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RESUMO

Ocorréncias hidrominerais sulfiireas do nordeste transmontano:
Variabilidade espacial e evolucao geoquimica

O presente trabalho constitui um estudo hidrogeolodgico na regido de Tras-os-Montes e Alto
Douro, em que se pretende compreender a presenca de aguas sulfureas num contexto geoldgico
especifico e complexo através da identificacéo e caraterizacdo dos processos mineralizadores e da
evolucdo geoquimica dos fluidos. Assim, o objetivo geral deste trabalho é estabelecer modelos
conceptuais dos sistemas hidrominerais sulfureos do nordeste transmontano.

Este estudo inclui cinco das nove ocorréncias hidrominerais sulfureas desta regido, sendo
estas Alfaido, Santa Cruz, Castro de Avelas, Terronha e Angueira. Neste sentido, foram recolhidas
amostras de aguas destas ocorréncias, assim como, de aguas ndao minerais da envolvéncia de
cada uma. Como facilmente se compreende, as aguas em estudo inserem-se em diferentes
litologias devido a complexidade geologica carateristica desta regido.

O estudo da componente maioritaria e vestigiaria das aguas em estudo permitiu inferir
que a interacao agua-rocha € um dos processos mineralizadores destas aguas. Acresce ainda que,
na analise temporal de alguns parametros globais e elementos das aguas minerais nao se
verificaram diferencas muito significativas ao longo do tempo, pelo que as existentes podem ser
explicadas por processos de interacdo agua-rocha e/ou de ligeira alteracao da composicao quimica
das aguas. Esta ligeira alteracdo da composicdo quimica permite inferir que estas aguas podem
ainda nao ter atingido a estabilidade composicional.

Por outro lado, o estudo isotopico das aguas minerais permitiu inferir a proveniéncia das
moléculas de agua, a altitude da area de recarga, a temperatura do reservatério e a profundidade
do fluido, aspetos importantes para estabelecer o modelo conceptual das ocorréncias
hidrominerais sulfureas em estudo. Assim, as aguas minerais em estudo tém uma origem
metedrica, pelo que a area de recarga de Santa Cruz estd a uma altitude de 1400 m (Serra da
Coroa) e Alfaido, Terronha e Angueira devem ter a mesma area de recarga a cerca de 1300 m
(Serra da Nogueira). Tal sugere que estas ocorréncias possam partilhar o mesmo reservatorio.

Em suma, as aguas em estudo apresentam algumas semelhancas ao nivel da composicao
quimica, apesar de composicionalmente distintas. Salienta-se ainda que, em alguns casos parece
existir uma evolucao hidrogeoquimica que esta relacionada com diferentes graus de mistura entre
fluidos profundos e aguas superficiais ou subterraneas de circulacao local.

De acordo com o presente trabalho é ainda importante referir que um estudo

pormenorizado destas ocorréncias tanto ao nivel da componente maioritaria e vestigiaria como ao

nivel isotdpico podera ajudar a compreender e esclarecer alguns aspetos.
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ABSTRACT

Sulfuric hydromineral occurrences of the northeast of Tras-os-Montes: spatial
variability and geochemical evolution

The present work constitutes a hydrogeological study in the Tras-os-Montes and Alto Douro
region, which aims to understand the presence of sulfuric waters in a complex and specific
geological context through the identification and characterization of mineralizing processes and
geochemical evolution of fluids. Thus, the aim of this study is to establish conceptual models of
sulfuric hydromineral systems of the northeast of Tras-os-Montes.

This study includes five of the nine sulfuric hydromineral occurrences of this region, which
are Alfaido, Santa Cruz, Castro de Avelas, Terronha and Angueira. In this regard, were collected
water samples of this occurrences, as well as non-mineral waters of the involvement of each. As
understood, the waters under study fall into different lithologies due to geological complexity
characteristic of this region.

The study of the elements of majority and vestigial components from the studying waters
has also shown that the water-rock interaction is one of the mineralizing processes of these waters.
Moreover on the temporal analysis of some global parameters and elements of the mineral waters
shows an insignificant difference over time. So that, the slight difference can be explained by water-
rock interaction and/or slight modification of the chemical composition of water. This slight change
in the chemical composition allows to infer that these waters may not have reached yet the
compositional stability.

In the other hand, the study of isotopic mineral waters allowed to infer the origin of the
water molecules, the altitude of the recharge area, the temperature and the depth of the reservoir
fluid, which are important aspects to establish the conceptual model of sulfuric hydromineral
occurrences in study. Thus, mineral water under study have a meteoric rise, so that the recharge
area of Santa Cruz is at an altitude of 1400 m (Serra da Coroa) and Alfaido, Terronha and Angueira
must have the same recharge area about 1300 m of altitude (Serra da Nogueira). This suggests
that these occurrences can share the same reservoir.

In short, the water under study have some similarities in chemical composition, although
their compositionally different. Note also that in some cases there appears to be a
hydrogeochemical evolution that is related to different mixing degrees between deep fluids and
superficial water or local groundwater.

According to this study is still important to note that a detailed study of elements of the
majority and vestigial components on these occurrences as well as the isotopic characterization

may help too understand and clarify some aspects.
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. INTRODUCAO

“A agua € um dom divino da Natureza”

Leonardo da Vinci






As aplicacoes das aguas naturais pelo Homem sao diversas e, no caso das aguas minerais,
muitas ja estdo enraizadas na nossa cultura desde tempos mais remotos. Na Europa, Portugal
constitui um dos paises mais rico em aguas minerais (Lepierre, 1930-31). No entanto, a
distribuicao destas aguas ndo é homogénea, pelo que se verifica que estdo concentradas
fundamentalmente no Norte do pais. Segundo Lopes (1892), o Norte de Portugal é “o territorio
que na Europa se apresenta mais ricamente provido de fontes de agua minero-medicinal”.

Em Portugal existe uma longa tradicdo da utilizacdo de aguas minerais para fins
medicinais, como o termalismo (Calado, 1995). Ao longo do tempo foi-se perdendo o culto da
agua, mais concretamente das aguas minerais, as quais era associado a prevencao e cura de
enfermidades devido as suas propriedades milagrosas. Atualmente, as referidas “propriedades
milagrosas” sado explicadas cientificamente pelas carateristicas fisico-quimicas das aguas. Acresce
ainda referir que, em Portugal, desde o século XVIII sdo inimeros os estudos cientificos das aguas
minerais. Tal é enfatizado por Schoeller (1982) que afirmava que “poucos paises se interessaram
tanto pelas aguas termominerais como Portugal, como o testemunham as belas publicacdes que
tenho na minha biblioteca”.

Atualmente, o termalismo em Portugal estd numa fase de crescimento, evolucado e
inovacdo. Neste sentido, verifica-se que muitas estancias termais tém a necessidade de uma maior
procura de aguas termais, uma vez que, as aguas provenientes das atuais nascentes e captacoes
ndo estao a ser suficientes para fazer face ao crescimento do nimero de aquistas das termas.

Segundo Calado (1995), em Portugal, existem nove tipos hidrogeoquimicos bem definidos.
Assim, os tipos hidrogeoquimicos sdo a sulfurea sddica, a gasocarbonica, a bicarbonatada sédica,
a bicarbonatada calcica e/ou magnesiana, a cloretada sddica, a cloretada sodica em ambiente
metalifero, a sulfatada calcica em ambiente evaporitico, a sulfatada calcica em ambiente metalifero
e a oxidrilada.

Do ponto de vista hidrogeoquimico, em Portugal continental, existe o dominio dos terrenos
pos-Paleozoico e o dominio dos terrenos Paleozoicos e Pré-Cambricos. Neste sentido, o primeiro
dominio inclui as unidades hidrogeolégicas da bacia terciaria do Tejo-Sado e as orlas meso-
cenozoicas (Ocidental e Meridional), enquanto o segundo dominio apenas diz respeito ao
afloramento do Macico Hespérico.

Nos tipos hidrogeoquimicos referidos anteriormente, as aguas sulfureas constituem o tipo
mais dominante nas ocorréncias hidrominerais de Portugal continental. As aguas sulfureas

caraterizam-se pelo odor fétido que resulta da presenca de um gas incolor, téxico e inflamavel, o



sulfureto de hidrogénio. Deste modo, a presenca de espécies reduzidas de enxofre, o
hidrogenossulfureto e o sulfureto de hidrogénio, sdo uma propriedade marcante destas aguas. Tal
sucede porque, na maioria das aguas naturais, a espécie quimica de enxofre mais frequente é o
sulfato, também presente nas aguas sulfureas. As condicdes de pH e Eh controlam a presenca
das espécies quimicas destas aguas, proporcionando a existéncia de sulfureto de hidrogénio.
Segundo Calado (1995), as aguas sulfureas estdo concentradas na Zona Centro-lIbérica (Macico
Hespérico).

Neste trabalho pretende-se estudar as ocorréncias hidrominerais sulfureas do Nordeste
Transmontano (Regido de Tras-os-Montes e Alto Douro). Como se demonstrara oportunamente,
estas ocorréncias inserem-se no Macico Hespérico, mais concretamente num sector no interior da
Zona Centro-lbérica, a Zona Galiza-Tras-os-Montes. Deste modo, no Norte de Portugal, a presenca
de aguas sulfureas nesta zona contraria o conhecimento existente de que este tipo
hidrogeoquimico esta habitualmente localizado na Zona Centro-Ibérica. Tal sucede porque, como
se referiu anteriormente, as aguas sulfureas estdo normalmente associadas a substratos
graniticos, estando especialmente concentradas na Zona Centro-Ibérica.

A zona Galiza-Tras-os-Montes e, portanto a regido em estudo é constituida por materiais
com maior deformacdo e grau metamorfico, dividindo-se em dois dominios sobrepostos, o
Complexo Parautoctone e os Complexos Aloctones, sendo estes ultimos formados por uma
sobreposicao de unidades aloctones. Deste modo, esta zona carateriza-se por um empilhamento
de mantos de carreamento distintos, apresentando origens diferentes. Salienta-se ainda que, os
materiais da Zona Galiza-Tras-os-Montes cavalgam sobre os da Zona Centro-lbérica. Assim, na
regiao de Tras-os-Montes e Alto Douro observa-se um contexto geologico complexo e uma grande
diversidade litologica.

As aguas minerais da regido em estudo tm uma origem principalmente meteorica,
resultando da agua da chuva que se infiltrou (Marques, 1999; Sousa, 2001; Andrade, 2002).
Assim, estas aguas minerais tém uma circulacao subterranea e, portanto a sua circulacdo a uma
determinada profundidade pode atingir varios milhares de metros. Deste modo, as aguas desta
regiao durante o percurso no subsolo, desde onde se infiltram até onde emergem, reagem com
as rochas encaixantes a uma determinada temperatura, resultando fundamentalmente da difusao
térmica a partir do manto (Marques, 1999; Sousa, 2001).

As carateristicas fisico-quimicas das aguas minerais da regiao de Tras-os-Montes e Alto

Douro, tal como as restantes aguas naturais, dependem do contexto geologico e tectonico



envolvente ao circuito dos fluidos hidrominerais, da profundidade atingida, do tempo de residéncia,
da velocidade do fluxo, entre outros. O territorio transmontano-duriense (NE de Portugal
continental) possui uma riqueza hidromineral impar ao nivel nacional devido a diversidade de
tipologias e de ocorréncias de aguas minerais, como as aguas sulfureas e gasocarbonicas.

Nesta regiao, a natureza das aguas minerais é tdo variada como a diversidade de
parametros que intervém durante o seu circuito hidromineral. Assim, esta diversidade determina
a riqueza do patriménio hidromineral da regiao de Tras-os-Montes e Alto Douro, cujo
aproveitamento podera contribuir para o desenvolvimento econémico-social desta regiao.

Em suma, a existéncia de ocorréncias hidrominerais sulfureas na regiao transmontana
num contexto geoldgico muito diversificado motiva o estudo destas ocorréncias, no sentido de
compreender os processos envolvidos na mineralizacao das aguas, principalmente do contributo
geologico. Deste modo, o presente estudo visa compreender a diversidade hidrogeoquimica num
contexto geoldgico especifico e complexo através da identificacao e caraterizacdo dos processos
mineralizadores e da evolucdo geoquimica dos fluidos.

O objetivo geral deste estudo é estabelecer os modelos conceptuais dos sistemas
hidrominerais sulfureos do nordeste transmontano, especificamente a origem e evolucéo
geoquimica dos fluidos. Neste sentido, definiram-se os seguintes objetivos especificos:

Y Caraterizar, do ponto de vista geoldgico e estrutural, as areas das ocorréncias

hidrominerais em estudo;

> Definir o quimismo especifico de cada uma das ocorréncias, tanto a nivel dos seus

constituintes principais como a nivel vestigiario;

) Explicar a diversidade geoquimica das diferentes ocorréncias;

) ldentificar singularidades geoquimicas das ocorréncias em estudo no quadro das

aguas sulfureas do territério;

) Analisar a evolucéo geoquimica de cada um dos fluidos hidrominerais em estudo;

> Definir modelos de circulacao explicativos das carateristicas gerais e especificidades

composicionais de cada uma das ocorréncias sulfureas.

De acordo com o proposito deste estudo hidrogeoldgico, organizou-se esta dissertacédo em
cinco partes, sendo esta primeira uma unidade introdutéria. Assim, cada uma das restantes quatro
partes é dedicada a um tema especifico, sendo estes a geologia e geomorfologia, o clima, a

hidrogeoquimica e a origem das aguas. No Enquadramento Geoldgico e Geomorfolégico



Regional (Capitulo 2) caracteriza-se, do ponto de vista geoldgico, geomorfologico e tectonico, a
regidao em estudo, assim como, descreve-se algumas caracteristicas locais das ocorréncias
hidromineral em estudo. O Capitulo 3 diz respeito a Climatologia e, portanto é¢ dedicada as
diferentes etapas do ciclo hidrologico. Deste modo, estuda-se quantitativamente e qualitativamente
a precipitacao, temperatura e evapotranspiracao da regiao em estudo tendo, por fim ultimo, a
classificacao do clima dessa regido. Na Hidrogeoquimica (Capitulo 4), como facilmente se
compreende, descreve-se o quimismo das aguas em estudo através dos constituintes maiores e
vestigiais, realiza-se a modelacao hidrogeoquimica das aguas, assim como, se estuda a variacao
da composicdo quimica das aguas ao longo do tempo. A caraterizacdo da composicdo quimica
das aguas em estudo permite compreender os processos mineralizadores. Por fim, na Origem
das aguas (Capitulo 5), discute-se os aspetos relacionados com a origem, mineralizacdo e
evolucao geoquimica dos fluidos, obtendo-se um modelo conceptual dos sistemas hidrominerais

sulfureos em estudo.



Il. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO E GEOMORFOLOGICO
REGIONAL

“A agua é o sangue da terra”

Provérbio Popular






Em termos gerais, a area em estudo situa-se na regiao de Tras-os-Montes, no sector
nordeste (NE) de Portugal continental. Como foi referido no capitulo anterior, as ocorréncias
hidrominerais sulfureas estdao normalmente associadas a substratos graniticos. No entanto
também ocorrem neste sector do pais numa variada e complexa gama de litologias. Atualmente
estdo identificadas nove ocorréncias sulfureas no nordeste transmontano, como se observa na
Figura 1l.1. A area em estudo engloba cinco destas ocorréncias hidrominerais sulfureas, sendo

estas Santa Cruz, Castro de Avelas, Alfaido, Angueira e Terronha.
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Figura Il.1. Enquadramento da area em estudo e composicao litologica do distrito de Braganca. Esbogo da composicéo litoldgica
elaborado em ArcGis com recurso aos metadados da Agéncia Portuguesa do Ambiente (Atlas do Ambiente).

Este capitulo divide-se conceptualmente em duas partes, no enquadramento regional
(geomorfologia, tectonica e geologia) e no enquadramento local (localizacdo geografica,

geomorfologia e geologia das ocorréncias em estudo).



Geomorfologia

Antes de iniciar a analise da geomorfologia regional da area em estudo ¢ essencial ter em
conta, alguns principios base ao raciocinio geomorfologico. Assim, a formacao de cadeias
montanhosas e posterior erosdo, sdo fendmenos que ocorrem, em cada ciclo orogénico. Num
contexto geodinamico, a histéria da Terra resulta de varios ciclos orogénicos, ou seja, formacao e
abrasdo de varias cadeias montanhosas. Geralmente existem trés fases na evolucdo de uma
cadeia montanhosa, sendo a primeira fase, mais longa, a de sedimentacdo. A segunda fase,
tectogénese, diz respeito a deformacdo dos materiais sedimentados, originado assim, as
cordilheiras. Por ultimo, a fase de reajustamento isostatico (3% fase) consiste na destruicdo das
cordilheiras por agentes erosivos. No final desta fase, no final da evolucao da cordilheira forma-se
uma superficie de aplanamento, resultante do arrasamento das estruturas geoldgicas. Esta
cordilheira arrasada constitui, no contexto morfoestrutural, uma plataforma e no ponto de vista
estrutural, um soco. O soco ou fragmentos deste podem ser incorporados numa nova cordilheira
ou sofrer deformacdes verticais, preservando a forma em plataforma. Deste modo, no caso de
sofrer deformacdes verticais podem ocorrer dois cenarios possiveis. Num primeiro cenario,
considerando o predominio de movimentos de subsidéncia, a superficie de aplanamento é
fossilizada por sedimentos, constituindo, assim, uma bacia sedimentar. No segundo caso, em que
predominam os movimentos de levantamento pode formar-se um escudo continental ou um
macico antigo, como acontece na Cadeia Varisca (Ferreira, 2005; Ferreira, 2001).

Em Portugal continental, a geomorfologia, ¢ normalmente dividida através das trés
unidades morfoestruturais principais, o Macico antigo, as orlas meso-cenozoicas (ocidental ou
lusitanica e meridional ou algarvia) e a bacia cenozoica do Tejo-Sado (Figura 11.2). Tal sucede
devido as caracteristicas litologicas, assim como, as deformacdes tectonicas que preservaram
tracos bem marcados e diferenciados da geomorfologia de cada um desses conjuntos. Contudo,
esta divisdo morfoestrutural ndo compreende todo o tracado do relevo de Portugal, nomeadamente
a hipsometria. No Sul de Portugal, as terras baixas (inferiores a 400 m de altitude), que cobrem
metade desta area transitam, por vezes, de um modo suave de bacias sedimentares para o Macico
antigo. Por outro lado, no Norte do pais, excluindo a estreita faixa litoral e os principais fundos de
vales, as altitudes sao superiores a 400 m. Este contraste de altitudes depende, essencialmente
das deslocacdes tectonicas recentes, em que as direcdes e amplitudes passam os limites dos

conjuntos morfoestruturais referidos anteriormente (Ferreira e Ferreira, 2004).
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Figura I1.2. Representacéo esquematica das unidades morfoestruturais da Peninsula Ibérica. 1 — Bacias Cenozoicas; 2 — Cadeias
Meso-Cenozoicas moderadamente enrugadas; 3 — Cadeias alpinas; 4 - Soco Varisco; 5 — Principais falhas e cavalgamentos alpinos.
Retirado de Meireles (2011).

O fragmento do soco Varisco, isto é, 0 Macico antigo da Ibéria Central e Ocidental, confere
0 carater macico a Ibéria (Ribeiro, 2013a). A cordilheira central atravessa este macico, assim
como, a Meseta Ibérica dividindo-o em dois blocos como se observa na Figura 11.3 (Ribeiro, 2013a).
Estes consistem na meseta norte ou setentrional (antigamente, denominada de Planalto de
Castela-a-Velha) e na meseta sul ou meridional, outrora intitulada de Planalto de Castela-a-Nova
(Birot, 1901; Ribeiro, 2013a). A meseta norte é drenada pelo Rio Douro apresentando altitude
média entre 700 e 800 m (Birot, 1901; Ribeiro, 2004). Esta encontra-se bem conservada a leste
do rio Sabor, na regiado de Miranda do Douro, denotando-se uma continuidade desta superficie na
parte espanhola, no Planalto de Castela-a-Velha, da bacia do rio Douro (Ribeiro, 2004). No sector
a este do Rio Sabor, esta superficie € denominada de Planalto Mirandés (Ribeiro et al., 1987). Por
outro lado, a meseta sul compreende, a este a Bacia do Tejo Superior e a oeste a Bacia do Baixo

Tejo-Sado (Ribeiro, 2013a).
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Meseta Iberica vs. Macico Hesperico

F lofze (1945)

Figura I1.3. Representacao esquematica que demonstra a divisdo da Meseta Ibérica e
do Macico Antigo pela Cordilheira Central e, respetivas, diferencas espaciais. Retirado
de Lotze (1945).

Na evolucao do Macico Antigo, mais concretamente na fase final da destruicao da cadeia
hercinica, é possivel definir uma superficie pds-hercinica ou pré-tridssica (Cabral, 1993; Ferreira,
2001). Atualmente, em Portugal esta consiste apenas numa superficie de discordancia nao
apresentando, assim, nenhum significado na topografia (Ferreira, 1978; Ferreira, 2001). Acresce
ainda, que neste pais podem ser considerados dois tipos de superficies de aplanamento, as
superficies poligénicas e as escalonadas, que diferem no que diz respeito a evolucao tectonica
durante o Cenozoico (Ferreira, 1991; Ferreira, 1996; Ferreira, 2001). As superficies poligénicas
encontram-se bem representadas no Norte da Beira pela superficie da Meseta Norte e pela
plataforma do Mondego. Estas superficies formaram-se em areas tectonicamente mais estaveis,
onde a erosdo anula sucessivamente as deformacdes de fraca amplitude. Por outro lado, as
superficies escalonadas estao preservadas nos planaltos centrais e nas montanhas ocidentais, em
que se pode distinguir trés niveis de aplanamento embutidos. Contudo, este escalonamento nao
corresponde a diferentes litologias, pelo que os diferentes niveis podem dever-se a um
levantamento tectonico. Este levantamento tecténico forma volumes de relevo, que nao sao

suprimidos pelas fases de aplanamento. E de salientar, que as superficies de aplanamento
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escalonadas sdo também observaveis no Norte de Portugal, no Minho e em Tras-os-Montes
(Ferreira, 2001). Brum Ferreira (1991) no esboco morfotectdnico do Norte de Portugal considera,
em Tras-os-Montes duas superficies de aplanamento. Uma consiste numa superficie de
aplanamento poligénica de idade terciaria e outra numa superficie de aplanamento escalonada,

como se observa na Figura 1.4 (Ferreira, 2004; Birot, 1901).

1 - Superficie poligénica plio-plistocénica
(plataforma litoral da Beira e amplos vales do
Minho Ocidental;

2 - Superficie de aplanamento poligénica de idade
terciaria (fraco levantamento durante o Terciario);
3 - Superficies de aplanamento escalonadas
(levantamento moderado durante o Terciario e o
Quarternario);

4 - Levantamento, sobretudo durante o Terciario;
5 - Levantamento, sobretudo durante o
Quaternario;

6 - Subsidéncia, sobretudo durante o Terciario;

7 - Subsidéncia, sobretudo durante o Quaternario;
8 - Subsidéncia, sobretudo durante o Pliocénico;
9 - Balancamento geral das superficies de
aplanamento;

10 - Balancamento local das superficies de
aplanamento;

11 - Escarpa de falha;

12 - Escarpa de falha provavel;

13 - Fratura ou falha com pouca expressao na
topografia;

14 - Escarpa erosiva;

15 - Rio;

16 - Fronteira:

Figura 11.4. Esbogo morfotectonico do Norte de Portugal de Ferreira (1991). Retirado de Ferreira (2004).

Na regido de Tras-os-Montes, dominio da Superficie de erosdo da Meseta Norte, sao
observados relevos acima e abaixo desta superficie (Figura I1.5). Os relevos acima desta superficie
podem ter duas origens. Por conseguinte, podem resultar de fragmentos de uma Superficie
Culminante, anterior ao ciclo de erosao que gerou a Superficie da Meseta Norte ou consistir em
Relevos residuais de dureza resultantes de excedentes da Superficie Culminante, com formas tipo
crista ou coroados. Por outro lado, os relevos abaixo da Superficie de erosdo da Meseta Norte
consistem em terracos rochosos que, apesar de embutidos se observam em niveis superiores e
em terracos quaternarios, em niveis mais inferiores. Os terracos rochosos, usualmente amplos
observam-se ao longo das principais linhas de agua e os terracos quaternarios, normalmente ao

longo de vales bem encaixados. Acresce ainda que, existem outros relevos, sejam eles elevados
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ou depressdes, que deformam os relevos anteriormente descritos, isto &, a Superficie de eroséo
da Meseta Norte e os terracos rochosos abaixo desta, assim como, a Superficie Culminante. Tal
resultou da atividade tectonica no Neogénico e Quaternario em acidentes de 1% ordem e acidentes

de 22 ordem, ramificacdes dos primeiros (Ribeiro, 2004).

degrau de erosdo

vale encaixado

A - - Alijs
B - Braganca superficie balangada
C - Chaves

CA - Carrazeda de Ansides
MC - Macedo de Cavaleiros

MD - Miranda do Douro m Meseta superior
Mg - Mogadouro

Mu - Murga Meseta inferior
zM - \TI::;:::sMoncorvo altitude das superficies .

: em (dam) NIVEIS EMBUTIDOS
VF - vilaFlor
Vi - Vinhais EI depésitos discordantes superior
Vm = Vimioso ' =

VR - Vila Real relevos residuais de dureza inferior
0 20km

e escarpa de falha . superficie do fundo dos graben

SUPERFICIES DE EROSAO

Figura I1.5. Esboco geomorfologico de Tras-os-Montes Oriental. Retirado de Ribeiro ef a/. (1987).

No nordeste transmontano observam-se, instalados em xistos, superficies de erosao
antigas soerguidas que se dividem numa variedade de cumes. De um modo geral, estas rochas
fragmentam-se quando sujeitas a erosao de um pequeno ribeiro, pelo contrario, as vertentes que

separam 0s varios talvegues apresentam uma certa rigidez dado que essas rochas sao mais
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resistentes ao tempo e a fendmenos naturais. Este é o tipo de relevo caracteristico desta regido

em que as montanhas resultam da instalacdo da rede hidrografica do tipo dendritica (Birot, 1901).

Em suma, na Figura I1.6, ilustra-se uma Carta Hipsométrica da regido de Tras-os-Montes

e Alto Douro, em que estdo projetadas as ocorréncias sulfureas desta regido. Deste modo, é

possivel identificar os relevos mais pronunciados, assim como, 0s rios mais relevantes desta

regiao.

P (m)
4600000

4660000

4630000

4570000

4540000

0-50m | ]400-700m

[ 50-100m [ 700 - 1000 m
[ 100-200 m [ 1000 - 1300 m
[ 1200-400m | 1300-1600 m

= .
.I Area em estudo

T T T T T T
590000 620000 650000 680000 710000 740000
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Figura 11.6. Esboco hipsométrico da regidao de Tras-os-Montes e Alto Douro elaborado no soffware ArcGis com recurso aos
metadados da Agéncia Portuguesa do Ambiente (Atlas do Ambiente).
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Tectonica

Em relacdo ao enquadramento geotectonico, a regido em estudo é afetada,
fundamentalmente, por um conjunto de elementos frageis que resultaram das fases de fracturacéo
tardi-varisca. Deste modo, os acidentes tectdnicos tardi-hercinicos de Braganca-Vilarica-Manteigas
(BVM) e Verin-Régua-Penacova (VRP) sdo os principais elementos que afetam esta regiao (Ribeiro
et al., 1987). Estas falhas de desligamento esquerdo, uma no sector mais a nordeste do pais
(BVM) e outra mais ocidental (VRP), evidenciam posterior reativacdo. Tal, denota-se pela influéncia
destas na evolucao do relevo regional, assim como, pela relacdo com os sedimentos de cobertura
de idade terciaria e quaternaria. Estes sedimentos encontram-se preservados em algumas areas
deprimidas tectonicamente por cima do soco Varisco (Cabral, 1993).

Os acidentes tectonicos de BVM e VRP constituem um dos principios fundamentais da
organizacao que dividem esta regido em trés faixas de orientacdo NNE-SSW com levantamentos
distintos.

A falha de Braganca-Vilarica-Manteigas estende-se na direcdo NNE-SSW aproximadamente
250 km, desde a norte, de Puebla de Sanabria (Espanha) até a sul, em Unhais da Serra (Portugal)
(Cabral, 1993). Como facilmente se compreende, este acidente tectdnico atravessa varias
unidades geoldgicas do soco rejeitando-as, como se referiu anteriormente, através de uma
componente de desligamento esquerdo. Na area da Vilarica atinge uma separacédo tectonica
horizontal méaxima de aproximadamente 8 km, pois esta corresponde a zona de nucleacdo deste
acidente ha cerca de 300 Ma. Deste modo, nos limites da falha esta separacdo & menor, uma vez
que, esta diminui progressivamente para as extremidades da falha (Ribeiro, 1974; Ribeiro et al.,
1983-85; Ribeiro ef a/,, 1991). Para além disto, esta falha possui uma componente vertical que
provocou 0 desenvolvimento de uma escarpa de falha (separacdo vertical de 300 m durante o
Cenozoico) na regido da Beira Transmontana, constituindo assim, o limite ocidental da Meseta
(Cabral, 1993). Acresce ainda que, existem evidéncias da reativacao deste acidente tecténico no
Cenozoico se ter processado com uma forte componente de desligamento esquerdo. Estas
evidéncias consistem na presenca, ao longo da zona de falha, de areas de levantamento em
compressao que podem ser vistas como estruturas de push-up e de bacias tectonicas que podem
ser entendidas como “bacias de desligamento”. Nas estruturas de push-up incluem-se as Serras
de Bornes e da Nogueira, localizadas em Tras-os-Montes Oriental. Por sua vez, as “bacias de
desligamento” sdo constituidas pelas bacias de Longroiva, Vilarica, Macedo de Cavaleiros, Castro

de Avelas-Braganca e Portelo (Cabral, 1993).
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A falha de Verin-Régua-Penacova, como foi referido anteriormente, tem orientacao geral
NNE-SSW, estendendo-se cerca de 200 km em Portugal e 20 km em Espanha (Verin). Neste
sentido, & subparalela a falha Manteigas-Vilarica-Braganca, pelo que se localiza a oeste desta
aproximadamente 60 km. Assim, esta falha pertence ao mesmo sistema de fraturas que o acidente
tectdnico MVB. Este acidente tectonico apresenta uma separacao tectdnica horizontal maxima de
cerca de 3,4 km intercetando varias unidades geoldgicas do soco Varisco (Arthaud e Matte, 1975).
Relativamente a reativacado desta falha apos a Orogenia Hercinica existem evidéncias da mesma
indole, tal como na falha Manteigas-Vilarica-Braganca (Cabral, 1993). Estas dizem respeito tanto
ao nivel da geomorfologia, assim como, ao nivel “estratigrafico”. Do ponto de vista geomorfoldgico,
destaca-se a influéncia desta no relevo do Norte do pais e da evolucdo do alinhamento das
depressoes tectonicas Vila Real-Chaves. Ao nivel “estratigrafico” depreende-se a relacao desta com
alguns depositos de cobertura que se encontram preservados em areas deprimidas
tectonicamente. Para além disto, a norte do Rio Douro alguns autores defendem a existéncia de
“bacias de desligamento”, como as bacias de Vila Real, Teldes, Pedras Salgadas e Chaves. Tal
deve-se, ao conjunto de depressdes tectonicas alinhadas que se observam ao longo do percurso
deste rio. Estas “bacias de desligamento” encontram-se associadas a componente horizontal de
movimentacdo do acidente tectonico Verin-Régua-Penacova (Cabral, 1993).

Por outro lado, os campos de fraturas mostram-se tdo complexos, que em alguns casos,
se intercetam originando uma rede aproximadamente ortogonal que, consequentemente, é capaz
de orientar as sinuosidades dos cursos de agua. Assim, a rede de drenagem no NE de Portugal é
determinada pelo sistema de falhas com orientacdo NNE-SSW (Ribeiro ef a/., 1987).

Salienta-se ainda, que ao nivel tectonico, as estruturas do Complexo Aléctone Superior do
Macico de Braganca exibem caracteristicas geométricas e cinematicas que apenas tém expressao
neste, pelo que ndo se estendem ao Complexo Ofiolitico nem aos terrenos subjacentes (Meireles,

2000).
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Geologia

A regiao de Tras-os-Montes constitui um conjunto litolégico particular devido a sua
complexidade e variedade geoldgica (Ribeiro, 1979). Deste modo, no nucleo observam-se rochas
ante-hercinicas polimetamorficas de facies variadas, isto &, os Macicos de Morais e Braganca. A
envolver estes macicos afloram grandes extensdes de xistos, com intercalacdes variadas, sejam
elas conglomeraticas, quartziticas e/ou de outras rochas de idade paleozoica. Para além disto,
este conjunto litologico distingue-se pela escassez de intrusdes graniticas, geralmente associadas
as zonas internas da orogenia hercinica (Ferreira e Ferreira, 2004).

Assim, de modo geral, o Nordeste Transmontano carateriza-se geologicamente por uma
grande diversidade litoldgica que compreende, essencialmente, xistos, gnaisses, anfibolitos, filitos

e granulitos, ocorrendo ainda, com menor expressao, rochas graniticas (Figura 11.7).
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Figura I1.7. Enquadramento geoldgico da area em estudo e ocorréncias hidrominerais em estudo. Mapa elaborado no software Surfer com base na folha 2 da Carta Geologica de Portugal na Escala 1/200 000, referenciacdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas Retangulares métricas), WGS84.
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Esta regido integra-se no Macico Hespérico que, por sua vez, representa o Varisco europeu
no seu segmento mais ocidental (Ribeiro, 2013b). Atualmente, existe concordancia quanto ao
zonamento do Varisco Ibérico, contudo tal nao se verifica quanto a cadeia Varisca no norte de
Portugal. Esta divergéncia surge pelo facto deste sector, consistir numa zona axial da Cadeia
Varisca, onde existe uma discordancia ao nivel geométrico e cronoldgico. As polaridades
geomeétricas devem-se aos acidentes tectonicos principais resultando assim, numa distingao entre
o sector a SW e o sector a NE. Da mesma forma, as polaridades cronologicas evidenciam ao longo
do tempo uma migracao das bacias sedimentares sinorogénicas (Ribeiro, 2013b; Dias e Ribeiro,
2013).

0 zonamento do Varisco Ibérico foi inicialmente proposto por Lotze (1945) e constituiu a
base do conhecimento geologico deste orégeno, uma vez que, as posteriores alteracoes
consistiram em grande parte na afinacdo dos limites das zonas propostas. A partir da zonografia
de Lotze houve uma evolucao substancial do conhecimento do Varisco Ibérico, principalmente
com a Teoria da Tectdnica de Placas que permitiu encarar de um modo diferente a dinamica do
nosso planeta (Dias e Ribeiro, 2013).

O Varisco do Norte de Portugal foi dividido por Lotze (1945) em duas zonas, a Zona

Galaico-Castelhana e a Zona Luso Oriental-Alcudiana (Figura I1.8).

ZONA
3 CANTABRICA
Z —
Z

—_—— -

Figura 11.8. Zonografia de Lotze (1945) do Varisco Ibérico. Retirado de
Meireles (2011).
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No entanto, com a referida evolucdo do conhecimento geologico do Varisco Ibérico,

levaram a que Julivert ef a/. (1972) propusessem a criacdo da Zona Centro-Ibérica (Figura 11.9).

. Z Ossa-Morena
. a)Precambrico

Sul Portuguesa
a) Faixa Piritosa

Figura 11.9. Zonografia Julivert ef a/. (1972) do Varisco Ibérico. Retirado de Meireles (2011).

Esta consistia, como se pode observar na figura anterior, na juncao das duas zonas
individualizadas por Lotze. A proposta de Julivert et a/ (1972) considerava uma “Sub-Zona”
constituida pelos materiais com maior deformacao e grau metamérfico do que as zonas propostas
por Lotze. Estes autores reconheciam a contribuicdo dos materiais ai existentes apesar da
controvérsia em torno do carater aloctone dos macicos polimetamérficos (Dias e Ribeiro, 2013).
Contudo, os macicos polimetamaérficos, a elevada area abrangida por rochas metamérficas de alto
grau e o abundante vulcanismo de idade silurica foram os argumentos que levaram a que fosse

considerado uma zona (Dias e Ribeiro, 2013). Tal foi formalmente proposto por Farias et a/. (1987)

como Zona Galiza-Tras-os-Montes (Figura 11.10).
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Figura 11.10. Representacado esquematica da Zona Galiza-Tras-0os-Montes proposta por Farias ef a/ (1987). Retirado de Meireles
(2011).

Atualmente, a questdo em torno da Zona ou “Sub-Zona” Galiza-Tras-os-Montes ainda nao
¢ consensual, dado tratar-se de um empilhamento de mantos de carreamento distintos. Neste
sentido, apresenta origens diferentes e, consequentemente, ndo se enquadra na definicdo original
das restantes zonas de Lotze, visto que nao tem uniformidade paleogeografica (Dias e Ribeiro,
2013). Contudo, apesar desta controvérsia, tem sido utilizado com mais regularidade como Zona
Galiza-Tras-os-Montes, pelas razées mencionadas.

Na definicdo original, a Zona Galiza-Tras-os-Montes é constituida por dois dominios
sobrepostos, o Dominio Xistoso da Galiza-Tras-os-Montes e o Dominio dos Complexos Aléctones
da Galiza-Tras-os-Montes. No primeiro dominio estd englobado o Complexo Parautoctone, que
apesar das semelhancas acentuadas com os metassedimentos da Zona Centro-lbérica é de carater
aloctone. O segundo dominio diz respeito aos macicos metamorficos de alto grau, com rochas

maficas e ultramaficas e aos testemunhos de metamorfismo de alta pressao (Dias e Ribeiro,
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2013). Para além disto, os complexos aldctones sao formados por uma sobreposicao de unidades
aléctones que tém sofrido deslocacdes, constituindo assim, parte de um grande empilhamento
inicial de mantos (Ries e Shackleton, 1971).

