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RESUMO 

 

As concentrações excepcionalmente elevadas em Flúor das águas sulfúreas alcalinas (entre 10 e 
25 mg/L na maioria dos casos) e das gasocarbónicas (entre 2 e 8 mg/L) não resultam da interacção 
água/rocha - designadamente da dissolução de fluorite, ou de qualquer outro mineral fluorífero - pois 
verifica-se que, pelo contrário, o processo hidrogeoquímico se está desenvolvendo no sentido da 
precipitação daquele mineral. Este processo hidrogeoquímico só é compreensível admitindo uma 
origem independente para aquele elemento. 

Igualmente a presença de outros componentes (como Carbono Inorgânico Total, Boro, Enxofre 
no estado reduzido, cloreto e , p. ex.), também em quantidades superiores ao normal para águas 
subterrâneas comuns das regiões graníticas - elementos que podem ser gerados em processos 
magmáticos, ou no manto superior - leva-nos a concluir que na Zona Centro-Ibérica do Maciço 
Hespérico estão circulando fluidos mineralizadores de origem profunda, meso e/ou infra-crustal. 

+
4NH

Os índices de saturação mostram que, além da precipitação da fluorite, poderão estar a formar-
se depósitos de outros minerais, designadamente sulfuretos metálicos. 

 

 

INTRODUÇÃO 

 

Nas águas subterrâneas comuns o Flúor encontra-se normalmente em concentrações inferiores 
a 1 mg/L (Davis & Wiest, 1971). Valores superiores a 3 mg/L são já pouco frequentes e acima de 10 
mg/L pode dizer-se que são raros (Hem, 1985), embora em águas de campos geotérmicos seja normal 
o Flúor estar em concentrações acima de 1 mg/L, mas só excepcionalmente além dos 15 mg/L 
(Nordstrom & Jenne, 1977). 

A presença daquele elemento é atribuída, correntemente, à dissolução de fluorite, ou de outros 
minerais fluoríferos como a fluorapatite, a moscovite e algumas anfíbolas; contudo, a fraca 
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solubilidade destes últimos apenas pode explicar quantidades muito pequenas. Por exemplo, 
admitindo-se a dissolução da fluorapatite até ao equilíbrio, a quantidade de fluoreto originada por este 
processo seria inferior a 1 mg/L; e no que respeita às micas o valor seria ainda menor. 

A hipótese de resultar da dissolução da fluorite seria mais plausível, dada a sua maior 
solubilidade relativa, embora também baixa, e por ser um mineral bastante abundante, nomeadamente 
nos granitos, mas também não pode ser esta a origem das quantidades excepcionalmente elevadas 
contidas nas águas sulfúreas alcalinas e nas gasocarbónicas que ocorrem no Maciço Hespéríco, como 
adiante se demonstrará. 

Alguns autores, por exemplo Pekdeger et al. (1992) e Boyle (1992), propõem a troca iónica 
entre o ião fluoreto (adsorvido) e o ião OH-, em águas com pH elevado, como um dos processos de 
enriquecimento em fluoreto. No entanto, tanto as quantidades de fluoreto geradas por aquele 
mecanismo, como os contextos geológicos dos exemplos referidos não são comparáveis as águas 
tratadas neste trabalho. 

Em Portugal, as sulfúreas alcalinas e as gasocarbónicas ocorrem associadas a granitóides 
hercínicos, predominantemente sin a tardicinemáticos relativamente a F3, sobretudo nos "granitóides 
biotíticos com plagioclase cálcica" (Calado, 1993), ou seja nas rochas geradas por processos basi ou 
infra-crustais (Ferreira et al., 1987). A respectiva distribuição faz-se quase só na Zona Centro-Ibérica 
do Maciço Hespérico (Calado, 1992). A água das Caldas de Monchique, a única excepção, que brota 
no maciço sienítico com o mesmo nome, é, porém, uma sulfúrea atípica. No entanto, considerando 
todo o oeste peninsular, verifica-se que a província hidrogeoquímica das sulfúreas não se estende a 
toda a Z. C. I. pois em Espanha parece não haver águas destes tipos químicos à sul do troço 
Albuquerque-Ávila da falha Messejana-Plasencia; e que as gasocarbónicas têm a particularidade de 
estarem confinadas à Sub-Zona Galiza Média/Trás-os-Montes (Calado, 1993). 

O número de ocorrências utilizadas no presente trabalho foi de cerca de noventa sulfúreas 
alcalinas e de meia dúzia de gasocarbónicas, muitas delas quentes, ou com temperaturas de emergência 
acima da temperatura média anual do ar da região. 

 

ANALISE E DISCUSSÃO DOS DADOS 

 

