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RESUMO: Dados quimicos e 1isotdpicos referentes a uma &gua
colhida na regido de Mirandela (Portugal) mostraram algumas
caracteristicas particulares, em relacdo as outras &aguas da
zona, em especial elevado teor de carbono inorgdnico e
sulfato. Os dados isotdpicos apontam para uma contribuicéo
importante de uma fonte de carbono isenta de carbono 14 e com

o°C proximo de zero. Através de modelacdo geoquimica directa
e inversa concluiu-se que a composicdo poderia ser explicada
por um conjunto de processos que inclui a oxidacdo de pirite
e a dissolucdo de carbonatos e plagioclase.

ABSTRACT: Chemical and isotopic data obtained from a water
sample collected in the area of Mirandela (Portugal) show
some significant deviations from the general characteristics
of the regional groundwater, such as enrichment in DIC and
sulphate. Isotopic data point to a significant contribution
of an inorganic carbon source deplected of Yc and enriched in
C. Forward and inverse geochemical modelling suggest that
the observed composition can Dbe explained by a reactive
sequence that includes pyrite oxidation and both carbonate
and plagioclase dissolution.

INTRODUCAO

Com o objectivo de fazer a caracterizacdo hidroquimica de
adguas subterrdneas da regido de Mirandela, no nordeste de
Portugal, foram realizadas andlises quimicas de furos e
nascentes.

As amostras foram colhidas em =zonas de litologias diversas:
granitos alcalinos, formacdes xistentas, meta-vulcanitos e
formagcdes quartziticas, pertencentes aos terrenos ante-
mesozdicos hercinicos da zona Centro Ibérica (Fig. 1).

Os resultados das andlises permitem dizer, dum modo geral,
que se trata de &guas pouco mineralizadas, variando o residuo
seco entre 22 e 346 mg/L, ndo ultrapassando a condutividade

eléctrica os 500 pS/cm. Do ponto de vista anidnico s&o todas
aguas bicarbonatadas e/ou cloretadas, sendo e} catiéo
dominante o sédio, ou o calcio (fig. 2).
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Fig.l - Mapa de localizacgéo da regido de Mirandela

A ocorréncia de uma amostra, proveniente da povoacdo de
Freixeda (a SE de Mirandela), com composicdo bastante
distinta das restantes, caracterizada por residuo seco mais
elevado e concentracdes em bicarbonato, sulfato, sdédio e
fluoreto, muito superiores as da restante populacéao
amostrada, levou-nos a procurar explicar o0s processos
responsaveis pela mineralizacdo, nessa amostra, através de
modelacdo geoquimica.

1. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO

A povoagdo da Freixeda localiza-se no dominio Centro-

Transmontano, definido por RIBEIRO (1974) . Este dominio
caracteriza-se pela ocorréncia de terrenos do Silurico
Inferior, formados essencialmente por rochas filito-

quartzosas, aparecendo associados, nesta regido, fildes de
quartzo mineralizados em ouro e prata. Estas mineralizacdes
estdo espacialmente relacionadas com leucogranitos
hercinicos, sin a tardi-tecténicos (Fy) que afloram a Oeste

(Pedra-Luz), encontrando-se na zona da Freixeda uma
mineralizagcdo dominada por sulfuretos - principalmente
arsenopirite e pirite-, associados com ouro nativo (ALMEIDA &

NORONHA, 1988) .
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Fig. 2 - Diagrama de Piper com representacgdo de 45 amostras
de &4gua subterrinea proveniente de granitos, xistos,

metavul-canitos e quartzitos da regido de Mirandela, com a
amostra em estudo assinalada a cheio.

2. CARACTERISTICAS HIDROQUIMICAS

A composicdo quimica de uma Aagua subterrdnea depende, entre
outros factores, da interaccdo com os minerais presentes.
Para investigar os processos gque poderiam concorrer para o
quimismo da &gua acima referida, PEREIRA & ALMEIDA (1996),
utilizaram a modelacdo geoquimica inversa e directa.

No referido trabalho propde-se, como um  dos modelos
possiveis, a combinacdo dos seguintes processos: oxidacdo da
pirite, dissolug¢do de Plagioclase An38, Calcite e Dolomite,
precipitacdo de Goetite, Caulinite e silica. Haveria, ainda,
troca idénica Ca/Na.

Posteriormente a este estudo foram efectuadas andlises de
tritio, carbono 13 e 14 para um melhor esclarecimento da
situacdo. A &gua apresenta 6,75 unidades de tritio, mostrando
tratar-se de uma &gua moderna. Quanto aos dados de carbono

, 13 14
obtiveram-se: 0 C = -8,49%0 e C = 37,88 pcm.
Estes Ultimos dados mostram a existéncia de uma fonte
caracterizada por um carbono isotopicamente mais pesado e

isenta de 14(:, o0 que apoia, no essencial, o modelo proposto
anteriormente.