A Zona Galiza-Tras-os-Montes corresponde a um sector no interior da Zona Centro-lbérica
em que ocorre a transicdo entre Unidades Autdctones, Parautdctones e Aldctones (Pérez-Estatin
et al., 2004; Pereira, 2006). O limite meridional da Zona Galiza-Tras-os-Montes é na regiao de
Tras-os-Montes, em que os Complexos Aldctones do Macico de Morais sdo 0s mais meridionais do
NW Ibérico (Ribeiro et al, 2013; Arenas et al., 2004). Os materiais desta unidade morfoestrutural
cavalgam sobre os da Zona Centro-Ibérica, resultando assim num empilhamento sucessivo de
Unidades Aldctones, sendo estas o Complexo Aléctone Superior, 0 Complexo Aldctone Intermédio
(Complexo Ofiolitico) e o Complexo Aldctone Inferior (Pereira e Ribeiro, 2006). As Unidades
Aléctones separam-se entre si por carreamentos. O Complexo Parautoctone esta limitado,
inferiormente pela Zona Centro-lbérica e superiormente pelo Complexo Aloctone Inferior, por duas
superficies de carreamento (Rodrigues et a/., 2013). Deste modo, o limite inferior é feito pelo Main
Tras-os-Montes Thrust (MTMT) e o limite superior pelo carreamento de base do Complexo Alétone
Inferior (Pereira e Ribeiro, 2006; Dias e Ribeiro, 2013). Acresce ainda, que as Unidades Autdctones
ocorrem na envolvéncia dos Macicos Polimetamorficos de Braganca e Morais (Figura 11.11). Nestes
macicos definem-se, do topo para a base, o0 Complexo Aléctone Superior, o Complexo Ofiolitico, o

Complexo Aloctone Inferior e 0 Complexo Parautoctone (Meireles, 2000).
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Figura Il.11. Representacéo geral do quadro geoldgico da regiao NW do Macigo Ibérico, com descriminacdo dos Macicos
Polimetamdrficos de Braganca e Morais, assim como, das ocorréncias hidrominerais sulfureas em estudo. Retirado de Ribeiro ef
al (2013).

Como foi referido, a area em estudo integra-se no Macico Ibérico, mais concretamente na
Zona Galiza-Tras-os-Montes. No Noroeste Peninsular, na Zona Galiza-Tras-os-Montes existem
quatro complexos aldctones, o de Braganca e Morais no norte de Portugal e o de Ordenes e Cabo
Ortegal no noroeste de Espanha (Figura 11.12). A Banda Malpica-Tui & normalmente considerada
um complexo aldctone, contudo esta € apenas uma unidade aloctone individual, Unidade Basal
(Complexo Aloctone Inferior). Deste modo, a Banda Malpica-Tui ndo deve ser considerada, em

sentido estrito, um complexo aléctone (Arenas et al, 2004).
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Figura 11.12. Complexos Aldctones da Zona Galiza-Tras-os-Montes no NW
Peninsular e MTMT (Main Tras-os-Montes Thrust - superficie de carreamento
inferior do Complexo Parautoctone). Retirado de Ribeiro (2013b).
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Macico de Braganca
O Macico de Braganca apresenta uma forma alongada, segundo a direcao NW-SE (Figura
[1.13). Neste macico, os alinhamentos tectonicos N90°E, N70°E e N50°W sao relevantes para a

captacdo dos cursos de agua (Meireles, 2000).

LEGENDA

Cenozdico

Aléctone superior
Carreamento principal
Complexo Ofiolitico

Unidade de Soeira
Carreamento 2° ordem

Unidade de Carragosa

Carreamento 2° ordem

4 Bragan; \\v
\/ : ﬁ Alf. Unidade de Santa Cruz
4’ l\ & Carreamento 2* ordem
\‘/\‘-‘—"} / ‘ ;
&, o 7 Unidade de Nogueira
N R O Sy /
4 Carreamento principal
2 5km Aloctone Inferior
/ i § Form. M, de Cavaleiros/
Vi Xi. Verdes -Quartzofilitos
Culminantes

Figura 11.13. Representacdo esquematica simplificada da geologia do Macico de Braganca, em que estdo projetadas algumas
das ocorréncias hidrominerais sulfireas em estudo. Retirado Meireles (2011).

0O Complexo Aloctone Superior, também designado de Terreno Polimetamorfico do NE de
Tras-os-Montes, encontra-se melhor preservado no Macico de Braganca. E de salientar, que
quando se considera individualmente os Macicos de Braganca e Morais denota-se que estes
complexos apresentam algumas peculiaridades que os distinguem (Pereira e Ribeiro, 2006;
Ribeiro ef al,, 2013). No Macico de Braganca, as unidades deste complexo estao distribuidas de
modo distinto pelas sinformas de Espinhosela-Bacal e Vila Boa de Ousilhdo-Samil. A sinforma de
Espinhosela-Bacal é constituida essencialmente por gnaisses e micaxistos com intercalacoes
lenticulares de ecoglitos, surgindo também algumas porcdes de migmatitos. Por outro lado, as
litologias da sinforma de Vila Boa de Ousilhdo-Samil sdo essencialmente rochas maficas e
ultramaficas, como granulitos e metaperidotitos. Deste modo, apenas na bordadura da sinforma
de Vila Boa de Ousilhdao-Samil é que surgem os gnaisses com ecoglitos (Meireles, 2000).

O Complexo Ofiolitico deste macico, ao contrario do que acontece no Macico de Morais,
encontra-se suprimido devido a sucessivos cavalgamentos e por retrogradacao para facies de
xistos verdes (Pereira e Ribeiro, 2006). Razao pela qual, apenas se encontra representado em

pequenas porcoes descontinuas na bordadura das sinformas de Espinhosela e Ousilhao (Meireles,
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2000). Ribeiro (1974) designa, genericamente, a unidade ofiolitica de Unidade de Soeira. Contudo,
trabalhos mais recentes de Meireles e Ribeiro (1990) reestruturaram este complexo, definindo
assim, trés unidades principais, a Unidade de Soeira-Nogueira, Unidade de Santa Cruz e Unidade
de Carragosa (Meireles, 2000). A Unidade Soeira-Nogueira apresenta-se extremamente
tectonizada com direcdo NW-SE, pelo que no encaixante, xistos finos esteatizados e anfibolitos,
ambos milonitizados, surgem tectonicamente instalados diversos corpos boudinados. Estes, de
dimensdo e composicao variada, consistem em serpentinitos, anfibolitos, flaser gabros e gabros
melanocraticos (Meireles, 2000). Na Unidade de Santa Cruz existem dois litétipos predominantes,
xistos verdes e anfibolitos. De acordo com Prichard ef a/. (1991), primitivamente os xistos verdes
eram um basalto com epidoto, feldspatos e anfibola. Os xistos verdes consistem em xistos
cloriticos de textura milonitica, com abundante esfena e epidoto. Este litétipo apresenta
intercalacdes de rocha verde escura com granulometria fina (Meireles, 2000). Nos anfibolitos
denota-se retrogradacdo para facies de xistos verdes. Estes anfibolitos caraterizam-se por possuir
actinolite, albite, epidoto e leucoxena como associacdo mineralégica predominante. Por fim, na
Unidade da Carragosa predominam, genericamente, os anfibolitos. Esta unidade ocorre na base
da sinforma de Espinhosela, contudo no ntcleo desta sinforma (a oeste da Aldeia de Rio Frio),
estes anfibolitos afloram em janela tecténica. Anthonioz (1972) referiu a semelhanca destes
anfibolitos com os do Macico de Morais. Geologicamente, consistem em anfibolitos, de grao fino,
castanho pardo em que a foliacdo esta bem marcada (Meireles, 2000).

O Complexo Aloctone Inferior € constituido por um conjunto de unidades litostratigraficas
que, a escala cartografica, ndo sao separaveis (Ribeiro et al., 2013; Pereira e Ribeiro, 2006). Estas
unidades circundam o Macico de Braganca e Morais, motivo pela qual também se utiliza a
designacado de Ribeiro (1974), Complexo de Unidades Centro-Transmontanas (Ribeiro ef al,
2013). No Macico de Braganca, as litologias predominantes do Complexo Aléctone Inferior sdo os
xistos verdes e vulcanitos basicos, assim como, quartzofilitos cinzentos e grauvaques (Meireles,

2000).
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Macico de Morais
0O Macico de Morais, ao contrario do Macico de Braganca, apresenta uma forma
arredondada (Figura 11.14). Acresce ainda, que constitui um dos registos conhecidos mais

completo do ciclo geoldgico posterior ao Ciclo Cadomiano.
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Figura 11.14. Representacdo esquematica simplificada da geologia do Macico de Morais.
Retirado de Ribeiro et a/ (2013).

No Complexo Aloctone Superior do Macico de Morais reconhecem-se duas sequéncias de
crusta continental distintas. As unidades que se destacam na sequéncia de crusta continental
superior e média sao os Micaxistos de Lagoa e os Ortognaisses Ocelados de Lagoa. Estas unidades
encontram-se intruidas, nas facies anfiboliticas com granada, por diques maficos. Por sua vez, a
sequéncia de crusta continental inferior com alto grau de metamorfismo esta presente nas
unidades de Vale da Porca, Caminho Velho e Vinhas, alinhadas segundo a direcao N35°W (Ribeiro
etal, 2013).

O Complexo Ofiolitico do Macico de Morais é o que se encontra melhor exposto no NW
Ibérico, preservando uma sequéncia completa de crusta oceanica. Esta sequéncia esta dividida
em duas unidades, as Unidades de Izeda-Remondes e de Morais-Talhinhas. Estratigraficamente,
a Unidade de Izeda-Remondes (unidade inferior) separa-se da Unidade de Morais-Talhinhas
(superior), pelo carreamento intermédio de Limaos. Na unidade inferior, os anfibolitos e

peridotitos, que correspondem aos termos superiores e inferiores da sequéncia ofiolitica, estdo
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melhor preservados e separam-se por falhas normais. Por outro lado, na unidade superior

dominam os termos gabroicos e ultramaficos, apesar de se reconstituir o perfil completo da crusta

oceanica nesta unidade. Acresce que na Unidade de lzeda-Remondes, nas proximidades do

carreamento, as facies anfiboliticas com granada estdo retrogradadas para facies de xistos verdes

e na Unidade de Morais-Talhinhas esta representada a facies de transicdo das facies anfiboliticas

para granuliticas (Ribeiro et al,, 2013).

No Macico de Morais, a sequéncia litostratigrafica do Complexo Aldctone Inferior, a leste

da Falha da Vilarica, encontra-se repetida por um carreamento interno resultando em “dois

subdominios” com aproximadamente a mesma organizacao interna (Ribeiro ef a/, 2013). O

simplex de Macedo de Cavaleiros, assim como, o
duplex de Pombais nao se enquadram nestes
subdominios, dado que ambos estao localizados no
topo deste complexo (base do Complexo Ofiolitico de
Morais). No subdominio inferior esta representada
uma macrodobra deitada (1.% fase Varisca), em que
o flanco inverso estd preservado no sector SSE de
Castelo Branco (Mogadouro). No subdominio
superior, existe uma segunda macrodobra deitada,
em que estd exclusivamente representado o flanco
normal. Tal sucede, porque nesta segunda
macrodobra o flanco inverso estd completamente
suprimido pelo carreamento interno deste complexo
(Ribeiro et al, 2013). De um modo geral, na Figura
II.15 pode-se observar as Unidades Aloctones do

Macico de Morais.
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Enquadramento geologico e geomorfolégico local
Ocorréncia de Alfaiao

A ocorréncia hidromineral designada de “Alfaido” situa-se a cerca de 9 km da cidade de
Braganca. Assim, localiza-se na freguesia com o mesmo nome (Alfaido), no concelho e distrito de

Braganca, como se pode observar na Figura 11.16.
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Figura I11.16. Localizacdo da ocorréncia hidromineral de Alfaido (circulo azul). Mapa elaborado no software Surfer com base na
folha 38 da Carta Militar de Portugal do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciacdo em UTM (Fuso 29N -
Coordenadas Retangulares métricas), WGS84.

Atualmente, o edificio dos balnedrios que antigamente utilizava as aptidées desta

ocorréncia encontra-se em ruinas. Esta ocorréncia era indicada para doencas de pele e

reumatismo (D "Almeida e Almeida, 1970).
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Geomorfologia

Numa escala de maior pormenor, a ocorréncia hidromineral de Alfaidao enquadra-se na
sub-bacia do Rio Fervenca, uma vez que, se situa na margem esquerda da Ribeira de Penacal,
afluente deste. O Rio Fervenca ¢ afluente do Rio Sabor que, por sua vez, é afluente da margem

direita do Rio Douro.

Geologia

Do ponto de vista geoldgico, esta ocorréncia hidromineral insere-se no dominio da
Formacéo dos Xistos e Grauvaques Culminantes. Inicialmente foi estabelecida por Ribeiro (1974)
como uma unidade designada de Xistos e Grauvaques Culminantes (Rodrigues, 2006). Esta
formacao é limitada, inferiormente pela Formacéo dos Xistos Superiores através de um contacto
estratigrafico e superiormente, o seu limite ndo é conhecido, visto que na regido a SE de Braganca
¢ cortada pelo carreamento de base do Complexo Aloctone Inferior. Ao nivel espacial, denota-se
que esta abrange uma vasta extensdo, em que o seu tracado forma um arco na envolvéncia do
Macico de Morais, desde Alfaido (SE de Braganca) até Vila de Ala (Mogadouro).

A Formacéo dos Xistos e Grauvaques Culminantes consiste numa sucessdo continua de
alternancias de filitos e metagrauvaques, ocorrendo também metassiltitos e psamitos finos
(Rodrigues, 2006). A espessura desta formacdo é muito varidvel, observando-se niveis
centimétricos a bancadas possantes. Os grdos detriticos de feldspato, assim como, as diversas
classes granulométricas permitiram deduzir que os metagrauvaques, mais ou menos quartzosos,
constituem uma facies textural e composicionalmente imatura (Rodrigues, 2006).

Relativamente a idade desta formacao apenas se pode afirmar que esta é deduzida a partir
da idade atribuida a Formacdo dos Xistos Superiores e, portanto, pds-landoveriana média a
superior. Tal sucede devido ao facto de ainda nao se ter encontrado qualquer vestigio fossil.

Segundo Lima et a/. (2013), esta ocorréncia encontra-se no contacto entre o Complexo
Aléctone Inferior e o Complexo Parautdctone.

Assim, a Figura 11.17 ilustra os substratos geoldgicos envolventes a ocorréncia de Alfaido,
assim como, os afloramentos analisados em trabalho de campo com maior pormenor (local 1, 2
e 3). Na proximidade da ocorréncia de Alfaido nao existiam muitas rochas aflorantes. Deste modo,
no local 3, como o afloramento de xisto era pequeno e sem grande diaclasamento, apenas tem
utilidade na medida em que demonstra que na envolvéncia desta ocorréncia estamos perante este

tipo de rocha.
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Figura 11.17. Enquadramento geoldgico da ocorréncia hidromineral de Alfaido e proje¢do dos locais estudados em campo (1, 2 e
3). As siglas das litologias podem ser consultadas na legenda da Figura Il.7. Mapa elaborado no software Surfer com base em
Imagem GoogleEarth, na folha 2 da Carta Geoldgica de Portugal na Escala 1/200 000 e na folha 38 da Carta Militar de Portugal
do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciacdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas Retangulares métricas),
WGS84.

De acordo com a figura anterior verifica-se que, a ocorréncia hidromineral se situa na
proximidade do contacto entre o0 Complexo Aléctone Inferior (Sis) € 0 Complexo Parautoctone (Ds).
Para além disto, também se observa que, em trabalho de campo, foram analisados trés locais.
Deste modo, as litologias observadas na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de Alfaiao sao os
xistos, tal como se pode observar na Figura 11.18. Como referido anteriormente, apenas nos locais
1 e 2, os afloramentos foram analisados com maior pormenor devido as carateristicas do
afloramento no local 3. Acresce ainda referir que, em cada afloramento, determinou-se a litologia

e, caso existisse, as familias de diaclases.
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Figura 11.18. Fotografias dos afloramentos no local 1 (a) e no local 2 (b) e, respetivas familias de diaclases.

Em trabalho de campo, identificaram-se dois tipos litolégicos diferentes e, portanto,
apenas se recolheu amostras de campo em dois locais. Assim, identificou-se no local 1 um
afloramento de xisto meteorizado (Figura I.19a) e nos locais 2 e 3 afloramentos de xistos (Figura

[1.19b).
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Figura 11.19. Fotografias das amostras recolhidas em campo. a — Xisto meteorizado do local 1; b - Xisto do local 2.

Acresce ainda que, nos locais 1 e 2, os afloramentos apresentam varias familias de

diaclases, como se pode observar no Quadro I1.1.

Quadro 1l.1. Familias de diaclases observadas na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de

Alfaido.
Local 1 Local 2
1-N 0°; subvertical 1-N100°;50°S
2-N80° 15°S 2-N 145°: 60° E

3-N120°; 60° NE
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De modo a compreender as familias de diaclases presentes nos afloramentos da
envolvéncia da ocorréncia hidromineral de Alfaiao, procedeu-se ao estudo destas no soffware Dips.
Assim, determinou-se a reta de maior declive (RMD) de cada plano de descontinuidade e,
consequentemente, estas foram inseridas no software. O software Dips permite projetar na rede
de Schimdt os polos de cada RMD, sendo também possivel visualizar os seus planos médios.
Deste modo, obtém-se um diagrama de isodensidades, em que € possivel determinar a atitude
média de cada familia de diaclases. Na Figura 11.20 pode-se observar que existem quatro familias

de diaclases, nao existindo uma familia dominante.

Densidade de polos
de um plano (%)

0.00~ 250 %
250~ 500 %

500~ 750 %

7.50~10.00 %
10.00 ~ 12.50 %
12.50 ~ 15.00 %
15.00 ~ 17.50 %
17.50 ~ 20.00 %
20.00 ~ 2250 %

| — 2250 ~2500%

Familia 1: N 0°; V

Familia 2: N133°; 59°NE
Familia 3: N100°; 50°SW
Familia 4: N 80°; 15°SE

Figura 11.20. Diagrama de isodensidades dos polos com a identificacdo das principais familias de descontinuidades dos
afloramentos estudados na envolvéncia da ocorréncia de Alfaido. Este diagrama foi efetuado com recurso ao software Dips.
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Ocorréncia de Santa Cruz

A ocorréncia designada de “Santa Cruz” é, das ocorréncias hidrominerais em estudo, a
que se situa no sector mais a norte. Neste sentido, localiza-se na freguesia de Santa Cruz, concelho
de Vinhais, distrito de Braganca, mais concretamente na margem esquerda do Rio Tuela (Figura

11.21).
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Figura 11.21. Localizacdo da ocorréncia hidromineral de Santa Cruz (circulo azul). Mapa elaborado no software Surfer com base
na folha 24 da Carta Militar de Portugal do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciacdo em UTM (Fuso 29N
- Coordenadas Retangulares métricas), WGS84.

Antigamente, esta ocorréncia fazia parte de um complexo termal constituido por dois
edificios, sendo indicado para doencas de pele e reumatismo. Contudo, era mais procurado para
tratamento de doencas de pele. Atualmente, este complexo termal encontra-se fechado

(D "Almeida e Almeida, 1970).
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Geomorfologia

No sector proximo desta ocorréncia as superficies de erosdo estdo representadas por
relevos antigos, como a Serra de Montesinho e por relevos residuais do tipo cristas quartziticas,
como a Serra das Barreiras Brancas (Meireles, 2000).

A ocorréncia de Santa Cruz insere-se no Macico de Braganca e, neste o relevo consiste,
essencialmente, em colinas de vertentes esbatidas. Neste sentido, nas colinas das areas xistentas
observa-se que as encostas a sul sdo mais suaves, enquanto as viradas a norte apresentam maior
declive (Meireles, 2000).

Ao nivel da rede de drenagem destaca-se que esta é dominantemente dendritica e
encontra-se controlada pelas litologias, assim como, pelas estruturas (Meireles, 2000).

Numa escala de mais pormenor esta ocorréncia hidromineral enquadra-se na bacia
hidrografica do Rio Tuela. Este rio em juncdo com o Rio Rabacal forma o Rio Tua, afluente da
margem direita do Rio Douro. A bacia hidrogréafica do Rio Tuela é alongada segundo a orientacéo
NE-SW e apresenta em média uma altitude mais elevada do que a bacia hidrografica do Rio Sabor.
Esta diferenca de altitudes deve-se & falha da Vilarica de orientacio NNE-SSW e,

consequentemente, a elevacao do bloco Oeste (Meireles, 2000).

Geologia

De acordo com a folha 3-D da Carta Geoldgica de Portugal a Escala de 1/50 000 (Figura
[1.22) constata-se que, esta ocorréncia se projeta nos aluvides atuais do Holocénico. Uma vez que,
a rede de drenagem é dendritica e fortemente controlada pelas estruturas e litologias, observa-se
que os rios se encontram bem encaixados e com manchas aluvionares restritas. Os aluvides tém
maior expressdo do que os metassedimentos Paleozoicos, na area da sinforma de Espinhosela.
No entanto, os aluvides consistem apenas em depdsitos de cobertura, pelo que a ocorréncia de
Santa Cruz devera estar na verdade inserida sobre as Unidades Centro Transmontanas (D.). Esta
consiste numa sequéncia metassedimentar constituida essencialmente por filitos cinzento-escuro
e psamitos com alternancias milimétricas e centrimétricas de quartzofilitos cinzentos e xistos
negros. Acresce ainda que, no sector entre Dine e Fresulfe, ocorrem bancadas decimétricas a
métricas de quartzovaques (D) na passagem a xistos verdes (Dy.B). A ocorréncia de Santa Cruz,
como se pode observar pela Figura 11.22, localiza-se nesta transicdo das Unidades Centro

Transmontanas.
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Figura 11.22. Enquadramento geologico da ocorréncia hidromineral de Santa Cruz (circulo azul) e projecéo dos locais estudados
(4 a 10). Mapa elaborado no software Surfer com base na folha 3-D da Carta Geologica de Portugal a Escala 1/50 000,
referenciacdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas Retangulares métricas), WGS84.

Acresce ainda que, esta ocorréncia se apresenta muito préxima da transicao entre as
Unidades Centro Transmontanas (D) e a Unidade de Santa Cruz (A’**).

Nas Unidades Centro Transmontanas reconhecem-se dois conjuntos litologicos diferentes,
0s xistos verdes e vulcanitos basicos e os quartzofilitos e filitos cinzentos, com quartzovaques no
topo da camada. Acresce ainda que, as Unidades Centro Transmontanas consistem no Complexo
Aloctone Inferior do Macico de Braganca.

Por sua vez, a Unidade de Santa Cruz ja foi descrita anteriormente, pelo que se destaca

que esta compde o Complexo Ofiolitico do Macico de Braganca.
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Assim, a ocorréncia hidromineral de Santa Cruz encontra-se muito perto do cavalgamento
provavel. A existéncia deste cavalgamento, faz todo o sentido, dado que este se projeta na
transicao entre dois Complexos Aloctones (o inferior e o intermédio), que como vimos
anteriormente, consistem num empilhamento sucessivo de mantos que sao separados por
cavalgamentos. (Meireles, 2000)

Como se observou na Figura 11.22 foram analisados sete locais em trabalho de campo,
projetando-se a maioria destes sob o dominio dos xistos verdes e vulcanitos basicos. No entanto,

os afloramentos observados tinham como substratos geoldgicos os anfibolitos e os xistos, como

se pode observar na Figura I1.23.

Figura 11.23. Fotografias dos afloramentos nos locais 4 (a), 5 (b), 7 (c), 8 (d), 9 (e) e 10 (f) e, respetivas familias de diaclases.

Na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de Santa Cruz apenas se recolheu amostras
em dois locais, uma vez que, a litologia era a mesma em todos os locais estudados. Assim, as

amostras recolhidas apenas diferem no grau de alteracdo que apresentam (Figura 11.24).

e Sy

P e T

poy P
P o & ——
{ % Bup@
o 2 g . Yyt — . T — ) B

¢ Jumpruny

Figura 11.24. Fotografias das amostras recolhidas em campo. a — Anfibolito do local 4; b - Xisto meteorizado do local 9.
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As familias de diaclases determinadas nos afloramentos analisados podem ser

consultadas no Quadro I1.2.

Quadro 11.2. Familias de diaclases observadas na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de

Santa Cruz.

Local 4 Local 5 Local 6 Local 7 Local 8 Local9 | Local 10

1-N40° | 1-N30° |1-N140° |{1-N130° |1-N140° | 1-N10° | 1-NO°;

30° NW 40° NE | subvertical | 70° SW | subvertical 70° E 60° E
2-N140°; | 2-N135° | 2-NI10° | 2-NO0O° |2-N350° | 2-N80° | 2-N80°
35° SW 75° SW | subvertical 80° E subvertical 65° S subvertical
3-N5°; 3-N110° 3-N140°; | 3-N 130°;
70° E 70° S 70° SW | subvertical
4-N110°;

65° N

Nos afloramentos estudados, observaram-se trés familias de diaclases na envolvéncia da

ocorréncia de Santa Cruz. A Figura 11.25 ilustra as varias familias de diaclases identificadas

verificando-se que, das trés familias, a familia 1 € a dominante.

[
Familia 1: N 136°; 81°SW
Familia 2: N 4°; 70°E
Familia 3: N 80°; V

Densidade de polos
de um plano (%)

0.00~ 2.00 %
200~ 400%

4.00~ 6.00 %
6.00 ~ 8.00 %
8.00~10.00 %

10.00 ~
12,00~
14.00 ~
16.00 ~
18.00 ~

12.00 %
14.00 %
16.00 %
18.00 %
20.00 %

Figura 11.25. Diagrama de isodensidades dos polos com a identificagdo das principais familias de descontinuidades dos
afloramentos estudados na envolvéncia da ocorréncia de Santa Cruz. Este diagrama foi efetuado com recurso ao soffware Dips.
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Ocorréncia de Castro de Avelas

-}

A denominada ocorréncia hidromineral de “Castro de Avelas” é a que se situa mais perto
da sede de distrito das ocorréncias em estudo, a cidade de Braganca. Esta ocorréncia localiza-se

na freguesia de Gostei, concelho e distrito de Braganca, como se pode observar na Figura 11.26.
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Figura 11.26. Localizacdo da ocorréncia hidromineral de Castro de Avelas (circulo azul). Mapa elaborado no soffware Surfer com
base na folha 37 da Carta Militar de Portugal do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciacdo em UTM (Fuso
29N - Coordenadas Retangulares métricas), WGS84.

Ao nivel terapéutico, a ocorréncia de Castro de Avelas era indicada para doencas de pele

(D "Almeida e Almeida, 1970).
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Geomorfologia

A uma escala mais reduzida, a ocorréncia de Castro de Avelas situa-se na margem direita
do Ribeiro de Penso, afluente do Ribeiro de Castro. Deste modo, esta ocorréncia hidromineral
insere-se na sub-bacia do Rio Fervenca, visto que o Ribeiro de Castro é afluente deste rio. Este rio

¢ afluente do Rio Sabor, que constitui um dos afluentes da margem direita do Rio Douro.

Geologia

Do ponto de vista geologico, a ocorréncia de Castro de Avelas integra-se no Complexo
Ofiolitico do Macico de Braganca.

No Complexo Ofiolitico dos macicos polimetamérficos do NE de Portugal, identificam-se
quatro conjuntos litolégicos diferentes. Estes sdo, do topo para base, os anfibolitos espessos e
complexo de diques com muita deformacao (A), o complexo de diques em gabro (diques inferiores
designado de Ds, 0s “Flaser-gabros” que se encontram anfibolitizados e os cumulados méaficos (F)
e, por fim, as rochas ultramaficas, principalmente, dunitos, harzburgitos e serpentinitos xistificados
denominado de , (Pereira e Ribeiro, 2006).

A ocorréncia hidromineral de Castro de Avelas insere-se, mais concretamente, no dominio

litoldgico dos anfibolitos (Figura 11.27).
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Figura 11.27. Enquadramento geologico da ocorréncia hidromineral de Castro de Avelds e projecdo dos locais estudados em
campo (11 a 15). As siglas das litologias podem ser consultadas na legenda da Figura Il.7. Mapa elaborado no software Surfer
com base em Imagem GoogleEarth, na folha 2 da Carta Geologica de Portugal na Escala 1/200 000 e na folha 37 da Carta Militar
de Portugal do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciacdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas Retangulares
métricas), WGS84.

Pela observacdo da figura anterior constata-se que, esta ocorréncia hidromineral se
localiza na proximidade do contacto entre o Complexo Ofiolitico (A e y,) e 0 Complexo Aloctone
Superior (Pes: € Pew). Para além disto, como podemos observar pela figura, os locais estudados
em trabalho de campo inserem-se no mesmo substrato geoldgico, os anfibolitos. Assim, dos cinco
locais analisados, apenas se recolheu amostra no local 11. No entanto, foram determinadas as
varias familias de diaclases em cada afloramento estudado, como se pode observar na Figura

11.28.

42



Figura 11.28. Fotografias dos afloramentos nos locais 11 (a), 12 (b), 13 (c), 14 (d) e 15 (e) e, respetivas familias de diaclases.

Como referido anteriormente, a recolha de amostras das litologias envolventes apenas foi

efetuada no local 11, podendo esta amostra ser observada na Figura 11.29.
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Figura 11.29. Fotografias da amostra recolhida em campo no local 11 (anfibolito).

As atitudes das familias de diaclases identificadas nos diferentes afloramentos esta
descrita no Quadro 11.3.
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Quadro 11.3. Familias de diaclases observadas na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de

Castro de Avelas.

Local 11 Local 12 Local 13 Local 14 Local 15
1-N 350°; 1-N140°;60° | 1-N140°;40° | 1-N135°: 80°
1-N 90°; 35° S
vertical SW NE SW
2-N130°;65° | 2-N90°; 70° 2-N100°; 2-N100°;55° | 2-N 100°; 50°
SW S vertical SW N
3-N 355°; 3-N137°;60° | 3-N 340°; 60° 3-N 130°; 40°
vertical SW E SW
4-N 140°; 60°
4-NOQ°; 55° W
SW

Em suma, em trabalho de campo, observaram-se quatro familias de diaclases na

envolvéncia da ocorréncia hidromineral de Castro de Avelas (Figura 11.30). A familia 2 &, das

familias de diaclases identificadas, a mais dominante nos afloramentos estudados.

N

Densidade de polos
de um plano (%)

0.00~ 3.00%
3.00~ 6.00 %
6.00~ 9.00 %
9.00 ~ 12.00 %
12.00 ~ 15.00 %
15.00 ~ 18.00 %
18.00 ~ 21.00 %
21.00~24.00%
24.00~27.00 %
27.00 ~ 30.00 %

Familia 1: N173°;V
Familia 2: N 137°; 61°SW
Familia 3: N 100°; V
Familia 4: N 135; 40°NE

Figura 11.30. Diagrama de isodensidades dos polos com a identificacdo das principais familias de descontinuidades dos
afloramentos estudados na envolvéncia da ocorréncia de Castro de Avelas. Este diagrama foi efetuado com recurso ao software

Dips.
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Ocorréncia de Terronha

A ocorréncia hidromineral denominada de “Terronha” €, das ocorréncias em estudo, a
que se situa no sector mais a sul e na sede de concelho, a cidade de Vimioso. Neste sentido, a
ocorréncia de Terronha localiza-se na freguesia e concelho de Vimioso, distrito de Braganca, mais

concretamente na margem direita do Rio Angueira (Figura 11.31).
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Figura 11.31. Localizacdo da ocorréncia hidromineral de Terronha (circulo azul). Mapa elaborado no software Surfer com base na
folha 66 da Carta Militar de Portugal do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciacdo em UTM (Fuso 29N -
Coordenadas Retangulares métricas), WGS84.

Do mesmo modo que Alfaido e Santa Cruz, esta ocorréncia hidromineral era indicada para
doencas de pele e reumatismo (D "Almeida e Almeida, 1970). Recentemente foi inaugurado o

complexo termal (23/08/2013), que estara em fase experimental por um periodo de 2 anos.
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Geomorfologia

A ocorréncia hidromineral de Terronha situa-se na margem direita do Rio Angueira. Deste
modo, insere-se na sub-bacia do Rio Macas que, como foi referido é afluente do Rio Sabor e, por

sua vez, este é um afluente da margem direita do Rio Douro.

Geologia

Na transicao entre Ordovicico e Silurico observam-se trés situacdes diferentes quanto as
unidades autdctones ou as pouco distadas destas, como a Formacao de Campanho/Ferradosa.
Por outro lado, as unidades subautoctones sao afetadas por acidentes internos e a separacdo com
o Silurico autoctone é feita por carreamento (Pereira, 2006).

No primeiro caso, a topo da Formacdo Xistenta do Ordovicico médio (xistos cinzentos
azulados) denota-se uma camada descontinua de quartzitos. Esta porcdo de quartzitos, de
espessura métrica, apresenta na margem esquerda do Rio Sabor (a norte de Souto da Velha) entre
10 a 15 metros de espessura. Na camada por cima dos quartzitos constatam-se esporadicamente
uma formacao, que pode ser equivalente & Formacao de Maceiras do Ordovicico, de pelitos com
diamictitos de granularidade fina e espessura muito reduzida. De um modo continuo, estao
sobrepostos os xistos argilosos e carbonosos do Siltrico (Pereira, 2006).

0 segundo caso descreve que, de um modo geral, a Formacao Xistenta sobrepdem-se,
em descontinuidade, os xistos carbonosos. Estes xistos diferem dos xistos da Formacéo Xistenta,
pois apresentam intercalacdes milimétricas de siltitos, assim como, liditos e ampelitos, que
constituem as litologias carateristicas do Silurico.

Num terceiro caso verifica-se que, a sul do Complexo Aloctone do Macico de Morais
(povoacoes de Ferradosa e Quinta das Quebradas), o Silurico consiste numa brecha tectonica. Por
vezes, observa-se um olistostroma grosseiro que se sobrepde, em discordancia cartografica, a
Formacao Xistenta diferenciando-se assim, duas unidades (Pereira, 2006).

Esta ocorréncia insere-se no dominio geologico da Formacado de Campanho/Ferradosa,
como se pode observar na Figura 11.32. A Formacdo de Campanhd/Ferradosa consiste, de um
modo geral, numa sequéncia condensada basinal em que se distinguem cinco camadas, da base
para o topo, que serao enumeradas por esta ordem. Assim, destacam-se 0s xistos carbonosos e
siliciosos (base), 0s niveis espessos de liditos e ampelitos, os xistos carbonosos, com intercalacoes

lenticulares de quartzitos, um nivel espesso de xistos ampelitosos, alternados com finos leitos de
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liditos e, por fim, os quartzitos cinzentos (topo). A unidade do topo desta formacao, delaminada

por acidentes tangenciais, pode atingir no maximo 150 m de espessura (Pereira, 2006).

707000 707500 708000 708500 709000 709500
M (m)

Figura 11.32. Enquadramento geologico da ocorréncia hidromineral de Terronha e projecéo dos locais estudados em campo (16
a 23). As siglas das litologias podem ser consultadas na legenda da Figura I1.7. Mapa elaborado no software Surfer com base em
Imagem GoogleEarth, na folha 2 da Carta Geoldgica de Portugal na Escala 1/200 000 e na folha 66 da Carta Militar de Portugal
do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciagdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas Retangulares métricas),
WGS84.

De acordo com a figura anterior verifica-se que, esta ocorréncia encontra-se na
proximidade de granitoides de duas micas, o granito de Cacarelhos (¥). Acresce ainda que, os
locais estudados em campo inserem-se em diferentes litologias. Deste modo, observaram-se
granitos, filitos, fildes de quartzo, xistos mosqueados e quartzitos, tal como se pode observar na

Figura 11.33.
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Figura 11.33. Fotografias dos afloramentos nos locais 16 (a), 17 (b), 18 (c), 20 (d), 21 (e), 22 (f) e 23 (g) e, respetivas familias
de diaclases.

Avariada litologia na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de Terronha permitiu recolher

amostras em quatro locais (16, 18, 22 e 23), como se observa na Figura 11.34.
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Figura 11.34. Fotografias das amostras recolhidas em campo. a - Granito do local 16; b - Filito do local 18;
¢ — Xisto mosqueado do local 22; d - Quartzito do local 23.
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No Quadro 1.4 ilustra-se as diferentes familias de diaclases determinadas nos

afloramentos estudados.

Quadro 11.4. Familias de diaclases observadas na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de
Terronha.
Local 16 Local 18 Local 20 Local 23

1-N210°; 80° SE 1-N80° 55° N 1-N30°; 70°W 1-N 40°; vertical
2 - N 120°; vertical 2-N350° 80°W | 2-N140°;50°SW | 2-N 140°; 10° NE
3-N40°;20°W 3-N 60°; vertical 3-N 150°; 60° NE 3-N 120°; vertical
4 -N 80°; vertical 4-N5°60°E

5-N 115°; vertical
6-N 20°; 60° NW

De acordo com o trabalho de campo na ocorréncia de Terronha foi possivel definir trés
familias de diaclases nos afloramentos estudados, como se pode observar na Figura 11.35. A familia

de diaclases dominante é a 1, pois apresenta maior densidade de polos.

Densidade de polos
de um plano (%)

0.00~ 250 %

250~ 500 %

| 500~ 750 %
7.50~10.00 %

10.00 ~ 12.50 %

12.50 ~ 15.00 %

15.00 ~ 17.50 %

17.50 ~ 20.00 %

20.00 ~22.50 %

=== 2250~ 25.00 %
Familia 1: N 118°; V
Familia 2: N 52°; 87°SE
Familia 3: N 25°; 65°NW

Figura 11.35. Diagrama de isodensidades dos polos com a identificacdo das principais familias de descontinuidades dos
afloramentos estudados na envolvéncia da ocorréncia de Terronha. Este diagrama foi efetuado com recurso ao software Dips.
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Ocorréncia de Angueira

No conjunto das ocorréncias hidrominerais em estudo, a intitulada ocorréncia de
“Angueira” é a que se situa no sector mais a este. Esta ocorréncia localiza-se na freguesia de
Angueira, concelho de Vimioso, distrito de Braganca, especificamente na margem direita do Rio

Angueira, outrora designado de Ribeira de Angueira (Figura 11.36).
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Figura 11.36. Localizacdo da ocorréncia hidromineral de Angueira (circulo azul). Mapa elaborado no soffware Surfer com base na
folha 66 da Carta Militar de Portugal do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciacdo em UTM (Fuso 29N -
Coordenadas Retangulares métricas), WGS84.

Antigamente existia um moinho (“azenha”) que servia como balneario. No entanto, hoje
em dia apenas restam as suas ruinas. A ocorréncia hidromineral de Angueira, tal como a de Castro

de Avelas, era indicada para doencas de pele (D "Almeida e Almeida, 1970).
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Geomorfologia

Como referido anteriormente, tal como a ocorréncia de Terronha, esta ocorréncia situa-se
na margem direita do Rio Angueira, afluente da margem esquerda do Rio Macas, inserindo-se
assim, na sub-bacia do Rio Macés. O Rio Macas ¢ afluente do Rio Sabor, pelo que este constitui

um dos afluentes da margem direita do Rio Douro.

Geologia

A ocorréncia hidromineral de Angueira enquadra-se no dominio da Formacado do Quartzito
Armoricano. Esta é constituida essencialmente, por quartzitos alternados com xistos argilosos. Os
quartzitos encontram-se bem estratificados e apresentam uma espessura variavel, por outro lado,
0s xistos argilosos exibem varias tonalidades (rosados, cinzentos e negros). Acresce ainda que, a
matriz dos quartzitos é greso-pelitica, apresentando alguma variabilidade. Deste modo, nos termos
inferiores da sequéncia domina a componente pelitica, enquanto nos termos superiores desta
predomina a componente siliciosa (Pereira, 2006).

