eq.a

t°C = 1319/ [ log (Na/K) + 1.699] — 273.15 ppm 250 — 350 °C Arndrsson
(1983) eq.b

t°C = 1217 /[ log (Na/K) + 1.483] — 273.15 ppm  t> 150 °C Fournier

(1981 ; 1991)

t°C = 1178/ [ log (Na/K) + 1.470] — 273.15 ppm 25— 250 °C Nieva e
Nieva (1987 in Fournier, 1991)

t°C = 1390/ [ log (Na/K) + 1.750] — 273.15 ppm Giggenbach (1988)
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Tabela 1V.3 — Equacéo do geotermometro Na-K-Ca e os seus desenvolvimentos: a correc¢do
para o CO; e a correcgdo para o Mg.

Na-K-Ca ppm 0 — 350 °C Fournier e
Truesdell (1973)

t°C = 1647 / [log(Na/ K) + B (log (NCa/Na) +2,06) +2,47 ] — 273.15

1) Primeiro calcula-se a temperatura usando para 3 o valor de 4/3. Se a
temperatura

obtida for < 100 °C e [log (NCa/Na) +2,06] for um valor positivo usa-se esse valor

da

temperatura.

2) Contudo, se t > 100 °C ou [log (VCa/Na) +2,06] for negativo, usa-se
B =1/3 para

calcular a temperatura, usando-se este valor.

Correcgéo para 0 CO, (Paces, 1975)

Para dguas em terrenos graniticos e com temperaturas inferiores a 75 °C, Paces
propGe a seguinte expressdo, funcdo da pressdo de CO,, para célculo da
temperatura absoluta:

log(Na/ K) + 4/3 (log (NCa/Na) + 0,253 log pcop) = 1647/T - 3,57

com as concentragdes dos elementos em mol/kg.

Correccdo do Mg (Fournier & Potter, 1979)

1) Calcular t pelo geotermémetro Na-K-Ca. Se t < 70 °C néo se aplica a correcgéo
que a seguir se descreve.

2) Calcular R=[Mg/(Mg+0.61Ca+0.31K)] x 100 com as concentrac¢des dos
catiGes em ppm.

3) Se R > 50 ndo se aplica a correccdo, ignora-se a temperatura fornecida pelo
geotermdmetro Na-K-Ca e assume-se uma temperatura no aquifero idéntica a
temperatura na emergéncia.
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Tabela IVV.3 — Continuacdo.

4) Se 5 < R <50 e tna-k-ca> 70 °C, determinar Atyg que € a correcgdo da
temperatura (em °C) e que devera subtrair-se a temperatura fornecida pelo
geotermdémetro Na-K-Ca.

Aty = 10.664 — 4.7415R+325.87(logR)? — 1.032x10° (IogR)*/ Ta k.ca —
1.968x10"(IogR)*/T? na-k-ca + 1.605x10” (I0gR)*/T? Na-k-ca

em que T é a temperatura (em °K) dada pelo geotermémetro Na-K-Ca.

O abaco seguinte permite a determinagao grafica de Atyyg:

3001 T Trrrrrrrr TTr T r T rrry TTrTrT 1
B I T 7
200 |—
c
P L
-
= |
Zz +
qQ b
B
100 —
-
L
o lllllllll]llllllltll
100 200 300

Temperatura calculada pelo geotermémetro Na - K - Ca ( °C)

5) Se 0.5 < R <5 € tna-k-ca> 70 °C, Atyq passa a determinar-se pela seguinte
expressao:

Atpg = -1.03 + 59.971l0ogR + 145.05(logR)* —36711 (IogR)*/ Tna.k-ca -1.67x10’
logR/TNa-k-ca

Ou, em alternativa, determinar Atyggraficamente a partir do seguinte abaco:
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Tabela IVV.3 — Continuacdo.

60ll'lllllllll'lll]l’ll'llllrll

T

50

40

30

o
A'Mg( C)

v b iar s N aalas

20

llTT'1lII]l1TT]TIIj]IIl1]1‘ll

Temperatura calculada pelo geotermometro Na - K - Ca (°C)

6) Se Atwug < 0.5 ou for negativo, ndo se aplica a correcgao.

Como referido a:
tmg Corrigida = tNa-k-ca - Atmg (t em °C).

