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RESUMO

Numa amostragem de dguas subterraneas efectuada na regido de Mirandela (nordeste
transmontano), em granitos e formagdes metassedimentares do Siltrico Inferior, constituidas
essencialmente por rochas filito-quartzosas, foi observada a ocorréncia de uma agua cuja
composi¢ao se afastava significativamente do padrdo geral, em particular por apresentar
valores mais elevados de residuo seco, sulfato, bicarbonato, sodio e fluor.

A referida agua ocorre numa regido - Freixeda - onde se assinalam mineraliza¢des de
ouro e prata, associadas a sulfuretos.

Com o objectivo de explicar as anomalias encontradas, recorreu-se a modelagdo
geoquimica, inversa e directa, que permitiu concluir que as mesmas poderdo ser devidas a
oxidacao de sulfuretos, em sistema aberto, e consequente ataque de outros minerais, incluindo
calcite.

Para o balanco geoquimico, considerou-se como solug¢do inicial a dgua de uma
nascente da regido. Os resultados do balango indicam que a composi¢do final observada
resultou da oxidacdo de aproximadamente uma mmol/L de pirite, dissolugdo de 0,5 mmol/L
de Labradorite, mantendo equilibrio com a Calcite e considerando a ocorréncia de troca idnica
do Na', pelo Ca*" com um coeficiente de distribui¢io de 0,4. A modelagdo directa mostrou
que aquelas reac¢des eram termodinamicamente consistentes, tendo-se obtido como resultado
final uma composi¢ao semelhante a real.
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INTRODUCAO

Com o objectivo de fazer a caracterizacdo hidroquimica de aguas subterraneas da
regido de Mirandela, no nordeste de Portugal, realizaram-se 34 andlises quimicas de dguas de
furos e nascentes, destinadas a abastecimento publico.

As amostras foram colhidas em zonas de litologias diversas: granitos alcalinos,
formagdes xistentas, metavulcanitos e formagdes quartziticas, pertencentes aos terrenos
antemesozoicos hercinicos da zona Centro Ibérica (Fig. 1).
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Fig. 1 - Mapa de localizagdo da regido de Mirandela

Os resultados das analises permitem dizer, dum modo geral, que se trata de aguas
pouco mineralizadas, variando o residuo seco entre 22 e 346 mg/L e a condutividade eléctrica

nao ultrapassando os 500uS/cm. Do ponto de vista anidnico sdo todas dguas bicarbonatadas,
sendo o catido dominante o sddio, ou o calcio (fig.2).
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Fig. 2 - Diagrama de Piper com representacdo de 34 amostras de 4gua subterrdnea proveniente
de granitos, xistos, metavulcanitos e quartzitos da regido de Mirandela.
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A ocorréncia de uma amostra, proveniente da povoacdo de Freixeda (a SE de
Mirandela), com composicdo bastante anormal em relacdo as restantes, ja que apresenta um
residuo seco de 706 mg/L, condutividade de 1010uS/cm e concentragdes em bicarbonato,
sulfato, sodio e fluor, muito superiores as da restante populagdo amostrada, levou-nos a
procurar explicar os processos responsaveis por essa composi¢do, através de modelacdo
geoquimica.

1. CARACTERIZACAO GEOLOGICA

A povoagao da Freixeda localiza-se no dominio Centro-Transmontano, definido por
RIBEIRO (1974). Este dominio caracteriza-se pela ocorréncia de terrenos metassedimentares
do Silurico Inferior, formados essencialmente por rochas filito-quartzosas, aparecendo
associados, nesta regido, fildes de quartzo mineralizados em ouro e prata. Estas
mineralizagdes estdo espacialmente relacionadas com leucogranitos hercinicos, sin a
tarditectonicos (F,) que afloram a Oeste (Pedra-Luz), encontrando-se na zona da Freixeda
uma mineralizacdo dominada por sulfuretos - principalmente arsenopirite e pirite-, associados
com ouro nativo (ALMEIDA & NORONHA, 1988) (fig.3).
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Fig.3 - Carta geologica simplificada do tridngulo Freixeda - Pedra Luz - Lombo da Veiga
(Mirandela), adaptado de Maurel-Palacin et al (1987).
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2. CARACTERISTICAS HIDROQUIMICAS

A composi¢do quimica de uma agua subterranea depende, entre outros factores, da
interac¢do com 0s minerais presentes.

Conhecendo a composi¢do da agua entre dois pontos situados numa linha de fluxo, é
possivel, através de modelagdo geoquimica inversa, explicar as variacdes observadas em
termos de reaccgdes entre a 4gua e os minerais da rocha.

