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MISOLEQ- UM PROGRAMA PARA SIMULACAO DE PROCESSOS REACTIVOS
ENVOLVENDO MINERAIS GASES E AGUA

Almeida, Carlos e Silva, Catarina'

RESUMO

A simulagdo, em computador, dos processos reactivos que resultam das interacgdes entre os minerais das rochas, os
gases, ¢ a agua, ¢ uma metodologia poderosa, pois permite uma compreensao aprofundada dos mesmos, ja que torna
possivel a reproducdo de sequéncias reactivas dificeis de obter de outra forma. O programa MISOLEQ insere-se naquela
perspectiva pois ¢ um modelo que permite simular os referidos processos.

A esséncia do método utilizado consiste em linearizar as equagdes de ac¢do de massas e resolver um sistema de
equagdes lineares que inclui as que resultam da referida linearizacdo mais as equacdes de balango de massas necessarias a
definigdo do problema.

O MISOLEQ esta elaborado de modo interactivo, o que permite uma utilizagdo facil. Uma caracteristica importante do
programa ¢ a inclusdo de uma base de dados que permite ler directamente as constantes de equilibrio para 53 reac¢des de
formacdo de complexos ou de oxidagdo-redugdo e de 60 reacgdes de dissolugdo de minerais.

ABSTRACT

The hydrogeochemical modelling is an important methodology that permits a deeper insight of the processes resulting
from the interactions between rock, gases and water. In this paper, MISOLEQ a program designed to model
hydrogeochemical reactions, is described.

In that program the mass action equations are linearized and the system containing the resulting equations and mass
balance equations required to set the problem is solved iteratively.

The program was designed for an interactive using and includes a data base with equilibrium constants for 53 reactions
of complex forming and oxidation-reduction and 60 constants for mineral dissolution reactions.
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INTRODUCAO

Grande parte dos processos hidrogeoquimicos
resultam das reacgoes duma fase aquosa com os minerais
das rochas por onde circula. A simulagdo em computador
desses processos reactivos ¢ uma metodologia poderosa,
pois permite uma compreensdo aprofundada dos
mesmos, j& que torna possivel a reproducdo de
sequéncias reactivas dificeis de obter de outra forma.

Neste tipo de simulagdes é possivel incluir um
conjunto de factores que influenciam a evolugdo quimica
de uma agua como sejam a dissolugdo e precipitagdo de
minerais, a ac¢do que estes dois fendmenos tém sobre o
comportamento posterior da agua em relagdo a rocha,
quer aumentando a sua agressividade devido ao aumento
da forga idnica, formagdo de pares de ides, etc., quer
produzindo incrustagdes devido, fundamentalmente, a
introdugdo de ides comuns.

O passo decisivo na elaboracdo de modelos deste
tipo foi a publicagdo de modelos capazes de fazer a
especiagdo, ou seja, a distribuicio dos componentes
analisados pelas varias espécies dissolvidas (ides livres,
pares de ides e complexos).

As ideias base do método de calculo estdo expressas
no trabalho, ja classico, de Garrels & Thompson (1962).
Sobretudo na época de 70 foram publicados diversos
trabalhos desenvolvendo aqueles métodos: Truesdell &
Jones (1974), Plummer et al. (1976), Kharaka & Barnes
(1973), Morel & Morgan (1972), Wigley (1977), etc. O
modelo HIDSPEC (Carvalho, 1989; Carvalho &
Almeida, 1989) inclui-se, ainda, dentro daquele tipo de
modelos.

Os modelos capazes de simular as interac¢des entre a
agua e os minerais das rochas desenvolveram-se
sobretudo nas décadas de 70 e 80 embora o trabalho
fundamental seja anterior (Helgeson, 1968). Filiam-se
neste tipo os modelos PATHI (Helgeson et al., 1970),
MIX (Plummer et al., 1975), EQ3/6, (Wolery, 1979),
PHREEQE (Parkhurst ef al., 1980).

No contexto dos aquiferos carbonatados podem
referir-se os modelos de Wigley & Plummer (1976) e de
Almeida (1987), programa MISKOR, que permitem
simular a corrosdo por mistura.