Com recurso a Paleontologia e, consequentemente, aos fésseis de idade foi possivel
atribuir a Formacao do Quartzito Armoricano idade entre o Ordovicico Inferior a Médio. Esta
formacao apresenta uma espessura variavel, pelo que em Moncorvo possui mais de 700 m
(Rebelo, 1983), no Marao aproximadamente 370 m (Coke, 2000), no Alvdo cerca de 240 m
(Pereira, 1989) e na regidao de Murca apenas algumas dezenas de metros (Pereira, 2006).

De um modo geral, a Formacao do Quartzito Armoricano pode ser dividida em quatro
membros, pelo que estes podem ndo ser todos cartografaveis nas diferentes regides. Ribeiro
(1974) evidenciou, da base para o topo, quartzitos inferiores, xistos intermédios, quartzitos
superiores e psamitos superiores (Pereira, 2006).

Os quartzitos inferiores, normalmente, compreendem quartzitos de grdo grosseiro a
médio, com matriz filito-arenitica, que se encontram alternados com bancadas meétricas a
decimétricas de xistos argilosos. Acresce ainda, a observacdo com bastante frequéncia de clastos
sub-rolados e angulosos, predominantemente quartzo filoniano, envolvidos por niveis de
conglomerados clasto-suportados com matriz arenitica (Pereira, 2006).

Na regido em estudo (NE de Tras-os-Montes), os xistos intermédios sdo facilmente
separaveis dos quartzitos. Deste modo, consistem em xistos argilo-areniticos com intercalacdes

dispersas, de quartzitos com pouca espessura.
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Nos quartzitos superiores, a caracteristica principal é a existéncia de quartzitos compactos
com uma espessura métrica a centimétrica e, por outro lado, a caréncia de conglomerados. Para
além disto, observam-se intercalacoes e interbancos de metaquartzovaques, psamitos e xistos
com tonalidades variadas, destacando-se os xistos negros. A medida que se avanca para o topo
desta camada verifica-se que a componente argilosa aumenta e que os quartzitos transitam,
lateralmente, para horizontes ricos em ferro.

Os psamitos superiores caraterizam-se por uma alternancia de quartzitos de espessura
centimétrica e filitos ou entdo de metassiltitos e filitos estabelecendo, deste modo, gradualmente
a transicao de quartzitos para xistos ardosiferos da formacao suprajacente (Pereira, 2006).

A ocorréncia de Angueira insere-se no dominio dos xistos intermédios (Figura 11.37).
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Figura 11.37. Enquadramento geolégico da ocorréncia hidromineral de Angueira e projecéo dos locais estudados em campo (24
a 29). As siglas das litologias podem ser consultadas na legenda da Figura 11.7. Mapa elaborado no soffware Surfer com base em
Imagem GoogleEarth, na folha 2 da Carta Geoldgica de Portugal na Escala 1/200 000 e na folha 66 da Carta Militar de Portugal
do Instituto Geografico do Exército a Escala 1/25 000, referenciagdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas Retangulares métricas),
WGS84.
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Pela observacao da figura anterior constata-se que, os locais analisados na envolvéncia

desta ocorréncia inserem-se todos nos xistos intermédios. Os afloramentos estudados podem ser

observados na Figura 11.38.

Figura 11.38. Fotografias dos afloramentos nos locais 24 (a), 25 (b), 26 (c), 27 (d), 28 (e) e 29 (f) e, respetivas familias de
diaclases.

Como se referiu anteriormente, os afloramentos observados em trabalho de campo
encontram-se no dominio dos xistos intermédios, segundo a folha 2 da Carta Geoldgica de Portugal
a Escala 1/50 000. Contudo, nestes locais ndo se observaram apenas xistos, mas também

quartzitos (Figura 11.39).
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Figura 11.39. Fotografias das amostras recolhidas em campo. a - Xisto do local 24; b — Quartzito do local 26; ¢ - Xisto meteorizado

do local 27;

A atitude das familias de diaclases determinadas nos diferentes afloramentos podem ser

observadas no Quadro I1.5.

Quadro 11.5. Familias de diaclases observadas na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de

Angueira.
Local 24 Local 25 Local 26 Local 27 Local 28 Local 29
1-N08°: |1-N40°;75° 1-NO°; 1-N10°;:60°| 1-N120°; 1-NO°;
vertical SE vertical W 70° SW vertical
2-N 30°; 2-N120°; 2-N60°; 2-N70°:80°| 2-N20°:
2-N0°: 80°E
vertical subvertical vertical N vertical
3-N100°; 3-N135° [3-N95° 80°|3-N90°;70° 3-NO0°;
3-N0°:85°E
68° N 60° NE N S vertical
4-N110°; 4-N130°; 4-Nb5°; 3-N50° |4-N100°;70
60° SW 50° NE vertical vertical N
5-N 150°;
5-NO0°; 35° E
40° NE

Assim, nos afloramentos analisados na envolvéncia da ocorréncia hidromineral de

Angueira observaram-se quatro familias de diaclases, sendo a familia 1 a mais dominante (Figura

11.40).
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Densidade de polos
de um plano (%)

000~ 350%

350~ 7.00%

| | 7.00~10.50 %
10.50 ~ 14.00 %

14.00~17.50 %

17.50 ~ 21.00 %

21.00~24.50 %

2450 ~28.00 %

28.00 ~31.50 %

= 31.50 ~ 35.00 %
Familia 1: N 1°; 88°E
Familia 2: N 55°; V
Familia 3: N 100°; 70°NE
Familia 4: N 133°; 55°NE

Figura 11.40. Diagrama de isodensidades dos polos com a identificacdo das principais familias de descontinuidades dos
afloramentos estudados na envolvéncia da ocorréncia de Angueira. Este diagrama foi efetuado com recurso ao soffware Dips
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Conclusoes

Como facilmente se compreende, a regiao de Tras-os-Montes &, ao nivel geologico, muito
diversificada e complexa. Tal sucede devido ao empilhamento de mantos de carreamento distintos
que se observam na Zona Galiza-Tras-os-Montes. Assim, nesta regido observam-se rochas de varias
naturezas, uma vez que, constituem Unidades Autoctones, Parautdctones e Aloctones (C. Aléctone
Superior, C. Ofiolitico e C. Aloctone Inferior).

As ocorréncias hidrominerais em estudo inserem-se em litologias muito diferentes. De
acordo com a folha 2 da Carta Geologica de Portugal a Escala 1/200 000, Alfaido projeta-se sobre
a Formacdo dos Xistos e Grauvaques Culminantes (D.), Castro de Avelds em anfibolitos
retromorfizados (A), Terronha sobre a Formacdo de Campanhd/Ferradosa (S.) e, por fim,
Angueira na Formacao do Quartzito Armoricano (Og**). A ocorréncia de Santa Cruz é a Unica para
qual existe cartografia de maior pormenor, pelo que na folha 3-D da Carta Geologica de Portugal
insere-se nas Unidades Centro Transmontanas (D). Acresce ainda que Alfaido, Santa Cruz e
Castro de Avelas, situam-se na proximidade de transicdes entre as diferentes unidades. Assim, a
ocorréncia de Alfaido localiza-se perto da transicdo entre Complexo Aléctone Superior e C.
Parautoctone, Santa Cruz préximo da transicao C. Aldctone Inferior e C. Ofiolitico e, por fim, Castro
de Avelas na transicdo entre C. Ofiolitico e C. Aloctone Superior. Em trabalho de campo, as
litologias observadas foram em Alfaido xistos, em Santa Cruz anfibolitos e xistos, em Castro de
Avelas anfibolitos, em Terronha existia uma maior diversidade observando-se granitos, filitos, xistos
mosqueados e quartzitos, por ultimo, em Angueira observou-se xistos e quartzitos.

Salienta-se ainda que, o trabalho de campo permitiu identificar as familias de diaclases
observadas nos diferentes afloramentos. Assim, considerando todas as ocorréncias em estudo
verifica-se que, existem trés familias de diaclases, sendo a familia 1 a mais dominante (Figura

11.41).

56



& =Familia 3
o\

Densidade de polos
de um plano (%)

0.00~ 1.50 %
1.50~ 3.00 %
300~ 450 %
450~ 6.00%
6.00~ 7.50 %
7.50 ~ 9.00 %
9.00~10.50 %
10.50 ~ 12.00 %
12.00 ~ 13.50 %

== 1350~ 15.00 %
Familia 1: N 178°; 89°E
Familia 2: N 136°; 67°SW
Familia 3: N 119°; V

)

Figura 11.41. Diagrama de isodensidades dos polos com a identificacdo das principais familias de descontinuidades nas
ocorréncias hidrominerais em estudo. Este diagrama foi efetuado com recurso ao software Dips
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lil. CLIMATOLOGIA

“Estas aguas banharam outras terras,

foram rios e lagos, foram mares,

nos céus flocos de espuma e depois chumbo,
relampagos, trovoes e depois agua.

E, no eterno girar do ciclo,

0 Céu as verte sobre nos agora”

Anderson Braga Horta, 1976

In: Marvério
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O clima constitui um parametro fundamental num estudo hidrolégico, uma vez que atua
e modela todas as fases do ciclo hidrolégico. Para além disto, também atua direta e indiretamente
sobre o relevo, isto &, sobre a morfologia dos terrenos (Peixoto, 1987). Na descricao quantitativa
do clima, normalmente utilizam-se conceitos fisicos denominados de elementos climaticos. Assim,
o clima é constituido por oito elementos climaticos. Normalmente, o elemento climatico mais
importante é a temperatura do ar, seguindo-se a precipitacao. A temperatura do ar é considerada
0 elemento climatico mais importante pelo facto de influenciar todos os processos bioldgicos,
assim como, as atividades humanas. Por outro lado, a precipitacao é também um elemento
climatico relevante, pois a vida a superficie da Terra depende da existéncia de agua (Peixoto,
1987). Contudo, em Portugal a maior parte do territorio € mais dependente da reparticdo
precipitacdo do que das oscilacdes térmicas (Ribeiro ef a/,, 1988).

As carateristicas préprias e particulares de Portugal Continental permitem distingui-lo da
Europa Central. Neste sentido, uma das mais importantes carateristicas é o facto de nos meses
de Julho e Agosto existir uma quase absoluta estabilidade dos tipos de tempo, contrariando a
variabilidade registada nos outros meses do ano. Tal originalidade do clima de Portugal Continental
depende, fundamentalmente da posicdo marginal deste pais em relacdo ao Atlantico, numa
latitude subtropical (Ribeiro e Lautensach, 1988).

Segundo Ribeiro ef a/. (1988), Portugal pode ser dividido em onze provincias climaticas,
pelo que a regido em estudo integra-se na Provincia Continental do Norte. Esta carateriza-se por
um Verdo quente de periodicidade curta e um Inverno rigoroso de longa duracao e, ocasionalmente
com queda de neve. Para além disto, a precipitacao varia com o relevo, pelo qgue mesmo no sector
mais a este é superior a 600 mm.

A regido de Tras-os-Montes, regiao em estudo, localizada no Nordeste de Portugal
encontra-se separada das zonas litorais por dois corddes montanhosos. Deste modo, pode-se
afirmar que esta regido esta praticamente fechada por cordées montanhosos e planaltos. Os
corddes montanhosos protegem a regido de Tras-os-Montes da influéncia maritima, conferindo-lhe
carateristicas pronunciadas de interioridade relativamente ao clima. Nesta regiao, na parte leste
domina um vasto planalto (Planalto de Braganca-Miranda) e na parte central localizam-se as
depressdes de Mirandela e da Vilarica. Neste sentido, a fisiografia da regido de Tras-os-Montes é
fundamental na diferenciacao de climas regionais. Segundo Goncalves (1985), existem dois climas
regionais, a Terra Fria Transmontana e a Terra Quente Transmontana. De um modo geral, estes

climas correspondem, respetivamente a zona planaltica e as depressoes referidas anteriormente.
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Na Terra Quente Transmontana, o inverno é menos extenso e o verdo mais seco, apresentando
temperaturas extremas mais elevadas. Assim, a temperatura média anual na Terra Quente é
superior a 14°C, enquanto na Terra Fria varia entre 10 e 12,5°C.

Salienta-se ainda que, os relevos desta regiao sdo fundamentais ao nivel pluviométrico,
uma vez que, a existéncia de sucessivos acidentes topograficos obriga as massas de ar a subir
subsequentemente. Por este motivo, provocam pluviosidades sucessivas a medida que as massas
de ar atravessam esta regido. O papel desempenhado por estes relevos ndo depende apenas das
suas carateristicas, como a altitude, o comprimento, o tracado e a continuidade, mas também da
sua orientacdo em relacao as massas de ar que, influenciam principalmente a sua velocidade e
persisténcia (Ribeiro e Lautensach, 1988).

O conceito de clima nao é suficiente, pois ndo engloba os processos de interacdo entre os
varios sistemas e os fenomenos ndo lineares intrinsecos que conduzem aos mecanismos de
autorealimentacdo (Peixoto, 1987). Neste sentido, surgiu o conceito de sistema climatico. O
sistema climatico consiste num sistema global que se carateriza por um conjunto de propriedades
globais e parciais, assim como, pelos processos responsaveis pelo clima e pelas suas variacoes.
Este é formado essencialmente por cinco subsistemas, a atmosfera, a hidrosfera, a criosfera, a
litosfera e a biosfera (Peixoto, 1987; Miranda, 2001). No sistema climatico, a agua ¢é das
substancias que tem um dominio mais preponderante, visto que € comum a todos os subsistemas.
Deste modo, os subsistemas condicionam a circulacao da agua no sistema climatico, originando
o muito conhecido ciclo hidrolégico (Peixoto, 1987). No ciclo hidrologico o fator meteoroldgico
mais importante € a radiacdo solar, uma vez que ¢ a fonte de energia que origina € mantem a
circulacao da agua neste ciclo (Peixoto, 1977).

Como facilmente se compreende, em sentido amplo, o clima é uma condicdo carateristica
da atmosfera de uma determinada regido na proximidade da superficie terrestre. No entanto, o
clima nédo se refere a uma situacdo temporal restrita, mas sim a uma generalizacdo do tempo
(Strahler e Strahler, 1989). Deste modo, a generalizacdo do clima a partir de uma ou mais
estacdes de observacao, define-se através da média das observacdes sobre séries de periodos
anuais.

Assim, neste capitulo pretende-se caraterizar o clima da regiao em estudo, nomeadamente
os elementos climaticos mais importantes, temperatura e precipitacao. Acresce ainda que, o

objetivo final é a classificacao do clima da regiao em estudo.
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Precipitacao

A precipitacao atmosférica é também um componente do ciclo hidrolégico e representa
uma das ligacdes principais deste ciclo, pois proporciona que a agua que se encontra na atmosfera
atinja a superficie terrestre. A recarga das aguas subterraneas pode ocorrer por duas vias,
naturalmente através da precipitacao, dos rios, canais e lagos ou por fenomenos induzidos pelo
Homem, como atividades de rega e pela urbanizacao dos terrenos. As perdas de agua por rega,
na maioria dos casos, sdo superiores a precipitacdo (Lerner et a/, 1990). Deste modo, este
elemento climatico constitui, direta ou indiretamente, a fonte de recarga das aguas subterraneas
(Lima, 2010).

De acordo com os fendmenos meteoroldgicos que estdo associados a precipitacdo, esta
classifica-se como convetiva, orogréafica e frontal.

A precipitacdo convetiva ¢ um fendmeno de circulacdo atmosférica, que resulta do
aquecimento diferencial da superficie terrestre. Esta ocorre devido ao aquecimento das massas
de ar, resultante de forte insolacdo, na proximidade da superficie do solo, desencadeando o
movimento ascensional destas massas de ar. No decurso deste movimento o embate com
camadas superiores da atmosfera e, consequentemente, mais frias origina a condensacdo do
vapor de agua. Este tipo de precipitacéo é carateristico de regides tropicais, observando-se também
nos periodos quentes das regides temperadas (Custodio e Llamas, 1983; Lencastre e Franco,
1992; Wanielista, 1990).

Na precipitacdo orografica, as massas de ar ao atingir uma cadeia montanhosa tém
tendéncia a ascender. Estas vao arrefecer, uma vez que, a altitudes maiores a temperatura é mais
baixa e, consequentemente da-se a condensacao do vapor de agua. Neste sentido, este tipo de
precipitacdo é tipica de regides montanhosas (Custodio e Llamas, 1983; Lencastre e Franco,
1992; Wanielista, 1990).

Por fim, a precipitacdo frontal ocorre devido a convergéncia de superficies de contacto,
vulgarmente denominadas de frentes, de massas de ar com temperaturas e humidade diferentes.
Assim, a massa de ar quente, menos densa e com mais vapor de agua, vai cavalgar sobre a massa
de ar fria, ascendendo e originando a condensacdo do vapor de dgua (Custodio e Llamas, 1983;
Lencastre e Franco, 1992; Wanielista, 1990).

O estudo da precipitacdo atmosférica é de extrema importancia, uma vez que, permite

compreender a origem e circulacao das aguas em estudo.
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Os dados da precipitacao foram retirados do Sistema Nacional de Informacdo de Recursos
Hidricos e do Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera (SNIRH, 2014; IPMA, 2014). As séries
anuais de 1969-2000 e as séries pluviométricas mensais de 1940-1944, 1968-1998, 1982-1998,
1983-1998, 1985-1991, assim como, as carateristicas das estacdes meteorologicas escolhidas
foram carregados do SNIRH. Acresce ainda que, as séries pluviométricas mensais de 1981-2010
e 2012/2013 foram retirados respetivamente, das Normais Climatolégicas e dos Boletins

Climatolégicos do IPMA.
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Precipitacao interanual
Na distribuicdo interanual da precipitacado utilizaram-se séries de 31 anos, isto &, 31 anos
hidrolégicos que se iniciam a 1 de Outubro e terminam a 30 de Setembro para as estacdes
escolhidas. Na regiao de Tras-os-Montes, a rede climatolégica apresenta estacées abrangendo
todo o distrito de Braganca. As estacdes foram selecionadas com base na sua distribuicdo espacial,
pelo que para caraterizar a area em estudo estas estacdes foram selecionadas de modo a
circundar as ocorréncias em estudo. Assim, foram escolhidas dez estacoes, Argozelo, Avelanoso,
Campo de Viboras, Deilao, Izeda, Malhadas, Moimenta da Raia, Pombares, Samil e Vinhais, que
se encontram ilustradas na Figura Ill.1, tal como as ocorréncias em estudo.
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Figura Ill.1. Imagem de satélite com a localizacdo das estacées meteorolégicas escolhidas (circulo a preto) e das ocorréncias em
estudo (circulo a azul). Referenciacdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas Retangulares Métricas), WGS84.

Nas estacdes selecionadas apenas Moimenta da Raia é uma estacao climatolégica, isto &,
mede varios parametros como a precipitacao, temperatura, humidade do ar, a insolacao, a
evaporacao, a velocidade e direcao do vento.

Com a excecdo de Deildo que é uma estacao udografica, as restantes sdo estacoes
udomeétricas. Estas estacoes distinguem-se da estacdo climatoldgica, pois apenas medem a
precipitacdo. Para além disto, as estacoes udograficas distinguem-se das estacdes udométricas

pelos aparelhos de medicdo da precipitacdo. Neste sentido, nas estacdes udograficas utiliza-se o
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uddgrafo que faz medicdes continuas no tempo. Por outro lado, as estacdes udométricas fazem
medicdes pontuais da precipitacao através de udometros (Pimenta ef a/, 1998).

Do ponto de vista pratico, os udografos sao o aparelho ideal, uma vez que nao é necessario
um observador para efetuar as medicdes diarias, tal como acontece nos udémetros. Assim, nos
uddgrafos ¢ dispensavel a presenca humana nas proximidades da estacao, pois é tudo automatico
dependendo apenas da autonomia do mecanismo de relojoaria. Acresce ainda que, os udémetros
e 0s uddgrafos podem ser instalados nas estacdes com o respetivo nome, assim como, nas
estacdes climatologicas (Pimenta et a/, 1998).

As carateristicas mais relevantes das estacdes escolhidas sdo demonstradas no Quadro

I.1, destaca-se que pertencem todas a Bacia do Rio Douro.

Quadro lll.1. Carateristicas das estacdes meteorologicas selecionadas para a area em estudo.
Os dados foram carregados do SNIRH (2014).

. M (m) P (m)
Cédigo | Nome A't('::‘)de UTM-29N | UTM-29N | Tipo | Instalagdo

WGS84 | WGSS4
04R/01UG | Argozelo | 685 | 699842.67 | 4612364,08 | Udométrica |01/01/1932
04S/01UG | Avelanoso | 713 | 714338,21 | 4614727.52 | Udométrica |01/01/1932
04R/03UG C@ngage 654 | 703764.97 | 459978779 | Udometrica |01/01/1932
02R/02G | Deilio | 892 | 70041814 | 463556183 | Udografica |01/01/1932
04Q/01UG | lzeda | 613 |690177.68 | 4603983,99 | Udométrica |11/02/1957
04T/01U | Malhadas | 780 | 723026.05 | 4601871,37 | Udomeétrica |01/01/1932
02P/01C Mdoa'”;‘;?ata 837 | 667682,05 | 4645917,98 | Climatologica |01/01/1932
04P/01UG | Pombares | 951 | 675893,33 | 4611829,34 | Udométrica |01/10/1974
03Q/03UG | Samil | 742 |686908.90 | 462618193 | Udométrica |01/10/1982
020/02UG | Vinhais | 636 | 66659620 | 4632622.32 | Udomeétrica |01/09/1913

Como se pode constatar pela observacdo do quadro anterior as estacdes nao se
encontram a altitudes muito dispares, sendo que a estacao que esta a cota mais alta € Pombares
a 951 metros e a que estd a cota mais baixa é lzeda a 613 metros. Entre estas existe uma
diferenca de 338 metros. No entanto, isto ndo constitui um problema para a posterior formacao
de “estacdes tipo”, pois como veremos oportunamente uma das carateristicas destas é apresentar
precipitacao idéntica. Acresce ainda referir sobre a altitude das estacdes meteoroldgicas que este
parametro relaciona-se com a precipitacado, mais concretamente com a sua quantidade. Deste
modo, numa determinada regido a pluviosidade aumenta com a altitude. Contudo, ndo é um

aumento continuo, pois a precipitacao atmosférica s6 aumenta até um determinado valor limite
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que esta dependente da distancia ao litoral. Assim, este valor limite é tanto maior quanto mais
afastado o cume montanhoso mais elevado estiver do litoral.

0 modelo de distribuicao interanual € relativo as séries pluviométricas de Outubro 1969 a
Setembro 2000. Esta série pluviométrica de 31 anos tem como estacdes completas, isto &,
estacdes que nao apresentam lacunas, as estacdes de Campo de Viboras, Izeda, Moimenta da
Raia e Vinhais. Neste sentido, é necessario completar as restantes séries, as estacdes de Argozelo,
Avelanoso, Deildo, Malhadas, Pombares e Samil. Os dados iniciais com as séries pluviométricas

incompletas e completas podem ser observados no Quadro 111.2.
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Quadro I11.2. Dados pluviométricos anuais das estacdes em estudo no intervalo de 1 de Outubro 1969 a 30 de Setembro 2000. As colunas a sombreado indicam as estacdes incompletas. Os dados foram carregados do SNIRH

(2014).

Ano Hidrolégico Argozelo Avelanoso Campo de Viboras Deilao Izeda Malhadas Moimenta da Raia Pombares Samil Vinhais
1969/1970 618,3 591,4 477,6 716,4 599,7 667,6 1086,1 - 633,7
1970/1971 726,6 831,9 595,7 1089,3 853,5 795,3 1209,7 - 1097,7
1971/1972 521,6 545,2 384,1 729,5 552,6 586,3 894,9 - 851,7
1972/1973 589,2 600,5 668,1 785,8 632,8 536,3 12444 - 970,3
1973/1974 781,3 752,2 646,8 841,4 783,7 811,3 1282,7 - 1065,3
1974/1975 550,4 542,5 434,7 592,3 609,2 536,1 939,3 873,3 - 754,5
1975/1976 439,8 492,7 394,9 526,4 461,8 463,2 748,5 7472 - 676,4
1976/1977 854,4 808,2 719,4 700,3 872,9 840,8 1394,2 1379,9 - 1180,1
1977/1978 953,1 847,5 712,4 921,1 923 746,9 1419,8 1531,6 - 1287,1
1978/1979 1163,8 999,7 969,2 883,3 1140,2 975,6 1750,6 1540,7 - 1425,6
1979/1980 623,4 547,7 482,2 802,7 778,2 627,8 1079,6 1064,1 - 1006,5
1980/1981 431,7 403,7 368,1 583,9 461,2 358,7 825,6 706,9 - 780,4
1981/1982 815,7 596,3 490,2 880,7 579 498,9 1157 929,6 - 970,5
1982/1983 723,7 666,9 563,4 844,6 637,2 636 1103,6 1131,6 687,8 1168,2
1983/1984 703,9 630,8 569,2 769,1 611,3 648,7 1076,3 1158,1 761,6 1122,7
1984/1985 1050,6 915,9 883 1099,4 914,4 859,4 1463,1 1334,4 1020,9 1654,1
1985/1986 740,6 604,7 586,9 705,4 639,1 1127,4 880,5 724,4 1289,7
1986/1987 636,5 622,9 537,4 667,9 468,9 957,7 864,1 658,2 1158,3
1987/1988 853,2 792,3 712,3 927,1 727,8 1419,8 1310,9 892,8 1285,5
1988/1989 515,5 473,4 450,2 611,3 499,3 693,8 645 476,4 7433
1989/1990 962,0 754,3 680,5 957 872 1325,2 1187,4 935,8 1163,6
1990/1991 669,0 563,5 539,1 676,8 488,2 1083,1 886,1 620,7 1007,4
1991/1992 590,3 440,4 511,4 510,3 427,5 706,1 671,8 507,8 802,2
1992/1993 7423 628,7 682,7 752,4 611,3 969,8 712,4 690,6 830
1993/1994 815,1 7148 752,2 821,2 684 1237,4 1337,9 739,2 1126,7
1994/1995 635,5 490,1 667,3 705,9 591,1 1119,8 877,1 610,3 974,5
1995/1996 1120,1 1032,6 1135,4 1229,2 1031,3 1696,1 1363,7 1222,1 1454,2
1996/1997 753 619,3 903,9 912,9 719,5 1188,2 1003,6 778,2 987,8
1997/1998 1094,6 886,5 1561,5 1114,2 1020,0 1472,8 1463,9 1118,8 1324,5
1998/1999 - - 629,7 497,1 857,1 - 787,2
1999/2000 - 616 841,3 732,7 565,6 1022,4 942,8 - 946,4
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Pela observacao do quadro anterior, constata-se que as lacunas no registo da precipitacao
para Argozelo estao nos dois ultimos anos (1998/1999 e 1999/2000), para Avelanoso e Deilao
no ano hidrologico de 1998/1999, para Malhadas no periodo de 1985 a 2000, para Pombares
no periodo de 1969 a 1974 e, ainda no ano hidrolégico de 1998/1999 e, por fim, em Samil as
lacunas ocorrem no periodo de 1969 a 1982 e nos dois ultimos anos (1998/1999 e 1999/2000).

Assim, nas séries incompletas observa-se um total de 40 lacunas (Quadro Il1.3).

Quadro 1I1.3. Estacdes das séries pluviométricas incompletas e respetivo numero de lacunas
no registo da precipitacao.

Cadigo Nome Numero de anos em falta
04R/01UG Argozelo 2
04S/01UG Avelanoso 1
02R/02G Deilao 1
04T/01U Malhadas 15
04P/01UG Pombares 6
03Q/03UG Samil 15

Pela observacao do quadro anterior constata-se que, nas estacoes de Malhadas e Samil,
as lacunas representam quase metade do periodo em estudo. No entanto, como veremos
oportunamente, tal nao representou nenhum problema analitico.

O completamento das séries pluviométricas incompletas foi efetuado através do método
de regressao linear, baseado quer no coeficiente de correlacao mais elevado como no melhor
ajuste grafico dos pontos. Assim, comparou-se cada série incompleta com cada série completa,
selecionando-se as séries que melhor obedeciam aos critérios atras expostos. Deste modo, em
primeiro lugar, efetuou-se a matriz de correlacao entre as estacées em estudo e, posteriormente
graficos de dispersao para visualizar o melhor ajuste dos pontos.

No Quadro IIl.4 pode-se observar a matriz de correlacao entre as estacdes em estudo.
Esta é necessaria para selecionar as séries completas mais correlacionadas com as que tém
lacunas para, consequentemente proceder ao completamento das estacdes incompletas. Salienta-
se ainda que, neste estudo, o completamento das séries pluviométricas incompletas apenas se

efetuou com estacoes completas.
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Quadro 1.4, Matriz de correlacao das estacées em estudo. As células do quadro a sombreado dizem respeito as estacdes incompletas.

Campo de Moimenta
Argozelo | Avelanoso Deilao Izeda Malhadas Pombares Samil Vinhais
Viboras da Raia
Argozelo 1,000
Avelanoso 0,922 1,000
Campo de
0,816 0,729 1,000
Viboras
Deildao 0,810 0,840 0,712 1,000
Izeda 0,889 0,917 0,723 0,808 1,000
Malhadas 0,846 0,941 0,851 0,647 0,918 1,000
Moimenta
0,913 0,921 0,717 0,808 0,914 0,866 1,000
da Raia
Pombares 0,857 0,897 0,667 0,756 0,886 0,938 0,911 1,000
Samil 0,977 0,964 0,818 0,965 0,961 0,987 0,941 0,852 1,000
Vinhais 0,854 0,838 0,639 0,745 0,766 0,755 0,836 0,823 0,817 1,000
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De acordo com o quadro anterior constata-se que, a estacdo de Argozelo, Avelanoso e
Pombares apresentam maior correlacao com a estacao completa de Moimenta da Raia, que as
estacdes de Malhadas e Samil encontram-se mais correlacionadas com a estacéo de Izeda e, por
fim, que a estacdo de Deilao apresenta maior correlacdo quer com Izeda como Moimenta da Raia
(0,808).

Como se referiu anteriormente, apds a avaliacdo da correlacdo entre as estacdes em
estudo, realizou-se através da projecdo em graficos de dispersdo de escalas aritméticas os valores
das séries incompletas em funcdo dos valores das séries completas. De um modo geral, as
estacoes completas selecionadas estdo de acordo com o observado na matriz de correlacdo, com
a excecdo das estacdes de Avelanoso, Deildo e Samil. No caso da estacao de Avelanoso, apesar
de se mostrar mais correlacionada com a estacdo de Moimenta da Raia, selecionou-se a estacao
de Izeda, pois apresenta um melhor ajuste dos pontos no grafico. A estacdo de Deildo esta
igualmente correlacionada com as estacdes de Izeda e Moimenta da Raia. Contudo, apesar da
relacao com Moimenta da Raia apresentar um R? ligeiramente superior, utilizou-se a estacdo de
Izeda, uma vez que, se observa um melhor ajuste dos pontos. Na estacdo de Samil, apesar de
Izeda apresentar uma melhor correlacao, selecionou-se a estacao completa de Moimenta da Raia,
uma vez que, o ajuste grafico dos pontos é significativamente superior.

As relacOes das séries completas selecionadas com cada série incompleta podem ser
observadas nas Figuras II.2 a ll.7, em que estdo indicadas as equacdes, assim como, o respetivo
coeficiente de correlacdo (R?). Nestes graficos verifica-se que, para as estacdes de Argozelo,
Pombares e Samil, utilizou-se a estacdo completa de Moimenta da Raia (a azul-escuro nos graficos)
e que para as estacdes de Avelanoso, Deildo e Malhadas a estacdo completa de Izeda (a azul-claro

nos graficos).
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Figura I11.2. Graficos de disperséo dos dados pluviométricos anuais que demonstra a relacéo entre
a série completa (Moimenta da Raia) e a série incompleta (Argozelo). Os valores de precipitacéo
estao em mm.
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Figura I11.3. Graficos de dispersao dos dados pluviométricos anuais que demonstra a relagao entre
a série completa (Izeda) e a série incompleta (Avelanoso). Os valores de precipitacao estdo em mm
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Figura I11.5. Graficos de dispersao dos dados pluviométricos anuais que demonstra a relacao entre
a série completa (Izeda) e a série incompleta (Malhadas). Os valores de precipitacdo estdo em mm

Figura I11.4. Gréficos de disperséo dos dados pluviométricos anuais que demonstra a relacéo entre
a série completa (Izeda) e a série incompleta (Deildo). Os valores de precipitacdo estdo em mm
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Figura I1l.6. Gréficos de dispersao dos dados pluviométricos anuais que demonstra a relagao entre
a série completa (Moimenta da Raia) e a série incompleta (Pombares). Os valores de precipitacéo
estdo em mm.
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Figura I11.7. Gréaficos de dispersao dos dados pluviométricos anuais que demonstra a relacao entre
a série completa (Moimenta da Raia) e a série incompleta (Samil). Os valores de precipitacao estéo
em mm.



Assim, para completar as séries pluviométricas incompletas aplicaram-se as equacdes
indicadas anteriormente nos graficos.
As séries completadas pelo método referido anteriormente podem ser observadas no

Quadro II1.5.

Quadro 1I1.5. Dados pluviométricos anuais das séries completadas no intervalo de 1 de
Outubro 1969 a 30 de Setembro 2000. Os valores a azul-escuro foram calculados através da
estacdo completa de Moimenta da Raia e os valores a azul-claro com a estacao completa de
Izeda. Os dados foram carregados do SNIRH (2014).

. An? . Argozelo | Avelanoso | Deilao | Malhadas | Pombares | Samil
Hidrolégico
1969/1970 618,3 5914 716,4 667,6 995,3 720,2
1970/1971 726,6 831,9 1089,3 795,3 1107,9 810,6
1971/1972 521,6 545,2 729,5 586,3 821 580,4
1972/1973 589,2 600,5 785,8 536,3 1139,6 835,9
1973/1974 781,3 752,2 8414 811,3 1174,5 863,9
1974/1975 550,4 542,5 592,3 536,1 873,3 612,9
1975/1976 439,8 492,7 526,4 463,2 7472 473,4
1976/1977 8544 808,2 700,3 840,8 1379,9 945,5
1977/1978 9531 847,5 921,1 746,9 1531,6 964,2
1978/1979 | 11638 999,7 883,3 975,6 1540,7 1206
1979/1980 623,4 547,7 802,7 627,8 1064,1 715,4
1980/1981 431,7 403,7 583,9 358,7 706,9 529,7
1981/1982 815,7 596,3 880,7 4989 929,6 772
1982/1983 723,7 666,9 844.6 636 1131,6 687,8
1983/1984 703,9 630,8 769,1 648,7 1158,1 761,6
1984/1985 | 1050,6 9159 1099,4 859,4 13344 1020,9
1985/1986 740,6 604,7 705,4 880,5 7244
1986/1987 636,5 622,9 667,9 864,1 658,2
1987/1988 853,2 792,3 927,1 1310,9 8928
1988/1989 515,5 473,4 611,3 645 476,4
1989/1990 962 754,3 957 1187,4 935,8
1990/1991 669 563,5 676,8 886,1 620,7
1991/1992 590,3 440,4 510,3 671,8 507,8
1992/1993 7423 628,7 7524 7124 690,6
1993/1994 815,1 7148 821,2 1337,9 739,2
1994/1995 635,5 490,1 705,9 877,1 610,3
1995/1996 | 1120,1 1032,6 1229,2 1363,7 1222,1
1996/1997 753 619,3 912,9 1003,6 778,2
1997/1998 | 1094,6 886,5 1114,2 1463,9 1118,8
1998/1999 | 541,8 786,6 552,8
1999/2000 | 653,6 616 732,7 942,8 673,6
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Para além de completar as séries incompletas ¢ fundamental verificar a consisténcia dos
dados, quer das séries incompletas como das séries completas.

Normalmente, os erros nas medicdes da precipitacdo sao pequenos, contudo tendem a
originar valores inferiores aos previstos (Wanielista, 1990). Os erros fundamentais nas séries
pluviométricas longas sdo os acidentais e os sistematicos, afetando os calculos posteriores (Lima,
2001). Deste modo, surge a necessidade de proceder a sua correcao.

Nos erros acidentais estdo incluidos observacdes e leituras mal feitas, leituras de dados
em intervalos de tempo diferentes dos recomendados, invencdo de dados, erros devido a
evaporacao, transbordo do udometro em dias de forte precipitacdo, udometro perfurado ou perdas
de agua na passagem para a proveta, enganos de transcricao e/ou calculo, lapsos de copia e/ou
impressao e colocacao do udometro em local errado. Por outro lado, os erros sistematicos ocorrem
devido a localizacao do equipamento de medicdo em zonas de microclima, a alteracao de local do
equipamento de medicdo e a ma calibracdo do equipamento (Lima, 2001).

No sentido de verificar a existéncia deste tipo de erros nas séries pluviométricas em estudo
procedeu-se ao método das curvas de dupla acumulacao. Este consiste na projecao dos valores
acumulados da estacdo a verificar em funcado dos valores acumulados da “estacdo tipo”, em
graficos de dispersdo de escalas aritméticas. A auséncia de erros numa série pluviométrica é
traduzida por um ajuste linear perfeito entre os valores desta série e os da “estacéo tipo” que,
graficamente corresponde a uma reta. Por outro lado, um erro de tipo acidental desloca os pontos
representativos dos pares de valores paralelamente ao eixo correspondente aos dados da “estacao
tipo”, enquanto um erro sistematico produz padrdes graficos ndo retilineos. Assim, um erro
acidental define dois segmentos de reta com inclinacdo idéntica, mas de diferente ordenada,
enquanto um erro sistematico define dois segmentos de reta com inclinacado diferente (Lima,
2001).

A constituicdo das “estacdes tipo” teve em conta as normas definidas por Heras (1976)
que serao enunciadas de seguida. Assim, o numero de estacdes que constituem a “estacéo tipo”
ndo deve ser inferior a trés, a distancia entre as estacdes ndo deve ser superior a 50 quilometros,
devem ter precipitacao idéntica, a diferenca entre cotas nao deve ser superior a 300 metros e as
estacdes devem ter uma distribuicdo geografica semelhante.

As “estacOes tipo” foram formadas através da meédia das precipitacbes das estacdes
escolhidas. No Quadro I11.6 estao listadas as “estacdes tipo” constituidas para cada estacdo, assim

como a altitude.
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Quadro Il1.6. Sintese das “estacdes tipo” de cada estacdo em estudo.