Muitas vezes ¢ dificil estabelecer linhas de fluxo, por falta de pontos de observagdo
convenientemente localizados, ou devido a complexidade do padrio de escoamento
subterraneo, como € o caso das rochas fissuradas.

No caso estudado também ndo ¢ possivel estabelecer com seguranca que os dois
pontos usados na simulacdo se encontram na mesma. linha de fluxo, embora se possam
considerar como representativos de dois estddios evolutivos da agua, correspondendo um
deles a uma circulacdo sub-superficial - estddio evolutivo inicial - € o outro a uma circulagdo
mais profunda - estadio evolutivo final.

O estado de equilibrio destas dguas, em relagdo aos minerais mais representativos, foi
avaliado com o programa HIDSPEC (CARVALHO & ALMEIDA,1989). O resultado da
especiacdo (Quadro I) indica quanto a 4gua da nascente, subsaturagdo em relacdo a quase
todos os minerais, com excep¢do do quartzo e da calceddnia (em relacdo aos quais estd
ligeiramente sobressaturada), caracteristicas de uma dgua com circulagdo relativamente rapida
e pouco profunda. Quanto a agua do furo verifica-se que se encontra em equilibrio com a
calcite e com a calcedonia, encontrando-se sobressaturada em diversos minerais,
nomeadamente hidroxidos de ferro e minerais de argila.

Quadro I - Logaritmos dos indices de saturagdo em relagdo a alguns minerais.

Mineral Nascente | Furo

Anidrite -3 -2,16

Brucite -6,55 -4,62

Calcite -1,23 0,07

Calcedonia | 0,26 0,09

Caolinite - 1,87

Di6psido 5,78 271 Log IS<-0,1: subsaturagao
Dolomite -2,63 0,34 o
Fluorite 2,69 0,51 -0,1<Log IS<0,1: equilibrio
Goetite - 9,19 N
Hematite ) 17.93 Log IS>0,1: sobressaturacao
Ilite - 1,14

MicaK - 0,23

Magnetite - 16,76

Quartzo 0,784 0,597

Talco -4 0,83

Tremolite -9.92 1,04
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3. BALANCO GEOQUIMICO

A modelagdo inversa permite explicar as variagdes composicionais da dagua,
observadas entre dois pontos, em termos de interac¢cdes agua/rocha. Para isso ¢ necessario
calcular as variagdes das concentragdes dos varios componentes, ocorridas entre dois pontos,
estabelecer um sistema de equacdes lineares onde as incognitas sdo as quantidades dissolvidas
e/ou precipitadas, de fases minerais intervenientes. O estabelecimento do conjunto de fases,
plausiveis para cada caso, depende do contexto geologico, do conhecimento concreto dos
minerais ocorrentes e de constrangimentos termodinamicos.

Para estabelecer o balanco geoquimico foi utilizado o programa NETPATH
(PLUMMER et al.,1992), que permite criar modelos geoquimicos, a partir da seleccdo das
fases solidas consideradas plausiveis e das varidveis necessarias. No entanto, estes modelos
deverdo ser termodinamicamente consistentes, devendo estar de acordo com os resultados
obtidos pelos modelos de especiagao.

No caso estudado foi considerada como agua inicial a nascente e a agua do furo como
final. As variagdes observadas nos principais componentes quimicos sdo apresentadas no
quadro II.

Quadro II - Variagdo da concentragdo dos principais componentes na agua da nascente
(inicial) e na 4gua do furo (final).

Elemento: | Inicial(mmol/L): | Final(lmmol/L): | Variacdo(mmol/L):
S 0,23 2,2 1,97

Ca 0,41 0,5 0,09

Al 0 0 0

Mg 0,28 0,68 0,4

Na 0,68 9 8,32

Si 0,41 0,31 -0,1

Fe 0 0,002 0,002

C 1,5 5,81 4,31

Numa. primeira simulagdo, consideraram-se como fases plausiveis as seguintes:
caolinite, silica, goetite, pirite, plagioclase38 (Labradorite), calcite, dolomite e troca idnica
(Ca/Na/Mg). De varios modelos apresentados pelo programa, seleccionou-se um que ¢
termodinamicamente possivel e que se apresenta no Quadro III.

Quadro III - Modelo geoquimico obtido com o NETPATH.