FUNDAMENTACAO TEORICA

Numa solugdo em equilibrio as actividades das
varias espécies quimicas presentes relacionam-se, entre
si, através de um conjunto de equagdes de equilibrio do
tipo:

K=" [1]
i=1

onde:
K; = constante de equilibrio para a reac¢do j;

vj = coeficiente estequiométrico da espécie i na
reac¢do j (positivo para os produtos da reac¢do, negativo
para os reagentes);

a; = actividade da espécie i na solugdo.

As actividades das espécies dissolvidas relacionam-
se com as respectivas concentracoes (molalidades)
através da equacao:

a; = myy; [2]
onde:

m; = molalidade da espécie i;

v; = coeficiente de actividade da espécie i.

Para solugdes pouco concentradas, como ¢
geralmente o caso da maioria das Aaguas naturais,
podemos calcular o coeficiente de actividade recorrendo
a equagdo de Debye-Huckell (Stumm & Morgan, 1981):

_Azzil/l _
logy, =———5+bI [3]

1+4,BI

i

Z; = carga do ido i;
4, b sdo parametros caracteristicos de cada ido;
A, B sdo constantes dependentes da temperatura.

A forga i6nica da solugdo, I, ¢ dada pela expressdo:
I:%Zﬁmi [4]
i=1

Para calcular as constantes A, B em funcido da
temperatura recorreu-se a uma aproximacdo polinomial
(Carvalho, 1989).

Para as espécies neutras usou-se a expressao:
log y = ol com o= 0.1(Helgeson, 1969)
Para o 4cido carbdnico usou-se a equagio

108 Yy c0, = (UT)-(a=bI) (Wigley & Plummer, 1976)
onde:

T = temperatura em °K

a=33.5-0.1090+0.00146

b=1.5+0.0150-0.00446

6= temperatura em °C

Para calcular a constante de equilibrio para cada
reacgdo recorre-se a dados de termodinamica (variagdo
da energia livre posta em jogo na reac¢do) ou a dados de
solubilidade, para o caso de alguns minerais.



A relagdo entre a constante de equilibrio ¢ a variagdo
de energia livre € dada por:

AG® =-RTInK [5]
onde:

AG? = variagdo de energia livre padrao de reacgio;

R = constante dos gases
(R =1.987 x 10” kcal °K'mo1™");
T = temperatura em °K

A variacdo da energia livre padrdo da reacdo ¢ obtida
a partir da expressao:

0\ 0 6
AG, —ZI:VUAG“ [6]
em que AG), ¢ a variagdo da energia livre padrdo de

formagdo da espécie i e v; tem o significado ja referido
anteriormente.

Para calcular, a constante de equilibrio para uma
dada temperatura T(°K) recorre-se a aproximacdes
polinomiais do tipo:

log K(T)=A +BT + C/T+D/T*+E.log(T) [7]

Os coeficientes que figuram no polindmio foram
obtidos por regressdo, usando um conjunto de pares de
valores de log K, T, obtidos na bibliografia ou calculados
através da equacao:

log K(T) =log K(T.)- éI_;O(ZvTR) {T Tl j

I B 8
— [ (md c® (MydinT 8]
2.303RT£ ps(D I (Ddn

ou outras equivalentes (Carvalho, 1989; Helgeson,
1969).

FUNDAMENTACAO DO METODO

O programa MISOLEQ baseia-se, fundamental-
mente, no método descrito por Franz et al. (1981). No
entanto, foram introduzidas algumas alteracdes
importantes: assim, além do programa estar elaborado de
modo interactivo, o que permite uma utilizagdo facil,
nele as equagdes de equilibrio sdo calculadas usando
actividades, ao contrario do programa descrito pelos
referidos autores que wusa concentragdes. Outra
caracteristica importante do programa ¢ a inclusdo de
uma base de dados que permite ler directamente as
constantes de equilibrio para 53 reagdes de formagdo de
complexos ou de oxidagdo-reducdo e de 60 reaccdes de
dissolu¢do de minerais.
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A esséncia do método utilizado consiste em
linearizar as equagdes de ac¢dao de massas e resolver um
sistema de equagdes lineares que inclui as que resultam
da referida linearizagdo mais as equagdes de balango de
massas necessarias a defini¢do do problema.