Estes novos dados foram incorporados nas novas simulagdes,
descritas em seguida.
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3. BALANCO GEOQUIMICO

Para realizar o balanco geoquimico comecou-se por calcular as
variacdes observadas entre a adgua de uma nascente
superficial, considerada representativa de uma &gua com um
pequeno percurso e a agua em estudo. No entanto como os
resultados mostraram que uma parte consideravel das reaccdes
se processavam em sistema aberto, passou-se a considerar como
composicdo inicial a éagua da chuva colhida na regido. As
variacdes observadas nos principais componentes quimicos
apresentam-se no quadro I.

Quadro I - Variacdo da concentracdo dos principais
componentes na agua da chuva (inicial) e na &agua em estudo

(final)
Elemento | Inicial (mmol/L) : | Final (mmol/L) : | Variag¢do (mmol/L) :
S 0,01 2,2 2,19
Ca 0,01 0,5 0,49
Al 0 0 0
Mg 0,00 0,68 0,68
Na 0,02 8,97 8,95
Si 0,00 0,31 0,31
Fe 0,0014 0,0018 0,0004
C 0,11 5,90 5,79

Para efectuar a modelacdo geoquimica inversa utilizou-se o
programa NETPATH (PLUMMER et al.,1992), que permite, a partir
da selecgdo das fases sdé6lidas, admitidas como plausiveis, e
de componentes quimicos, criar modelos geoquimicos.

Consideraram-se como fases plausiveis as seguintes:
Caulinite, silica, Goetite, Pirite, PlagioclaseAn38, Calcite,

Dolomite, troca idénica (Ca/Na/Mg), CO, do solo (5”(::—25O/m)

e CO, de origem mantélica ((y%jz—6°/m).
De varios modelos apresentados pelo programa, selecciou-se o
seguinte modelo, que se comprovou ser termodinamicamente
possivel:
Quadro II - Modelo geoquimico obtido com o NETPATH.
mmol/L de mineral dissolvido (valores positivos)
ou precipitado (valores negativos)

Caulinite -0,75
Sio2 -1,44
Goetite -0,98
Pirite 0,98
PlagAn38 1,08
Calcite 3,08
Dolomite 0,41
CO, (solo) 0,31
Troca 3,81
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O modelo apresentado no quadro II pode traduzir-se pela
seguintes reaccgdes:

e Oxidacdo da Pirite por Oy, acompanhada de precipitacgdo de
Goetite. N
A elevada quantidade de oxigénio necessaria para esta
reaccdo (120 mg para oxidar uma mmol de pirite), implica
que esta se dé em sistema aberto.
A acidez resultante da oxidacdo da pirite favorece o ataque
dos silicatos e carbonatos.

e Dissolugdo de Plagioclase, Calcite e Dolomite

e Precipitacdo de caulinite e silica

e Dissolucgdo de dibéxido de carbono do solo

e Troca idbénica entre célcio e sdédio

Deve-se referir que em contextos geoldgicos semelhantes se
tem observado o mesmo tipo de anomalias, atribuido a oxidacéo
de sulfuretos e reacgdes de dissolucdo dail decorrentes
(MARTIN-LOECHES et al, 1995).

A modelacdo geoquimica inversa embora permita estimar as
quantidades dissolvidas ou precipitadas das diversas fases,
ndo permite estabelecer a sequéncia dos processos e as
condi¢des em gque o0s mesmos ocorrem, além de ndo permitir
testar se os modelos obtidos sdo termodinamicamente viaveis.
Este UGltimo aspecto pode ser verificado através dos
resultados dos modelos de especiacdo. A modelacdo reactiva
directa cumpre também aquela tarefa permitindo, além disso,
investigar as sequéncias reactivas mais provaveis.

MODELAGAO GEOQUIMICA DIRECTA

A modelacdo geoquimica inversa apresenta algumas limitacdes
quando se pretende incluir dados isotdépicos do carbono pois
ndo tem em conta o tipo de dissolugdo (sistema aberto ou
fechado) o qual exerce um papel decisivo na razdo isotdpica
final. De facto, quando a dissolucdo se did em sistema aberto
estabelece-se um equilibrio isotdépico entre a é&gua e o
reservatdédrio gasoso pelo que as caracteristicas isotdpicas
dos carbonatos ndo influenciam no resultado (DEINES et al.,
1974) . Este apenas depende do fraccionamento isotdpico devido
as reaccdes de dissolucgdo e dissociacdo do didéxido de carbono
(ibidem) .

Por isso, o0s resultados dos modelos de Dbalanco obtidos
serviram de ponto de partida para realizar uma série de
simulac¢cdes usando o programa PHREEQE (PARKHURST et al, 1980).
De todas as simulacdes realizadas descreve-se a sequéncia de
processos que permitiu um melhor ajuste com os dados reais.
Como solucd&o inicial foi considerada a &agua de chuva colhida
na regido. A esta agua foram adicionadas 1,1 mmol de pirite,
mantendo a solucgdo em equilibrio com o oxigénio a uma pressédo
parcial de 0,2 bar e com o didéxido de carbono a uma pressao
parcial de 107"* bar.