Caolinite | -0,33* * Qs valores correspondem a
Si02 -0,7 mmol/L. de mineral dissolvido
Goetite -0,98 (valores positivos), ou precipi-
Pirite 0,98 tado (valores negativos).
PlagAn38 0,48

Calcite 3,5

Dolomite 0,41

Troca 4
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O modelo apresentado no quadro III pode traduzir-se pela seguinte sequéncia reactiva:

1°) Oxidagao da Pirite por O,, acompanhada de precipitacio de Goetite:

FeSa) + 3,750, + 3,5H,0 = Fe(OH)s) + 4 H+ 2 SO~ (1)

A elevada quantidade de oxigénio necessaria para esta reac¢do (120 mg para
oxidar uma mmol de pirite), implica que esta se dé em sistema aberto.

A acidez resultante da oxidagdo da pirite favorece o ataque dos silicatos e
carbonatos.

2°) Dissolucao de Plagioclase38 (Labradorite) e Carbonatos:

Considerando as fases: Labradorite, Calcite e dolomite teriamos as reacgoes
seguintes:

a) dissolucio de Labradorite:

Cao3s Nagez Al 35 Sipeo Osie) + 5,52 H' =
=0,38 Ca T 0,62 Na© + 1,38 AP+ 2,62 SiOZ(aq)+ 2,76H,0 ) )

Esta dissolu¢do ¢ acompanhada da precipitagdo de Caolinite:

2A1°" + 28i05(ag) + SH20 = A1,81,05(0H)y) + 6H 3)
b) dissolucio de Calcite:

CaCOs) + H' = Ca>" + HCOy 4)
¢) dissolucao de Dolomite:

CaMg(CO;)y) + 2H = Ca*" + Mg>" + 2HCO;y’ (5)

Dado ndo se verificar aumento significativo do célcio, estas reaccdes devem ser
acompanhadas de troca, idnica.

3°) Troca ionica com o sédio:
Na-X + 0,5 Ca*" = 0,5 Ca-X, + Na" (6)
Desprezando as variagdes do calcio, magnésio e silica, por serem relativamente
pequenas, podemos admitir um modelo mais simples (quadro IV), em que apenas se
consideram as seguintes reacgoes:
1°) Dissolucao de pirite, com precipitaciao de goetite

2°) Dissolucao de calcite
3°) Troca ionica
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Quadro IV - Modelo geoquimico obtido com 0 NETPATH.

Goetite | -0,98 * Os valores correspondem a
Pirite 0,98 mmol/L de mineral dissolvido
Calcite | 4,24 (valores positivos), ou precipi-
Troca 4,14 tado (valores negativos).

CO2 gas | 0,07

Deve-se referir que em contextos geoldgicos semelhantes se tém observado
anomalias com um padrdo geoquimico semelhante e que tem sido atribuido a oxidagdo de
sulfuretos e reacc¢des de dissolugao dai decorrentes (MARTIN-LOECHES et al., 1995).

MODELACAO GEOQUIMICA DIRECTA

A fim de verificar se a sequéncia reactiva atras referida ¢ termodinamicamente
consistente tentou-se fazer a reconstitui¢ao através da modelacao directa, tendo sido usado
o programa PHREEQE ( PARKHURST et al., 1980).

Considerou-se como solugdo inicial uma agua com a composi¢do da nascente da
Freixeda, a que se adicionaram 3,7 mmol de O, e 0,5 mmol de Labradorite, mantendo o
equilibrio com a Calcite e considerando a ocorréncia de troca iénica do Na', pelo Ca**
com um coeficiente de distribui¢do de 0,4.

Os resultados obtidos considerando o modelo mais simples (quadro V}, sdo
bastante semelhantes aos valores reais.

Quadro V - Valores finais obtidos por simulagdo directa

Elemento: | Final(mmol/L):
S 2,2
Ca 0,6
Na 8,1
C 5,4

CONCLUSOES

A modelagdao geoquimica permite comprovar que a oxidacdo de sulfuretos, em
sistema aberto, pode ser um dos processos responsaveis pela existéncia de dguas com uma
concentracdo elevada de sulfatos, e outros componentes, em aquiferos constituidos por
rochas silicatadas.

No caso estudado, a hipdtese do aumento do sulfato ser devido a actividades
agricolas ¢ de rejeitar pois deveria ser acompanhado de um aumento no teor de nitrato, o
que ndo se verifica. Tao pouco poderia a auséncia de variagao, deste ultimo, ser explicada
por fenémenos de reducdo, ja que o valor de Eh medido (336mV) ¢ incompativel com
esse processo.
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A hipotese da dissolugdo de gesso também ¢ de rejeitar, ndo s6 devido ao contexto
geologico, mas também porque aquele processo inibiria a dissolucdo de calcite (efeito do
ido0 comum), pelo que o aumento do carbono inorganico ficaria por explicar.
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