Para melhor explanagdo do método considere-se em
primeiro lugar, que ambos os tipos de equacdes podem
ser expandidos numa série de Taylor, desenvolvida em
torno de um ponto x° e truncada a partir da segunda
derivada:

fix) = )+ 3D (X ) Ax [9]
onde AX =x° - x

Considerando, em primeiro lugar, as equacdes de
accdo de massas, expressas na forma logaritmica:

logK, = Zvij loga, =
i1

n n
= Z:Vij logm, + Zvij logy.
i=1 i=1
e desenvolvendo em série de Taylor em torno de uma
primeira estimativa m?, das concentragdes de cada

espécie, obtém-se:

logK; = Z v;logm; + z v;logy? +
=1 =1

i m [10]
[Zl ! '(4f(1+ BVD) b/2j+; JA |

Por outro lado, as equagdes de balango de massa
podem ser expressas na forma:

-y 11
mp = Z] Vijl’ni [ ]
onde m, e a concentragdo total do elemento p na solugdo.

A expansao da equagdo [11] em torno das
estimativas iniciais m;, conduz a expressao:

n n
m, = Zvijmf +Z v;Am, [12]
i=1 i=1

A solugdo de um dado problema consiste em calcular
as concentragdes de n espécies (as que sdo consideradas
para cada caso) que satisfazem as equagdes de acgdo de
massas ¢ de balango.

Para tal necessitamos de n equagdes. Suponhamos
que sdo k as equacdes de acg¢do de massas (equagdes
relativas a formagdo de complexos, dissolucdo de
minerais, etc.), neste caso necessitamos de n-k equagdes
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de balango, sendo uma delas obrigatoriamente, a equagéo
de balango de cargas que garante a electroneutralidade da
solucdo.

Rearranjando as equagdes (10) e (12) de forma a
separar as grandezas conhecidas das incdgnitas, obtém-se
um sistema onde as k primeiras linhas dizem respeito as
equacdes de ac¢do de massas e as n-k linhas seguintes as
equagdes de balango. Este sistema pode ser escrito sob a
forma de uma equag@o matricial:

'xB=»A

onde:

b b v,
‘i+UIZZ§(y/Z§+E... x

1 2 n

D + Uklzlz(l//zlz +g

A
VB

B=[Am; Am, Am, ]T e

+ Ulnzi (l//Zrzl + g

Assim, dado o vector A, calculado usando as
estimativas iniciais, pode-se obter o vector 3, com as
correcgoes, através da operagdo:

p=T"x

O vector B é usado para corrigir as estimativas
iniciais por um processo iterativo:

k k-1
m; =m;” +Am,

onde k é a ordem da iteragdo.
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log K, - ZU“ (logm; +logy’
i=1

logK, - ZUQ (logm; +logy’
i=1

log K, - ZUik (logm? +logy?

i=1

n
— o
A= m, — E U,y
i=1

n

o

mn - z Unimi
=1

PREPARACAO DOS DADOS

A entrada de dados no MISOLEQ faz-se através de
um ficheiro construido usando outro programa, o
FICMIS. Para preparar o ficheiro de dados que descreve
a situacdo a simular, em termos de equagdes de
equilibrio e de balango, ¢é necessario efectuar os
seguintes passos:

- definir as espécies em solugdo, incluindo
complexos e gases dissolvidos;

- escolher nas listas de reac¢bes de formardo de
complexos, ¢ de dissolu¢do de minerais, as reacgdes com
interesse;

- escrever em primeiro lugar as reacgdes de
formagdo de complexos ou de dissociagdo, colocando na
coluna de cada espécie o respectivo coeficiente
estequiométrico, afectado do sinal (+) para os produtos e
do sinal ( - ) para os reagentes. Para as espécies ndo
envolvidas o coeficiente € nulo;

- escrever as reac¢des de dissolugdo dos minerais de
forma semelhante a das reacgdes anteriores;

- escrever as equagdes de balango. Para o balango de
cargas escrever na coluna correspondente a cada espécie
a respectiva valéncia (+ ou - ) e na coluna do termo
independente zero ou outro valor se ndo incluirmos todas
as espécies analisadas.