Nestas condig¢des dé-se a oxidagdo da pirite, de acordo com a
reaccao:
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FeSp(g) + 3,75 Op + 3,5 HyO = Fe(OH)3(g) + 4 HY + 2 50427

O wvalor da pressdo parcial do didéxido de carbono foi
escolhido de modo a obter uma melhor ajuste ndo sbé em relacdo

ao carbono total dissolvido mas também ao 5BCZ observado.
Este wvalor de pressdo é superior aos valores habituais no
nosso clima, embora se situe dentro da gama de valores que
tem sido observada no solo.

Nesta primeira parte da simulacdo foram, ainda, adicionadas
1,77 mmol de plagioclase An38 de acordo com a seguinte
equacao:

Ca0,38 Nag g2 Al 1,38 Si 2,62 O 8 (s) + 5,52 HT = 0,38 Ca2+
+ 0,62 Na* + 1,38 A13% + 2,62 Si0p (aq)* 2,76H20 (5q)

Esta dissolucdo é acompanhada da precipitacdo de Caulinite:

2813% + 2810y (3q)t 5Hp0 = Al,Sip O5(OH)4(gy +  6HT

(3)

e calcedénia.

Nesta primeira fase incluiu-se também a dissolucdo de 1,07
mmol de NaCl. Este valor e a quantidade de plagioclase
dissolvida, foram obtidas através de Dbalanco na modelacédo
inversa.

Na segunda fase da simulacédo fez-se reagir a solucdo obtida
anteriormente com calcite e dolomite, em sistema fechado, até
ao equilibrio e considerando a ocorréncia de troca idénica do

Na+, pelo Ca2+:

Na-X + 0,5 calt = 0,5 Ca-Xp, + Na™

com um coeficiente de distribuicdo de 0,38. Além disso a
temperatura da solucdo foi incrementada do valor inicial, 15°
C, para 22°C, valor este medido na ocorréncia.

Os resultados obtidos (quadro III), sdo bastante semelhantes
aos valores reais.

Quadro IIT
Comparacdo entre as concentracdes obtidas
pelo modelo e as reais

Elemento Real (mmol/L): Final (mmol/L) :
S 2,20 2,20
Ca 0,50 0,82
Mg 0,68 0,67
Na 8,97 8,96
Si 0,31 0,21
C 5,90 6,03
pH 7,7 7,6

Para obter uma estimativa do O°C foi tida em conta a parcela
de carbono dissolvida na primeira parte da simulacdo e o
total final. Na primeira parte, dissolucdo em sistema aberto,
estabelece-se um equilibrio isotdépico entre o sistema aquoso
e o reservatdério gasoso, pelo que a composicdo isotdpica do
carbono inorgédnico dissolvido apenas ¢é influenciada pelo
fraccionamento devido a reaccdo de dissolucdo e a dissociacdo
do &cido carboénico.
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Como na primeira parte da simulacdo o pH final era muito
baixo (pH = 3,86) praticamente todo o carbono inorgdnico se
encontrava sobre a forma de didéxido de carbono dissolvido e

L . 13 L
4cido carbénico. 0 0 C da soma destas duas espécies pode ser
calculado de acordo com a expressao:

oC = kK, 6°C + (K, - 1) x 10° (Deines et al.,
H,CO, co,

1974) .
Estes autores também d&o a dependéncia da constante K, em
funcdo da temperatura de acordo com a expressao:

1000 1n K, = -0,91 + 0,0063 x 10° / T° onde T ¢é a
temperatura absoluta. Para a temperatura de 22 °C K, =
0,9991664.

13 . . .
o o CH£D3f01 calculado considerando um intervalo de valores

13 . . .
para o o C que inclui grande parte dos valores referidos na

literatura: -23 * 5%0, tendo-se obtido & °Cy o = -22,1 * 5%0.

0 6”C final sera obtido de acordo com a expressio:
13 13 13
0 Chu=x 0 Cho, + (1-x) 0°C

= 0,3 x (-22,1 £ 5%0 )+ 0,7 x (£ 2%0) = -6,6 £

final calcite

2,9%0
Onde x é a fraccdo do carbono total dissolvida na primeira

simulacdo. O wvalor de 0"”C  analisado (-8,49%0) situa-se
dentro daquele intervalo de valores.

CONCLUSOES

A modelacdo geoquimica apoia a hipdtese de que a oxidacédo de
sulfuretos em sistema aberto, pode ser um dos processos
responsaveis pela ocorréncia de valores relativamente
elevados de sulfato nas 4&guas subterrdneas, em rochas
metamdérficos ou eruptivas, constituindo, ainda, uma fonte de
protdes que permitem a dissolucédo de silicatos e carbonatos.
A dissolucdo destes Ultimos parece ser a Unica hipdtese para
explicar o enriquecimento relativo em carbono 13 de uma &gua
colhida na regi&o de Mirandela (Portugal). Embora se trate de
uma agua moderna, como foi comprovado pelo teor elevado em
tritio, apresenta significativo empobrecimento em carbono 14.
Estes factos implicam uma origem de carbono isenta de carbono
14 e enriquecida em carbono 13 como é o caso dos carbonatos.
Simulacdes geoquimicas que incluiram o0s processos acima
referidos permitiram obter resultados termodinamicamente
consistentes e semelhantes aos dados reais, incluindo os
dados isotdpicos.
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