Codigo Nome Altitude (m) “Estacao tipo”
04R/01UG Argozelo 685 04S/01UG, 04R/03UG, 04Q/01UG
04S/01UG Avelanoso 713 04R/01UG, 04R/03UG, 04T/01U
04R/03UG Campo de Viboras 654 04R/01UG, 04S/01UG, 04Q/01UG

02R/02G Deildo 892 04R/01UG, 04S/01UG, 03Q/03UG
04Q/01UG Izeda 613 04R/01UG, 04S/01UG, 04R/03UG
04T/01U Malhadas 780 04S/01UG, 04R/03UG, 04Q/01UG
02P/01C Moimenta da Raia 837 02R/02G, 04P/01UG, 020/02UG
04P/01UG Pombares 951 02R/02G, 02P/01C, 03Q/03UG

03Q/03UG Samil 742 04R/01UG, 02R/02G, 04Q/01UG
020/02UG Vinhais 636 02R/02G, 02P/01C, 03Q/03UG

Apds a constituicdo das “estacdes tipo” procedeu-se a elaboracdo dos graficos de
dispersdo de dupla acumulacdo, como se observa na Figura II1.8. Tal, permite verificar a

consisténcia dos dados pluviométricos, uma vez que, permite visualizar a existéncia de erros.
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Figura I11.8. Graficos de dispersao de dupla acumulacao que demonstra a consisténcia dos dados pluviométricos das estacdes em estudo. Os valores estdo em mm.
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Pela observacao dos graficos anteriores constata-se que, apenas a estacdo de Campo de
Viboras apresenta erros. Este € um erro sistematico, verificando-se que os ultimos cinco valores

apresentam um declive diferente dos restantes valores (Figura I11.9).
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Figura 111.9. Gréfico de dispersao de dupla acumulacdo que demonstra o erro sistematico, assim como, as
respetivas equacdes e coeficiente de correlacao. Os valores estdo em mm.

A correcao de um erro sistematico é efetuada através da divisao dos declives das retas
(1,4083/0,865=1,628) e da sua multiplicacdo nos dados da primeira reta. Os dados
pluviométricos da estacdo de Campo de Viboras corrigidos podem ser observados no grafico de

dispersao de dupla acumulacao da Figura I11.10.
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Figura 111.10. Graficos de dispersdo de dupla acumulacdo que demonstra a correcdo do erro sistematico e,
consequentemente, a consisténcia dos dados pluviométricos na estacédo de Campo de Viboras. Os valores estao
em mm.

Apbs a correcao dos dados pluviométricos anuais efetuou-se o estudo do modelo da
distribuicao interanual da area em estudo. Assim, os dados da distribuicdo da precipitacao

interanual pode ser observada no Quadro Il.7.
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Quadro 111.7. Dados pluviométricos anuais das estacoes em estudo no intervalo de 1 de Outubro 1969 a 30 de Setembro 2000 e respetivos parametros estatisticos. As colunas a sombreado indicam as estacées completadas e os valores

a azul-escuro foram calculados através da estacdo completa de Moimenta da Raia, enquanto os valores a azul-claro com a estacdo completa de Izeda. Os dados foram carregados do SNIRH (2014).

Ano Hidrolégico Argozelo Avelanoso Ca!n po de Deilao Izeda Malhadas M0|me!1ta da Pombares Samil Vinhais
Viboras Raia
1969/1970 618,3 5914 477,6 716,4 599,7 667,6 1086,1 995,3 720,2 633,7
1970/1971 726,6 831,9 595,7 1089,3 853,5 795,3 1209,7 1107,9 810,6 1097,7
1971/1972 521,6 545,2 384,1 729,5 552,6 586,3 8949 821 580,4 851,7
1972/1973 589,2 600,5 668,1 785,8 632,8 536,3 1244,4 1139,6 835,9 970,3
1973/1974 781,3 752,2 646,8 841,4 783,7 811,3 1282,7 1174,5 863,9 1065,3
1974/1975 550,4 5425 434,7 592,3 609,2 536,1 939,3 873,3 612,9 754,5
1975/1976 439,8 492,7 3949 526,4 461,8 463,2 748,5 747,2 473,4 676,4
1976/1977 854,4 808,2 7194 700,3 8729 840,8 1394,2 1379,9 945,5 1180,1
1977/1978 953,1 847,56 7124 921,1 923 746,9 1419,8 1531,6 964,2 1287,1
1978/1979 1163,8 999,7 969,2 883,3 1140,2 975,6 1750,6 1540,7 1206 1425,6
1979/1980 623,4 547,7 4822 802,7 778,2 627,8 1079,6 1064,1 715,4 1006,5
1980/1981 431,7 403,7 368,1 583,9 461,2 358,7 825,6 706,9 529,7 780,4
1981/1982 815,7 596,3 490,2 880,7 579 4989 1157 929,6 772 970,56
1982/1983 723,7 666,9 563,4 844.,6 637,2 636 1103,6 1131,6 687,8 1168,2
1983/1984 703,9 630,8 569,2 769,1 611,3 648,7 1076,3 1158,1 761,6 1122,7
1984/1985 1050,6 915,9 883 1099,4 914,4 859,4 1463,1 1334,4 1020,9 1654,1
1985/1986 740,6 604,7 586,9 705,4 639,1 1127,4 880,5 7244 1289,7
1986/1987 636,5 622,9 537,4 667,9 4689 957,7 864,1 658,2 1158,3
1987/1988 853,2 792,3 712,3 927,1 727,8 1419,8 1310,9 8928 1285,5
1988/1989 515,5 473,4 450,2 611,3 499,3 693,8 645 476,4 743,3
1989/1990 962 754,3 680,5 957 872 1325,2 1187,4 935,8 1163,6
1990/1991 669 563,5 539,1 676,8 488,2 1083,1 886,1 620,7 1007,4
1991/1992 590,3 440,4 511,4 510,3 4275 706,1 671,8 507,8 802,2
1992/1993 742,3 628,7 682,7 7524 611,3 969,8 712,4 690,6 830
1993/1994 815,1 7148 752,2 821,2 684 1237,4 1337,9 739,2 1126,7
1994/1995 635,5 490,1 667,3 705,9 591,1 1119,8 877,1 610,3 974,5
1995/1996 1120,1 1032,6 11354 1229,2 1031,3 1696,1 1363,7 1222,1 1454,2
1996/1997 753 619,3 903,9 9129 719,5 1188,2 1003,6 778,2 987,8
1997/1998 1094,6 886,5 1561,5 1114,2 1020,0 14728 1463,9 1118,8 13245
1998/1999 541,8 629,7 497,1 857,1 786,6 552,8 787,2
1999/2000 653,6 616 841,3 732,7 565,6 1022,4 9428 673,6 946,4
Parametros Estatisticos
Média 737,8 662,1 6629 798,3 685,6 639,6 1146,8 1050,6 764.,6 1049,2
Mediana 723,7 619,3 629,7 769,1 632,8 627,8 1119,8 1003,6 7244 1007,4
Desvio Padrao 195,6 162,7 2446 175,8 189,1 159,3 265,3 263,4 200,3 245,3
Coeficiente de 26,5 24,6 36,9 22,0 27,6 24,9 23,1 25,1 26,2 23,4
Variacao (%)
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De acordo com o quadro anterior verifica-se que, em todas as estacdes em estudo, 0s
valores da média sao superiores aos valores da mediana. Na estatistica, a distribuicdo dos dados
pode ser medida de duas formas, assimetria e achatamento. O coeficiente de assimetria indica o
peso relativo das caudas (direita ou esquerda) na distribuicdo dos dados. Como se referiu
anteriormente, a média é superior a mediana, pelo que existe uma assimetria positiva. Deste
modo, observa-se uma distribuicdo dos dados com cauda direita, indicando que nos valores das
estacoes em estudo existe uma sobreavaliacao dos valores superiores. Pela observacéo do quadro
anterior constata-se ainda que, em cada estacao, nao existe uma dispersao muito grande dos
valores face a média, pois os valores de coeficiente de variacdo ndo sdo muito elevados. Acresce
ainda que, os valores da média nas estacdes em estudo varia entre 639,6 mm (Malhadas) e
1146,8 mm (Moimenta da Raia).

Na regido em estudo a precipitacdo depende fortemente da altitude, assim como da
exposicdo geografica, isto é, da inclinacdo e orientacdo das vertentes montanhosas. Tal, é
demonstrado pela estacao de Moimenta da Raia, pois esta apresenta a média de precipitacao
mais elevada (1146,8 mm) e situa-se a 837 m de altitude. Contudo, esta estacdo ndo é a que se
encontra a cota mais elevada, mas € a que apresenta maior exposicao dado que esta localizada
numa regido montanhosa. Segundo o esboco de Suzanne Daveau ilustrado em Ribeiro et a.
(1988), a estacdo de Moimenta da Raia esta situada numa vertente a barlavento, ou seja, mais
influenciada pelo vento, pois encontra-se virada ao vento. Deste modo, estd mais sujeita a ventos
chuvosos e, consequentemente, a maior pluviosidade.

A distribuicado interanual dos valores de precipitacdo das estacées em estudo pode ser

observada na Figura IIl.11.
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Figura Ill.11. Graficos que ilustram a variacdo da precipitacdo anual, de Outubro de 1969 a Setembro de 2000, para as estacdes em estudo. A média e os valores que correspondem a 60% e 75% da

meédia estdo também representados.
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Pela observacao dos graficos anteriores constata-se que o ano hidroldgico mais humido
varia nas diferentes estacdes em estudo, constituindo trés grupos. Assim, nas estacdes de
Argozelo, Campo de Viboras, |zeda, Malhadas, Moimenta da Raia e Pombares o0 ano mais humido
foi 1978/1979, nas estacdes de Avelanoso, Deildo e Samil foi 0 ano de 1995/1996 e na estacao
de Vinhais 0 ano de 1984/1985. Ao comparar estes conjuntos com a sua localizacdo geografica
(Figura l11.1) inferimos que parece existir uma correlacdo destes com a sua localizacao, excetuando
nos casos de Moimenta da Raia e Vinhais. Salienta-se que, de um modo geral, o padrao dos
graficos, isto &, a variacao interanual é semelhante, sendo esta semelhanca maior em cada grupo
definido anteriormente.

Segundo Bates (1954), citado por Silva (1984) um ano é considerado seco quando a
precipitacdo atmosférica é inferior a 75% da normal desse ano e muito seco quando a precipitacdo
ndo excede os 60% da normal. Tal pode ser observado para cada estacdo em estudo na Figura
L11.

A Figura 111.12 demonstra os anos secos e muito secos para as estacdes da regido em

estudo no periodo de Outubro de 1969 a Setembro de 2000.
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Figura 111.12. Grafico que demonstra o nimero de esta¢cdes em sequéncia temporal dos anos secos e muito
secos no periodo em estudo (1969-2000) para o distrito de Braganca.

Este grafico permite inferir que, no periodo em estudo, apenas os anos 1975/1976 e
1980/1981 sao muito secos. Destes anos muito secos constata-se que existe uma estacéo
comum, Argozelo. Por outro lado, verifica-se que ao longo deste periodo existiram varios anos

secos, salientando-se 0 ano 1975/1976. Neste ano hidrologico apenas uma das estacdes em
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estudo (Argozelo) ndo constituiu um ano seco. Como foi referido anteriormente, esta estacao para
0 ano de 1975/1976 constituiu um ano muito seco.

Pela observacao da Figura l11.12 realca-se ainda, o carater aleatdrio na sucessao dos anos
secos e muitos secos e que dos 31 anos, em pelo menos uma das estacoes, ocorreram 12 anos
secos e muito secos, representando aproximadamente 39% dos anos em estudo.

0 modelo da distribuicao interanual da precipitacdo permite inferir que, algumas estacoes
apresentam, entre si, pequenas variacdes dos valores de precipitacéo. Deste modo, procedeu-se
a analise da média dos valores de precipitacdo em cada estacao, considerando apenas variaces
inferiores a 10% entre as estacdes em estudo. A estacdo de Argozelo mostra-se relacionada com
as estacdes de Deildo e Samil verificando-se, respetivamente diferencas de 7,6% e 3,5%. Na
estacao de Avelanoso observa-se uma grande correlacdo com a estacdo de lzeda, existindo
diferencas dos valores de precipitacdo de apenas 3,4%. A estacdo de Campo de Viboras esta
relacionada quer com a estacdo de Pombares como com Vinhais verificando-se, respetivamente
diferencas de 7,1% e 6,9%. Na estacdo de Izeda observa-se uma correlacdo com a estacdo de
Argozelo, apenas diferindo em 7,1%. A estacdo de Malhadas encontra-se relacionada com as
estacdes de Avelanoso e Izeda, com diferencas nos valores de precipitacdo de 3,4% e 6,7%,
respetivamente. Na estacdo de Pombares verifica-se a relacdo quer com a estacdo de Moimenta
de Raia como com Vinhais observando-se, respetivamente diferencas de 8,4% e 0,13%. A estacéo
de Samil esta correlacionada com a estacado de Deildo, apresentando diferencas nos valores de
precipitacdo de 4,2%. Por fim, a estacdo de Vinhais esta relacionada com Moimenta da Raia,
diferindo em 8,5%. Estas relacdes poderao estar relacionadas com a localizacdo das estacoes, isto
¢, dependem da geomorfologia da regido em estudo, uma vez que, as massas de ar ao atingir os

corddes montanhosos provocam valores de precipitacdes semelhantes em determinadas areas.
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Precipitacao Média Anual

Salienta-se ainda a importancia de determinar a precipitacdo média anual para a regiao
em estudo. Tal, pode ser calculado por diversos métodos, entre os quais, a média aritmética, o
método de Thiessen e o método das Isoietas que serdao descritos sucintamente de seguida. Estes
métodos serao calculados através das estacdes utilizadas no modelo de distribuicao interanual e

no respetivo periodo estudado (1969 a 2000).

Média Aritmética

A média aritmética, como o nome indica consiste no quociente entre o somatorio dos
valores da precipitacao de varios locais numa determinada area e o numero total desses locais.
Como facilmente se compreende, este ¢ dos métodos utilizados o método mais simples. A
aplicacao deste método visa fundamentalmente uma caraterizacdo genérica de uma regido. Assim,
0 método da média aritmética, em zonas climaticamente e fisiograficamente homogéneas produz
boas aproximacdes, enquanto em zonas mais acidentadas deve ser utilizado com prudéncia e
sempre complementado com outros métodos. Salienta-se ainda que, o rigor deste método
aumenta substancialmente com a densidade de udémetros da regido em estudo. O valor obtido

por este método para a area em estudo é 851,12 mm.

Método de Thiessen

0 método de Thiessen, assim como, o método das Isoietas permite determinar a
precipitacdo de uma regido através da média ponderada. Estes métodos diferem nos critérios para
esta ponderacao, pelo que o método das Isoietas apesar de mais moroso traduz resultados mais
corretos.

No método de Thiessen o procedimento consiste em unir as estacdes adjacentes, trés a
trés, por segmentos de reta e, posteriormente tracar as normais a meio dos segmentos. Deste
modo, formam-se os poligonos através da prolongacdo das normais que contém no seu interior
apenas uma estacdo. O poligono de Thiessen assim constituido, define a area de influéncia da
estacdo que se encontra no seu interior. Assim, por este método presume-se que a precipitacao
da estacao é carateristica da area de influéncia que esta forma, o que nem sempre se verifica.

Nas regides em que existe uma distribuicao uniforme das estacdes, os poligonos de
Thiessen vao apresentar areas praticamente iguais, pelo que o valor de precipitacdo média anual

devera ser igual ao determinado por média aritmética. Neste sentido, o método de Thiessen
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mostra-se muito Util para zonas com estacdes desigualmente espacadas, com carateristicas
pluviométricas semelhantes e com relevos pouco acentuados.

A precipitacao média anual é calculada, por este método, pela expressao:

PS;
P =
i

em que,

P; é o valor da precipitagdo na estacao i, em mm;
S; é a area de influéncia da estacéo i, em km”

S é a area total, em km”.

A expressao anterior pode ser simplificada, obtendo-se P = ZPiSlf em que, Sl-' g o
coeficiente de Thiessen (%)

Neste método a area de cada poligono representa a proporcao em relacdo a area total e
o coeficiente de Thiessen representa o “peso” de cada estacao.
0 mapa dos poligonos de Thiessen para a area em estudo pode ser observado na Figura

I11.13, pelo que o valor obtido de precipitacdo média anual é de 903,58 mm.

P (m)

650000 660000 670000 680000 690000 700000 710000 720000 730000
M (m)

Figura 111.13. Mapa dos poligonos de Thiessen para a area em estudo. Referenciacdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas
Retangulares Métricas), WGS84.
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Método das Isoietas

0O método das Isoietas consiste na interpolacao de linhas de igual precipitacao (isoietas)
através de pontos com valores de precipitacao conhecidas (estacdes). Assim, este método designa
por, A, (A1, Az, ...,Ay) as dreas entre isoietas adjacentes e por, P; (Py, P, ...,P,) as
precipitacdes médias correspondentes a cada uma dessas areas parciais, pelo que o valor

ponderado da precipitacao é dado pela expressao:

n
P = Z WiPi
i=1

em que,
n é o numero total de intervalos/areas;

P; é o valor médio dos intervalos de precipitagédo, em mm;

. ~ . . . - A
W; é um fator de relacédo das areas (adimensional), calculada pela equacéo W; = 7” que

designa por A, a area parcial entre isoietas e por A a area total, ambas em km® (Lencastre e

Franco, 1992; Wanielista,1990).

A precipitacado correspondente a area entre as isoietas extremas e os limites da zona em
estudo pode ser determinada de duas formas, considerando P; como (Custodio e Llamas, 1983):
Y o valor da respetiva isoieta extrema;

) amédia aritmética das estacdes encontradas dentro dessa area.

Esta metodologia traduz resultados mais corretos do que o método de Thiessen, contudo
¢ um método mais laborioso, uma vez que exige o tracado das isoietas para cada caso analisado
(Lencastre e Franco, 1992). A equidistancia entre as isoietas recomendada por Heras (1976) ¢ de
100 mm. Contudo, neste trabalho adotou-se uma equidistancia de 50 mm.

0 mapa das isoietas para a area em estudo pode ser observado na Figura Ill.14, pelo que

o valor obtido de precipitacdo média anual é de 916,15 mm.
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Figura l11.14. Mapa das Isoietas para a area em estudo. Referenciacdo em UTM (Fuso 29N - Coordenadas Retangulares

Métricas), WGS84.

Os valores da precipitacao média anual pelos diferentes métodos podem ser consultados

no Quadro I11.8.

Quadro 111.8. Sintese dos valores da precipitacdo média anual para a area em estudo. Os
valores de precipitacdo estdo em mm.

Média Aritmética

Método de Thiessen

Método das Isoietas

851,12

903,58

916,15

Pela observacdo do quadro anterior verifica-se que, como expectavel, a média aritmética

¢ a que traduz resultados inferiores de precipitacdo média anual, enquanto o método das Isoietas

€ 0 que apresenta valores mais elevados. Como se referiu anteriormente, o método das Isoietas

traduz resultados mais rigorosos, uma vez que, permite uma interpolacéo racional com base no

conhecimento das carateristicas climaticas e fisiograficas da regido em estudo, conferindo-lhe

algum grau de subjetividade. No entanto, este método proporciona uma determinacao mais

precisa da distribuicao da precipitacdo numa determinada regiao.
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Precipitacao intra-anual

Na distribuicdo intra-anual foram realizados dois estudos, com o intuito de efetuar uma
analise mais completa. Assim, numa primeira analise foram consideradas as estacdes anteriores,
pelo que os dados mensais foram extraidos do SNIRH (2014). Contudo, a existéncia de poucas
séries longas para as estacdes em estudo foi determinante para a realizacdo de outro estudo.
Deste modo, na segunda analise considerou-se apenas uma estacdo (Braganca) e os dados foram
retirados das Normais Climatoldgicas no periodo de 1981 a 2010 e dos Boletins Climatolégicos
no ano hidrolégico 2012/2013 do IPMA (2014).

O Quadro 111.9 sintetiza as estacOes e as séries pluviométricas mensais selecionadas na

primeira analise.

Quadro I11.9. Sintese das estacdes e das séries pluviométricas mensais em estudo. Os dados
foram carregados do SNIRH (2014).

Cédigo Nome Série pluviométrica
mensal
04R/01UG Argozelo 1968-1998
04S/01UG Avelanoso 1968-1998
04R/03UG Campo de Viboras 1968-1998
02R/02G Deilao 1983-1998
04Q/01UG Izeda 1968-1998
04T/01U Malhadas 1940-1944
02P/01C Moimenta da Raia 1982-1998
04P/01UG Pombares 1985-1991
03Q/03UG Samil 1982-1998
020/02UG Vinhais 1968-1998

Um modelo de distribuicdo intra-anual da precipitacao, geralmente apresenta uma

distribuicao normal. A distribuicdo mensal das séries em estudo esta ilustrada na Figura l11.15.
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P (mm) Argozelo P (mm) Avelanoso
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Figura I11.15. Distribuicao dos valores médios da precipitacdo mensal das estacdes de Argozelo, Avelanoso, Campo de Viboras, Izeda e Vinhais (periodo de 1968-1998), da estacao de
Deilao (1983-1998), da estacdo de Malhadas (1940-1944), da estacdo de Pombares (1985-1991) e das estacdes de Moimenta da Raia e Samil (1982-1998).
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De acordo com os graficos anteriores pode-se dividir em trés grupos os padrdes graficos
das estacdes em estudo. Num primeiro grupo temos as estacdes de Argozelo e Pombares, num
segundo grupo as estacdes de Avelanoso, Campo de Viboras, Deilao, Izeda, Samil e Vinhais e num
terceiro grupo a estacao de Malhadas. No segundo grupo pode ainda incluir-se a estacdo de
Moimenta da Raia, contudo o padrao grafico é ligeiramente diferente.

O primeiro grupo apresenta um padrao irregular, mas com semelhancas com uma
distribuicao normal, com centro no més de Dezembro. Neste grupo o periodo mais pluvioso é de
Outubro a Janeiro, verificando-se que o més de Maio na estacao de Argozelo e 0 més de Abril na
estacao de Pombares também sado bastante chuvosos. Por outro lado, o segundo grupo demonstra
um padrao que segue uma distribuicdo normal, em que o més de Dezembro constitui o centro
desta. Acresce ainda que, para este grupo o periodo mais pluvioso ¢ de Outubro a Fevereiro,
excetuando nas estacdes de Deildo e Moimenta da Raia em que é de Outubro a Janeiro. Contudo,
para todas as estacdes deste grupo verifica-se que o més de Maio é também bastante pluvioso,
apresentando uma precipitacao superior a média da precipitacdo mensal de cada estacao. No
terceiro grupo, apenas constituido pela estacdo de Malhadas observa-se um padrao muito
irregular, em que o periodo mais pluvioso é de Outubro a Novembro e em que os meses de Janeiro,
Marco e Abril sdo igualmente chuvosos. Neste grupo & necessario ter em conta que a série
pluviométrica é de apenas quatro anos, podendo isto estar a afetar os resultados.

Desta primeira analise é ainda importante referir que nas estacdes em estudo das séries
pluviométricas mais longas (1968-1998), apenas a estacdo de Argozelo apresenta um padrdo
mais irregular.

Numa segunda analise, considera-se uma série pluviométrica de 29 anos (1981-2010) e

uma série de um ano hidrologico (2012/2013) para a estacdo de Braganca (Figura 111.16).
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Figura I11.16. Distribuicao dos valores da precipitacdo mensal para a estacao de Braganca. Valores
meédios no periodo de 1981 a 2010 e valores totais no ano hidrolégico 2012/1013.

0 grafico anterior permite observar que no periodo de 1981 a 2010 o padrao ¢é irregular,
contudo apresenta semelhancas com uma distribuicdo normal. O periodo de Outubro a Janeiro é
0 mais pluvioso, assim como, os meses de Abril e Maio. Salienta-se ainda que, o primeiro semestre
do periodo em estudo contribui aproximadamente com 68% da precipitacdo anual e que 0s meses
menos chuvosos (Julho e Agosto) com cerca de 4%. Segundo Ribeiro ef a/. (1988), a ocorréncia
de precipitacdo nestes meses apesar de diminuta é explicada através da influéncia esporadica de
depressodes atlanticas em deslocamento para leste. Em relacdo ao ano hidrolégico 2012/2013
verifica-se que apresenta um padrdo ainda mais irregular do que o periodo anterior.

Comparativamente com a precipitacdo média mensal da série de 1981-2010 denota-se
que a precipitacdo no ano hidrologico 2012/2013 foi inferior, excetuando no periodo de Janeiro a

Marco.
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Temperatura

A temperatura é também um elemento climatico que é necessario estudar, uma vez que,
o frio e o calor sao fendmenos que caraterizam as regides interiores de Portugal, como é o caso
da area em estudo.

O ciclo anual da temperatura resulta do movimento de translacdo da Terra a volta do Sol,
em que a inclinacao do eixo terrestre gera variacdes anuais da temperatura e, consequentemente,
origina as estacOes climaticas. A variabilidade climatica depende ainda, sob o ponto de vista
térmico, da latitude e altitude. Assim, no hemisfério Norte, a altitude tem um efeito mais
pronunciado do que no hemisfério Sul devido & concentracdo das massas continentais. Segundo
Ribeiro et a/. (1988), em Portugal, a intensidade do frio e do calor parece ndo estar depende da
altitude. Neste sentido, apenas parece existir algum efeito térmico para cotas superiores a 600 m.

Os dados da temperatura foram retirados da Base de Dados Portugal Contemporaneo
(PORDATA, 2014), do Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera (IPMA, 2014) e do Weather
Underground (WU, 2014). A série anual de 1963-2013 para a estacdo de Braganca foi carregada
do PORDATA, em que os dados sdo do IPMA/MAMAOT (Ministério da Agricultura, do Mar, do
Ambiente e do Ordenamento do Territorio). Por outro lado, as séries mensais no periodo de 1981
a 2010 foram retiradas das Normais Climatoldgicas do IPMA e no ano hidrologico 2012/2013 do
WU.

Salienta-se ainda que, apesar de nos dados extraidos do IPMA (2014) e WU (2014)
denominarem a estacao como Braganca, esta ndo é a mesma. Assim, a estacéo Braganca do
IPMA esta localizada no centro da cidade, enquanto a estacao do WU situa-se no Aerédromo

Municipal de Braganca.
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Temperatura interanual

No modelo de distribuicdo interanual utilizou-se uma série de 50 anos para a estacao

meteorologica de Braganca do IPMA. A Figura Ill.17 ilustra a distribuicao dos valores médios

anuais da temperatura do ar na estacao em estudo.
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Figura I11.17. Grafico que ilustra a variacdo da temperatura anual, de Outubro de 1963 a Setembro de 2013,
para a estacao de Braganca.

De acordo com o grafico da figura anterior constata-se que, nao existem variacdes muito
significativas, pelo que a temperatura varia entre 11,2 e 13,8°C. De um modo geral, observa-se

um aumento sucessivo da temperatura do ar de 1971 a 2013.
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Temperatura intra-anual
No modelo de distribuicao intra-anual utilizaram-se duas séries de temperaturas mensais,
uma de 1981 a 2010 e outra no ano hidrologico de 2012/2013. A série mensal do periodo de
1981 a 2010 é relativa @ mesma estacdo que a série anual (IPMA), contudo os dados da série
mensal do ano hidrolégico 2012/2013 s&o da estacdo do Aerddromo Municipal de Braganca (WU).
A distribuicao dos valores médios mensais da temperatura do ar pode ser observada na

Figura 11.18.
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Figura 111.18. Distribuicao dos valores da temperatura mensal no periodo de 1981-2010 e no ano hidroldgico
2012/2013 para a estacdo de Braganca (IPMA, 2014) e estacdo do Aerddromo Municipal de Braganca (WU,
2014), respetivamente.

De um modo geral, a distribuicao da temperatura mensal ao longo dos periodos em estudo
segue um padrao semelhante. Os meses de Dezembro, Janeiro e Fevereiro foram os que
apresentaram temperaturas mais baixas, pelo contrario os meses de Julho e Agosto apresentaram
temperaturas mais elevadas.

Salienta-se ainda que, apesar das estacOes nao serem exatamente as mesmas, a
temperatura média anual determinada através destas séries &€ muito semelhante, pelo que no

periodo de 1981 a 2010 foi de 12,7°C e no ano hidrologico de 2012/2013 de 12,4°C.
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Classificacao do clima

No sentido de finalizar a abordagem ao clima realizou-se um estudo dos dois elementos
climaticos, temperatura e precipitacao, em conjunto. Deste modo, pretende-se classificar o clima
da regido em estudo. O diagrama termopluviométrico (Figura 111.19) permite comparar as séries
mensais da temperatura e precipitacdo no periodo de 1981 a 2010 das Normais Climatolédgicas

do IPMA.
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Figura 111.19. Diagrama termopluviométrico da estacdo de Braganca no periodo de 1981 a 2010 (IPMA, 2014).

Pela observacao deste grafico é importante salientar os meses de Julho e Agosto, em que
se destaca uma reducdo dos valores da precipitacdo acompanhada por um aumento da
temperatura do ar.

Como referido anteriormente, a classificacdo do clima da regido em estudo é a ultima
abordagem a este tema. Deste modo, a classificacao climatica mais utilizada é a de Koppen, uma
vez que é uma classificacdo quantitativa que se adequa quer a paisagem geografica como ao
revestimento vegetal da superficie do planeta. Esta classificacdo baseia-se nos elementos
climaticos mais importantes, a temperatura do ar e a precipitacdo. Assim, na classificacdo de
Koppen sao utilizados os valores médios da temperatura do ar e da precipitacao ao longo dos
meses do periodo em estudo, sendo relevante a distribuicao correlacionada destes elementos
climaticos. Estes elementos sao ideais numa classificacao, pois sao os que produzem efeitos
imediatos na vida animal e vegetal a superficie do globo, assim como, sao relativamente faceis de

determinar (Peixoto, 1987).
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A classificacao de Koppen divide-se em 5 tipos climaticos que sao facilmente enunciados
pela sua nomenclatura simbdlica, como se segue:

A - Clima tropical chuvoso;

B - Clima seco;

C - Clima mesotérmico (temperado) humido;

D - Clima microtérmico (frio) humido;

E - Clima polar.

Segundo a classificacdo descrita anteriormente, a regido em estudo classifica-se como
Csb, isto &, apresenta um clima temperado humido, com a estacdo quente no Verdo,
caraterizando-se este por ser pouco quente mas extenso.

Salienta-se ainda que, a Terra Quente Transmontana pode ser classificada como Csa, uma
vez que, € considerada uma variedade subtropical, com um verao seco e em que 0 més mais
quente apresenta temperatura acima dos 22°C. Por outro lado, a Terra Fria Transmontana
classifica-se como Csb, dado que também é uma variedade subtropical, em que o més mais

guente tem temperaturas abaixo dos 22°C (Gongcalves, 1990).
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Evapotranspiracao

Apds o estudo do clima e dos elementos climaticos mais relevantes facilmente se
compreende a importancia de estudar um parametro que depende direta e/ou indiretamente
destes elementos, a evapotranspiracao.

Como se sabe, da agua que atinge a superficie do solo nem toda alcanca os reservatérios
de agua subterranea devido a circulacdo da agua. Esta pode evaporar, escorrer a superficie ou
infiltrar-se. No fenomeno de infiltracdo a agua pode-se infiltrar e atingir os reservatérios de agua
subterranea ou infiltrar-se nos niveis mais superficiais do solo e, consequentemente retornar a
atmosfera através da transpiracdo das plantas.

Em condicdes naturais nao é possivel separar os processos de evaporacao e transpiracao,
pelo que as perdas para atmosfera sdo assim, englobadas no fenémeno de evapotranspiracao.
Assim, a fase da evapotranspiracao diz respeito a agua proveniente da evaporacao, assim como,
da transpiracao das plantas. De modo a aplicar corretamente este conceito a area em estudo é
necessario a existéncia de vegetacao.

A evapotranspiracdo depende de varios parametros muito variaveis e dificeis de medir,
entre os quais, o teor de humidade do solo e o desenvolvimento vegetal. Deste modo, em 1944
Thornthwaite introduziu o conceito de evapotranspiracao potencial (ETP).

A evapotranspiracao potencial consiste na quantidade tedrica de agua que pode ser
perdida para a atmosfera quando ndo existem limitacdes hidricas. Assim, o valor da
evapotranspiracao potencial constitui o limite maximo de agua que pode passar do estado liquido
para o estado gasoso, em condicbes de desenvolvimento vegetal 6timo e humidade do solo em
capacidade de campo. Por outro lado, a evapotranspiracao efetiva ou real consiste na quantidade
real de agua perdida por evaporacao e transpiracado, ou seja, o valor desta equivale ao valor da
evapotranspiracao potencial condicionado pela humidade disponivel. As plantas quando sao
sujeitas a “stress” hidrico desenvolvem mecanismos fisioldgicos de defesa que devem ser
considerados aquando da avaliacdo da evapotranspiracdo real (Lencastre e Franco, 1992;
Custodio e Llamas, 1983).

De acordo com o descrito anteriormente sobre a evapotranspiracdo potencial e real
facilmente se compreende que a temperatura do ar € o elemento climatico que condiciona a
evapotranspiracao potencial e real, enquanto a precipitacdo apenas condiciona a

evapotranspiracao real.
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A determinacao da evapotranspiracdo potencial e efetiva pode ser efetuada por diversos
métodos. A evapotranspiracao potencial pode ser calculada por métodos diretos através de
dispositivos denominados de lisimetros ou por métodos indiretos (empiricos) como, 0 método de
Thornthwaite e as férmulas de Blaney-Criddle e Penman. Na determinacédo da evapotranspiracao
efetiva € mais usual recorrer aos balancos hidricos pelos métodos de Thornthwaite-Mather,
contudo também existem outras metodologias como as formulas empiricas de Turc e Coutagne
(Custédio e Llamas, 1983).

O célculo da evapotranspiracéo, quer potencial como real foi efetuado com recurso as
séries pluviométrica e da temperatura do ar. Estes dados dizem respeito a estacdo de Braganca

no periodo de 1981 a 2010 retirados das Normais Climatologicas do IPMA (IPMA, 2014).
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Evapotranspiracao potencial

Ao nivel da evapotranspiracao potencial apenas se aplicou 0 método de Thornthwaite, uma
vez que, a seguir a formula de Penman é um dos métodos mais utilizados. Acresce ainda referir
que, no método de Blaney-Criddle é necessario conhecer o tipo de vegetacdo e a formula de
Penman exige parametros, como a evaporacado diaria, que ndo estdo disponiveis facilmente.
Contudo, a férmula de Penman traduz resultados de evapotranspiracdo potencial mais rigorosos,
dado que se assemelham mais aos resultados obtidos por métodos diretos (Lencastre e Franco,
1992). De acordo com Fetter (1994), o método de Thornthwaite fornece resultados razoaveis em
areas humidas, como a regido em estudo. Assim, como este método ndo considera um fator
vegetativo, na Primavera e inicio do Verao os valores calculados sao demasiado elevados e, pelo
contrario, nos meses de Verao os valores sao normalmente baixos.

Segundo o método de Thornthwaite (1944), a evapotranspiracdo potencial é estimada pela

seguinte expressao:

10T,\*
ETP = 16,2 d; (T)

em que,
d; é o fator de ajuste mensal, relacionado com o tempo de insolacéo (l;) e o numero de
dias de cada més (n;);
T, é a temperatura média mensal (°C);
I € o indice de calor anual;

a ¢ o fator relacionado com o indice de calor mensal (I).

O fator de ajuste mensal (d;) é determinado pela expresséao d; = % X % emaque, [; é0

numero médio de horas de insolacdo diaria em cada més e n; o numero de dias de cada més.
Com o intuito de calcular o indice de calor anual (I) € necessario primeiramente calcular o indice
de calor mensal através da formula I; = (Tm/5)1'514‘. Apds a determinacao do indice de calor
mensal & possivel calcular o indice de calor anual pela expressao, I = 2i1=21 I;. Por fim, a o fator

relacionado com I é determinado pela expressao:

a=675%x10"713—=7,71x 10751%> + 1,792 x 1072 4+ 0,492339
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No Quadro I1l.10 podem ser observados os valores de evapotranspiracdo obtidos pelo

método de Thornthwaite para a estacdo de Braganca no periodo de 1981 a 2010. Os dados de

precipitacao e temperatura neste periodo, como se referiu anteriormente, foram retirados do IPMA

(2014).

Quadro 111.10. Evapotranspiracdo potencial estimada, em mm, para a estacéo de Braganca
pelo método de Thornthwaite (1944). O significado das siglas presentes na primeira linha deste

guadro pode ser consultado na descricao do método em estudo.

l; n; d; Tpn I; I a ETP
Out | 1113 | 31 0958 | 13,1 | 4,298 51,4
Nov | 932 30 | 0818 | 83 | 2154 23,9
Dez | 913 31 0791 | 55 | 1,155 13,4
Jan | 957 31 0820 | 45 | 0,853 10,6
Fev. | 1053 | 28 | 0819 | 62 | 1,385 16,2
Mar | 1196 | 31 1,030 | 92 | 2517 345
Abr | 1341 | 30 | 1,117 | 107 | 3,164 R 4538
Mai | 1458 | 31 1,256 14 | 4,753 73,5
Jun | 1502 | 30 1,268 | 188 | 7,427 109,9
Jul | 9492 31 1,284 | 21,7 | 9,229 134,8
Ago | 1384 | 31 1,192 | 216 | 9,165 1243
Set | 1250 | 30 1,042 | 184 | 7,189 87,8
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Evapotranspiracao Efetiva
Na determinacdo da evapotranspiracao efetiva utilizaram-se os diferentes métodos

referidos anteriormente, quer ao nivel dos balancos hidricos como das formulas empiricas.

Balanco Hidroldgico

De um modo geral, um balanco hidrologico expressa-se pela equacdo da continuidade
que, por sua vez, consiste na entrada e saida de agua, num determinado espaco e periodo de
tempo, ocorrendo uma variacdo no volume de agua. Deste modo, pode-se transcrever o referido
numa equacao, Afluéncias — Efluéncias = Variag¢ao no armazenamento de agua.

Tal, traduz-se matematicamente pela expressao:
t+At

t+At
f q.(t)dt — j q.(t) dt = S(t + At) — S(t)

t

em que,

q.(t), q.(t) e S(t) representam, respetivamente as leis de variacdo ao longo do tempo
das afluéncias, efluéncias e do armazenamento de agua no interior do espaco (Lencastre e Franco,
1992).

Num balanco hidrico a evapotranspiracao efetiva pode ser estimada desde que se
conhecam os valores mensais de precipitacao e evapotranspiracao potencial, assim como, da
capacidade utilizavel. Para este efeito admite-se que no inicio do ano hidrologico a reserva utilizavel
de agua no solo é nula, pelo que a evapotranspiracao efetiva pode ser determinada a partir da

expressao:

P =ETE + EI + AS

em que,
P é a precipitacao, em mm;
ETE é a evapotranspiracdo efetiva, em mm;
EI representa os excedentes de agua, como a escorréncia e a infiliracao em mm;

AS é avariacdo da reserva de agua no solo, em mm.