A base de dados usada é comum a do programa
HIDSPEC pelo que todas as informagdes necessarias
constam dos Quadros III, IV e V do trabalho de Carvalho
& Almeida (1989).

Para realizar uma simulagdo, o programa comeca por
ler a matriz de dados, construida de acordo com os

passos referidos anteriormente (ver exemplos).
Seguidamente o programa pede ao utilizador os nomes
das espécies que participam no sistema de equagdes (ex.
Ca, HCO3, etc.), o nimero correspondente ao respectivo
coeficiente de actividade (Quadro I) e primeiras
estimativas das concentra¢cdes. Em todas as simulagdes
efectuadas ndo se observaram problemas de
convergéncia mesmo para estimativas iniciais muito
afastadas dos valores finais, embora, como ¢é Obvio,
estimativas proximas dos valores verdadeiros permitem
concluir os calculos com um menor nimero de iteragoes.

Simulacio de processos redox

Devido as suas caracteristicas especiais a modelagdo
de processos redox necessita de uma metodologia
propria.

Tém sido propostas varias maneiras de abordar este
tema, as quais podem ser agrupadas da seguinte forma
(Liu & Narasimhan, 1989).

(1) Métodos que implicam a conservagdo de
electrdes; (2) métodos que consideram uma actividade
electronica hipotética; (3) métodos que consideram a
fugacidade do oxigénio; (4) métodos que consideram
pares redox e (5) métodos que utilizam dados de cinética.

Os métodos referidos em primeiro lugar foram
desenvolvidos por Thorstenson (Parkhurst et al. 1980) e
baseiam-se no principio da conservagdo de electrdes, o
que significa que os electrdes ndo poderr ser criados nem
destruidos através de reaccdoe quimicas. Assim, se uma
reac¢do redox envolve perda de um electrdo por
oxidacdo, simultineamente deve existir uma outra
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Quadro I — Posigao das espécies aquosas nos vectores das espécies,
molalidades, actividades e coeficientes de actividade.

Espécie ESP(D) | M(D) | A®D) | G() ESP() | M) | A | G(D)
H 1 1 1| CasO! 33 3
OH 2 2 2| MgSO! 34 3
H,0 3 3 MgF* 35 21
Ca*" 4 4 4 4 | NaSO; 36 14
Mg** 5 5 5 5 | Nacl’ 37 3
Na“ 6 6 6 6 | KSoO; 38 14
K’ 7 7 7 7 | AlOH* 39 13
AP 8 8 8 8 | Al(OH), 40 | 31 | 21
Fe?* 9 9 9 AISO} 41 21
Fe’* 10 10 10 8 | AIF* 42 13
Li* 11 11 11 11 | FeOH' 43 10
NH; 12 12 12 12| FeSO! 44 3
co> 13 13 13 | FeCI" 45 22
HCO; 14 14 14 | 14 | FeOH™ 46 17
SO 15 15 15 15 | FeSO; 47 10
cr 16 16 | 16 | 16 |FeCl* 48 17
F 17 17 2 2 | HSi0; 49 22
NO; 18 18 18 18 | H,S8i0> 50 13
Si0, 19 19 19 3| LiSO; 51 10
CaOH" 20 11 | LiOH’ 52 3
MgOH" 21 20 | NH,OH’ 53 3
HSO, 22 21 NH, SO, 54 10
HF° 23 3 | kel 55 3
HCI 24 o’ 20

H4siog 25 30 3 HZCO§ 57 19
CaHCO; 26 11| Na,SO; 58 3
MgHCO! 27 22 | Fe(OH), 59 | 42 14
NaHCO! 28 30| HS 60 | 29 3
CaCO" 29 3 | HS 61 | 28 2
MgCO! 30 3 |9 62 | 27 17
NaCO; 31 14 | of 63 | 26 3
Na,CO} 32 3 e 32




reac¢do que envolva ganho de um electrdo por reducéo.
Assim, se nenhum electrdo é adicionado ou subtraido ao
sistema aquoso, o somatorio do estado redox da solugdo
permanecera constante.

Ainda segundo este autor, o estado redox, RS, de
uma solugao ¢ definido por

1
RS= Z vm,
i=1
onde I é o nimero total de espécies em solucdo, m; é a

molalidade das i espécies em solug@o e v; é a "valéncia
operacional" que ¢ atribuida as espécies.