Recorde-se T(°K) =t (°C) + 273.15

Expressdes dos geotermdmetros Na-Ca e K-Ca. Concentracdes dos elementos em
mg/kg.

t°C = 1096,7 / [3,08 - log (Na/(NCa) ] -273.15  Tonani (1980 in Fournier, 1991)

t°C = 1930/ [3,861 - log (K/(NCa) ] —273.15 Tonani (1980 in Fournier, 1991)
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Tabela 1V.4 — Equacdes sugeridas para geotermdmetros quimicos, envolvendo os teores em
Li, Mg, Na e K das &guas.

Na/Li
t°C = 1000/ [ log (Na/Li) + 0.389] — 273.15 mol/kg 20 —340°C Fouillac e
Michard (1981)
(para solucdes de baixa a moderada salinidadeCl<0.3 mol/kg)

t°C = 1590/ [ log (Na/Li) + 0.779] — 273.15 ppm  0-350°C Kharaka e
Mariner (1989; 2005)

Mg/Li

t°C = 2200/ [ log ((Mg ™)/Li) + 5.470] —273.15 ppm 0-350°C Kharaka et
al. (1985) ; Kharaka e Mariner
(1989 ; 2005)

K- Mg

t°C = 4410/ [13.95 - log (K*/ Mg)]-273.15  ppm 50-300°C
Giggenbach (1988)
t°C =2330/[7,35 - log (K*/ Mg) ] - 273.15 ppm  Fournier (1991)
log (K?/Mg) >1,25
t°C = 1077/ [4,033 - log (K?/ Mg) ]—273.15  ppm  Fournier (1991)

log (K?/Mg) < 1,25
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Tabela V.5 — Equacdes dos geotermdOmetros isotopicos de oxigénio e do enxofre usados
neste trabalho.

Geotermometros: A®0(S04-H,0) e A*®*0(HS04-H,0)

S04%- H,0
t=70-2350°C : Lloyd (1968)
10*Ina. = 3.251 (10%/T«?) - 5.6
HSO4 - H,0
t =110 — 300 °C ; Mizutani e Rafter
(1969) e Mizutani (1972)

10°Ina = 2.88 (10°/Tk?) - 4.10

Geotermémetros: A*S (SO,4-HS) e A*'S (S04-H,S)

SO4”- HS";H,S

t = 25 - 1000 °C ; Sakai (1968)
10°Ina = 3.000 (10%/Tx?) + 15.670 (10°/T) - 13.59 S04 2- HS
10%Ina = 3.000 (10%/Tx?) + 14.009 (10°/Tk) - 11.20 S04 ag) - H2S(aq)

t =25 - 250 °C ; Robinson (1973)
10°Ino. = 5.070 (10%/Tx?) + 6.33 S04 (ag) - H2Sag)

t =200 - 350 °C; Ohmoto e Rye (1979)
10*Ina. = 5.260 (10%/Tx?) + 6.00 SO42- H,S
Notas:

Tk =t°C + 273.15
t = temperatura em °C.

Todas as especies envolvidas consideram-se estar dissolvidas (fase aquosa) e a H,O
no estado liquido.

aap = (1000 + 64 ) / (1000 + &g ) com A e B a significarem SO, - H,0, p.ex.
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ANEXO V - Resultados do programa NETPATHXL