Esta expressao pressupde que a evapotranspiracao potencial tem de ser maior ou igual a

evapotranspiracao efetiva, como se depreende da férmula ETE < ETP.
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Método de Thornthwaite e Mather

No método de Thornthwaite e Mather (1955) considera-se que a taxa de evapotranspiracao
¢ proporcional a razéo entre a humidade do solo num determinado momento e a sua capacidade
de campo. A aplicacdo deste método requer que se conhecam valores de precipitacao, de
evapotranspiracao potencial e da capacidade utilizavel do solo pelas plantas (n,). Tal, como no
método anterior foram utilizadas as séries pluviométricas da estacao de Braganca no periodo de
1981 a 2010 e os valores de evapotranspiracao potencial utilizados foram os determinados
anteriormente pelo método de Thornthwaite.

A equacao que traduz esta metodologia é dada pela expressao:
P — (ETE + ASSO) =R + ASS + G + ASSSO

em que,
P é a precipitacao, em mm;
ETE é a evapotranspiracao efetiva, em mm;
ASs, € a variacdo no armazenamento da agua a superficie, em mm;
R é 0 escoamento superficial, em mm;
AS; é a variacao do armazenamento de agua no solo, em mm;
G ¢é o escoamento subterraneo, em mm;

ASss, € avariacéo do armazenamento de agua no subsolo, em mm.

A evapotranspiracao efetiva tera o valor da precipitacdo quando nao existirem limitacdes
de agua no solo. Por outro lado, se existirem limitacdes de agua (ASgy, < 0) a evapotranspiracdo
efetiva sera igual a diferenca entre o valor da precipitacdo (P) e a variacdo no armazenamento de
agua a superficie (ASgg). O armazenamento de agua e, consequentemente, a sua variacao estao
dependentes do valor da capacidade utilizavel (n,,).

Aquando a aplicacao da equacao do método de Thornthwaite e Mather ha que considerar
dois tipos de intervalos de tempo:

Y Intervalo de superavit hidrico, em que P = ETP e cuja expressao é dada por:

SH =P — (ETP + ASsp), em que ASg, = 0;

Y Intervalo de déficit hidrico, em P < ETP e cuja expressao é dada por:

DH = ETP — ETE = (ETP + ASgy) — P, em que ASg, < 0.
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De acordo com o exposto anteriormente, sobre o tipo de intervalos de tempo pode-se
definir periodos que se caraterizam por um tipo de conjunto de intervalos consecutivos. Assim, um
periodo humido é definido por um conjunto de intervalos consecutivos com superavit hidrico e um
periodo seco ocorre quando o conjunto de intervalos seguidos é de déficit hidrico. Esta metodologia
admite que num periodo humido, o aumento do armazenamento de agua no solo pode,
simplificadamente determinar-se pela diferenca entre a precipitacdo e a evapotranspiracao
potencial, isto &, Sgo = P — ETP até atingir o limite da capacidade utilizavel (Sgo = n,,). Por
outro lado, no periodo seco, em que a diminuicao do armazenamento de agua no solo nao ¢ linear
devido ao aumento da retencao de agua no solo, a determinacao do armazenamento de agua no

solo faz-se pela expressao:

L
Sso = ny€ /nu

em que,
Sso € 0 armazenamento de agua que fica num solo de capacidade utilizavel n,,, quando
este é sujeito a uma perda potencial de agua L. A perda potencial de agua (L) é calculada para

cada intervalo de tempo do periodo seco, pela equacao:
i

L@ = ) [P() - ETP()]

j=1

pelo que L < 0 e em que, i € o numero de ordem do intervalo considerado desde o inicio do

periodo seco e j o numero de qualquer intervalo deste mesmo periodo.

Ao aplicar esta metodologia constatou-se que o periodo humido é de Outubro a Abril e 0
periodo seco de Maio a Setembro. O Quadro lll.11 apresenta a organizacao dos termos do balanco
hidrologico sequencial mensal da estacdo de Braganca no periodo de 1981 a 2010 (IPMA, 2014),

considerando uma capacidade de campo de 100 mm.
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Quadro Ill.11. Balanco sequencial mensal da regido em estudo pelo método de Thorntwaite e Mather (1955). Os valores estao expressos em mm e os dados
de precipitacdo média mensal no periodo de 1981 a 2010 foram extraidos do IPMA (2014). A capacidade utilizavel considerada ¢ de 100 mm.

Out Nov Dez Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Ano
P 102,2 92,4 121,6 92,8 64,2 53,5 65,2 65 35,4 15,4 17,4 47,7 772,8
ETP 51,4 23,9 13,4 10,6 16,2 34,5 45,8 73,5 109,9 134,8 1243 87,8 726,1
P-ETP 50,8 68,5 108,2 82,2 48 19 19,4 -8,5 -74,5 -119,4 -106,9 -40,1 46,7
L 0 0 0 0 0 0 0 -8,5 -83,1 -202,4 -309,4 -349,4
S 50,8 100 100 100 100 100 100 91,8 43,6 13,2 4,5 3
AS,, 50,8 49,2 0 0 0 0 0 -8,2 -48,2 -30,4 -8,7 -1,5 3
ETE 51,4 23,9 13,4 10,6 16,2 34,5 45,8 73,2 83,6 45,8 26,1 49,2 473,6
SH 0 19,3 108,2 82,2 48 19 19,4 0 0 0 0 0 296,2
DH 0 0 0 0 0 0 0 0,4 26,3 89 98,2 38,6 252,5
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Assim, constata-se que o valor de evapotranspiracdo efetiva anual, pelo balanco

hidrologico de Thornthwaite e Mather é de 473,6 mm.

Na Figura 111.20 pode-se observar a variacao dos diferentes termos do balanco hidrologico,

segundo o método de Thornthwaite e Mather (Quadro IIl.11).
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Figura 111.20. Balanco hidrologico sequencial mensal da regido em estudo. Os valores utilizados s&o
referentes ao periodo de 1981 a 2010 e foram extraidos do IPMA (2014).

De acordo com a figura anterior observa-se a existéncia de um periodo humido (ETP=ETE)
muito extenso, de Outubro a Abril, e de um periodo seco de curta duracdo, de Maio a Setembro.
Em Outubro, o excesso de P-ETP nao é suficiente para repor o armazenamento de agua no solo
ao nivel da capacidade utilizavel, pelo que o valor de superavit hidrico & nulo. Por outro lado, em
Novembro, ja existe esse preenchimento e, portanto, ha valor de superavit hidrico. Assim, os
restantes meses do periodo humido apresentam, em cada més, o valor do superavit igual a P-ETP.
0 solo no primeiro més do periodo seco (Maio) ainda se encontra em capacidade de campo e

neste periodo, o valor de déficit hidrico corresponde a diferenca entre ETP e ETE.
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Segundo Thornthwaite (1948), ndo é possivel determinar se um clima é himido ou seco
apenas pelos valores de precipitacdo, mas sim pela relacao entre a evapotranspiracao potencial e
a precipitacao. Assim, de acordo com este autor, é possivel uma classificacao climatica de uma
regido através do indice hidrico, pelo que portanto é necessario conhecer os valores anuais de
evapotranspiracdo potencial (ETP), superavit hidrico (SH) e déficit hidrico (DH) que permitem
classificar climaticamente uma regido. Neste sentido, o indice hidrico (I,) € dado pela expressao:
I =1,—-0,6I,

em que,
I,, é o indice de humidade determinando-se através da expressao, I, = SH/ETP;

1, € o indice de aridez que, por sua vez, se calcula pela expressao, I, = DH/ETP.

Nos locais em que a precipitacao é igual a evapotranspiracao e, portanto a agua esta
disponivel apenas quando necessaria, nao existe nem excesso nem deficiéncia de agua, pelo que
o clima nao é humido nem seco (Thornthwaite, 1948). No entanto, quando a deficiéncia de agua
€ maior relativamente a evapotranspiracdo potencial, o clima torna-se arido. Por outro lado, a
medida que aumenta o excesso de agua o clima torna-se humido. Assim, quando ha excedente
de agua e nao existe caréncia de agua, constitui-se o indice de humidade, pelo contrario o indice
de aridez é constituido quando existe uma deficiéncia de agua e nenhum excedente (Thornthwaite,
1948).

Deste modo, considerando os dados do balanco sequencial mensal pelo método de
Thorntwaite e Mather para a estacao de Braganca no periodo de 1981 a 2010 (IPMA, 2014), pelas

expressdes anteriores obteve-se os seguintes valores:

y I, = 19,9%;
)y I, = 40,8%;
)y 1, = 34,8%.

Assim, o clima desta regido enquadra-se no tipo C, que corresponde ao clima sub-htimido

com uma grande deficiéncia hidrica no Verao (s,: I, > 33,3%).
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Formulas Empiricas

Formula de Turc
Segundo a férmula empirica de Turc, a evapotranspiracao efetiva é determinada pela

expressao:

ETE =

0,9+L—2

em que,
P é a precipitacao anual, em mm;

L ¢ o fator relacionado com a temperatura média anual (T').

O fator L é calculado pela formula L = 300 + 25T + 0,05T% em que, T é a
temperatura média anual (°C).

De acordo com os dados em estudo (série de 1981-2010 para a estacao de Braganca do
IPMA), a precipitacdo anual é de 772,8 mm, a temperatura média anual ¢ de 12,7°C e,
consequentemente, o fator L é de 624,7. Assim, pela formula de Turc obteve-se um valor de

evapotranspiracao efetiva anual de 495,7 mm.

Formula de Coutagne
0 meétodo de calculo da evapotranspiracado efetiva pela férmula empirica de Coutagne é

dado pela expressao:

ETE = P — yP?

em que,
P é a precipitacdo anual, em m;

x € o fator relacionado com a temperatura média anual (T).

O fator )y é determinado através da formula y = m emque, T é temperatura média

anual, em °C. No entanto, salienta-se que s6 é possivel aplicar esta formula se o valor de

.. ~ . . 1 1
precipitacao estiver compreendido entre a e Z'
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Na determinacao da evapotranspiracdo efetiva pelo método de Coutagne foram utilizados
as mesmas seéries de dados, logo os valores de precipitacao e temperatura séo 0s mesmos do que
0 método anterior. Deste modo, o valor de precipitacao anual é de 0,7728 m, a temperatura média
mensal € de 12,7°C e, consequentemente, o fator y é de 0,389. Assim, considerando que a
precipitacdo se enquadra dentro dos limites para a aplicacao desta férmula (0,322 e 1,287 m),
obteve-se um valor de evapotranspiracao efetiva anual de 0,541 m.

O Quadro Ill.12 sintetiza os valores de evapotranspiracao efetiva anual obtida pelos

diferentes métodos.

Quadro Il1.12. Resultados de evapotranspiracao efetiva pelos diferentes métodos.

Métodos Braganca
Balanco Hidrologico Thornthwaite e Mather 473,6 mm
Turc 495,7 mm
Formulas empiricas
Coutagne 0,541 m

Pela observacao do quadro anterior verifica-se que, a formula empirica de Coutagne é o
método que traduz o valor de evapotranspiracao efetiva mais elevado, enquanto o método de
Thornthwaite e Mather apresenta o valor mais baixo. No entanto, dada a natureza empirica dos
meétodos, os resultados obtidos tém uma validade bastante discutivel, pelo que devem ser tomados
com cautela (Custodio e Llamas, 1983). Em relacao as formulas empiricas observa-se que, o valor
de evapotranspiracdo efetiva anual difere em 8,32%. De um modo geral, a férmula de Turc
sobreavalia o valor da evapotranspiracédo efetiva anual. Neste sentido, o balanco hidrolégico de

Thornthwaite e Mather parece traduzir os melhores resultados de evapotranspiracao real anual.
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IV. HIDROGEOQUIMICA
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Antes de iniciar este capitulo é fundamental compreender o que é a hidrogeoquimica e
qual o seu papel num estudo hidrogeoldgico. Deste modo, a hidrogeoquimica diz respeito aos
aspetos geoquimicos de uma agua, assim como, as suas relacdes com as rochas da crusta
terrestre tendo, por fim ultimo, o estudo da evolucdo da composicdo quimica das aguas
subterraneas. Assim, a hidrogeoquimica como facilmente se depreende engloba um estudo
geoquimico da agua, pelo que a compreensao do comportamento dos elementos quimicos, como
a sua distribuicdo, combinacao, migracao, dispersao e quantificacdo é fundamental. Acresce ainda
referir que, normalmente complementa-se a hidrogeoguimica com analises isotopicas da agua em
estudo (Custodio e Llamas, 1983).

Um estudo hidrogeoldgico, assim como um estudo das aguas subterraneas ndo deve
apenas depender da hidrogeoquimica, pelo que esta facilita a selecdo da solucdo mais adequada
de entre as varias possibilidades, podendo acarretar confirmacdes ou novas hipdteses a um
problema. Neste sentido, é usual nao so a utilizacao da hidrogeoquimica, mas também de outros
métodos mais diretos e cuja interpretacao é mais percetivel (Custodio e Llamas, 1983).

Como se referiu, a distribuicao dos elementos quimicos, mais concretamente das espécies
idnicas nas aguas é um fator de extrema importancia num estudo hidrogeologico, uma vez que,
permite inferir algumas condicdes relativas a mineralizacao destas. Deste modo, a distribuicdo dos
diferentes constituintes nas aguas naturais, superficiais e subterraneas, pode ser observada na

Figura IV.1.

100

80

mg/L (ppm)

Figura IV.1. Distribuicao dos constituintes nas aguas naturais. Adaptado de Davis e DeWiest (1971).
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A figura anterior revela algumas informacdes bastante interessantes ao nivel dos
constituintes das aguas naturais. Neste sentido, procedeu-se a um estudo pormenorizado desta
figura, considerando-se para tal os valores medianos (50%). Em relacao aos anides destaca-se que
0 bicarbonato é o mais abundante, seguindo-se o sulfato e o cloreto. Por sua vez, o célcio é o mais
abundante dos catides, seguido do sddio e do magnésio. Assim, nas aguas estes constituintes
(anides e catides) juntamente com a silica ocorrem com concentracées medianas iguais ou
superiores a 10 mg/L. Acresce ainda que, o nitrato e o potassio surgem com concentracdes entre
1 e 10 mg/L, pelo que os restantes constituintes ndo atingem 1 mg/L.

Os constituintes das aguas naturais sdo normalmente agrupados, de acordo com a sua
concentracdo, em constituintes maiores, menores, traco ou vestigiais. Os constituintes maiores
ocorrem geralmente em concentracbes superiores a 5 mg/L, os constituintes menores
apresentam concentracdes entre 0,01 e 10 mg/L e, por fim, os constituintes traco ou vestigiais
surgem em concentracdes inferiores a 0,1 mg/L. No entanto, as modernas técnicas analiticas
demonstraram que, nas aguas podem estar presentes quase todos os elementos da Tabela
Periodica. Neste sentido, a divisao em constituintes maiores, menores e traco nao apresenta um
significado rigido, uma vez que, existem numerosas excecdes as concentracdes definidas e ha
sobreposicao dos limites das diferentes classes.

Assim, no presente trabalho nao sera adotada a divisao mencionada, considerando-se
apenas a componente maioritaria e a componente vestigiaria.

Em suma, este estudo hidrogeoquimico divide-se em seis partes, verificacdo da precisao
analitica, parametros globais, componente maioritaria, componente vestigiaria, modelacao
hidrogeogquimica e analise temporal das aguas minerais. Na componente maioritaria estéo
incluidos os anides, catides, relacdes entre constituintes da componente maioritaria e facies
hidroguimica. Por outro lado, na modelacao hidrogeoquimica inclui-se a especiacao quimica e a
interacdo agua-rocha. No final deste capitulo pretende-se compreender a origem da mineralizacédo
destas aguas, assim como, a influéncia do substrato geologico.

Este estudo tem por base as analises de agua das ocorréncias em estudo, Alfaido, Santa
Cruz, Castro de Avelds, Terronha e Angueira, assim como, de amostras de agua nao mineral da
envolvéncia de cada uma destas ocorréncias. Estas foram analisadas pela Unidade de Ciéncia e
Tecnologia Mineral do Laboratério Nacional de Energia e Geologia (LNEG), em S. Mamede de

Infesta (Portugal).
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Verificacao da precisao analitica

A caraterizacao hidrogeoquimica é sempre precedida de uma avaliacdo da consisténcia
dos dados, de modo a compreender a qualidade dos dados analiticos. Nesta verificacdo da
precisao analitica é usual estudar-se alguns parametros, como o erro de balanco de carga (EBC),
o total de sélidos dissolvidos medido (TSDm) e calculado (TSDc), a condutividade elétrica medida
(CEm) e calculada (CEc) e os constituintes anidnicos e catiénicos da componente maioritaria (2
anides e X catides), assim como, razdes entre estes parametros (APHA ef a/., 1998; Oppenheimer
e Eaton, 1986).

O célculo do erro de balanco de carga ¢ efetuado pela expressao:

_ X catides (meq/L) — X, anibes (meq/L)
EBC (%) = Y. catides (meq/L) + ), anides (meq/L) x 100

0 erro de balanco de carga depende da mineralizacao total da agua, pelo que a aceitacéo
deste resultado é fortemente influenciado por este pardmetro. Deste modo, se a mineralizacao
total for até os 6 meq/L, aceitam-se diferencas de 0,2 meq/L entre os somatdrios de catides e
anides, se esta for entre 6 e 40 meq/L, os erros de balanco de carga podem atingir os 2% e, por
fim, se a mineralizacdo total for de 40 a 1600 meq/L, admitem-se erros de balanco de carga até
5% (Oppenheimer e Eaton, 1986).

0O total de sélidos dissolvidos (TSD) ¢ outro parametro usualmente utilizado na verificacéo

da precisdo analitica. Assim, a determinacédo deste parametro ¢ feito pela formula:

TSD. (mg/L) = Z i0es da componente maioritaria + Si0,

Ou ainda, pela expressao:
TSD, (mg/L) = 0,6 X Alcalinidade (mg/L de CaCO3;) + Na+ K + Ca+ Mg + Cl
+ F+ 505 + NO; + Si0,

De acordo com esta expressao, a alcalinidade tem de ser multiplicada por 0,6 uma vez
que este parametro é expresso em mg/L de CaCO.. Tal sucede, porque apenas se pretende
considerar o CO;, visto que o calcio é determinado separadamente como se indica na formula.

Segundo Oppenheimer e Eaton (1986), o quociente entre o total de solidos dissolvidos
medido e o total de sélidos dissolvidos calculado deve estar compreendido entre 1 e 1,2. Neste

estudo, os valores de campo do total de solidos dissolvidos medidos nao estao disponiveis. Para

113



além disto, também néo foi efetuada a determinacao laboratorial deste parametro (TSDm). Assim,
neste estudo nao foi possivel proceder a esta razao parameétrica.

Nas aguas naturais em que ocorrem principalmente ides de calcio, magnésio, sddio,
potassio, bicarbonato, sulfato e cloreto, assim como, valores de total de sélidos dissolvidos (TSD)
inferiores a 2500 mg/L, a condutividade elétrica pode ser determinada pela formula (APHA ef al.,
1998):

Keaic(uS/cm, a 25 °C) = K°y?

em que,
K° ¢ a condutividade elétrica calculada para uma diluicdo infinita, em pS/cm a 25 °C;

y é o coeficiente de atividade.

Por sua vez, a determinacdo da condutividade elétrica para uma diluicao infinita faz-se

pela expressao:

KO = 1l QL) 0mMD) + ) |zl (A%) (mMy)

em que,
|z;| € o valor absoluto da carga do ido i.
mM; é a concentra¢ao milimolar do ido i.

2%, e 2°; ¢ a condutividade equivalente do iao i.

A condutividade equivalente dos diferentes ides tem os seus valores tabelados, podendo
ser consultada em diversos artigos, como Dean (1985). Como facilmente se compreende, o
contributo dos ides H' e OH- apenas sdo significativos, respetivamente, para valores de pH
inferiores a 5 ou superiores a 9 (Rossum, 1975). Acresce ainda referir que, em concentracoes
finitas, por oposicdo a uma diluicdo infinita, a condutividade equivalente diminui com o aumento
da concentracao (APHA ef a/,, 1998).

O coeficiente de atividade € calculado pela equacao:

15%°
y = 1()_0’5[1+150'5—o,315
2 ,
em que, a forca iénica (IS) é determinada pela formula IS = W.
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A avaliacao da precisao analitica dos valores de condutividade elétrica calculados é feita
pelo quociente entre condutividade elétrica calculada e condutividade elétrica medida. Esta relacao
deve estar compreendida entre 0,9 e 1,1 (APHA ef a/, 1998). Neste estudo a condutividade
elétrica medida nao é a determinada em campo devido a indisponibilidade desses dados. Deste
modo, para este parametro utilizou-se a condutividade elétrica determinada em laboratério a 20°C
que, posteriormente foi convertida para a temperatura de 25°C.

Acresce ainda, a existéncia de outras relacdes interparamétricas recorrendo a

Y. catides ou anides (meq/L)
CEn

condutividade elétrica. Deste modo, na relacao X 100 admitem-se

valores entre 0,9 e 1,1. Por outro lado, os valores das relacoes entre o total de sélidos dissolvidos
e a condutividade elétrica podem estar compreendidos entre 0,55 e 0,7 (APHA ef a/., 1998).

Contudo, se na agua em estudo a silica constituir uma fracao elevada da mineralizacao total, entao

TSD,
CE'

0s valores desta relacdo podem ultrapassar o limite superior (Lima, 2001). Na relacao

verificam-se as seguintes condicoes (APHA et a/., 1998):

Y se o valor for inferior a 0,55 (limite inferior) significa que alguns constituintes néo
doseados, como 0 amonio ou o nitrito, encontram-se em concentracoes significativas
devendo-se proceder a sua determinacao;

Y se o valor for superior a 0,7 (limite superior) depreende-se que existe uma
sobreavaliacdo dos constituintes, devendo-se proceder a repeticao da analise;

) se na agua em estudo o caélcio e o sulfato constituirem os ides dominantes, entao
devido a sua fraca dissociacdo os valores desta relacdo pode atingir os 0,8

(TSD, = 0,8 CE).

. . . . . _TSD .
Como foi referido anteriormente, também a relacéo Fm apresenta os mesmos limites,
m

isto &, de 0,55 a 0,7. Neste caso, se os limites forem ultrapassados significa que os valores de
TSD,, e/ou de CE,, nao estao corretos, devendo-se proceder novamente a sua determinacao
(APHA et al., 1998). Tal como se referiu oportunamente, neste estudo nao existem dados de total
de solidos dissolvidos medidos, pelo que a determinacao desta razao paramétrica nao é possivel.

Por fim, neste estudo a avaliacdo da consisténcia dos dados englobou os critérios acima
enunciados. Salienta-se ainda que neste estudo, dos parametros enunciados anteriormente, nao

foi possivel ter acesso a alguns dados de campo, como o total de sdlidos dissolvidos e a
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condutividade elétrica. Assim, as amostras em estudo (5 amostras de agua mineral e 5 amostras
de agua nao mineral) satisfazem as seguintes condicoes:
Y EBC < |-5%]|, uma vez que, a mineralizacdo total das aguas em estudo esta

compreendida entre 112 e 816 mg/L;

CE;
CEm

Yy 09< <1,1;

Y. catides ou anides (meq/L)
CEm

Yy 09< X 100 < 1,1. Esta condicdo apenas nao se

verifica para a agua mineral de Santa Cruz, no caso do somatoério dos anides,
apresentando um valor de 1,16. Assim, como nesta mesma amostra, esta condicdo se
verifica para o somatorio dos catides parece razoavel considerar viavel esta relacao

parameétrica.

Contudo, ainda existe outra relacdo paramétrica enunciada anteriormente que nao esta

TSD,
CE

de acordo com os limites. Neste sentido, verifica-se que a condicdo 0,55 < < 0,7 ndo se

verifica para todas as amostras, pelo que em algumas o calcio e o sulfato constituem os ides
dominantes e/ou noutras amostras a silica encontra-se em grande quantidade. Deste modo,
apresentam valores superiores a 0,7 (entre 0,9 e 1,1).

De acordo com este estudo inicial constata-se que se pode proceder ao estudo
hidrogeoquimico, uma vez que, a viabilidade dos dados esta confirmada. Assim, apesar de néo
existirem valores para alguns parametros, verificou-se que existe coeréncia nos dados, pelo que ¢
possivel utilizar com seguranca os resultados analiticos. Acresce ainda referir que, determinados
critérios enunciados, isto &, algumas das relacdes paramétricas nao foram consideradas, uma vez

que, as amostras sdo pouco mineralizadas e/ou apresentam teores elevados de silica.
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Parametros globais

A composicao das aguas naturais deve ser determinada através das carateristicas fisicas
e quimicas das aguas (Hem, 1985). Deste modo, num estudo hidrogeolégico nao é sd importante
conhecer e analisar os elementos da componente maioritaria e vestigial, mas também algumas
grandezas que caraterizam quimicamente as aguas, os parametros globais. Acresce ainda referir
que, num estudo hidrolégico, a analise de algumas propriedades das aguas naturais em campo €
fundamental (Hem, 1985). Nas aguas naturais é de extrema importancia analisar uma propriedade
como o pH em campo, uma vez que, este pode estar intimamente relacionado com o meio
ambiente da agua, pelo que é provavel que o valor deste parametro seja alterado na amostragem
e armazenamento das aguas. Assim, um valor significativo de pH sé pode ser obtido em campo
(Hem, 1985).

Com o intuito de compreender de forma generalizada a quimica das aguas em estudo
recorreu-se a analise de alguns parametros globais como, a temperatura, a condutividade elétrica,
o pH, o Eh, a alcalinidade, a dureza, a silica, o carbono inorganico total (CIT), a sulfuracao total, o
enxofre total, o residuo seco (RS) e o total de solidos dissolvidos (TSD). O estudo pormenorizado
dos parametros globais permite inferir a influéncia destes parametros nas aguas em estudo, assim
como, compreender mais facilmente as relacdes e interacdes que possam existir entre outros
elementos quimicos da agua.

Antes de prosseguir com o estudo é importante referir algumas particularidades sobre os
valores dos parametros globais das aguas em estudo. Assim, consideraram-se os valores de pH
que foram determinados em laboratorio a diferentes temperaturas e os valores de total de sélidos
dissolvidos calculados devido a indisponibilidade dos dados de campo. Por outro lado, também se
considerou os valores de condutividade elétrica a 25°C, seja a condutividade elétrica determinada
em laboratério a 20°C que, posteriormente foi convertida para a temperatura de 25°C, como a
condutividade calculada.

No decurso deste trabalho utilizou-se uma nomenclatura especifica para referir as aguas
em estudo. Deste modo, as aguas minerais de Alfaido, Santa Cruz, Castro de Avelads, Terronha e
Angueira desigham-se, respetivamente por B1, B2, B3, B4 e B5. As aguas nao minerais seguem
a mesma designacao, pelo que de acordo com a ordem anterior, estas sao referidas como B1.1,
B2.1,B3.1, B4.1 e B5.1.

Os valores dos parametros globais nas aguas em estudo podem ser consultados no

Quadro IV.1.
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Quadro IV.1. Valores dos parametros globais para as aguas em estudo.

Parametros globais Unidades Bl Bl.1 B2 B2.1 B3 B3.1 B4 B4.1 B5 B5.1
Temp. agua °C 14.8 13,4 16,9 17.9 13,5 18,7 18,5 25.3 16,4 18,5
Cond. Elétrica Lab. uS/ema | 7744 | 280 861,1 | 1467 | 2856 | 2589 | 614,4 | 2244 | 4244 | 1256
Cond. Elétrica Calc. 25°C 7098 | 2802 | 7891 | 137,8 | 2858 | 2432 | 5678 | 2085 | 4081 | 1257
pH - 75 7.49 8,73 6,6 9,77 7.6 8,67 6,95 7.86 592
Eh mV 72,9 286 | -113,2 292 -185 202 228 210 210 288
. mL/L de
Alcalinidade HCIO.1 M 79.2 269 92 4 12.2 274 | 239 32 19.8 29 4 8,6
Dureza p.p.10°de | ;g 2.9 0,2 12 | 003 2 0,2 16 12 0,8
CaCo,
Silica mg/L 16,7 154 17.3 241 257 247 269 336 21 17
Carbono Inorganico Total mmol/L de
Calc. (CIT) co, 7,92 2 69 9,08 1,22 1,88 238 271 1,98 3,11 0,86
} mL/L de I,
Sulfuracao Total 0,01N 1,6 7,5 43,6 3,7
Enxofre Total Calc. mgs/(;'z_de 1380 | 1090 | 2,06 6,90 638 | 14,30 | 32,30 | 13,10 | 562 3,30
Residuo Seco a 180°C mg/L 471 167 547 100 217 161 358 150 258 86
TSD Calc. mg/L 7123 | 2491 | 8164 137 | 2612 | 2337 | 4389 | 2106 | 353 112
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Temperatura

O parametro da temperatura engloba quer a temperatura da dgua como a temperatura do
ar, pretendendo-se compreender as interacoes entre estes. De facto, existe uma relacao bastante
pronunciada entre a temperatura das aguas subterraneas e a temperatura média anual do ar.
Neste sentido € usual que a temperatura da agua apresente valores iguais ou ligeiramente
superiores aos da temperatura média anual do ar na localidade em estudo. Como facilmente se
depreende, as aguas subterraneas pouco profundas tém uma origem essencialmente metedrica
e, naturalmente a profundidade a que estas circulam ndo é suficiente para aumentar a
temperatura da agua por efeito do gradiente geotérmico, pelo que a temperatura das aguas pouco
profundas estara fortemente dependente da temperatura média anual do ar.

A temperatura da agua subterranea é um dado de grande importancia, quer ao nivel da
sua utilizacao, assim como, carateristica hidrogeoldgica e hidrogeoquimica. De um modo geral, a
temperatura das aguas subterraneas é pouco variavel, uma vez que quanto maior a profundidade
do aquifero mais constante é a temperatura da agua. Contudo, existem alguns casos em que a
temperatura da agua se encontra dependente da temperatura média do ar e, portanto, bastante
variavel com as estacdes do ano (Custodio e Llamas, 1983). Acresce ainda que, a temperatura da
agua é de grande importancia, uma vez que, influencia a solubilidade dos gases e dos minerais,
tal como as constantes de equilibrio das reacdes quimicas.

Este parametro como medida de calor depende da energia cinética média das moléculas.
A temperatura das aguas subterraneas € condicionada pela dos terrenos em que esta circula que,
por sua vez, depende essencialmente do calor interno da Terra gerado por diversos processos,
assim como, na parte mais superficial, da temperatura atmosférica. De acordo com o referido
anteriormente, nao existe grande variacao anual da temperatura da agua em aguas subterraneas,
pelo que esta converge para valores proximos ou ligeiramente superiores aos da temperatura
média anual do ar (Custodio e Llamas, 1983). Deste modo, as variacdes anuais da temperatura
da agua surgem aproximadamente até aos 30 m de profundidade e sdo, normalmente de muito
pequena amplitude.

Assim, pelo que foi referido anteriormente, a temperatura da agua € um parametro
hidroquimico bastante importante, visto que pode fornecer informacdes sobre o tipo de circulacéo

das aguas.
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Atualmente sdo conhecidas varias classificacdes referentes a temperatura das aguas
subterraneas, diferindo estas nos critérios utilizados. As classificacdes mais conhecidas séo a de
Schoeller (1962) e Bogomolov (1966), sendo utilizada com mais frequéncia a de Schoeller. Tal
sucede, uma vez que, a classificacdo de Bogomolov apenas tem em conta a temperatura absoluta
da agua, enquanto a classificacdo de Schoeller considera um elemento climatico, a temperatura
média anual do ar. Segundo a classificacao de Schoeller (1962) as aguas designam-se de:

Y Aguas hipertermais, se t > t,,, + 4°C;

) Aguas ortotermais, se t = t,, a t,, + 4°C;

) Aguas hipotermais, se t < t,,,.

em que, t é a temperatura da agua e t,, a temperatura média anual do ar.

No capitulo anterior, Hidrologia, estudaram-se varios parametros, nomeadamente a
temperatura do ar. Assim, concluiu-se que a temperatura média anual no periodo de 1981 a 2010
para a estacdo de Braganca (IPMA) era de 12,7°C e no ano hidrologico de 2012/2013 para a
estacdo do Aerodromo Municipal de Braganca (WU) era de 12,4°C. Deste modo, as aguas de
Alfaidao (mineral e ndo mineral) e as aguas minerais de Castro de Avelds e Angueira classificam-se
como aguas ortotermais e as restantes como aguas hipertermais.

Na Figura IV.2 podem-se observar os valores da temperatura das aguas em estudo, assim

como, os valores médios da temperatura anual.
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Figura IV.2. Distribuicdo dos valores de temperatura das aguas, assim como, da temperatura média anual no
periodo 1981/2010 e no ano hidrolégico 2012/2013.
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Como se pode observar pela figura anterior, as aguas (minerais e ndo minerais) de Santa
Cruz, Terronha e Angueira, assim como, a agua nao mineral de Castro de Avelas apresentam
valores muito elevados de temperatura da agua. Estes valores podem nao ser caracteristicos
destas aguas, uma vez que, foram determinados em campo na estacdo de Verdo e em alguns
casos aquando temperaturas do ar muito elevadas. As dguas ndo minerais, com a excecao da
agua ndo mineral de Alfaido, apresentam valores da temperatura da agua superiores aos das
aguas minerais. Tal sucede provavelmente porque as aguas ndo minerais sado mais superficiais e,
consequentemente, mais sujeitas a variacdo da temperatura do ar. Assim, os valores da
temperatura das aguas nao minerais devem ser menos imprecisos e rigorosos, pelo que é

necessario considerar isto ao longo deste estudo.
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Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica consiste na capacidade de uma substancia conduzir corrente
elétrica. Esta capacidade depende de alguns fatores, como a presenca, concentracao total,
mobilidade e valéncia de ides, assim como, da temperatura da medicao (APHA ef a/, 1998). De
acordo com a tematica desta dissertacao esta substancia € mais concretamente uma solucdo
aquosa, pois apenas se obteve medicoes de condutividade para as amostras de agua em estudo
(Hem, 1985).

Segundo Hem (1985), uma agua pura apresenta um valor de condutividade elétrica muito
baixo, na ordem de algumas centenas uS/cm a 25°C. Contudo, a 4gua mais pura que pode ser
produzida apresenta, aproximadamente uma condutividade elétrica de 0,05 uS/cm a 25°C. Tal
deve-se a presenca de ides H- e OH que resultaram da dissociacdo das proprias moléculas de
agua (Lima, 2010). No entanto, estes valores apenas tem significado tedrico dado que, uma agua
assim tao pura é muito dificil de produzir (Hem, 1985). Este valor muito baixo é explicado devido
a presenca de espécies idnicas com carga na solucao. Deste modo, a solu¢éo torna-se condutiva,
pelo que a medida que a concentracao de ibes aumenta, a condutividade da solucao aumenta.
Assim, a condutividade elétrica fornece indicacdes sobre a concentracdo de ides (Hem, 1985).

A relacao entre condutividade elétrica e concentracao de ides ou, ainda com a
concentracao de solidos dissolvidos € bastante complexa mesmo em solucoes simples. As aguas
naturais, como facilmente se depreende, estao longe de constituir uma solucdo simples, uma vez,
gue contém uma variedade de espécies, quer iGnicas como outras impossiveis de dissociar. Assim,
qguando se aplica a esta a determinacao da condutividade nao é esperado que tenha uma relacao
simples com a concentracao de ides e soélidos dissolvidos. No entanto, algumas aguas naturais
apresentam relacdes bem definidas com estes parametros (Hem, 1985).

As aguas subterraneas, assim como as aguas superficiais, dependem da composicdo da
agua da chuva. Tal é explicado pelo ciclo hidrolégico, uma vez que, a agua da chuva constitui uma
porcao destas aguas, dai ser relevante abordar a condutividade elétrica desta. A agua da chuva
tem uma grande possibilidade de dissolver gases do ar, particulas de pé ou de outros materiais
aéreos antes de chegar a superficie terrestre. Assim, facilmente se compreende que a chuva
apresente uma condutividade maior do que a agua destilada, principalmente perto de oceanos ou
fontes de poluicdo atmosférica (Hem, 1985).

Acresce ainda referir, que a condutividade elétrica em aguas superficiais e subterraneas

apresenta uma vasta amplitude de valores (Hem, 1985). Tal ¢é facilmente evidenciado, uma vez
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que, podem ser observados valores tdo baixos como 50 pS/cm ou tao elevados como 50 000
uS/cm. Os valores baixos, como o referido anteriormente, sdo explicados por precipitacdes em
gue a composicao é baixa em solutos e/ou por areas onde as rochas sao bastantes resistentes a
meteorizacao. Por outro lado, apesar da condutividade elétrica nao ser igual em todos os oceanos,
0s valores mais elevados, na ordem dos 50 000 uS/cm sdo carateristicos da agua do mar. No
entanto, é possivel obter valores de condutividade elétrica superiores ao da agua do mar. Em
algumas salmouras com sais de halite associados, a concentracdo de solidos dissolvidos pode ser
até 10 vezes maior do que a da agua do mar. Deste modo, estas dguas naturais hipersalinas em
salmouras podem ultrapassar os 225 000 pS/cm. A relacdo entre condutividade e sélidos
dissolvidos para estas concentracoes elevadas ndo esta bem definida (Hem, 1985).

Na Figura V.3, tal como no Quadro IV.1 verifica-se que ndo existem diferencas muito
acentuadas entre os valores de condutividade elétrica medida em laboratorio e a calculada. Assim,
demonstra-se que a determinacao realizada em laboratorio produziu resultados bastante rigorosos.
Em relacao a condutividade elétrica das aguas em estudo constata-se que é possivel distinguir as
aguas minerais das aguas nao minerais. As aguas minerais, com a excecao da agua mineral de
Castro de Avelas, apresentam valores de condutividade elétrica superiores a 400 uS/cm, enquanto
nas aguas nao minerais os valores variam entre 100 e 300 uS/cm. A Figura IV.3 permite ainda
observar que existem algumas aguas semelhantes, como sejam as aguas minerais de Alfaido e
Santa Cruz, as aguas ndo minerais de Santa Cruz e Angueira, assim como, a agua nao mineral de
Alfaido e a agua mineral de Castro de Avelas. Salienta-se ainda que, apenas em Castro de Avelas

€ que existe similitude entre a agua mineral e a agua nao mineral.

Bl BIl.1 B2 B2.1 B3 B3.1 B4 B4.1 B5 B5.1

1000

800

600

Cond. Elétrica
a 25°C (uS/cm)

o
o
(@]

20

o

(@)

B Cond. Elétrica Lab. @Cond. Elétrica Calc.