De acordo com PLUMMER er al. (1983) a
convengao para quantificar a transferéncia de electrdes ¢
a seguinte:

1) usar a valéncia elementar formal para espécies
aquosas redox;

2) usar o somatorio das valéncias formais de
espécies redox que se associam para formar complexos
redox;

3) usar zero para espécies nao redox;

4) atribuir zero a valéncia de H e O em espécies
aquosas;

5) usar zero para H' e OH;
6) usar -2 para HJ (,q) € +4 para O ()

Define-se espécie redox como uma espécie de um
elemento particular que pode ocorrer em mais do que um
estado de oxidacdo, num sistema aquoso. A valéncia
operacional de minerais (up) calcula-se de maneira
similar a valéncia operacional de espécies aquosas (Vv;).
Na tabela 1 apresenta-se uma listagem de valores de v;
para espécies seleccionadas e¢ de up para minerais
seleccionados.

Pela adicdo desta equagdo de conservagdo o
potencial redox efectivo do sistema pode ser determinado
pela adig¢@o dos estados redox do sistema as quantidades
de reagentes adicionados ou removidos ao mesmo.

Os métodos, referidos em segundo lugar, consideram
uma actividade electronica hipotética como componente
aquoso ou espécie mestra, apesar de ela ndo existir na
solugdo aquosa. Para componentes multivalentes, a
espécie mestra ¢ aquela que apresentar o mais alto estado
de oxidagdo. A redugdo para um estado de oxidagdo mais
baixo ¢ descrita por semi-reac¢des nas quais a espécie de
valéncia mais alta reage com electrdoes hipotéticos para
formar espécies de valéncia mais baixa.
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Os métodos que envolvem a fugacidade do oxigénio
necessitam da sua especificagdo como pardmetro redox
no sistema. A equagdo de balango de massas para este
elemento fornece uma equacdo adicional, a ser resolvida
por especiagdo quimica através de equagdes envolvendo
reacgdes redox.

Os métodos que consideram pares redox tratam-nos
como duas espécies mestras independentes que
conduzem a duas equagdes de balango de massas. Depois
de concluidos os calculos de especiagdo o potencial
redox ¢ determinado a partir das actividades deste par e
das suas constantes de equilibrio.

Os métodos que consideram a cinética quimica
dependem da disponibilidade destes dados para as
reacgoes redox. Devido a complexidade dos sistemas
considerados, estes métodos encontram-se ainda pouco
desenvolvidos.

Dos métodos considerados, os trés primeiros
baseiam-se no equilibrio termodinamico das solugdes
aquosas, enquanto os dois ultimos podem usar-se em
condigdes de equilibrio parcial.

EXEMPLOS DE UTILIZACAO

Dissolu¢do de Calcite em sistema aberto

Para simular esta situagdo consideraram-se as
seguintes reacgdes de dissociagdo:

OH +H' =H,0, reacgdo n® 1
H"+CO;” =HCO; , reacgdo n° 40

CO,,,+H,0=H,CO;, reacgio n° 44.

2(2)

Quando esta reacgdo € necessaria, ou seja, quando se
trabalha em sistema aberto, o programa automaticamente
pede a pressao de CO..

Ca* +HCO; = CaHCO!, reac¢do n° 15.

Considera-se apenas uma reac¢do de dissolugdo, a da
calcite:

Calcite = Ca** +CO? ™, reacgdo n° 10.

Considera-se apenas uma equagdo de balango, o
balango de cargas.