Initial Well : Sangemil Freatica
Final Well : Sangemil Termal
Final Initial
C 2.8612 1.2590
CA 0.1273 0.0374
MG 0.0049 0.0251
ST 1.3870 0.0000
NA 4.9175 0.3175
AL 0.0003 0.0000
K 0.1100 0.0128
CO2 GAS C 1.0000 RS 4.0000 I1 -5.5000 12 0.0000
KAOLINIT AL 2.0000 SI 2.0000
ALBITE NA 1.0000 AL 1.0000 SI 3.0000
PLAGAN38 CA 0.3800 NA 0.6200 AL 1.3800 ST 2.6200
BIOTITE AL 1.0000 MG 3.0000 K 1.0000 ST 3.0000
CALCITE CA 1.0000 C 1.0000 RS 4.0000 I1 0.0000 I2 0.0000
K-SPAR K 1.0000 AL 1.0000 SI 3.0000
K-MONT K 0.3300 AL 2.3300 ST 3.6700
Na-MONT NA 0.3300 AL 2.3300 ST 3.6700
Ca-MONT CA 0.1670 AL 2.3300 ST 3.6700
5102 ST 1.0000
EXCHANGE CA -1.0000 NA 2.0000 MG 0.0000
ILLITE K 0.6000 MG 0.2500 AL 2.3000 ST 3.5000
84 models checked
1 model found
MODEL 1
CO2 GAS F 1.60218
KAOLINIT - F -2.36983
ALBITE + F 4.45334
PLAGAN38 + F 0.23650
K-SPAR + 0.14559
5102 -8.00764
ILLITE - -0.08060
Computed Observed
Carbon-13 -11.8443 -11.9000
C-14 (% mod) 41.9417+* 28.3900
Sulfur-34 8.3300 13.6102
Strontium-87 Insufficient data
Nitrogen-15 Insufficient data
Adjusted C-14 age in years: 3226.% * = based on Ingerson and Pearson
Model AQ Computed Observed age
(for initial AO) (initial) (no decay) (final)
Original Data 100.00 44.00 28.39 3623.
Mass Balance 96.03 42.25 28.39 3287.
Vogel 85.00 37.40 28.39 2279.
Tamers 89.85 39.54 28.39 2738.
Ingerson and Pearson 95.32 41.94 28.39 3226.
Mook 95.05 41.83 28.39 3203.
Fontes and Garnier 99.72 43.88 28.39 3599.
F-G K 9.87
Eichinger 91.02 40.05 28.39 2845.
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User-defined 100.00 44.00 28.39

Data used for Carbon-13

Initial Value: -19.9180000 Modeled Final Value:
1 dissolving phases:

Phase Delta C Isotopic composition (o/o00)

C02 GAS 1.6021800 -5.5000000

Data used for C-14 (% mod)

Initial Value: 95.3162718 Modeled Final Value:

1 dissolving phases:

Phase Delta C Isotopic composition (% modern)

C02 GAS 1.6021800 0.0000000
Data used for Sulfur-34
Initial Value: 8.3300000 Modeled Final Value:
No incoming or outgoing phases
Data used for Strontium-87
Insufficient data

Data used for Nitrogen-15
Insufficient data
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Initial Well : Alcafache Freatica

Final Well : Alcafache Termal
Final Initial
C 2.7708 1.5316
CA 0.1098 0.0699
AL 0.0003 0.0000
MG 0.0053 0.0337
NA 4.3515 0.3132
K 0.0588 0.0077
ST 0.9357 0.0000
CO02 GAS C 1.0000 RS 4.0000 11 1.0000 12 0.0000
ALBITE NA 1.0000 AL 1.0000 ST 3.0000
PLAGAN38 CA 0.3800 NA 0.6200 AL 1.3800 ST 2.6200
KAOLINIT AL 2.0000 SI 2.0000
BIOTITE AL 1.0000 MG 3.0000 K 1.0000 ST 3.0000
CALCITE CA 1.0000 C 1.0000 RS 4.0000 11 0.0000 12 0.0000
K-SPAR K 1.0000 AL 1.0000 ST 3.0000
K-MONT K 0.3300 AL 2.3300 ST 3.6700
Na-MONT NA 0.3300 AL 2.3300 sIT 3.6700
Ca-MONT CA 0.1670 AL 2.3300 sIT 3.6700
5102 ST 1.0000
EXCHANGE CA -1.0000 NA 2.0000 MG 0.0000
ILLITE K 0.6000 MG 0.2500 AL 2.3000 ST 3.5000
84 models checked
1 model found
MODEL 1
CO2 GAS F 1.23923
ALBITE + F 3.97307
PLAGAN38 + F 0.10516
KAOLINIT - F -1.98802
K-SPAR + 0.11928
5102 -7.24350
ILLITE - -0.11352
Computed Observed
Carbon-13 -11.8238 -11.7000
C-14 (% mod) 52.2842%* 9.0900
Sulfur-34 11.6300 16.0343
Strontium-87 Insufficient data
Nitrogen-15 Insufficient data
Adjusted C-14 age in years: 14463.%* * = based on Ingerson and Pearson
Model AQ Computed Observed age
(for initial AO) (initial) (no decay) (final)
Original Data 100.00 55.28 9.09 14923
Mass Balance 93.51 51.69 9.09 14368
Vogel 85.00 46.98 9.09 13579
Tamers 88.72 49.04 9.09 13933.
Ingerson and Pearson 94.59 52.28 9.09 14463
Mook 97.12 53.68 9.09 14681
Fontes and Garnier 98.70 54.56 9.09 14814
F-G K 9.98
Eichinger 91.26 50.44 9.09 14166
User-defined 100.00 55.28 9.09 14923
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Data used for Carbon-13