Figura IV.3. Distribuicao dos valores de condutividade elétrica a 25°C nas aguas em estudo.
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pH

O pH representa, como sabemos, uma medida da acidez ou alcalinidade de uma solucéo
(Mendes e Oliveira, 2004). Tal, traduz-se na atividade ou concentracao efetiva do ido hidrogénio
numa solucdo. A concentracdo do ido hidrogénio é muito baixa, especialmente em solucdes
aquosas que nao sao fortemente acidas. Por este motivo, Serensen (1909) propds que:

1

p[H] = —log,z[H] & Cologaritmo decimal [H] © log,, (m>

Contudo, com a evolucédo do conhecimento passou a designar-se “pH”, sendo este termo
significado da “atividade” e nao da “concentracao” do ido hidrogénio (Hem, 1985). Assim, “pH”
¢ atualmente a notacao utilizada para este parametro, sendo definido por:

pH = —loglo(a[H+])

Numa solucéo aquosa a atividade dos ides de hidrogénio é controlada por varias reacdes
quimicas, em que ocorre producdo ou consumo de ides de hidrogénio. Estas reacdes sao
interdependentes, pelo que incluem a prépria dissociacdo da molécula de agua, assim como
outras reacOes envolvendo espécies solidas, liquidas e gasosas. Deste modo, o pH de uma agua
natural constitui um indicador util do estado de equilibrio das reacdes em que esta participa (Hem,
1985).

Este parametro depende fortemente da temperatura, pelo que o carater acido, neutro ou
alcalino de uma solucao devera ser avaliado em funcao da sua temperatura. Tal, sucede devido
ao forte efeito da temperatura no comportamento do ido hidrogénio (Hem, 1985). Deste modo, é
também explicada a variacdo do pH de neutralidade, em que o valor do pH neutro diminui a
medida que a temperatura aumenta. Assim, o pH neutro a 25°C é de 7, enquanto a 37°C,
temperatura do sangue no organismo humano, o pH neutro é de 6,84 (Atkins, 2001).

O valor de pH de uma &agua é naturalmente influenciado pela origem e natureza dos
terrenos que esta atravessa. Acresce referir que, algumas aguas superficiais podem apresentar,
principalmente no Verao, valores de pH extremamente elevados devido a atividade biolégica das
algas (Mendes e Oliveira, 2004).

Segundo Hem (1985) nos Estados Unidos, o pH das aguas naturais encontradas até a
data do seu trabalho esta maioritariamente compreendido entre 6 e 8,5. Contudo, também podem

ocorrer valores inferiores e superiores a estes limites. Deste modo, podem ser obtidos valores
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inferiores em determinados tipos de agua, como nas aguas termais e valores superiores em
algumas nascentes. Em Portugal verifica-se que existem algumas aguas termais com valores
superiores e inferiores a estes limites, como € o caso das Termas do Gerés com 8,98 (Pinheiro,
2011) e as Termas de Monfortinho com 5,45.

Os valores de pH, como se referiu anteriormente, foram determinados em laboratério a
diferentes temperaturas. Como facilmente se compreende isto acarreta alguns problemas na
analise deste parametro, uma vez que, a temperatura influencia o valor de pH. No entanto,
verificou-se que a temperatura a que foram determinados os valores de pH nado varia muito, sendo
a média aritmética de 21,6°C. Acresce ainda que em trés amostras (B1.1, B2.1 e B3) a
determinacdo do pH foi efetuada a esta temperatura. A Figura IV.4 ilustra a distribuicao dos valores

de pH das aguas em estudo.
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Figura IV.4. Distribuicao dos valores de pH nas aguas em estudo.

Assim, considerando o acima exposto, constata-se que nao existe semelhanca entre as
aguas minerais e as respetivas aguas nao minerais, a excecao das aguas de Alfaido. Para além
disto, observa-se que os valores de pH nas aguas minerais sao superiores aos das aguas nao
minerais, pelo que a média aritmética para as aguas minerais € de 8,51 e para as aguas nao
minerais é de 6,91. Para além disto, observa-se uma maior semelhanca dos valores de pH nas
aguas nao minerais. Salienta-se ainda que, as aguas de Alfaido e a agua nao mineral de Castro de
Avelas apresentam valores idénticos, aproximadamente 7,5. Tal também sucede com as aguas

ndo minerais de Santa Cruz e Terronha, que possuem valores de pH de cerca de 7.
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Eh

Nas aguas subterrédneas ocorrem algumas reacdes que envolvem a transferéncia de
eletrdes entre constituintes gasosos, solidos ou dissolvidos. Esta transferéncia de eletrdes provoca
mudancas nos estados de oxidacao dos reagentes e dos produtos das reacoes (Freeze e Cherry,
1979). As reacdes anteriormente referidas sdo, comummente designadas por reacdes de
oxidacao-reducao ou reacdes redox.

As reacdes redox consistem em reacdes quimicas em que os eletrdes sao transferidos de
um atomo para outro, pelo que a forma como esta transferéncia se procede pode ser prevista
através do equilibrio termodinamico.

0 potencial redox (Eh) consiste na capacidade de um composto doar (oxidacéo) ou aceitar
(reducao) eletrdes, ou seja, de transferir eletrdes numa solucdo. Assim, o Eh permite avaliar as
reacdes redox, uma vez que, avalia a estabilidade de um ido num determinado estado de oxidacao
(Custodio e Llamas, 1983; Appelo e Postma, 2010).

Este parametro permite inferir a tendéncia das reacdes de oxidacdo-reducdo através da

equacao de Nernst. A equacao de Nernst a temperatura de 25°C é dada pela expressao:

Eh=E. + 0,0592 | [Oxidadas]
-0 n °®[Reduzidas]

em que,
E, ¢é o potencial padréo, pelo que cada reagao redox possui um valor tabelado;
n é o numero de moles;
[Oxidadas] séo as espécies oxidadas;

[Reduzidas] sao as espécies reduzidas.

Nas reacdes de oxidacdo-reducdo a concentracao de H+ e, consequentemente, o pH
desempenha um papel muito importante. Para além disto, algumas destas reacdes redox sao
favorecidas pela presenca de bactérias (Custodio e Llamas, 1983; Appelo e Postma, 2010).

A distribuicao dos valores de Eh podem ser observados na Figura IV.5.
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Figura IV.5. Distribuicao dos valores de Eh nas aguas em estudo.

Pela observacao do grafico anterior constata-se que, a excecdo da agua mineral de Alfaiao,
existe uma distincao clara entre as aguas minerais e as aguas ndo minerais. As aguas minerais
apresentam valores de Eh negativos, enquanto as aguas nao minerais e a agua mineral de Alfaiao
exibem valores positivos. Em relacdo as aguas nao minerais € possivel formar dois grupos, um
com as aguas de Alfaido, Santa Cruz e Angueira e outro com as aguas de Castro de Avelas e
Terronha. Assim, o primeiro grupo apresenta valores de aproximadamente 300 mV, enquanto o
segundo grupo possui valores de cerca 200 mV. Por outro lado, nas aguas minerais verifica-se
que as aguas de Castro de Avelas, Terronha e Angueira formam um grupo com valores de Eh a
rondar os -200 mV. Deste modo, as aguas minerais de Alfaido e Santa Cruz mostram-se diferentes
das restantes aguas, quer das minerais como das nao minerais.

As aguas com circulacdes profundas evidenciam Eh baixos, normalmente negativos. Neste
sentido, as aguas minerais das ocorréncias de Santa Cruz, Castro de Avelas, Terronha e Angueira
apresentam valores negativos de Eh, sugerindo circulacdes profundas. Por outro lado, a agua
mineral de Alfaido e as aguas nao minerais apresentam valores positivos. Contudo, as aguas nao
minerais distinguem-se da ocorréncia de Alfaido devido a ordem de grandeza dos valores, uma vez
que os valores das aguas nao minerais variam entre 202 mV e 292 mV, enquanto a agua mineral

de Alfaiao apresenta um Eh de 72,9 mV.
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Alcalinidade

A alcalinidade consiste numa medida que traduz a capacidade de uma solucao neutralizar
acidos através dos solutos ai presentes. Assim, este processo de neutralizacao de acidos ocorre
quando uma agua aceita ides OH- (Custodio e Llamas, 1983; Hem, 1985; Mendes e Oliveira,
2004). Este parametro, quando expresso em mg/L de CaCO;, pode variar entre 10 e 350 mg/L
de CaCO;, nas aguas naturais (Mendes e Oliveira, 2004). Por outro lado, nos efluentes domésticos
e industriais, devido a presenca de substancias adicionais os valores de alcalinidade podem
aumentar (Mendes e Oliveira, 2004).

Na maioria das aguas naturais, as espécies de dioxido de carbono dissolvidas que
produzem alcalinidade sao o bicarbonato e o carbonato. Assim, em aguas superficiais a principal
fonte de alcalinidade provém do CO, atmosférico, enquanto em aguas subterraneas provém nao
s6 do CO, atmosférico, mas também da atmosfera do solo e dos gases presentes na zona nao
saturada. No solo, assim como na zona nao saturada, o conteudo em dioxido de carbono pode
aumentar substancialmente devido a respiracdo das plantas e a oxidacao da matéria organica
(Hem, 1985). Acresce ainda referir, que outras fontes possiveis de espécies de dioxido carbono
que produzem alcalinidade sdo a reducao de sulfatos mediada biologicamente e 0 metamorfismo
de rochas carbonatadas. A alcalinidade € outro parametro global bastante interessante num estudo
hidrogeoldgico, uma vez que, fornece algumas informacdes relevantes sobre as aguas, sejam elas
superficiais ou subterraneas.

Este parametro permite medir o efeito das bases presentes na dgua, como o bicarbonato
(HCO,), o carbonato (CO:2), o hidroxilo (OH), o silicato (H.SiO,), o fosfato (PO.), o
dihidrogenoborato (H.BO;), o fluoreto (F), entre outros. No entanto, a excecdo do bicarbonato, os
restantes anides estdo normalmente presentes em concentracdes muito baixas nas aguas
(Custodio e Llamas, 1983). Assim, a alcalinidade da maioria das aguas subterraneas depende
exclusivamente dos teores de bicarbonato. Segundo Hem (1985), pode-se afirmar, sem grandes
erros, que a alcalinidade das aguas naturais depende exclusivamente dos teores de bicarbonato e
carbonato. Contudo, tal ndo se aplica a aguas com pH superior a 9,5 ou a dguas com composicao
quimica invulgar, como aguas associadas a petrdleos e gas natural ou ainda, a aguas com
contelidos elevados de carbono organico dissolvido. Nas aguas para consumo, a alcalinidade
representa o somatorio dos bicarbonatos e carbonatos ou, simplesmente o contributo dos
bicarbonatos, uma vez que, o teor em oxidrilos & muito reduzido, podendo até ser desprezado

(Mendes e Oliveira, 2004).
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A alcalinidade de uma solucao como resulta da presenca de sais fortes e/ou bases fortes
confere-lhe um forte poder tampao, pelo que em relacao ao tratamento de aguas, quer naturais
como residuais, tem um significado muito importante (Mendes e Oliveira, 2004).

Salienta-se ainda que, a alcalinidade de uma agua constitui um componente do equilibrio,
nem sempre estavel, que ocorre numa agua entre o teor de calcio, a concentracao em carbono
livre e o pH (Mendes e Oliveira, 2004). Assim, estes parametros estdo intimamente ligados entre
si, pelo que a evolucao, mais ou menos complexa, destes conduz a processos de dissolucédo e de
precipitacdo de carbonato de calcio. Na sequéncia deste equilibrio calco-carbdnico pode-se
observar a dissolucdo do carbonato de calcio ou a precipitacao de carbonato de calcio nos locais
onde a agua se encontra que se designam por incrustacdes (Mendes e Oliveira, 2004).

Na Figura V.6 ilustra-se a distribuicdo dos valores de alcalinidade para as aguas em
estudo.
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Figura IV.6. Distribuicdo dos valores de alcalinidade nas aguas em estudo.

De acordo com o grafico da figura anterior denota-se que nos locais em estudo,
relativamente a este parametro, as aguas minerais apresentam valores superiores aos das
respetivas aguas ndo minerais. Contudo, em Castro de Avelas essa diferenca nao é tdo acentuada.
Acresce ainda referir, que as aguas minerais de Castro de Avelas, Terronha e Angueira apresentam
valores de alcalinidade muito semelhantes, aproximadamente na ordem dos 30 mL/L de HCI
0,1M. Por sua vez, nas aguas nao minerais, as aguas de Castro de Avelas e Terronha tém valores

aproximados, sucedendo o mesmo para as aguas de Santa Cruz e Angueira.
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Dureza

A dureza consiste numa propriedade que indica a concentracao de ides alcalinoterrosos
de uma agua. Os ides alcalinoterrosos, essencialmente ides de Ca» e Mg, sdo suscetiveis de
reagirem com o sabao sédico resultando na sua precipitacdo. Contudo, também existem outros
catides polivalentes, como o Sr>, o Fe e 0 Mnz que podem precipitar o sabéo. E de salientar que
para a dureza da agua, o contributo destes catides polivalentes ¢ minimo e de dificil quantificacao,
uma vez que, na maioria das aguas estdo presentes em concentracées muito baixas. Assim,
quando presentes, estes ides encontram-se sob a forma de complexos, normalmente com
constituintes organicos. Por este motivo é usual definir a dureza como a capacidade de uma agua
consumir sabao e produzir incrustacdes (Lima, 2010; Custodio e Llamas, 1983; APHA et al,
1998).

O grau de dureza de uma agua varia desde branda até dura, sendo que uma agua dura
carateriza-se por uma maior concentracao de ides alcalinoterrosos. Assim, numa agua dura é
necessaria uma maior quantidade de sabao para produzir espuma. No entanto, uma agua dura
representa um menor perigo de corrosividade (De Zuane, 1997).

Acresce ainda referir que, em termos de dureza, as aguas superficiais sdo mais brandas
do que as aguas subterraneas, essencialmente, por dois motivos. Em primeiro lugar, como as
aguas superficiais estdo diretamente expostas aos elementos climaticos, recebem maior
quantidade de precipitacédo e, por outro lado, como ndo circulam em profundidade, o contacto
com o solo e 0s minerais € menor. Assim, as aguas superficiais apresentam menor concentracao
de ides alcalinoterrosos, pelo que consequentemente, o valor de dureza é inferior, consistindo
assim, numa agua branda (De Zuane, 1997).

Como se referiu anteriormente, apesar de nas aguas naturais existirem outros ides
capazes de precipitar sabao, o calcio e 0 magnésio sdo os mais importantes. Neste sentido, a
dureza total define-se como o somatdrio das concentracdes de calcio e magnésio convertidas para

mg/L de CaCO,, através da expressao:
Dt (mg/L de CaCO3) = 2,497[Ca** (mg/L)] + 4,118 [Mg?* (mg/L)]
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A classificacao das aguas baseadas na sua dureza é diferente de regiao para regiao devido
as carateristicas das aguas, uma vez que, estas caracteristicas estdo relacionadas com o contexto
geologico, isto &, com o tipo de rochas por onde as aguas circulam. Atualmente séo conhecidas
varias classificacdes das aguas baseadas neste parametro, pelo que neste trabalho apenas serao
abordadas duas. Segundo a classificacdo de Durfor e Becker (1962) sao considerados quatro tipos
de aguas:

Y as aguas brandas, com valores de dureza inferiores a 60 mg/L de CaCO;;

Y as aguas moderadamente duras, com valores de dureza compreendidos entre 61 e

120 mg/L de CaCO;;

Y as aguas duras, com valores de dureza compreendidos entre 121 e 180 mg/L de

CaCoO;;

Y as aguas muito duras, com valores de dureza superiores a 180 mg/L de CaCO..

Por outro lado, De Zuane (1997) apresenta uma classificacao similar, dado que adota a
mesma terminologia, propondo limites diferentes. Segundo este autor, as aguas classificam-se
em:

Y aguas brandas, com valores de dureza inferiores a 50 mg/L de CaCO;;

Y aguas moderadamente duras, com valores de dureza compreendidos entre 50 e 150

mg/L de CaCO;;

) aguas duras, com valores de dureza compreendidos entre 150 e 300 mg/L de CaCO;

) aguas muito duras, com valores de dureza superiores a 300 mg/L de CaCO..

Como se referiu anteriormente, a dureza de uma agua depende da natureza geoldgica dos
terrenos que atravessa, pelo que uma agua dura ocorre em zonas com calcarios ou rochas
dolomiticas, enquanto uma agua doce ou macia (branda) aparece em regides onde predominam
os granitos (Mendes e Oliveira, 2004).

Segundo ambas as classificacdes, as aguas em estudo qualificam-se como aguas brandas.
No entanto, comparando as aguas minerais com as respetivas aguas nao minerais constata-se
que, as aguas nao minerais apresentam uma maior dureza, com a excecdo de Angueira (Figura
IV.7). Acresce ainda referir que, nas ocorréncias de Alfaido e Angueira, a diferenca nos valores de

dureza das aguas minerais e nao minerais nao é tao acentuado como nas restantes ocorréncias.
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Figura IV.7. Distribuicao dos valores de dureza nas aguas em estudo.

Acresce ainda que, as aguas subterraneas, sao normalmente mais duras do que as aguas
da superficie devido ao contacto mais prolongado com as formacdes geologicas (Mendes e
Oliveira, 2004). Tal é facilitado pelos teores geralmente elevados, nas aguas subterraneas, de
dioxido de carbono e de oxigénio dissolvido que aumentam o poder solubilizante das rochas com
que contactam. Por outro lado, também algumas atividades industriais, aumentam a dureza das
aguas residuais produzidas, nomeadamente em algumas industrias quimicas ou em atividades de
extracao mineira (Mendes e Oliveira, 2004). Assim, como se observou pela Figura IV.7, as aguas

nao minerais, a excecao de Angueira, apresentam teores mais elevados do que as aguas minerais.
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Silica

O silicio é o segundo elemento quimico mais abundante da crusta terrestre, constituindo
cerca de 25,7% da crusta terrestre (Hem, 1985; De Zuane, 1997). Na natureza este elemento ndo
ocorre na sua forma livre, mas sim como silica livre em diversas variedades de quartzo sob a
forma de grdos cristalinos grosseiros e microcristalinos. No entanto, o silicio pode ocorrer
combinado com outros elementos nos minerais designados de silicatos, como sejam o feldspato,
horneblenda, micas e em minerais de argila. Assim, o silicio € normalmente referido como silica
nas rochas, nos solos e nas aguas (APHA ef a/., 1998).

Usualmente, utiliza-se o termo “silica” para referir a presenca de silicio numa agua natural,
contudo este elemento esta presente na sua forma hidratada que se designa por acido silicico,
H.SiO.. No entanto, a convencao de representar a silica dissolvida sob a forma de o6xido, isto &, a
silica tem sido adotada por todos os especialistas desta area (Hem, 1985).

O silicio ocorre nas rochas quer sob a forma de oxido (silica) no quartzo, assim como
referido anteriormente, combinado com metais numa variedade de minerais da classe dos
silicatos. A alteracdo de rochas em que os silicatos estao presentes na sua composi¢ao provoca a
presenca de silica nas aguas naturais. Assim, a silica ocorre nas aguas naturais sob a forma de
particulas em suspensao, em estado coloidal ou polimérico ou, ainda, sob a forma de &cido silicico
ou ido silicato (De Zuane, 1997; Lima, 2010).

Nas aguas naturais, normalmente, a concentracao de silica esta compreendida entre 1 e
30 mg/L. Contudo, concentracdes superiores a 100 mg/L de silica sdo possiveis em algumas
aguas subterraneas (Hem, 1985). Acresce ainda que, os valores de silica variam consoante os
locais e/ou clima da regido, pois a solubilidade da silica depende da temperatura e do pH (Mendes
e Oliveira, 2004). A concentracao de silica nas aguas em estudo varia entre 15 e 33 mg/L, como

se pode observar pela Figura IV.8.
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Figura IV.8. Distribuicao dos valores de silica nas aguas em estudo.

Pela observacdo do grafico anterior constata-se que, nas aguas de Alfaido e Castro de
Avelas existe semelhanca entre as aguas minerais e respetivas aguas ndao minerais. Nas restantes
aguas em estudo as diferencas entre as aguas minerais e respetivas aguas ndo minerais sao
acentuadas. Assim, nas aguas de Santa Cruz e Terronha, as aguas ndo minerais apresentam
teores superiores as respetivas aguas minerais. Por outro lado, em Angueira, observa-se o oposto,
isto &, a agua mineral tem uma concentracdo maior em silica do que a agua nao mineral. Acresce
ainda que, as aguas minerais de Alfaido e Santa Cruz apresentam valores semelhantes de cerca
de 17 mg/L. Tal também sucede nas aguas nao minerais de Santa Cruz e Castro de Avelads que

possuem valores de aproximadamente 24 mg/L.
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Carbono Inorganico Total

Segundo Zorn et al. (1988), o carbono é um elemento cuja quimica é mais complexa do
que a de qualquer outro elemento quimico, pelo que é ilimitado o numero de compostos de
carbono. Tal sucede porque este elemento tem capacidade de formar ligacées C-C, assim como,
ligacdes covalentes com muitos outros elementos (Zorn et a/,, 1988). A maioria dos compostos de
carbono sao considerados compostos organicos. Contudo existem excecdes, como é o caso dos
carbonatos e bicarbonatos, dos o6xidos e dos cianetos que sdo compostos inorganicos (Lindh,
2005).

Nas aguas naturais, o carbono tanto pode ocorrer sob a forma de compostos organicos
como de compostos inorganicos. O carbono inorganico total consiste, numa agua subterranea, no
somatorio do dioxido de carbono livre e do didxido de carbono combinado.

Neste estudo, o carbono inorganico total foi determinado por dois métodos, volumetria
acido-base de retorno em laboratério e pela formula referida anteriormente. Como o método
determinado em laboratério ndo fornecia valores de carbono inorganico total para todas as
amostras de agua optou-se por calcular através da formula, uma vez que, existiam valores de
dioxido de carbono combinado para todas as amostras. Assim, os valores de carbono inorganico
total determinados pela formula dizem apenas respeito ao dioxido de carbono combinado, isto &,
ao bicarbonato e/ou o carbonato.

A Figura IV.9 ilustra os valores do carbono inorganico total calculado para as aguas em

Bl Bl.1 B2 B2.1 B3 B3.1 B4 B4.1 B5 B5.1

estudo.
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Figura IV.9. Distribuicdo dos valores de carbono inorganico total nas aguas em estudo.
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De acordo com a figura anterior constata-se que nao existe uma semelhanca entre as
aguas minerais e as aguas nao minerais. Esta discrepancia é mais acentuada nas aguas de Alfaiao
e Santa Cruz, verificando-se o contrario nas aguas de Castro de Avelds e Terronha. Para além
disto, as aguas nao minerais em estudo mostram-se mais semelhantes entre si do que as aguas
minerais. Acresce ainda que, as aguas minerais de Alfaido e Santa Cruz apresentam valores de

carbono inorganico total muito proximos.
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Sulfuracao Total e Enxofre Total

O enxofre € um elemento quimico que pode ocorrer em varios estados de oxidacao
variando desde S* até Se. Por este motivo, o comportamento quimico do enxofre esta fortemente
relacionado com as propriedades redox dos sistemas aquosos (Hem, 1985).

A espécie reduzida de enxofre (S#) forma sulfuretos de baixa solubilidade com a maioria
dos metais. Por outro lado, o enxofre no estado mais oxidado (S¢) forma uma estrutura estavel em
coordenacao tetraédrica com o oxigénio, originando o anido sulfato (SO.,2) (Hem, 1985).

Este elemento encontra-se amplamente distribuido na sua forma reduzida em rochas
igneas e sedimentares, como sulfuretos metalicos. Normalmente, a existéncia de concentracoes
destes sulfuretos indica a presenca de depdsitos de alguma importancia econdmica. Os sulfuretos
guando entram em contacto com a agua meteorica, isto &, sujeitos a meteorizacao libertam para
as aguas superficiais e/ou subterraneas ides de sulfato em solucédo devido & oxidacdo do enxofre
(Hem, 1985).

Numa agua a estabilidade e a dominancia das diferentes espécies de enxofre estao
relacionadas com os equilibrios acido-base e, como se referiu anteriormente, com os equilibrios
redox. Deste modo, estdo dependentes do pH e do potencial redox das solucdes aquosas (Lima,
2010). Nas aguas em estudo, como se referiu oportunamente, os valores de pH foram
determinados em laboratorio a diferentes temperaturas, pelo que é necessario ter em
consideracdo nas futuras ilacdes.

Na Figura V.10 pode-se observar a estabilidade e dominancia das espécies de enxofre,

considerando o equilibrio acido-base.

Sulfureto Total (%)

Figura IV.10. Dissociacdo do H.S na agua em funcédo do pH. Adaptado de Clark e Fritz
(1997).

137



Pela observacao da figura anterior e, considerando o valor de pH das aguas em estudo,
constata-se que nas aguas de Alfaido (mineral e ndo mineral), na agua nao mineral Castro de
Avelas e nas aguas minerais de Santa Cruz, Terronha e Angueira favorece-se a concentracao de
hidrogenossulfureto (HS) em detrimento de sulfureto de hidrogénio (H.S). Na agua mineral de
Castro de Avelas, o ido HS estd em maior quantidade ja nao existindo nenhuma concentracao de
H.S. A agua nao mineral de Angueira possui maior quantidade de sulfureto de hidrogénio, ndo
existindo quantidades significativas de hidrogenossulfureto. Por fim, as aguas nao minerais de
Santa Cruz e Terronha estdo muito préximas do equilibrio entre H,S e HS;, isto &, de apresentarem
concentracdes iguais destas espécies de enxofre.

A Figura IV.11 ilustra o diagrama Eh-pH para as espécies de enxofre termodinamicamente

estaveis.

05

N

Eh (V)

pH

Figura IV.11. Dominios de estabilidade das espécies quimicas em funcéo do pH e do
Eh. Adaptado de Langmuir (1997).
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De acordo com os valores de Eh e pH das amostras de agua em estudo, verifica-se que a
espécie de enxofre dominante € o sulfato. No entanto, nas aguas minerais de Santa Cruz, Castro
de Avelas, Terronha e Angueira, as condicdes de Eh e pH determinam a presenca de HS em
concentracdes nao negligenciaveis, apesar de o sulfato continuar a ser espécie dominante.

A sulfuracdo total consiste na concentracao de espécies reduzidas de enxofre dissolvidas
na agua. Este parametro, considerando as espécies de enxofre, mede a concentracdo do sulfureto
e de outros ides derivados como o HS;, assim como, dos polissulfuretos (S2-n) cujo estado de
oxidacao varia entre 0 e -2.

As aguas minerais de Santa Cruz, Castro de Avelas, Terronha e Angueira sao, das aguas
em estudo, as Unicas que apresentam valores de sulfuracéo total (Figura IV.12). Acresce referir

que, nestes locais a sulfuracdo total se refere exclusivamente ao ido hidrogenossulfureto.
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Figura IV.12. Distribuicdo dos valores de sulfuragéo total nas aguas em estudo.

Por outro lado, o enxofre total diz respeito a todas as espécies de enxofre presentes numa
agua. Nas aguas em estudo, sejam aguas minerais ou nao minerais, 0 enxofre ocorre
essencialmente sob duas espécies quimicas, o sulfato e o hidrogenossulfureto. Deste modo, o
enxofre total das aguas em estudo consiste no somatorio destas espécies de enxofre que
representam dois estados de oxidacao distintos.

Na Figura IV.13 esta ilustrada a distribuicao dos valores de enxofre total calculados nas

aguas em estudo.
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Figura IV.13. Distribuicdo dos valores de enxofre total nas aguas em estudo, identificando a concentragéo de
sulfato e hidrogenossulfureto.

Pela observacao do grafico anterior constata-se que nao existe uma distincao clara entre
aguas minerais e aguas nao minerais. As aguas minerais de Alfaido, Terronha e Angueira
apresentam valores de enxofre total superiores aos das respetivas aguas nao minerais. Nas
restantes aguas minerais sucede o oposto, isto é, as aguas nao minerais apresentam valores
superiores. Salienta-se ainda que, em todas as aguas nao minerais e na agua mineral de Alfaiao,
o0 enxofre total apenas diz respeito ao sulfato. Assim, nas aguas minerais de Santa Cruz, Castro
de Avelas, Terronha e Angueira, o enxofre esta presente sob as duas espécies de enxofre. As aguas
minerais de Castro de Avelads e Terronha sdo as aguas em que o hidrogenossulfureto representa
mais de metade da concentracéo do enxofre total. Por outro lado, na agua mineral de Angueira,
mais de metade da concentracao de enxofre total pertence ao sulfato. Na agua mineral de Santa

Cruz, as concentracdes de sulfato e hidrogenossulfureto estdo na mesma proporcao.
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Residuo Seco e Total de Sélidos Dissolvidos

Os parametros globais que melhor avaliam a mineralizacao global de uma agua natural
sdo o residuo seco (RS) ou o total de solidos dissolvidos (TSD).

0 residuo seco consiste na quantidade de soélidos obtidos aguando da evaporacéo, a uma
temperatura definida (normalmente, entre 105 e 180°C), de um determinado volume de agua
(APHA et a/, 1998; Hounslow, 1995; Lima, 2010). Neste sentido, esta quantidade de soélidos diz
respeito quer ao “total de sélidos suspensos”, como ao “total de solidos dissolvidos”. O total de
sélidos suspensos (TSS) compreende a porcdo de sélidos que fica retida no filtro e, por sua vez, o
total de sdlidos dissolvidos (TSD) a porcao que atravessa esse filtro. Assim, a separacdo entre
estes esta fundamentalmente dependente das carateristicas dos filtros, como sejam a area, a
porosidade, a dimensdo do poro e a espessura. No entanto, existem ainda outros fatores que
interferem na separacdo entre TSS e TSD, como a natureza fisica e o tamanho da particula e
ainda, a quantidade de material depositada no filtro. (APHA et a/,, 1998; Lima, 2010).

E de salientar que a temperatura a que o residuo seco ¢ determinado apresenta grande
influéncia no resultado final. Tal sucede porque a temperatura provoca perdas por volatilizacao da
matéria organica, da agua retida mecanicamente, da agua de cristalizacao, dos gases resultantes
de eventuais decomposicdes quimicas e, ainda pode provocar ganhos devido a processos de
oxidacao (APHA et al,, 1998).

De acordo com o acima exposto, quando o residuo seco é obtido a uma temperatura
compreendida entre 103 e 105°C contém agua de cristalizacdo, agua de retencdo mecénica e
existem perdas de CO, devido a conversado de bicarbonato em carbonato. Por outro lado, se o
residuo seco for obtido a temperaturas de 180°C + 2°C a agua retida mecanicamente esta
praticamente ausente, contudo pode existir alguma agua de cristalizacdo, principalmente quando
a concentracdo de sulfatos e calcio sdo elevadas devido a formacdo de sulfato de calcio
hemihidratado, conhecido por gesso-de-paris. Acresce ainda que, a estas temperaturas existem
perdas de CO, por conversdo do bicarbonato em carbonato que, por sua vez, pode transformar-se
em oxidos ou sais alcalinos (APHA et a/, 1998; Hounslow, 1995; Lima, 2010).

O residuo seco determinado por evaporacdo e secagem a 180°C é, normalmente,
semelhante ao calculado através do somatorio das concentracdes das diferentes espécies
presentes na agua. Por este motivo, se considera que o residuo seco obtido a esta temperatura
constitui uma boa aproximacdo ao “total de solidos dissolvidos” de uma agua, contudo é

necessario ter em conta as perdas de CO, referidas anteriormente (APHA ef a/,, 1998).
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A determinacdo do total de solidos dissolvidos (TSD) através do somatério de todas as

espécies dissolvidas, sejam elas idnicas ou neutras (essencialmente, a silica) ¢ feita pela equacao:

TSD(mg/L) = z ides (mg/L) + silica (mg/L)

E de salientar que, na equacéo anterior, a quantidade de silica apenas diz respeito a
espécie ndo dissociada, uma vez que, a restante (se existir) ja esta contabilizada no somatério dos
ides.

Por sua vez, o residuo seco ¢ igual ao TSD apos a subtracdo da quantidade perdida de
CO,+H,0 devido a conversdo do bicarbonato em carbonato. Assim, o residuo seco é calculado

através da expressao:

RS(mg/L) = Z ides (mg/L) + silica (mg/L) — HCO; (mg/L) % 0,5083

Simplificando esta expressao, obtém-se:
RS(mg/L) =TSD (mg/L) — HCO3 (mg/L) x 0,5083

Assim, como facilmente se depreende do exposto anteriormente tanto o residuo seco pode
ser calculado através do total de sélidos dissolvidos como o inverso também é possivel.

Na Figura IV.14 estdo ilustrados os valores de residuo seco e total de solidos dissolvidos
calculados pelas formulas anteriores nas amostras de agua em estudo. Neste sentido, é possivel
visualmente distinguir as amostras mais mineralizadas, Santa Cruz e Alfaido, verificando-se que
nestes locais as diferencas de mineralizacao entre aguas minerais e ndo minerais é maior. E ainda
de salientar que estas amostras apresentam mais do dobro da mineralizacao das restantes
amostras (Castro de Avelas, Terronha e Angueira), constatando-se que nas restantes amostras a
diferenca entre aguas minerais e ndo minerais nao é tdo acentuada. A diferenca entre as aguas
minerais em estudo e respetivas aguas ndao minerais pode ser explicada devido aos teores de
silica, fluoreto e sédio, uma vez que, estes parametros estdo presentes nas aguas minerais em
concentracdes mais elevadas. Acresce ainda que, a excecdo das aguas de Castro de Avelas, esta
diferenca é mais nitida no parametro total de sélidos dissolvidos do que no residuo seco. As aguas
nao minerais em estudo mostram-se bastante semelhantes entre si, verificando-se que variam

aproximadamente entre 100 e 200 mg/L. Tal ndo sucede nas aguas minerais, uma vez que,
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nestas é possivel distinguir dois grupos. Assim, as aguas minerais de Alfaido e Santa Cruz formam

um grupo, enquanto as aguas minerais de Castro de Avelas, Terronha e Angueira formam outro.
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Figura IV.14. Distribuicdo dos valores de residuo seco e total de solidos dissolvidos nas aguas em estudo.

Segundo Calado (1995), as aguas sulfureas apresentam valores de mineralizacao total
moderados, normalmente entre 200 e 500 mg/L. De acordo com o Quadro IV.1, considerando os
valores de total de sélidos dissolvidos, verifica-se que as aguas de Santa Cruz, a agua mineral de
Alfaido, assim como, a agua ndo mineral de Angueira nao se enquadram com a maioria das aguas
sulfureas portuguesas.

Acresce ainda referir que, o valor do residuo seco calculado & muito semelhante ao

determinado em laboratério a 180°C, validando assim o que foi referido anteriormente.
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Componente Maioritaria

Como é do conhecimento comum, a molécula de agua é formada por dois atomos de
hidrogénio e um de oxigénio e, portanto, a sua formula & H,O. Esta molécula apresenta
propriedades singulares, tanto ao nivel quimico como fisico, uma vez que, é ligeiramente
assimétrica, apresenta forte polaridade e possui ligacdes covalentes (Custodio e Llamas, 1983).

Na agua natural, a grande quantidade de substancias dissolvidas é resultado da forte
capacidade de dissolucao da agua, assim como, da sua elevada reatividade. Esta pode dissolver
gases, liquidos ou, ainda solidos, pelo que na maioria das aguas subterraneas naturais as
substancias dissolvidas estdo no estado ionico (Custodio e Llamas, 1983).

Assim, a composicdo das aguas naturais depende de varios fatores, isto &, de diferentes
fontes de solutos. Estas fontes incluem os gases e aerosséis da atmosfera, a meteorizacao e
erosao de rochas e/ou solos, as solucdes ou reacdes de precipitacdo que ocorrem abaixo da
superficie terrestre e os efeitos culturais que resultam de atividades humanas (Hem, 1985).

No sentido de compreender a mineralizacao das aguas em estudo, a componente
maioritaria sera dividida em anides, catides, relacdes entre os constituintes da componente
maioritaria e facies hidroguimica. Deste modo, os anides englobam o fluoreto, o cloreto, o
hidrogenocarbonato e carbonato, o hidrogenossulfureto e sulfato, o silicato e o nitrato e nitrito. Por
outro lado, nos catides os elementos sao o litio, o sodio, o potassio, o magnésio, o calcio e o
amonio. Nas aguas minerais naturais, principalmente nas sulfureas, ¢ usual incluir-se o litio € 0
amonio na componente maioritaria, uma vez que, estes ides atingem frequentemente nestas
aguas concentracées muito superiores as encontradas nas restantes aguas subterraneas.

O Quadro V.2 ilustra a distribuicdo dos teores dos anides e catides selecionados para as

aguas em estudo.
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Quadro IV.2. Valores dos anides e catides selecionados para as aguas em estudo, ex

pressos em mg/L.

Bl Bl.1 B2 B2.1 B3 B3.1 B4 B4.1 B5 B5.1
F 2,3 2,6 2,8 <0,21 1,1 <0,21 17,6 0,66 6,2 <0,21
Cl 20,4 <2,8 14,2 <2,8 4,6 <2,8 64,9 <2,8 36,2 8,4
HCO; 483 164 537 74,3 88 145 161 121 190 52,6
CO.> 17 26,5 4,2
HS 0,33 1,3 7,3 0,66
S0.> 13,8 10,9 1,1 6,9 2,6 14,3 111 13,1 3,7 3,3
H.Si0, 2,6 40,1 3,4
NO. 0,39 2,3 <0,25 6,1 <0,25 1,9 <0,25 <0,25 <0,25 7
Li Na Na Na Na Na
0,4 Componente 0,32 Componente Componente Componente 0,51 0,11 0,33 Componente
vestigiaria vestigiaria vestigiaria vestigiaria vestigiaria
Na- 129 57 217 59 70,1 14,6 134 13,6 71 9,1
K- 3,4 0,09 2,5 0,32 0,5 0,44 2,3 1,5 2,3 1,6
Mg 20,5 14,5 1,1 6 <0,03 11,1 0,34 7,4 5,2 4,3
Ca» 21,6 33,6 3 13,4 0,67 21,7 3,6 19,4 16 8,7
NH, <0,06 <0,06 0,16 <0,06 <0,06 <0,06 1,7 <0,06 0,4 <0,06
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Fluoreto

O fluor & o mais leve dos elementos do grupo dos halogéneos e o mais eletronegativo dos
elementos da Tabela Periodica. O comportamento quimico do flior €, em alguns aspetos, diferente
dos outros elementos do grupo dos halogéneos, pelo que algumas destas diferencas sdo bastante
evidentes no comportamento deste elemento nas aguas naturais (Hem, 1985).