A matriz de entrada de dados tera a seguinte forma:
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Tabela I — Defini¢do de v; e up para espécies e minerais seleccionados (in Plummer et al., 1983)

Espécie Vi mineral up
Ca* 0.0 CaCO, 4.0
Mg** 0.0 CaMg(COs), 8.0
Na' 0.0 Caj gsMgoooFeoos(CO3), 8.1
K 0.0 NaCl 0.0
Fe** 2.0 CaSO, 6.0
Fe* 3.0 FeOOH 3.0
Cr 0.0 Fe,05 6.0
soj- 6.0 FeCO; 6.0
H,S° 2.0 FeS 0.0
HS 2.0 FeS, 0.0
CH! -4.0 “CH,0” 0.0
CaHCO] 4.0 KalSi;04 0.0
H,CO! 4.0 Al(OH); 0.0
N! 0.0 KOH 0.0
NO; 5.0 H,S gas -2.0
NH; -3.0 CH, gas 4.0
Fe(OH); 3.0 CO, gés 4.0
FeSO} 8.0 H, gas -2.0
H', OH 0.0 0, gés 4.0
HY -2.0 N, gas 0.0
(oK 4.0 NH; gas 3.0

H,O 0.0 CaF, 0.0




A
B C HCO; (o> OH H' Ca (CaHCO! H,CO;
H,O 1], 0, 0, -1, -1, 0, 0, 0
CO? 40 |, 1, -1, 0, -1, 0, 0, 0
HCO; 43 |, -1, 0, 0, -1, 0, 0, 1
H,CO; 44 |, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 1
CaHCO; 151, -1, 0, 0, 0, 1, 1, 0
Calcite 10 |, 0, 1, 0, 0, 0, 0, 0
b cargas 0, -1, -2, -1, 1, 1, 1, 0
D

A — espécies em solugdo;

B — reacgdes de formagdo de complexos, reaccdes de
dissolucdo de minerais e equacdes de balango;

C — n° das reaccdes de formacdo de complexos, n° das
reacgoes de dissolu¢do de minerais ¢ valor das equagdes
de balanco;

D — matriz dos coeficientes estequeométricos.

Dissolucdo de dolomite com precipitacdo de calcite

Considera-se uma solu¢do inicial contendo Carbono
e Calcio. Neste caso os minerais interessantes sdo a
calcite e a dolomite.

Nesta situagdo consideram-se as seguintes reaccdes
de dissociagao:

OH + H'=H,0, reaccdo n° 1

Ca’ +HCO; = CaHCO}, reacgio n° 15.
H'+CO;” =HCO; , reacgdo n° 40

HCO; +H"=H,COY}, reacgio n® 43

Mg** +HCO; = MgHCO} , reacgdo n° 16
Consideram-se duas reacgdes de dissolugdo:

Calcite = Ca** +CO; ", reacgdo n= 10.

Dolomite = Ca* +Mg”* +2CO? ", reacgdo n° 17
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Consideram-se duas equacdes de balango, a de

balango de cargas e a de balango de Carbono.

O balango de Carbono obtém-se a partir do balango

de Calcio:

Balango do Carbono:

ch=C'- Calcite,, + 2 dolomitey;s,
ou:

C'=C'- Calcite,, +2 Mg

Balango do Calcio:

Caf=Ca' - Calcite,, + 2 dolomitey;s.

ou:

Ca' = Ca' - Calcite,, + Mg"
donde:

Calcite,, = Ca'- Ca" +Mg"
Substituindo acima vem:

Cf=C'-ca'+C" +Mmg"
Ou, ainda:

Ca' -C' =Ca" - C" + Mg"

A matriz de entrada de dados tera a seguinte forma:
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Espécie OH  H' Ca® HCco, cO> Mg” (CaHCO; MgHCO! H,CO;
Reaccao
H,0, 1, -1, -1, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0
CaHCO; N 15 s Oa 07 _19 _17 07 0’ 15 09 0
HCO; 5 40 s O? _19 O, 19 _19 03 03 O, 0
HZCO; N 43 s 0’ _19 09 _19 09 Oa Os 09 1
1\/IgH(jO;r N 16 s Oa 07 09 _17 07 _1’ 15 19 0
Calcite, 10 , 0, 0, 1, 0, 1, 0, 0, 0, 0
Dolomite, 17 0 0, 1, 0, 2, 1, 0, 0, 0
b cargas, 0 , -1, -1, 2, -1, -2, 2, 1, 1, 0
b Carbono,  Ca'-C' S S T & -1, -1, 1, 0, 0, -1

Se se quiser considerar outras espécies, tais como como os complexos, as equacdes de formagdo destes ¢ as
Na', CI', SO; , elas terdo que ser adicionadas, assim equagdes de balango de massas.
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