Initial Value: -22.2000000 Modeled Final Value:
1 dissolving phases:

Phase Delta C Isotopic composition (o/o00)

C02 GAS 1.2392300 1.0000000

Data used for C-14 (% mod)

Initial Value: 94.5888277 Modeled Final Value:

1 dissolving phases:

Phase Delta C Isotopic composition (% modern)

C0O2 GAS 1.2392300 0.0000000
Data used for Sulfur-34
Initial Value: 11.6300000 Modeled Final Value:
No incoming or outgoing phases
Data used for Strontium-87
Insufficient data

Data used for Nitrogen-15
Insufficient data
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Initial Well : Cavaca Freatica

Final Well : Cavaca Termal
Final Initial
C 2.4509 0.9290
CA 0.1348 0.0185
AL 0.0001 0.0000
MG 0.0033 0.0411
NA 3.3722 0.2088
K 0.0665 0.0026
ST 0.9456 0.0000
CO02 GAS C 1.0000 RS 4.0000 I1 -6.0000 12 0.0000
ALBITE NA 1.0000 AL 1.0000 ST 3.0000
PLAGAN38 CA 0.3800 NA 0.6200 AL 1.3800 ST 2.6200
KAOLINIT AL 2.0000 SI 2.0000
BIOTITE AL 1.0000 MG 3.0000 K 1.0000 ST 3.0000
CALCITE CA 1.0000 C 1.0000 RS 4.0000 11 0.0000 12 0.0000
K-SPAR K 1.0000 AL 1.0000 ST 3.0000
K-MONT K 0.3300 AL 2.3300 ST 3.6700
Na-MONT NA 0.3300 AL 2.3300 sIT 3.6700
Ca-MONT CA 0.1670 AL 2.3300 sIT 3.6700
5102 ST 1.0000
EXCHANGE CA -1.0000 NA 2.0000 MG 0.0000
ILLITE K 0.6000 MG 0.2500 AL 2.3000 ST 3.5000
84 models checked
1 model found
MODEL 1
CO2 GAS F 1.52196
ALBITE + F 2.97361
PLAGAN38 + F 0.30608
KAOLINIT - F -1.60126
K-SPAR + 0.15477
5102 -5.50913
ILLITE -0.15136
Computed Observed
Carbon-13 -12.3677 -12.4000
C-14 (% mod) 36.8334%* 12.7600
Sulfur-34 8.8400 7.8700
Strontium-87 Insufficient data
Nitrogen-15 Insufficient data
Adjusted C-14 age in years: 8763.% * = based on Ingerson and Pearson
Model AQ Computed Observed age
(for initial AO) (initial) (no decay) (final)
Original Data 100.00 37.90 12.76 9000.
Mass Balance 94.71 35.90 12.76 8550.
Vogel 85.00 32.22 12.76 7656.
Tamers 91.52 34.69 12.76 8267.
Ingerson and Pearson 97.18 36.83 12.76 8763.
Mook 98.04 37.16 12.76 8837.
Fontes and Garnier 101.07 38.31 12.76 9088.
F-G K 9.55
Eichinger 93.59 35.47 12.76 8452.
User-defined 100.00 37.90 12.76 9000.
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Data used for Carbon-13

Initial Value: -22.8000000 Modeled Final Value:
1 dissolving phases:

Phase Delta C Isotopic composition (o/o0o0)

C02 GAS 1.5219600 -6.0000000

Data used for C-14 (% mod)

Initial Value: 97.1787828 Modeled Final Value:

1 dissolving phases:

Phase Delta C Isotopic composition (% modern)

C0O2 GAS 1.5219600 0.0000000
Data used for Sulfur-34
Initial Value: 8.8400000 Modeled Final Value:
No incoming or outgoing phases
Data used for Strontium-87
Insufficient data

Data used for Nitrogen-15
Insufficient data
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