Na Quimica, o termo “eletronegatividade” diz respeito a tendéncia de um atomo em
adquirir carga negativa. Deste modo, em solucdes e, consequentemente, nas aguas naturais
forma-se o anido fluoreto, F. Contudo, apesar de nos sistemas aquosos naturais nao se
encontrarem outros estados de oxidacdo podem existir complexos ndo carregados, como HF. Os
ides fluoreto ttm a mesma carga e aproximadamente o mesmo raio do que os ides hidroxilo, pelo
que se verifica a sua intersubstituicdo na estrutura de alguns minerais (Hem, 1985). Assim, as
micas, as anfibolas, a turmalina e a apatite sdo minerais que podem conter flior por substituicdo
do hidroxilo (Hem, 1985; Reimann e Caritat, 1998). Por outro lado, 0s minerais tipicamente ricos
em fluor sao a fluorite e o topazio (Reimann e Caritat, 1998). Acresce ainda referir que, este aniado
forma solutos constituidos por fortes complexos com varios catides e encontra-se presente em
muitas espécies minerais de baixa solubilidade (Hem, 1985).

O fluoreto ¢ um constituinte das aguas naturais em que, a sua inclusdo nos solutos
maiores ¢ facultativa. As concentracées de fluoreto sdo determinadas em quase todas as analises
de aguas, no entanto na maioria das aguas naturais as concentracdes sao baixas, nao atingindo
1 mg/L (Hem, 1985).

No decurso do que foi referido anteriormente facilmente se depreende que uma das
fontes de fluoreto nas aguas é a meteorizacdo de minerais com contetido neste anido. No entanto,
o fluoreto também esta associado a gases vulcanicos e fumarolas, constituindo uma fonte
importante de fluoreto nas aguas naturais. Salienta-se ainda que, ja foram encontradas aguas
subterraneas numa grande variedade de terrenos geoldgicos em que o teor em fluoreto excedia
0os 1 mg/L (Hem, 1985).

A maioria das aguas em estudo apresenta teores de fluoreto muito superiores ao valor
mediano expresso na Figura IV.1, contrariando a maioria das aguas naturais. Na Figura IV.15

pode-se observar os teores de fluoreto nas aguas em estudo.
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Figura IV.15. Distribuicao dos teores de fluoreto nas dguas em estudo.

Segundo a figura anterior, verifica-se que a agua mineral de Terronha é a que tem maior
concentracdo em fluoreto e que todas as aguas nao minerais apresentam teores de fluoreto
negligenciaveis e inferiores a 1 mg/L, excetuando a agua ndo mineral de Alfaido. Deste modo, as
aguas nao minerais, com a excecao de Alfaido, estao de acordo com a maioria das aguas naturais,
uma vez que, nao atingem os 1 mg/L. Acresce ainda referir que, em Alfaido a agua nao mineral
apresenta um teor maior do que a agua mineral. Para além disto, constata-se que as aguas de
Alfaido e a agua mineral de Santa Cruz apresentam teores semelhantes de fluoreto.

No sentido de finalizar o estudo deste anido procedeu-se a comparacao das concentracoes

de fluoreto nas aguas em estudo e em diversos tipos de agua, granitos e xistos (Quadro IV.3).

Quadro IV.3. Concentracao do iao fluoreto em diversos tipos de aguas e substratos geoldgicos.
Os valores da precipitacao, agua do mar, granitos e xistos foram extraidos de Reimann e Caritat
(1998). Por sua vez, os valores das aguas subterraneas foram retirados de Fernandes (2001).
Aguas
Subterraneas
F <0,05 mg/L 0,55 mg/Kg 1,3 mg/L 800 mg/Kg 700 mg/Kg

Precipitacao Agua do Mar Granitos Xistos

Assim, pode-se concluir que todas as aguas minerais e as aguas nao minerais de Alfaido
e Terronha apresentam teores de fluoreto superiores as aguas subterraneas. Para além disto, as
aguas de Alfaido e as aguas minerais de Santa Cruz, Terronha e Angueira, encontram-se
enriquecidas relativamente a agua do mar. Por fim, as aguas em estudo apresentam teores de
fluoreto superiores a precipitacao e encontram-se empobrecidas neste iao segundo a concentracao

média das rochas graniticas e dos xistos.
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Cloreto

O cloro é dos elementos do grupo dos halogéneos o mais abundante e o seu
comportamento geoquimico reflete a volatilidade deste elemento, pelo que os compostos de cloro
com elementos metalicos, metais alcalinos e metais alcalinoterrosos sao facilmente soltveis em
agua. Um outro aspeto relevante sobre o comportamento geoquimico do cloro é que mais de %
da quantidade total presente na crosta terreste, atmosfera e hidrosfera estda em solucdo nos
oceanos sob a forma de cloreto (Hem, 1985).

Em termos de estados de oxidacdo este elemento pode ocorrer em varios estados de
oxidacao, desde Cl+ a Cl, no entanto sé a forma mais reduzida de cloro (Cl) é que tem expressao
nas aguas em contacto com a atmosfera.

O cloro ¢, a seguir ao fluor, o mais reativo dos halogéneos, formando assim compostos
com muitos outros elementos (Ewers ef a/, 1988). Neste sentido, o cloreto forma pares de ides
ou complexos de ides com alguns catides presentes nas aguas naturais. Estes ndo sdo fortes o
suficiente para influenciar a quimica das aguas doces, contudo na dgua do mar ou em salmouras
podem ter alguma importancia (Hem, 1985).

As fontes de cloreto nas aguas naturais sdo a meteorizacdo de minerais com teores em
cloro, assim como, a precipitacdo atmosférica. Os minerais em que o cloreto € um componente
essencial sdo raros, pelo que ¢ mais frequente encontrar o cloreto como impureza. Assim, 0s
principais minerais de cloro sao a halite, carnalite, a silvite, a sodalite e a eudialite (Hem, 1985).
O cloreto, tal como o fluoreto, pode substituir o hidroxilo em minerais como a biotite, a apatite e a
horneblenda (Reimann e Caritat, 1998). De acordo com o que foi referido, constata-se que as
rochas igneas nao podem fornecer grandes quantidades deste anido as aguas subterraneas. No
entanto, aguas que circulam em rochas sedimentares, como os evaporitos estdao normalmente
associadas a concentracdes mais elevadas (Hem, 1985).

Nas aguas naturais, o comportamento quimico deste anido nao é dominante em relacao
a alguns ides maiores. Assim, os ides cloreto ndo intervém significativamente em reacdes de
oxidacao-reducao, ndo formam solutos constituidos por complexos com outros ides a ndo ser que
a concentracao de cloreto seja muito elevada, ndo formam sais de baixa solubilidade, nao sao
adsorvidos de forma significativa na superficie dos minerais e nao participam ativamente em
processos bioquimicos (Hem, 1985). Por estes motivos, o cloreto é considerado um tracador ideal,

uma vez que, tem um comportamento conservativo.
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Como foi referido, uma outra fonte de cloreto nas aguas naturais é a precipitacao
atmosférica. Tal sucede, porque este aniao faz parte da composicao quimica da precipitacao.
Assim, o cloreto entra no ciclo hidrologico podendo alcancar as aguas subterraneas, em que se
podem atingir concentracdes significativas, principalmente em climas aridos e semiaridos, devido
as elevadas taxas de evapotranspiracdo. Pela observacdo da Figura IV.1 verifica-se que a
distribuicao da concentracao de cloreto nas aguas naturais ¢ ampla, podendo variar entre 1 mg/L

até algumas centenas. Na Figura IV.16 podem-se observar as concentracdes de cloreto nas aguas
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Figura IV.16. Distribuicdo dos teores de cloreto nas aguas em estudo.

De acordo com a figura anterior constata-se que, a excecdo da agua nao mineral de
Angueira, as restantes aguas nao minerais apresentam teores de cloreto inferiores a 2,8 mg/L.
Ao nivel do cloreto, tal como o fluoreto, também a agua mineral de Terronha é a que apresenta
concentracdo mais elevada e Castro de Avelas é a agua mineral com teores mais baixos.

Pelo Quadro V.4 verifica-se, tal como era suposto, que as aguas em estudo encontram-se
todas empobrecidas em relacdo a agua do mar, assim como, aos granitos e xistos. Para além
disto, as aguas minerais de Alfaido, Santa Cruz, Terronha e as aguas de Angueira estao
enriquecidas relativamente as aguas subterraneas. Em relacdo a precipitacdo atmosférica
constata-se que, a excecao das aguas que apresentam valores inferiores ao limite de detecéo, as

aguas em estudo encontram-se enriquecidas em cloreto.
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Quadro IV.4. Concentracdo do ido cloreto em diversos tipos de aguas e substratos geoldgicos.
Os valores da precipitacao, agua do mar, granitos e xistos foram extraidos de Reimann e Caritat
(1998). Por sua vez, os valores das aguas subterraneas foram retirados de Fernandes (2001).

o Aguas ] . .
Precipitacao Subterraneas Agua do Mar Granitos e Xistos
Cl 0,1 mg/L 6,91 mg/Kg 19 400 mg/L 200 mg/Kg

Assim, pode-se inferir que a concentracdo de cloreto nas aguas em estudo tem uma

origem para além da precipitacdo atmosférica. Deste modo, uma outra origem que pode explicar

o0s teores de cloreto sao os processos de interacao agua-rocha.
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Hidrogenocarbonato e carbonato

Nas aguas em estudo o carbono inorganico esta presente sob a forma de duas espécies
quimicas, o hidrogenocarbonato e o carbonato. De acordo com a Figura IV.1 verifica-se que o
hidrogenocarbonato apresenta uma distribuicdo muito ampla, uma vez que, varia desde algumas
dezenas até quase 1000 mg/L. Na Figura IV.17 pode-se observar a distribuicdo dos teores de

hidrogenocarbonato e carbonato, estando claramente visivel o predominio do hidrogenocarbonato.
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Figura IV.17. Distribuicdo dos teores de hidrogenocarbonato e carbonato nas aguas em estudo.

Pela figura anterior destaca-se que, ao nivel do hidrogenocarbonato, as dguas minerais de
Alfaido e Santa Cruz apresentam um teor elevado em relacao as restantes aguas minerais. Por
outro lado, a dgua nao mineral de Alfaido é a que apresenta maior concentracao de bicarbonato,
no entanto nao se verifica uma discrepancia tdo grande como nas aguas minerais. Na ocorréncia
de Castro de Avelds verifica-se que a agua nao mineral apresenta maior concentracdo de
hidrogenocarbonato do que a agua mineral. Salienta-se ainda que, as aguas nao minerais
apresentam valores de hidrogenocarbonato mais semelhantes entre si, tal como as aguas minerais
de Alfaido e Santa Cruz. Em relacéo ao carbonato verifica-se que so as aguas minerais de Santa
Cruz, Castro de Avelas e Terronha é que possuem teores nesta espécie quimica. A agua mineral
de Castro de Avelas possui um teor bastante superior em carbonato do que as restantes aguas.

A concentracao de hidrogenocarbonato e carbonato dependem da diversidade geologica
da crosta terrestre, uma vez que, nesta existem rochas ricas em carbono (calcarios) e rochas muito
empobrecidas neste elemento (granitos). Em ambiente geologicos predominantemente graniticos

o teor em bicarbonato das aguas naturais é evidentemente elevado (Lima, 2010).
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Hidrogenossulfureto e sulfato

Segundo as condicdes de Eh e pH das aguas em estudo verificou-se que o enxofre esta
presente, essencialmente sob duas espécies, o hidrogenossulfureto e o sulfato. Assim, nas aguas
em estudo estdo materializados os dois estados extremos de oxidacdo do enxofre, uma vez que, o
enxofre no hidrogenossulfureto esta no estado mais reduzido (-2) e no sulfato esta no seu estado
mais oxidado (+6).

A Figura 1V.18 ilustra a distribuicdo das concentracdes de hidrogenossulfureto e sulfato

nas aguas em estudo.
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Figura IV.18. Distribuicdo dos teores de sulfato e hidrogenossulfureto nas aguas em estudo.

Pela figura anterior observa-se que so6 as aguas minerais de Santa Cruz, Castro de Avelas,
Terronha e Angueira é que possuem teores de hidrogenossulfureto, apresentando Terronha uma
concentracdo significativamente mais elevada. Em relacdo ao sulfato verifica-se que as aguas
minerais de Santa Cruz, Castro de Avelas e Angueira apresentam teores expressivamente mais
baixos dos que as restantes aguas minerais. Salienta-se ainda que, ao nivel das aguas nao
minerais, nas ocorréncias de Santa Cruz, Castro de Avelas e Terronha as concentracdes sao mais
elevadas do que nas respetivas aguas minerais. A agua mineral de Alfaido e a agua nao mineral
de Castro de Avelas apresentam valores idénticos de sulfato.

Nas aguas em estudo, os teores de sulfato séo superiores aos de hidrogenossulfureto
quando expressos em mg/L. No entanto, esta diferenca acentuada fica esbatida quando se
comparam as concentracdes em mmol/L. Como se explicou anteriormente, a superioridade da

espécie oxidada esta relacionada com as condicdes de pH e Eh das aguas (Figuras IV.10 e IV.11).
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Silicato
Nas aguas minerais de Santa Cruz, Castro de Avelas e Terronha, ao contrario da maioria

das aguas naturais, o silicio surge sob a espécie ionica trihidrogenossilicato, comummente

designado de ido silicato. Este surge em concentracdes significativas, visto que o pH das aguas

favorece a dissociacado do acido silicico.

Os teores de silicato nas aguas em estudo pode ser observado na Figura IV.19.
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Figura IV.19. Distribuicdo dos teores de silicato nas aguas em estudo.

De acordo com a figura anterior, constata-se que apenas as aguas minerais de Santa Cruz,
Castro de Avelas e Terronha é que apresentam teores em silicato. Para além disto, destaca-se a
elevada concentracao de silicato na agua mineral de Castro de Avelas. Em relacao as restantes
aguas verifica-se que os teores sao muito semelhantes.

Acresce ainda que, se considerarmos o silicio total da agua mineral de Castro de Avelas

verificamos que o silicato representa metade deste valor, sendo o restante silica.
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Nitrato e nitrito

O azoto ¢ o principal constituinte da atmosfera terrestre, representando cerca de 78% do
seu volume. O comportamento geoquimico deste elemento em meios aquosos é fortemente
influenciado pelo papel que desempenha na nutricdo das plantas e animais (Hem, 1985).

Este elemento pode estar presente na atmosfera, na hidrosfera e na biosfera em diferentes
estados de oxidacao, desde N+ até Ns-.

As rochas da crosta terrestre contém cerca de Y4 do azoto total presente na crusta,
atmosfera, hidrosfera e biosfera, pelo que o restante, aproximadamente %, esta na atmosfera. As
quantidades de azoto existentes na hidrosfera e biosfera sdo muito reduzidas, mesmo quando
comparadas com as quantidades que podem existir no manto a profundidades inferiores a 16 km.
No entanto, estas quantidades de azoto que podem existir no manto nao estdo bem determinadas,
nem se conhece o significado que pode ter no ciclo bioquimico do azoto (Hem, 1985).

Os processos quimicos e bioldgicos que transferem o azoto de e para a litosfera,
atmosfera, hidrosfera e biosfera constituem o ciclo do azoto (Hem, 1985).

Como foi referido, o azoto pode estar presente na atmosfera, hidrosfera e biosfera em
diferentes estados de oxidacao, sendo que a sequéncia desde a espécie mais oxidada até a espécie

mais reduzida pode ser descrita da seguinte forma:

NO3 N NO; N No N NH;F
(Estado de oxidagdo + 5) ~ (Estado de oxidagdo + 3) ~ (Estado de oxidagdo 0) ~ (Estado de oxidagio — 3)

Acresce referir que, entre as espécies NO; e N,, podem existir outras espécies de azoto
em estados de oxidacao intermédios, como NO, e N,O,, em concentracdes pouco significativas
(Appelo e Postma, 2010).

Assim, os processos redox envolvidos sao a fixacao, nitrificacdo e desnitrificacao, pelo que
a maioria requer mediacao microbiana.

A fixacdo é o processo no qual o azoto gas (N,) é convertido em compostos azotados,
como o NH,. Neste processo sdo necessarias grandes quantidades de energia para conseguir
quebrar a forte ligacdo entre os dois atomos de azoto. A fixacdo bioldgica é efetuada por algas
verdeazuladas, por organismos com capacidade de fotossintese e/ou por algumas bactérias que
usam a matéria organica como fonte de energia (Hem, 1985). Contudo, esta fixacao é
essencialmente realizada pelas bactérias presentes nas raizes de algumas plantas, como as
leguminosas (Konhauser, 2007; Ehrlich, 1995). Para além da fixacdo bioldgica pode ainda ocorrer

a fixacado inorganica, que ocorre naturalmente na atmosfera. Nesta a energia é fornecida pelas
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descargas elétricas produzidas durante as trovoadas, no entanto este tipo de fixacao produz
pequenas quantidades de energia (Hem, 1985).

O processo de nitrificacao consiste na oxidacao de compostos azotados reduzidos, sejam
eles organicos ou inorganicos, originando nitrito e nitrato. Normalmente, o composto inorganico
utilizado como dador de eletrées &€ a amonia, isto €, o catido NH,'. Este catido é oxidado a nitrito e
nitrato pelas bactérias nitrificantes que utilizam o O, como aceitador de eletrdes. Neste sentido, os
microrganismos pertencentes aos géneros Nitrosomonas, Nitrosospira e Nifrosolobus oxidam o
amonio em nitrito. Por sua vez, os microrganismos dos géneros Nitrobacter, Nitrospina e
Nitrococcus oxidam o nitrito em nitrato (Konhauser, 2007; Ehrlich, 1995).

Por fim, a desnitrificacdo consiste na reducéo do nitrato em azoto gasoso pelas bactérias.
Este € um processo complexo que envolve a formacdo de compostos intermediarios, como o
nitrito. Assim, em resposta a oxidacao de um dador de eletrdes, como a matéria organica, a
desnitrificacdo reduz as formas oxidadas de azoto. Em ambientes anaerébios, os compostos
azotados termodinamicamente mais favoraveis a aceitacao de eletrées sdo o nitrato, o nitrito, o
monoxido de azoto e o 6xido nitroso (Konhauser, 2007; Ehrlich, 1995).

0O ciclo do azoto, assim como, os principais processos descritos anteriormente podem ser

observados na Figura IV.20.
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Figura IV.20. Representacdo esquematica do ciclo do azoto, em que estdo ilustrados os processos redox enunciados
anteriormente (fixacao, nitrificacdo e desnitrificacao). Adaptado de Berner e Berner (1987).
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O azoto surge nas aguas, essencialmente sob as espécies quimicas nitrato, nitrito e
amonio, assim como, em estados de oxidacao intermédios sob a forma de matéria organica. Em
algumas areas contaminadas podem ocorrer outras espécies de azoto, como o iao cianeto. As
diferencas nas propriedades quimicas das variadas espécies de azoto sdo bastante significativas.
Neste sentido, os ides amonio sdo fortemente adsorvidos nas superficies dos minerais, enquanto
as espécies anidnicas, como o nitrato, sao facilmente transportadas para as aguas (Hem, 1985).

A estabilidade das espécies de azoto ¢ influenciada pelas condicdes redox e pH do meio,

como se pode observar na Figura IV.21.
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Figura IV.21. Dominios de estabilidade das espécies de azoto. Adaptado de Appelo e Postma
(2010).

De acordo com a figura anterior denota-se que, o azoto gas (N,) apresenta um grande
campo de estabilidade, o nitrato apenas é estavel proximo do limite superior de estabilidade da
agua e 0 amonio &, pela primeira vez, estavel préoximo do limite inferior de estabilidade da agua
(Appelo e Postma, 2010). Acresce ainda que, quando o pH ¢ superior a 9,25, 0 amonio (NH.)

perde um protdo e, portanto, converte-se em NH, (aq), pelo que o limite pe-pH entre N, e NH;,
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muda para -1 (Appelo e Postma, 2010). Tal sucede na agua mineral de Castro de Avelas, uma vez
que, apresenta um pH de 9,77.
A Figura IV.22 permite inferir algumas informacdes sobre as espécies de azoto que

normalmente surgem nas aguas naturais.
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Figura IV.22. Concentragdes relativas das espécies de azoto em solugéo, em funcéo
do potencial redox, para um pH=7. Adaptado de Bailey ef a/. (2002).

Pela figura anterior verifica-se que, numa solucdao com pH de 7 o nitrito pode atingir
concentracdes significativas numa gama muito restrita de Eh, em que o maximo é
aproximadamente 400 mV. Por outro lado, em dominios de Eh mais vastos, 0 amdnio e o nitrato
atingem concentracdes relativas importantes. Assim, o amonio é a espécie dominante em
condicoes de Eh mais reduzidas, enquanto o nitrato domina em condicdes de maior oxidacao.

Em termos de abundancia nas rochas da crosta terrestre, o azoto ocupa a 33.% posicao
com uma concentracao média de 20 ppm (Krauskopf e Bird, 1995). Os minerais tipicamente ricos
em azoto sao o niter e a nitratite, no entanto o amdnio pode substituir o potassio na estrutura de
alguns silicatos, como os feldspatos potassicos e as micas (Reimann e Caritat, 1998). Assim, a
quantidade de azoto cedida pelos minerais para as aguas subterraneas é muito pequena, com a
excecao de ambientes hidrogeoldgicos especificos.

No decurso do que foi referido anteriormente, facilmente se depreende que, por processos
naturais as concentracdes de espécies quimicas de azoto nas aguas subterréaneas sao
normalmente reduzidas, tal como se pode observar na Figura IV.1. Contudo, algumas aguas

podem apresentar teores elevados de nitratos que podem ultrapassar os 100 mg/L. Estas aguas
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estdo quase sempre associadas a ambientes de forte pressao antropica, resultando da
contaminacao dos solos e das aguas pelas atividades domésticas, agricolas e industriais.
Nas aguas em estudo os teores de nitrito sdo inferiores a 0,01 mg/L e os de cianeto nao

foram determinados. Assim, para as aguas em estudo apenas existem teores significativos de

nitrato, como se pode observar na Figura IV.23.
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Figura IV.23. Distribuicdo dos teores de nitrato nas aguas em estudo.
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Pela figura anterior verifica-se que as concentracoes de nitrato estdo de acordo com o
observado na Figura IV.1. Acresce ainda que, com a excecdo da agua nao mineral de Terronha,
as aguas nao minerais apresentam os teores mais elevados. A unica agua mineral que apresenta
nitrato é Alfaido, mas com uma concentracao muito reduzida. Neste caso é provavel que os teores
de nitrato ndo estejam associados a fendmenos de contaminacao antropogénica.

Assim, nas aguas em estudo considera-se que as espécies de azoto presentes nas aguas
resultam de processos naturais, como a interacdo agua-rocha. A abundancia relativa destas

espécies quimicas sao determinadas pelas condices de Eh-pH.

158



Litio

Na Tabela Periddica o litio é o elemento sélido mais leve, possuindo uma massa atomica
relativa de 6,94.

Este elemento ocupa a 32.% posicdo em termos de abundancia na crosta terrestre
(Krauskopf e Bird, 1995). Os minerais tipicamente ricos em litio sdo a espodumena, a lepidolite,
a petalite, a ambligonite, a montebrasite e a eucriptite (Reimann e Caritat, 1998). No entanto, o
litio também pode substituir o magnésio em minerais como as piroxenas, anfibolas e biotites. Na
intersubstituicao de litio por magnésio verifica-se que esta é tanto mais pronunciada quanto maior
for a temperatura (Hounslow, 1995). Deste modo, a relacdo Li/Mg tem sido utilizada como
geotermometro quimico.

De acordo com a Figura IV.1 constata-se que, normalmente o litio ocorre nas aguas
subterraneas em concentracdes muito baixas. Contudo, algumas aguas minerais naturais podem
atingir concentracdes significativas, como é exemplo algumas das aguas termais do Yellowstone
National Park nos Estados Unidos da América (Hem, 1985).

Nas aguas naturais o litio ocorre, normalmente em concentracdes entre 0,07 mg/L e 0,6
mg/L (Figura IV.1).

As aguas minerais de Alfaido, Santa Cruz e Angueira e as aguas de Terronha (mineral e
ndo mineral) apresentam teores significativos de litio, incluindo-se na componente maioritaria. As
restantes apresentam concentracdes carateristicas da componente vestigiaria, variando entre 4,8

e 19,8 ug/L. Assim, ao nivel da componente maioritaria, a Figura IV.24 ilustra os teores de litio
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Figura IV.24. Distribuicdo dos teores de litio nas dguas em estudo.
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De acordo com a figura anterior denota-se que as aguas minerais apresentam teores de
litio mais elevados, sendo a agua mineral de Terronha a que possui maior concentracao. Para
além disto, as aguas minerais de Santa Cruz e Angueira tem valores de litio muito semelhantes,
aproximadamente 0,3 mg/L.

A comparacao da concentracdo de litio nas aguas em estudo (Quadro 1V.2) com diversos
tipos de agua e substratos geoldgicos permite inferir o enriquecimento ou empobrecimento deste
catidao. No Quadro IV.5. pode-se observar a concentracdo de litio na precipitacdo, aguas

subterraneas, granitos e xistos.

Quadro IV.5. Concentracdo do ido Li- em diversos tipos de aguas e substratos geologicos. Os
valores de precipitacdo, agua do mar, aguas subterraneas, granitos e xistos foram extraidos de
Reimann e Caritat (1998).

Aguas
Subterraneas
Li- | <0,0001 mg/L | 0,0362 mg/L 0,18 mg/L 30 mg/Kg 60 mg/Kg

Precipitacao Agua do Mar Granitos Xistos

Assim constata-se que as aguas em estudo encontram-se enriquecidas em litio em relacao
a precipitacao e as aguas subterraneas. O mesmo sucede quando se compara com a agua do
mar, com excecao da agua ndo mineral de Terronha. Em relacdo aos substratos geologicos,

granitos e xistos, verifica-se que as aguas se encontram muito empobrecidas em litio.
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Sodio

0 sadio é no grupo dos metais alcalinos da Tabela Periddica o elemento mais abundante.
Neste grupo todos os elementos ocorrem no estado de oxidacao +1 e ndo participam em processos
redox (Hem, 1985).

Este elemento ocupa a 6.7 posicdo entre os elementos que constituem as rochas
terrestres (Krauskopf e Bird, 1995). Nas rochas igneas o sodio é ligeiramente mais abundante do
que o potassio, no entanto em sedimentos o sodio ¢ muito menos abundante (Hem, 1985). Deste
modo, também nos granitos a abundéancia dos elementos ndo segue completamente a hierarquia
relativa a crosta terrestre (Lima, 2010). As quantidades de sédio presentes nos sedimentos de
evaporitos e em solucao no oceano constituem uma importante parte da quantidade total deste
elemento (Hem, 1985).

Os minerais tipicamente ricos em sddio sdo a albite, halite, criolite e a soda. Acresce ainda
que, o sodio participa na composicao de outras plagioclases além da albite e também em outros
silicatos, como as micas, anfibolas e piroxenas (Reimann e Caritat, 1998). Este elemento pode
ainda ser adsorvido a superficie dos minerais, principalmente os de elevada capacidade de troca
catiénica, como as argilas (Hem, 1985).

0 sodio em solucdo tende a manter o seu estado, nao existindo nenhuma reacédo de
precipitacado relevante que consiga manter a concentracao baixa de sodio nas aguas, do mesmo
modo, que a precipitacdo de carbonato controla as concentracbes de calcio. Assim, a
concentracao de sodio nas aguas naturais apresenta um espectro muito amplo devido as elevadas
concentracdes deste elemento que podem ser atingidas antes de se formar qualquer precipitado.
Neste sentido, as aguas naturais podem apresentar, na chuva e em aguas superficiais de areas
extremamente pluviosas, teores inferiores a 1 mg/L até, em salmouras associadas a depdsitos
evaporiticos, concentracdes superiores a 100 000 mg/L (Hem, 1985). Na Figura IV.1 pode-se
observar o descrito anteriormente, isto €, que o sddio possui uma ampla distribuicdo nas aguas,
variando entre cerca de 1 mg/L até mais de 100 mg/L.

Salienta-se ainda que em aguas superficiais e subterraneas, as atividades antrépicas
podem ter uma influéncia significativa nas concentracdes de sédio (Hem, 1985).

A distribuicao dos teores de sodio podem ser observados na Figura IV.25.
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Figura IV.25. Distribuicao dos teores de sédio nas aguas em estudo.

De acordo com a figura anterior verifica-se que as aguas minerais apresentam
concentracdes muito mais elevadas do que as aguas nao minerais. Nas aguas minerais, a agua
de Santa Cruz é a que possui teores mais elevados e nas nao minerais ¢ a agua de Castro de
Avelads. Os valores de sodio, nas aguas ndo minerais, sdo bastante semelhantes. Deste modo,
podem-se formar dois grupos. O sodio é de aproximadamente 6 mg/L no grupo constituido por
Alfaiao e Santa Cruz e de 10 mg/L no grupo formado por Castro de Avelas, Terronha e Angueira.
Acresce ainda que, nas aguas minerais, as aguas de Alfaido e Terronha, tal como as aguas de
Castro de Avelas e Angueira apresentam valores idénticos.

No Quadro IV.6 pode-se observar a comparacao das aguas em estudo com granitos, xistos

e diversos tipos de aguas.

Quadro IV.6. Concentracao do ido Na- em diversos tipos de aguas e substratos geologicos. Os
valores da precipitacdo, agua do mar, granitos e xistos foram extraidos de Reimann e Caritat
(1998). Por sua vez, os valores das aguas subterraneas foram retirados de Fernandes (2001).
Aguas
Subterraneas
Na- <0,1 mg/L 6,42 mg/Kg 10 800 mg/L | 25 000 mg/Kg | 13 000 mg/Kg

Precipitacao Agua do Mar Granitos Xistos

Pela observacao do quadro anterior verifica-se que as aguas em estudo encontram-se
empobrecidas em sodio quando comparados com a agua do mar, granitos e xistos. Por outro lado,
a excecao das aguas nao minerais de Alfaidao e Santa Cruz, as aguas em estudo estéo enriquecidas
em relacdo as aguas subterraneas. Em relacao a precipitacao constata-se que todas as aguas em

estudo estdo enriquecidas em sodio.
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Potassio

O potassio, tal como o sodio, € um elemento do grupo dos metais alcalinos. Estes dois
elementos nos sistemas naturais apresentam, em relacdo ao comportamento geoquimico,
diferencas assinalaveis. Neste sentido, o sodio apds se libertar da estrutura dos minerais da classe
dos silicatos tende a permanecer em solucao, enquanto o potassio apresenta maior dificuldade
em se libertar destes minerais e possui uma forte tendéncia para ser reincorporado nos produtos
de neoformacao, principalmente em alguns minerais argilosos. Por este motivo, se verifica na
maioria das aguas naturais que a concentracdo de potassio é inferior a de sodio, como se pode
observar na Figura IV.1. Acresce ainda referir que, apesar do potassio ser um elemento abundante
e 0S seus sais serem altamente soluveis, raramente este elemento ocorre em concentracoes
elevadas nas aguas naturais (Hem, 1985).

Na crosta terrestre o potassio é o sétimo elemento mais abundante e apresenta uma
concentracdo ligeiramente inferior & do sodio. Deste modo, o potassio possui na crosta terrestre
uma concentracdo de 25 900 ppm e o sédio 28 300 ppm (Krauskpof e Bird, 1995). Contudo,
sucede o oposto nas rochas graniticas, pelo que o potassio atinge concentracdes muito mais
elevadas, da ordem dos 45 100 ppm e o sédio concentracdes de 24 600 ppm (Krauskpof e Bird,
1995). Os minerais tipicamente ricos em potassio sdo a silvite, carnalite e kainite, podendo
também ocorrer em feldspatos potassicos (Reimann e Caritat, 1998). Os feldspatos potassicos
juntamente com as micas concentram quase a totalidade do potassio existente nos granitos, rocha
em que os feldspatos potassicos sdo minerais essenciais.

O potassio ¢ fundamental no desenvolvimento vegetal, condicionando assim, o seu
comportamento hidroguimico. Deste modo, o potassio que € assimilado pelas plantas através das
solucdes do solo podera ser remobilizado, quando as plantas atingem a maturacédo e entram em
processo de decomposicao. Assim, nas aguas naturais os teores deste elemento podem estar
dependentes da fase de desenvolvimento vegetal e, consequentemente apresentar um efeito
sazonal (Hem, 1985).

Nas aguas naturais, as concentracdes de potassio variam entre 0,5 e 10 mg/L, como se
pode observar na Figura IV.1. A distribuicao dos teores de potassio das aguas em estudo esta

ilustrada na Figura IV.26.
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Figura IV.26. Distribuicao dos teores de potassio nas aguas em estudo.

Pela observacao da figura anterior denota-se que as aguas nao minerais de Alfaido, Santa
Cruz e Castro de Avelas nao seguem a maioria das aguas naturais, uma vez que, apresentam
teores inferiores a 0,5 mg/L. Neste sentido, a agua ndo mineral de Alfaido apresenta um teor de
potassio negligenciavel, visto que € inferior a 0,1 mg/L. Salienta-se ainda que, as aguas minerais
de Terronha e Angueira apresentam a mesma concentracdo de potassio. Assim, nas aguas
minerais, as aguas de Santa Cruz, Terronha e Angueira possuem teores de potassio semelhantes.
Tal também sucede nas aguas nao minerais de Alfaido, Santa Cruz e Castro de Avelas. Neste
sentido, nas aguas nao minerais em estudo é possivel observar dois grupos.

As concentracoes relativas de potassio e do sodio sao controladas pela temperatura, por
este motivo se utiliza a razdo Na/K como geotermometro quimico. Este assunto sera retomado
quando se abordar a temperatura do reservatorio.

No Quadro IV.7 pode-se observar a concentracao de potassio em diferentes tipos de aguas

e substratos geologicos.

Quadro IV.7. Concentracao do iao K+ em diversos tipos de aguas e substratos geoldgicos. Os
valores da precipitacdo, agua do mar, granitos e xistos foram extraidos de Reimann e Caritat
(1998). Por sua vez, os valores das aguas subterraneas foram retirados de Fernandes (2001).
Aguas
Subterraneas
K+ 0,05 mg/L 1,38 mg/Kg 399 mg/L 33 000 mg/Kg | 27 000 mg/Kg

Precipitacao Agua do Mar Granitos Xistos

A comparacao do quadro anterior com o Quadro V.2 permite inferir que as aguas em

estudo estao bastante empobrecidas em potassio em relacdo a agua do mar, aos granitos e aos
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xistos. As aguas minerais de Alfaido e Santa Cruz, assim como, as aguas de Terronha e Angueira
encontram-se enriquecidas em potassio, quando comparadas com as aguas subterraneas.

Acresce ainda que, todas as aguas em estudo encontram-se enriquecidas em potassio

relativamente a precipitacao.
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Magnésio

0O magnésio pertence ao grupo dos metais alcalinoterrosos da Tabela Periodica e na
quimica da agua apenas possui em estado de oxidacao relevante, Mgz (Hem, 1985).

Este elemento em conjunto com o calcio contribui para a dureza da agua, contudo o
comportamento geoquimico destes elementos é substancialmente diferente. Deste modo, os ides
magnésio sao mais pequenos do que os ides calcio, podendo ser acomodados no espaco central
criado pela coordenacao octaédrica de seis moléculas de agua. Este efeito de hidratacdo ¢ muito
maior para 0 magnésio do que para ides maiores, como o calcio e o sédio. Salienta-se ainda que,
esta aptidao para a hidratacao parece correlacionar-se com a tendéncia deste catido em precipitar
compostos cristalinos contendo agua ou hidroxilo (Hem, 1985).

Ao nivel da abundancia nas rochas que constituem a crosta terrestre, o magnésio ocupa
a 8.% posicdo com uma concentracdo de 20 900 ppm (Krauskopf e Bird, 1995). Nas rochas
graniticas este elemento ocupa a mesma posicao hierarquica, no entanto a sua concentracéo €
expressivamente mais baixa, cerca de 2400 ppm (Krauskopf e Bird, 1995). Esta diferenca
pronunciada nas concentracdes de magnésio resulta do facto de este elemento fazer parte da
composicao dos minerais ferromagnesianos, 0s quais ndo sdo minerais essenciais dos granitos.
Assim, nas rochas igneas, o magnésio € tipicamente o maior constituinte dos minerais
ferromagnesianos (Hem, 1985). Nos granitos, as biotites sdo os minerais ferromagnesianos mais
frequentes, pelo que preferencialmente 0 magnésio se concentra nestes.

Os oxidos e hidroxidos, os silicatos, os carbonatos, os sulfatos, os fosfatos e arsenatos sdo
algumas das classes quimicas que apresentam minerais tipicamente ricos em magnésio. Neste
sentido, alguns exemplos dos oxidos e hidroxidos séo a periclase e a espinela, dos silicatos a
forsterite, o piropo, a enstatite e a tremolite, dos carbonatos a magnesite e a dolomite, dos sulfatos
a kieserite, dos fosfatos a farringtonite e dos arsenatos a hornesite (Reimann e Caritat, 1998).

Este catido surge nas aguas naturais com uma concentracdo que varia sensivelmente
entre 1 e 100 mg/L (Figura IV.1). A concentracdo mediana de magnésio nas aguas naturais é de
10 mg/L, sendo que para este valor concorrem aguas provenientes de diferentes ambientes
hidrogeoldgicos, como os meios carbonatados ricos em dolomite. Na Figura 1V.27 pode-se

observar as concentracoes de magnésio nas diferentes aguas em estudo.
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Figura IV.27. Distribuicdo dos teores de magnésio nas aguas em estudo.

De acordo com a figura anterior, as aguas de Alfaido (dgua mineral e nao mineral) sao as
gue possuem maiores teores de magnésio. Acresce ainda que, a excecao das aguas de Angueira,
nao existe grande similitude entre as aguas minerais em estudo e as respetivas aguas nao
minerais. Nas aguas de Alfaiao e Angueira, os teores de magnésio sao mais elevados nas aguas
minerais, enquanto nas restantes aguas se verifica que este ido tem concentracao maior nas aguas
nao minerais.

Os teores muito baixos de magnésio sao caracteristicos de fluidos geotérmicos de elevada
temperatura devido a incorporacao deste ido em minerais secundarios, como a montmorilonite, a
ilite e, principalmente a clorite (Nicholson, 1993). Por outro lado, as concentracdes elevadas de
magnésio indiciam reacdes subsuperficiais ou diluicdo com aguas pouco profundas ricas neste
catiao (Nicholson, 1993). Assim, a maioria das aguas em estudo, apresenta teores elevados de
magnésio. As aguas minerais de Santa Cruz e Terronha possuem concentracdes muito baixas
neste ido, pelo que sugerem que sao fluidos relativamente quentes, bastante profundos e com um
baixo grau de mistura com as aguas mais superficiais.