Em Portugal, se analisarmos os dados disponíveis (p. ex. Acciaiuoli, 1952; Almeida & Almeida 
(1966, 1970, 1975, 1988); DGGM, 1992) sobre as águas minerais (as utilizadas no termalismo e as 
engarrafadas) e sobre as designadas por águas de nascente nota-se que as concentrações significativas 
de Flúor correspondem predominantemente a águas que emergem em rochas granitóides. Um segundo 
facto é o de que as águas hipossalinas que emergem em granitos -as quais representam, de certo modo, 
as águas comuns destas rochas- têm, em geral, concentrações <1 mg/L, enquanto que as sulfúreas 
alcalinas e as gasocarbónicas mostram valores >>1, particularmente as primeiras, em que os valores 
mais frequentes se distribuem entre 10 e 25 mg/L. As Caldas de Monchique, cujas características 
químicas obrigam a considera-la igualmente como sulfúrea alcalina, tem, no entanto, um teor de 
fluoreto muito baixo: não chega a atingir 2 mg/L. 
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A possibilidade do fluoreto desta águas resultar de dissolução de fluorite é, à primeira vista, a 
mais admissível, tanto mais que os granitóides tardi-hercínicos são ricos naquele mineral, 
comparativamente aos granitóides precoces da orogenia (Oliveira, 1984). A exploração dos resultados 
das análises químicas das águas sulfúreas alcalinas mostra que, realmente, em muitos casos, elas estão 
em equilíbrio com a fluorite às respectivas temperaturas de emergência, ou próximo do equilíbrio, e 
que o número de casos é ainda maior se os cálculos forem feitos para as respectivas temperaturas no 
"reservatório", estas  estimadas com os "termómetros" hidrogeoquímicos clássicos; no entanto, a 
correlação negativa que se observa entre o cálcio e o fluoreto indica que não está a ocorrer dissolução 
de fluorite no circuito hidromineral mas, pelo contrário, a sua precipitação. A Fig. 1, construída com 
26 análises, mostra graficamente a referida correlação. Deduz-se, por isso, que o cálcio presente na 
solução, resultante dos processos de ataque químico dos minerais do granito, é retirado da solução pelo 
fluoreto, formando-se fluorite ao longo das fracturas circuladas pela água mineral. Este modelo 
reactivo explicaria as baixas concentrações de cálcio, relativamente às respectivas mineralizações, mas 
ele só é aceitável se houver uma fonte de Flúor independente da composição da rocha-armazém 
(aquífero), isto é, uma origem que não tem a ver com a dissolução de qualquer mineral fluorífero. 

 

Fig. 1 
Relação Fluoreto-Cálcio 

No caso das águas gasocarbónicas verifica-se que os valores de fluoreto são significativamente 
inferiores aos das sulfúreas (entre 2 e 8 mg/L), facto que se explica por serem mais ricas em cálcio, em 
resultado do ataque dos minerais proporcionado pelos elevados teores de CO2. Isso faz com que o 
fluoreto saia da solução em maiores quantidades do que acontece nas águas sulfúreas. O caso de 
Melgaço, apenas com cerca de 0,2 mg/L de fluoreto, é ilustrativo a este respeito, visto tratar-se de uma 
bicarbonatada cálcica, enquanto que as restantes são bicarbonatadas sódicas. Machado (1992) mostrou 
que também neste grupo de águas existe correlação negativa entre os iões fluoreto e cálcio. 

Além dos valores anormalmente altos de flúor nas águas sulfúreas, observam-se igualmente 
teores anómalos (para ambientes graníticos) de outros componentes cuja génese também não é 
explicável por simples processos de interacção água-rocha, ou por processos biogeoquímicos. Tal é o 
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caso: das elevadíssimas quantidades de CO2 livre (>1 g/L) nas águas gasocarbónicas e do 
relativamente alto valor de Carbono Inorgânico Total nas sulfúreas alcalinas. Observa-se, além disso, 
nas sulfúreas, a acentuada predominância do ião Na+ sobre os restantes catiões (>80% dos mili-
equivalentes catiónicos); abundância de Cl-; omnipresença, em quantidades significativas, de Boro 
(chega a atingir 1 mg/L em Entre-os-Rios) e de  (atinge 2 mg/L em S. Vicente), este último sem o 
acompanhamento de nitrito, ou de nitrato; presença do Enxôfre no estado reduzido, sobretudo na forma 
HS

+
4NH

-, mas que não vem de sulfatos; e concentrações altas de sílica (Almeida & Calado, 1993). 
Provavelmente, esses componentes derivam de CO2, H2S, HCl, NaCl e NH3 de origem profunda (op. 
cit.), hipótese aceitável na medida em que eles estão muitas vezes presentes em fluidos hidrotermais. O 
CO2, por exemplo, quando em grandes quantidades e quando a sua origem não está ligada a 
metamorfismo de rochas carbonatadas, é apontado como produto de processos gerados no manto 
superior. No caso das Caldas de Chaves, uma gasocarbónica quente (76 ºC), Moitinho de Almeida 
(1982) indica, precisamente, uma origem endógena no manto superior para aquele gás. 

Também digno de nota é o facto de as sulfúreas alcalinas se mostrarem sobre-saturadas, 
frequentemente, em relação à pirite, pirrotite e outros sulfuretos; por isso admite-se que, além do 
processo de precipitação de fluorite no circuito hidromineral, a circulação destas águas poderá estar a 
dar origem, igualmente, a depósitos de sulfuretos metálicos, o que explicaria as baixas concentrações 
dos metais pesados. 

 

CONCLUSÕES 

O conjunto de factos analisados (e, sobretudo, a sua coerência) obriga-nos a aceitar que o Flúor 
tem uma origem profunda, assim como os outros elementos referidos. Essa origem poderá ser 
mesocrustal e/ou infracrustal. Estes fluidos estarão relacionados com os fenómenos de levantamento. 
crustal (uplift) que afectaram, sobretudo, o norte e o centro do território, proporcionando 
manifestações residuais da instalação dos maciços graníticos tardi-hercínicos, ou que causaram 
desgaseificações ao nível desses maciços. Uma outra hipótese é a de que resultam de esmagamento do 
granito nas zonas perturbadas pela tectónica quaternária, com a consequente libertação de elementos 
voláteis contidos nos minerais. 

Seja como for, uma coisa parece incontroversa: assiste-se hoje, no oeste peninsular, à 
circulação de fluidos (ou fluido) com uma génese profunda, que sobem pelas zonas com 
permeabilidade favorável (provavelmente nas zonas em distenção conectadas com algumas das 
grandes falhas activas) e vêm mineralizar águas meteóricas profundamente infiltradas. Estas águas 
minerais pode estar a dar origem a depósitos de minerais, designadamente fluorite e sulfuretos 
metálicos, ao longo dos seus percursos. 
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