No Quadro V.8 constata-se que, em comparacdo com a agua do mar, os granitos e 0s
xistos, as aguas em estudo estdo empobrecidas em magnésio. Em relacao as aguas subterraneas,
apenas as aguas de Alfaiao e a agua nao mineral de Castro de Avelas é que se encontram

enriguecidas em magnésio. Para além disto, verifica-se que as aguas em estudo, a excecao da

agua mineral de Castro de Avelas, estao enriquecidas relativamente a precipitacao neste catiao.
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Quadro IV.8. Concentracao do ido Mgz em diversos tipos de aguas e substratos geoldgicos. Os
valores da precipitacdao, agua do mar, granitos e xistos foram extraidos de Reimann e Caritat
(1998). Por sua vez, os valores das aguas subterraneas foram retirados de Fernandes (2001).

o Aguas . . .
Precipitacao Subterraneas Agua do Mar Granitos Xistos
Mg 0,02 mg/L 8,561 mg/Kg 1290 mg/L 5000 mg/Kg | 16 000 mg/Kg
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Calcio

O calcio é o0 mais abundante do grupo dos metais alcalinoterrosos da Tabela Periédica e
0 maior constituinte de muitos minerais. Para além disto, € um elemento essencial para as plantas
e animais. Este elemento tem apenas um estado de oxidacéo, Ca (Hem, 1985).

Na maioria das aguas naturais, o calcio constitui um dos maiores componentes. O
comportamento deste catido nos sistemas aquosos naturais € normalmente controlado pela
disponibilidade dos solidos mais soluveis com teor em calcio, pelas fases liquidas e gasosas em
equilibrio que envolvem espécies de didxido de carbono, pela disponibilidade de enxofre sob a
forma de sulfato e, ainda pode participar em equilibrios de troca cationica com aluminossilicatos
e outras superficies minerais (Hem, 1985).

Em termos de abundancia nas rochas da crosta terrestre, o calcio ocupa a 5.? posicao
com uma concentracdo média de 36 300 ppm. Por outro lado, nos granitos este elemento ocupa
a 7.7 posicdo entre os elementos mais abundantes, com uma concentracdo média de 9900 ppm
(Krauskopf e Bird, 1995). O calcio é o constituinte essencial de muitos minerais das rochas igneas,
nomeadamente as piroxenas, anfibolas e as plagioclases. Este catido também faz parte da
composicao de outros silicatos produzidos durante o metamorfismo (Hem, 1985). Contudo, é nas
rochas sedimentares que o calcio se concentra, maioritariamente sob a forma de carbonatos como
a calcite e a dolomite. Nas rochas sedimentares sdo também muito comuns os sulfatos de calcio,
como o gesso e a anidrite (Hem, 1985). A fluorite apesar de ocorrer mais raramente € um mineral
rico em calcio, podendo estar presente quer nas rochas sedimentares, assim como, nas rochas
igneas, como o granito.

Nas aguas, as concentracdes de calcio sdo fundamentalmente controladas pelos minerais
de solubilidade retrégrada, como a calcite e anidrite, podendo também, de um modo menos
pronunciado, pelos aluminossilicatos calcicos, como as plagioclases. Neste sentido, a
concentracdo de calcio nas aguas subterraneas é também condicionada pelos fatores de
solubilidade destes minerais, dos quais se destaca a pressao parcial de CO,. Nas aguas termais a
perda deste gas (CO,) é facilitada, conduzindo frequentemente a precipitacdo de calcite e,
consequentemente, a remocao de calcio em solucdo (Nicholson, 1993).

Um outro processo que também condiciona a concentracao de calcio nas aguas
subterraneas é a troca cationica, uma vez que, altera as proporcoes relativas de calcio em relacéao
a outros catides em solucao. Um dos catides mais frequentemente envolvido neste processo é o

sodio. Esta troca cationica que se verifica entre o calcio em solucao e o sddio ocorre devido ao
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facto do calcio possuir maior valéncia e um menor raio hidratado, por este motivo o calcio é mais
fortemente adsorvido do que o sodio (Hounslow, 1995). Assim, a troca catidnica resulta na
diminuicdao da concentracdo de calcio nas aguas e, consequentemente, contribui para a
diminuicdo da sua dureza. Deste modo, este processo é designado por abrandamento natural.
Como se referiu anteriormente, o calcio esta amplamente distribuido pelos diversos tipos
de rochas e, por isso, esta normalmente presente em todas as aguas subterraneas, com
concentracdes muito variaveis. Neste sentido, em aguas provenientes de terrenos carbonatos,
como os calcarios, o calcio pode atingir concentracdes superiores a 100 mg/L, enquanto em
aquiferos graniticos pouco profundos as concentracées podem ser inferiores a 0,7 mg/L (Macedo
e Lima, 2007). Pela Figura IV.1 observa-se que o calcio varia aproximadamente entre 1 e 100
mg/L, sendo o valor mediano deste catido nas aguas naturais de cerca de 50 mg/L. Na Figura

IV.28 ilustra-se a concentracao de calcio nas aguas em estudo.
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Figura IV.28. Distribuicdo dos teores de calcio nas aguas em estudo.

De acordo com a figura anterior denota-se que, com a excecao das aguas de Angueira, as
aguas nao minerais apresentam teores mais elevados do que as respetivas aguas minerais. Para
além disto, constata-se que nao existe similitude entre as aguas minerais e as respetivas aguas
ndo minerais. A agua mineral de Alfaido e a agua nao mineral de Castro de Avelds apresentam
teores de calcio muito semelhantes, cerca de 22 mg/L. Tal também se verifica entre as aguas

minerais de Santa Cruz e Terronha, que apresentam concentracdes de aproximadamente 3 mg/L.
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A concentracao de calcio nas aguas em estudo pode ser observada no Quadro IV.2 e, por
sua vez, a concentracdo deste catido em diversos tipos de aguas e, ainda, em granitos e xistos

pode ser observada no Quadro IV.9

Quadro 1V.9. Concentracado do ido Ca> em diversos tipos de aguas e substratos geoldgicos. Os
valores da precipitacao, agua do mar, granitos e xistos foram extraidos de Reimann e Caritat
(1998). Por sua vez, os valores das aguas subterraneas foram retirados de Fernandes (2001).
Aguas
Subterraneas
Ca» 0,05 mg/L 14, 58 mg/Kg 412 mg/L 9000 mg/Kg | 22 000 mg/Kg

Precipitacao Agua do Mar Granitos Xistos

Pela observacdo do quadro anterior, verifica-se que as aguas em estudo mostram um
empobrecimento significativo em calcio em relacdo a agua do mar, aos granitos e aos xistos. As
aguas de Alfaido, a agua mineral de Angueira e as aguas nao minerais de Castro de Avelds e
Terronha encontram-se enriquecidas, quando comparadas com as aguas subterraneas. Acresce
ainda que, em relacao a precipitacao, as aguas em estudo estdo enriquecidas neste catiao.

Nos fluidos geotérmicos de alta temperatura, as concentracdes de calcio sdo baixas,
normalmente inferiores a 50 mg/L (Nicholson, 1993). Assim, os baixos teores das aguas em
estudo sugerem que se tratam de fluidos de temperatura relativamente elevada. Tal sucede,
porque a dissolucao de calcite é diretamente proporcional & pressao parcial de CO, e inversamente
proporcional a temperatura. Neste sentido, as carateristicas fisico-quimicas das adguas em estudo
ndo sao favoraveis a solubilizacdo desta espécie mineral. Como se vera oportunamente, quando
se abordar os indices de saturacdo, apenas a agua mineral de Santa Cruz tem tendéncia para

precipitar calcite, uma vez que, se encontra sobressaturada em relacdo a esta espécie mineral.

171



Amoénio

O amoénio é, como se referiu anteriormente a proposito do nitrato e nitrito, uma das
espécies de azoto presentes nas aguas em estudo. Segundo Custodio e Llamas (1983), o amonio
surge, normalmente, nas aguas com concentracoes entre 0,0001 e 0,1 mg/L. Tal sucede devido
a forte tendéncia do amonio ficar adsorvido a superficie das particulas minerais e as condicdes
oxidantes da maioria das aguas subterraneas, determinando a prevaléncia da espécie mais
oxidada, o nitrato.

Na Figura IV.29 ilustra-se a distribuicao dos teores de amonio nas aguas em estudo.
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Figura IV.29. Distribuicdo dos teores de amonio nas aguas em estudo.

Pela observacédo da figura anterior constata-se que apenas as aguas minerais de Santa
Cruz, Terronha e Angueira apresentam teores significativos de amodnio, uma vez que, as restantes
aguas tem concentracdes inferiores a 0,06 mg/L. Salienta-se ainda que, a agua mineral de
Terronha possui o teor mais elevado, enquanto Santa Cruz exibe a concentracao menor.

Como se referiu anteriormente, a presenca de amonio e nitratos nas aguas subterraneas
constitui normalmente um indicador de poluicdo (Hem, 1985). No entanto, concentracdes
elevadas de amonio podem nao estar relacionadas com contaminacdo, mas sim com fluidos
geotérmicos, em que este catido pode atingir concentracbes de varias centenas de mg/L
(Nicholson, 1993; Hem, 1985). Nestes casos a proveniéncia de elevados teores de amonio nas
aguas naturais pode estar associada ao processo de interacdo agua-rocha, visto que pode
substituir o potassio em minerais como os feldspatos potassicos. Para além disto, 0 aménio pode

também participar em processos de troca i6nica nos minerais argilosos (Reimann e Caritat, 1998).
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Relacoes entre os constituintes da componente maioritaria

A comparacao entre os diferentes anides e catides abordados anteriormente € bastante
importante, uma vez que, pode indicar alguns dos processos associados a mineralizacao das
aguas em estudo. Tal é possivel porque esta comparacao permite realcar o comportamento destes
constituintes, permitindo inferir a presenca de alguns processos, como contaminacao.

Antes de iniciar este estudo, é importante referir que nos ides em que a concentracao é
inferior ao limite de detecao, considerou-se metade desse valor. Tal, sucedeu nos ides de fluoreto,
cloreto e magnésio.

A comparacao dos teores de fluoreto com os teores de sodio permite distinguir claramente
as aguas minerais das aguas nao minerais. Assim, as aguas nao minerais possuem concentracdes
baixas de fluoreto e sodio, enquanto as aguas minerais tém baixos teores de fluoreto e elevada
concentracao de sodio. Para além disto, constata-se que as aguas minerais de Terronha e Angueira
diferenciam-se das restantes aguas minerais, constituindo isto um facto interessante, uma vez
que, estas se encontram localizadas préximas uma da outra e afastadas das restantes aguas
minerais. Esta similitude observou-se anteriormente quando se abordou as concentracdes de litio,
magnésio e amoénio em que as diferencas sao inferiores a 5 mg/L e também de potassio em que
o0s teores sdo exatamente iguais nestas dguas minerais. Acresce ainda que, as aguas de Castro
de Avelds (mineral e nao mineral) apresentam maior similitude entre elas do que as restantes
aguas em estudo. Na Figura 1V.30 pode-se observar a relacdo entre as concentracdes de fluoreto

e sodio, assim como, o descrito anteriormente.
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Figura IV.30. Diagrama de dispersao dos teores de sodio em funcéo dos teores de fluoreto.
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O grafico concentracdo de magnésio versus concentracao de calcio (Figura IV.31) ilustra
a relacao estreita que existe entre estas espécies idnicas nas aguas nao minerais. Tal, sugere que
nas aguas nao minerais existe alguma relacao ao nivel da dureza, uma vez que, estes constituintes
sa0 os elementos essenciais na determinacao deste parametro. A dgua mineral e ndo mineral de
Alfaido demonstram neste grafico a sua similitude, observada anteriormente quando se analisou
a distribuicao da concentracdo de fluoreto, sulfato, nitrato e potassio, em que as diferencas sao
inferiores a 5 mg/L. Em relacdo as aguas minerais, com a excecao de Alfaido, também existe uma
relacao bastante pronunciada entre as concentracdes de magnésio e calcio. Salienta-se ainda que,
adicionando uma linha de tendéncia as aguas nao minerais e outra as minerais, excluindo Alfaido

verifica-se que a relacao entre magnésio e calcio e, consequentemente, da dureza é maior nas

aguas minerais.
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Figura IV.31. Diagrama de dispersao dos teores de célcio em fungéo dos teores de magnésio.

Na Figura 1IV.32 pode-se observar a comparacao entre os teores de hidrogenossulfureto e
sulfato apenas para as aguas minerais. Nesta figura verifica-se alguma semelhanca entre as aguas
minerais de Santa Cruz, Castro de Avelas e Angueira. Esta similitude também se observou
anteriormente nas concentracdes de potassio e calcio, em que as diferencas sdo inferiores a 5
mg/L. Assim, as aguas minerais de Santa Cruz, Castro de Avelas e Angueira possuem teores

baixos de hidrogenossulfureto e sulfato, enquanto Terronha apresenta teores elevados nestes

anioes.
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Figura IV.32. Diagrama de dispersao dos teores de sulfato em funcao dos teores de hidrogenossulfureto.

A comparacao dos teores de cloreto e litio demonstra que apenas nas aguas minerais é
possivel inferir alguma relacao entre estes ides, uma vez que, a agua nao mineral de Terronha é
a Unica que se pode projetar neste grafico (Figura 1V.33). O primeiro aspeto que se observa nesta
figura é a diferenca entre a agua mineral e ndo mineral de Terronha, visto que se projetam
opostamente. Para além disto, constata-se que nas aguas minerais parece haver um paralelismo
entre Alfaido e Santa Cruz com Terronha e Angueira. Contudo, projetando as linhas tendéncias
verifica-se que esse paralelismo néo € assim tao acentuado, uma vez que, o declive entre Alfaido

e Santa Cruz ¢ de 0,137 e entre Terronha e Angueira é de 0,103.
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Figura IV.33. Diagrama de dispersao dos teores de litio em fungéo dos teores de cloreto.
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No grafico da concentracdo de cloreto versus a concentracdo de sulfato (Figura 1V.34)
observa-se a distincao entre aguas minerais e aguas nao minerais. As aguas nao minerais
apresentam teores baixos de cloreto e elevados de sulfato, constatando-se que a agua nao mineral
de Angueira se afasta ligeiramente das restantes aguas ndo minerais. Por outro lado, nas aguas
minerais observa-se uma maior variacao, isto €, existem aguas com concentracdes baixas de

cloreto e sulfato, assim como, aguas com teores elevados neste anides.
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Figura IV.34. Diagrama de dispersao dos teores de sulfato em funcéo dos teores de cloreto.

A Figura IV.35 ilustra a relacdo entre as concentracdes de cloreto e silica, podendo-se
observar a distincao entre aguas minerais e nao minerais. Nas aguas minerais, com a excecao de
Castro de Avelas, constata-se que parece existir uma continuidade das concentracdes de cloreto
e silica. Por outro lado, as aguas nao minerais apresentam uma maior similitude entre elas,

caraterizando-se por apresentarem baixos teores de cloreto e silica.

176



(o)
o

=
= B3
-1}
g 50
§4o
I oB4.1 B4
e 0853'211 B5
§°20 | eB5 FZ o
= eB1]1 ®5°
810
c
[-]
© 9
0 10 20 30 40 50 60 70

Concentracao de CI (mg/L)

Figura IV.35. Diagrama de dispersao dos teores de silica em fungéo dos teores de cloreto.

A comparacao das concentracdes de bicarbonato e calcio permite distinguir nitidamente
as aguas minerais das aguas nao minerais, tal como se pode observar na Figura IV.36. A relacao
entre estes ides permite inferir algumas ilacdes acerca da alcalinidade e da dureza das aguas em
estudo. Tal sucede porque a alcalinidade depende, na maioria das aguas naturais, do
hidrogenocarbonato e carbonato, pelo que nas aguas em estudo o hidrogenocarbonato
desempenha um papel mais preponderante. Por outro lado, a dureza das aguas depende do calcio
e do magnésio, pelo que o calcio é o ido mais influente nas aguas em estudo. Nas aguas nao
minerais verifica-se uma maior semelhanca entre as aguas, observando-se uma relacao bastante
estreita entre estes ides. Acresce ainda que, a dgua ndo mineral de Alfaido afasta-se ligeiramente
das restantes aguas nao minerais. As aguas minerais também demonstram uma relacdo
assinalavel entre estes ides, constatando-se que a dgua mineral de Santa Cruz se distancia das
restantes aguas minerais. Assim, verifica-se que a relacdo entre alcalinidade e dureza é maior nas

aguas nao minerais do que nas aguas minerais.
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Figura IV.36. Diagrama de dispersao dos teores de calcio em fungéo dos teores de hidrogenocarbonato.

O grafico da Figura IV.37 ilustra a relacdo entre os teores de bicarbonato e o magnésio.
Como se referiu anteriormente, o magnésio € um dos ides necessario para determinar a dureza
das aguas. Assim, mais uma vez no grafico desta figura pode-se observar a relacdo entre
alcalinidade e dureza. A comparacdo deste grafico com o da Figura V.36 demonstra que as
diferencas apenas surgem ao nivel das dguas nao minerais, verificando-se que a relacao entre
estes ides & maior neste grafico. Tal sucede porque a agua ndo mineral de Alfaido ja ndo se
distancia tanto das restantes aguas nao minerais. Em suma, constata-se que para as aguas nao
minerais 0 magnésio ¢ mais influente na relacdo alcalinidade/dureza, contudo o calcio

desempenha um papel mais importante na determinacéo da dureza.
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A Figura IV.38 demonstra a concentracao de bicarbonato versus concentracao de potassio.
Neste grafico verifica-se a distincao entre aguas minerais e nao minerais, constatando-se que a
agua mineral de Castro de Avelas é bastante semelhante das aguas nao minerais. Acresce ainda
que, nas aguas minerais se observa a similitude entre Terronha e Angueira e entre Alfaido e Santa
Cruz. Como se referiu anteriormente, sdo varios os ides que demonstram as semelhancas entre
Terronha e Angueira. Por outro lado, a similitude entre Alfaido e Santa Cruz também se verificou
aquando da andlise da distribuicdo da concentracdo do fluoreto, litio e potassio, em que as

diferencas sao inferiores a 5 mg/L.
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Figura IV.38. Diagrama de dispersao dos teores de potassio em funcéo dos teores de hidrogenocarbonato.
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Facies hidroquimica

O estudo de diversas analises quimicas de aguas pode ser simplificado com recurso a
graficos e/ou diagramas, principalmente quando se pretende fazer comparacdes de amostras de
aguas de um mesmo lugar em varias épocas do ano ou de diferentes lugares. Deste modo, com
estes diagramas pode-se observar claramente as variacbes temporais ou espaciais, assim como,
evidenciar as relacdes entre ides de uma mesma amostra de agua (Custodio e Llamas, 1983).

Assim, a componente maioritaria das aguas naturais pode ser projetada em diferentes
diagramas de modo a compreender melhor o quimismo das aguas. O diagrama de Piper e o
diagrama de Schoeller-Berkaloff sdo, neste estudo hidrogeologico, os diagramas essenciais para
ilustrar a tipologia hidroquimica das aguas em estudo.

O diagrama de Piper (1944) é constituido por trés diagramas, dois triangulares e um
rombico. Num dos diagramas triangulares sao representados os catides, projetando-se os teores
de sodio, de calcio e de magnésio, pelo que no outro diagrama apresentam-se os anides, com 0s
teores de hidrogenocarbonato, cloreto e sulfato. No diagrama dos catides é frequente associar os
teores de potassio com os de sodio e no diagrama dos anides adiciona-se o carbonato ao
hidrogenocarbonato, se o pH permitir a existéncia deste. Acresce salientar que, as concentracoes
dos diferentes ides sao, normalmente expressas em meq/L.

A maior vantagem deste diagrama é que permite representar um grande numero de
analises quimicas, evidenciando as aguas geoquimicamente similares, uma vez que, se
circunscrevem a uma area bem definida (Custodio e Llamas, 1983).

Na Figura 1IV.39 pode-se observar o diagrama de Piper, em que estdo projetados os pontos
representativos da composicdo maioritaria, das aguas em estudo. E ainda de salientar que, no
diagrama dos anides da Figura V.39, o vértice sulfato engloba quer o sulfato como o ido

hidrogenossulfureto em mg/L de sulfato.
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Figura IV.39. Diagrama de Piper (1944) em que esta projetada a composi¢do quimica das
aguas em estudo.

Pela observacao da figura anterior, constata-se que a distincao entre aguas minerais e
aguas nao minerais é perfeitamente clara no diagrama rémbico, assim como, no diagrama dos
catides. No tridngulo cationico observa-se que as aguas minerais projetam-se nas imediacdes do
polo sodico-potassico, enquanto as nao minerais no polo calcico. Por outro lado, no triangulo
anionico denota-se uma maior similitude entre as aguas minerais e ndo minerais, pelo que se
projetam nas imediacdes do polo bicarbonatado. Salienta-se ainda que, ao nivel anidnico, a agua
mineral de Terronha, ao contrario das restantes aguas em estudo, se projeta mais no sentido do
polo cloretado e que as aguas minerais de Alfaidao, Castro de Avelds e Angueira se apresentam
muito semelhantes as respetivas aguas ndo minerais.

De acordo com a localizacdo das aguas em estudo no diagrama de Piper pode-se
classificar as aguas minerais como bicarbonatadas sodicas e as aguas ndo minerais como
bicarbonatadas calcicas. No entanto, esta classificacao nao invalida, nem se opbe a designacao
atribuida as aguas naturais com odor fétido devido a presenca de acido sulfidrico. Assim, a
classificacao efetuada com base no diagrama de Piper diz respeito a dominancia i6nica das aguas,
enquanto a designacao de “sulfurea” é, como explica Calado (2001), menos rigorosa e ainda
controversa. Em suma, as aguas minerais sao bicarbonatadas sodicas e as aguas nao minerais

bicarbonatadas calcicas, mas simultaneamente sao aguas sulfureas.
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O diagrama de Schoeller-Berkaloff ¢ um diagrama logaritmico que representa a
concentracdo absoluta dos ides em meq/L, permitindo evidenciar os tipos hidroquimicos das
aguas. Para além disto, € um instrumento extremamente util no estudo de evolucdes temporais
de aguas num mesmo local (Custodio e Llamas, 1983). Em comparacao com o diagrama de Piper,
este diagrama é mais vantajoso, uma vez que, permite incluir todos os parametros desejados e
exprime as concentracdes absolutas destes parametros, o que revela uma perspetiva mais rigorosa
sobre o0 quimismo das aguas naturais (Custodio e Llamas, 1983; Lima, 2010).

Na Figura IV.40 estdo representadas as aguas em estudo (a - aguas minerais; b - aguas

ndo minerais) no diagrama modificado de Schoeller-Berkaloff, uma vez que, nao se utiliza a escala

logaritmica.
Concentracao (meq/l) Concentracao (meg/l)

10 | | | | | 10

Cl HCO3 S04 5102 Na K Mg Ca Cl HCO3 504 5102

— Alfaiae Casfro de Avelds ~ ——— Angueira Alfaido (A mineral) C. Avelas (A mineral Angueira (A mineral)
— Santa Cruz Terronha St Cruz (i mineral) Terronha (i mineral)

Figura IV.40. Diagrama modificado de Schoeller-Berkaloff em que se projeta a composicdo quimica (componente maioritaria)
das aguas em estudo.

De acordo com a figura anterior verifica-se que o ido dominante nas aguas minerais é o
sdédio e nas aguas ndo minerais é o hidrogenocarbonato. Deste modo, a nascente de Santa Cruz
¢ das aguas minerais a que atinge maior concentracao de sodio (Figura IV.40a) e nas aguas nao
minerais, Alfaido ¢ a que apresenta teor mais elevado de bicarbonato (Figura 1V.40b). Como se
observa pela Figura IV.40b, as aguas nao minerais demonstram um tracado muito semelhante em
que, de um modo geral, Alfaiao representa as concentracées mais elevadas e Angueira as mais
baixas. Esta configuracao nao se verifica apenas para o sodio e cloreto, observando-se que para o
potassio, sulfato e silica apenas uma das ocorréncias apresenta a sua hierarquia habitual, isto &,

ou Alfaiao apresenta os valores mais elevados ou Angueira 0s mais inferiores. Por outro lado, nas
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aguas minerais nao se observa um tracado semelhante e, portanto, existe variedade no quimismo
destas aguas.

Ao analisar com maior pormenor a concentracao dos ides considerados observou-se a
semelhanca entre algumas das aguas em estudo. Nas aguas minerais os teores de sodio permitem
distinguir trés grupos, um primeiro mais enriquecido constituido pela ocorréncia de Santa Cruz,
um segundo grupo formado por Alfaido e Terronha e um terceiro mais empobrecido em sodio
composto por Castro de Avelds e Angueira (Figura IV.40a). Tal ndo se verifica nas aguas nao
minerais, constituindo as amostras um grupo que varia entre 0 a 1 meg/L de Na-.

Com excecdo das ocorréncias de Alfaido e Angueira, os teores de magnésio nas aguas
minerais sdo muito baixos. As concentracdes baixas de magnésio sao caracteristicas de fluidos
geotérmicos com maior temperatura, devido a sua incorporacao em minerais secundarios. Por
outro lado, os teores elevados de magnésio podem indicar dois fendmenos, reacdes
subsuperficiais ou diluicdo com aguas pouco profundas ricas neste elemento (Nicholson, 1993).
Assim, ndo obstante as diferencas litoldgicas e considerando a tipologia das captacdes denota-se
que é possivel separar as diferentes ocorréncias. De acordo com o acima exposto, como as
ocorréncias hidrominerais de Santa Cruz e Terronha sdo captadas por furos verticais apresentam
valores mais baixos. Por outro lado, Alfaido e Angueira sdo nascentes naturais demonstrando
valores mais elevados, facto mais evidente em Alfaido. A ocorréncia de Castro de Avelas apesar
de ser uma nascente apresenta os valores mais baixos de magnésio.

Em relacao aos teores de hidrogenocarbonato observa-se que, ao nivel das aguas minerais
¢ possivel distinguir dois grupos de acordo com a sua concentracdo, um constituido pelas
ocorréncias de Alfaido e Santa Cruz e outro por Castro de Avelds, Terronha e Angueira (Figura
IV.40a). Tal deve-se ao contexto geoldgico pelo que, no grupo mais enriquecido em bicarbonato
dominam as formacdes basicas e ultrabasicas, enquanto no grupo mais empobrecido sdo
carateristicas as litologias mais acidas. No dominio das aguas nao minerais nao sao tao evidentes
dois grupos, mas observa-se que Alfaido, Castro de Avelas e Terronha constituem o grupo mais
enriquecido e Santa Cruz e Angueira o grupo mais empobrecido em bicarbonato, nao
apresentando correlacao com as aguas minerais.

Em suma, os diagramas de Piper e Schoeller-Berkaloff indicaram os ides dominantes nas
aguas em estudo. Para além disto, permitiram classificar as aguas em estudo, assim como,

evidenciaram a similitude entre as aguas nao minerais.

183



Componente Vestigiaria

b=

A terminologia “ides menores” e “ides traco”, referida anteriormente para mencionar os
solutos nas aguas naturais nao pode ser definida com precisdo. Deste modo, estes termos sao
utilizados em substancias que ocorrem sempre ou quase sempre com concentracdes inferiores a
1 mg/L (Hem, 1985).

Num estudo hidrogeolodgico € habitual analisar-se os ibes menores e/ou ides traco das
aguas naturais, com vista a identificar e compreender algumas reacdes especificas que podem
ocorrer nestas. Estas reacdes podem influenciar a mineralizacdo das aguas naturais, sugerindo
outras fontes para esta mineralizacao. Assim, o estudo da componente vestigiaria pode sugerir
alguns processos que demonstram a influéncia dos substratos geoldgicos nas aguas em estudo.

Neste estudo foram analisados um grande nimero de elementos vestigiais nas aguas em
estudo (34 elementos), contudo apenas foram selecionados 7 elementos. Estes apresentam
concentracdes interessantes para discutir no contexto das aguas em estudo. Alguns destes
elementos pesquisados (6 elementos) exibem concentracdes inferiores ao respetivo limite de
detecao do método analitico utilizado, para todas as aguas em estudo. Acresce ainda que, existem
elementos com concentracdes inferiores a 0,01 ug/L, como é o caso do cobalto e do uranio.

Assim, os elementos selecionados sao o boro, o aluminio, 0 manganés, o rubidio, o
estroncio, o césio e o bario. No Quadro IV.10 estdo expressas as concentracdes dos elementos

selecionados em ppb.
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Quadro IV.10. Valores das analises quimicas dos elementos selecionados da componente
vestigiaria, expressos em ppb.

B Al Mn Rb Sr Cs Ba
Na Componente Na Componente
Bl 424,4 | 3,483 4,373 <1,7 | 41,2
Maioritaria Maioritaria
B1l.1 <b 0,926 0,215 <1 24,2 <1,7 | 2,099
B2 232,5 | 8,225 4,167 3 56,1 2,189 | 6,657
B2.1 <5 2,075 0,062 <1 8,295 <1,7 | 0,097
B3 100,9 | 2,186 0,055 1,24 1,212 <1,7 ]0,088
B3.1 | 144 6 3,387 <1 19 <1,7 | 1,105
B4 9359 | 1,149 0,161 19,5 42,4 116,9 | 0,152
B4.1 20 1,186 0,847 3,394 30 16 0,260
B5 365,8 | 2,557 7,796 5614 58,7 25,5 0,939
B5.1 | 7,222 | 5,669 0,070 2,546 32,1 3,310 | 2,403

Nas aguas em estudo os elementos com maior concentracdo sao o boro nas aguas
minerais e o estroncio nas aguas ndo minerais. O aluminio surge na agua ndo mineral de Alfaido
com o teor mais baixo. Nas aguas de Santa Cruz, a agua mineral possui a concentracdo mais
baixa de césio, enquanto a agua ndo mineral apresenta os valores mais baixos de manganés e
bario. A agua mineral de Castro de Avelas é a que apresenta mais elementos com a concentracéo
mais baixa (manganés, rubidio, estréncio e bario). Na agua ndo mineral de Angueira, o boro e o

manganés ocorrem com 0s teores mais baixos.
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Boro

O boro é um elemento ndo metalico e constitui, normalmente, os ibes menores nas aguas
naturais (Hem, 1985).

Este ndo é um elemento comum nos minerais, pelo que o mineral com maior distribuicao
nas rochas igneas, em que o boro é um constituinte essencial, é a turmalina (Hounslow, 1995;
Hem, 1985). A turmalina, constituinte comum dos granitos e pegmatitos, & extremamente
resistente aos ataques quimicos, podendo surgir em sedimentos resistentes, assim como, nas
rochas igneas que lhe deram origem (Hem, 1985).

Os minerais tipicamente ricos em boro sdo o borax, a turmalina e a colemanite (Reimann
e Caritat, 1998). O boro pode estar também presente como elemento acessorio em biotites,
feldspatos e anfibolas (Reimann e Caritat, 1998; Hem, 1985).

O boro é um elemento leve, pelo que constitui compostos idnicos e ndo idnicos volateis.
Por este motivo pode ser libertado em gases vulcanicos sob a forma de H;BO; (acido bérico) e BF;
(Hem, 1985). Assim, as aguas de areas vulcanicas e as aguas de algumas nascentes termais
podem apresentar teores de boro consideraveis, com concentracdes que podem atingir ou mesmo
ultrapassar teores da ordem de 10 a 50 mg/Kg (Hem, 1985; Nicholson, 1993).

Nas aguas naturais, o boro é normalmente expresso sob a forma elementar, no entanto
em solucao aquosa surge essencialmente sob acido bodrico. Este ¢ um acido fraco e, portanto nao
tende a dissociar-se (Langmuir, 1997). A primeira constante de dissociacado do boro tem valor de
10°2 (Langmuir, 1997), o que significa que a espécie neutra, o acido borico, predomina para
valores de pH inferiores a 9,24. Deste modo, considerando os valores de pH das aguas em estudo,
verifica-se que apenas na agua mineral de Castro de Avelas é que esta espécie quimica ndo esta
presente. E importante relembrar a questdo do pH, uma vez que, este foi determinado em
laboratorio a diferentes temperaturas.

Este elemento, juntamente com outros constituintes, contribui para a alcalinidade das
aguas naturais, exercendo um efeito tampao. Na agua do mar, este efeito é bastante pronunciado,
uma vez que, o boro surge em concentracdes relativamente elevadas com cerca de 4,6 mg/L
(Hem, 1985).

As espécies quimicas de boro em solucao, visto que podem ser neutras ou negativamente
carregadas nao tém tendéncia para serem adsorvidas a superficie dos minerais. Neste sentido,
podem surgir nas aguas subterraneas, apesar do boro constituir um elemento da componente

vestigiaria, com concentracdes relativamente elevadas (Figura IV.1).
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Na Figura IV.41 pode-se observar a distribuicao dos teores de boro nas aguas em estudo.
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Figura IV.41. Distribuicao dos teores de boro nas aguas em estudo.

Pela observacao da figura anterior constata-se que as aguas ndo minerais apresentam
concentracdes negligenciaveis, visto que teores de boro das aguas de Alfaidao e Santa Cruz sao
inferiores a 5 ppb e os das restantes aguas nao minerais variam entre 7 e 20 ppb. Em relacao as
aguas minerais verifica-se que a agua de Terronha apresenta a concentracdo mais elevada, cerca
de 2,19 mg/L. A concentracao de boro na agua mineral de Terronha é superior a concentracao
de alguns constituintes da componente maioritaria desta agua.

0 Quadro IV.11 permite inferir que as aguas em estudo séo menos concentradas em boro

do que a agua do mar, a crosta terrestre, as rochas graniticas e o xisto.

Quadro IV.11. Concentracao do boro na agua do mar, na crosta terrestre e em dois substratos
geologicos, expressos em ppb. Estes valores foram extraidos de Krauskopf e Bird (1995).
Agua do mar Crosta Terrestre Granito Xisto

4500 10 000 1700 100 000
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Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre com uma
concentracdo de 81 300 ppm (Hem, 1985). No entanto, este elemento raramente ocorre em
solucao nas aguas naturais com concentraces superiores a algumas décimas ou centésimas de
mg/L. Algumas excecdes as concentracOes baixas de aluminio nas aguas naturais verificam-se
em aguas com pH muito baixo devido a este elemento ser tao abundante e estar tdo amplamente
distribuido, pelo que a maioria das aguas naturais tém oportunidade para dissolver aluminio.
Assim, as baixas concentracdes nas aguas naturais devem ser resultado da quimica do aluminio
(Hem, 1985).

Na natureza este elemento nao ocorre na sua forma pura, contudo surge em silicatos,
hidroxidos e em diversos minerais de outras classes quimicas (Lima, 2010; Hem, 1985). Os
minerais tipicamente ricos em aluminio sao a gibsite, boemite, diasporo, silimanite, corindo,
criolite e caulinite, podendo este também ocorrer em feldspatos, micas e minerais de argila
(Reimann e Caritat, 1998). O aluminio surge em quantidades substanciais em minerais silicatados
nas rochas igneas, como os feldspatos, micas e algumas anfibolas (Hem, 1985). Tal sucede
porque o ido aluminio é suficientemente pequeno para preencher a coordenacao tetraédrica com
0 oxigénio, pelo que pode substituir o silicio na estrutura de varios minerais. Acresce ainda que,
este elemento também surge em coordenacao octaédrica, podendo substituir o magnésio e o ferro.
O aluminio é um iao trivalente, portanto estas substituicées obrigam a adicdo ou a remocéo de
catides ou protdes de modo a manter o balanco de cargas da estrutura cristalina (Hem, 1985).

Uma outra fonte de aluminio surge na sequéncia da alteracdo dos minerais primarios, em
que este elemento tende a ficar retido em espécies de neoformacao, como a caulinite e a gibsite
(Hem, 1985). Em relacdo a solubilidade da gibsite constata-se que esta ¢ complicada, uma vez
que, o aluminio dissolvido pode estar presente sob varias espécies quimicas. Deste modo, na
auséncia de silica, fluoreto ou outros constituintes suscetiveis de formar complexos, o aluminio
surge nas aguas sob as espécies Al, Al(OH)z, Al(OH). e Al(OH); (Drever, 1988). A dominancia

destas espécies depende do pH da solucao, tal como se pode observar na Figura 1V.42.
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Figura 1V.42, Solubilidade da gibsite, em funcdo do pH a 25°C, ilustrando a abundéancia das diferentes
espécies quimicas de aluminio. Adaptado de Langmuir (1997).

De acordo com a figura anterior, o Al* é a espécie dominante para valores baixos de pH,
verificando-se que a solubilidade da gibsite diminui a medida que o pH aumenta. Esta espécie de
aluminio atinge o minimo para valores de pH entre 6 e 7, isto &, préoximo da neutralidade. Neste
sentido, a partir deste ponto proximo da neutralidade com o aumento do pH verifica-se um
incremento da solubilidade da gibsite, assim como, da dominancia de espécies hidratadas de
aluminio. Em suma, a solubilidade da gibsite aumenta quer para valores baixos como para valores
altos de pH, exibindo um comportamento anfotérico.

Como se referiu anteriormente, a concentracdo de aluminio nas aguas naturais é muito
reduzida, excetuando para valores de pH muito baixos ou muito elevados (Figura IV.42). Na maioria
das aguas naturais verifica-se que quando o pH é neutro ou ligeiramente acido, a solubilidade da
gibsite &€ muito baixa, pelo que os teores de aluminio sdo também muito reduzidos. Assim, nas
aguas naturais a concentracdo mediana de aluminio é de cerca 0,01 mg/L (Figura IV.1),

confirmando o que foi referido relativamente a concentracdo de aluminio nas aguas naturais.
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O aluminio, em aguas neutras com concentracdes elevadas (1 mg/L ou mais), deve
corresponder a material particulado, uma vez que, ja foram identificados cristais de gibsite com
0,10 um de diametro e que, portanto, podem passar a maioria dos filtros utilizados em laboratério
(Hem, 1985). Nestas situacdes as concentracdes deste elemento ndo correspondem apenas a
aluminio em solucdo, mas também a este material particulado. Atualmente este material ndo é
totalmente conhecido, supondo-se que sejam particulas solidas de hidréxidos ou de silicatos de
aluminio (Hem, 1985).

Acresce referir que, a presenca de elevadas concentracoes de silica favorece a rapida
precipitacdo de aluminio. Deste modo, formam-se minerais argilosos de baixa cristalinidade e que,
portanto contribuem para os baixos teores de aluminio nas aguas naturais (Hem, 1985). Por outro
lado, na presenca de fluoreto formam-se complexos, como AlFz e AlF,. Estes sdo os ides mais
provaveis em aguas ricas em fluoreto (Hem, 1985).

De acordo com as carateristicas fisico-quimicas das aguas em estudo, nomeadamente o

pH e a concentracdo em silica, facilmente se compreende os teores de aluminio (Figura 1V.43).
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Figura IV.43. Distribuicdo dos teores de aluminio nas aguas em estudo.

Pela observacao da figura anterior constata-se que, a excecao da agua mineral de Santa
Cruz, assim como, das dguas ndo minerais de Castro de Avelds e Angueira, os teores de aluminio
sao muito baixos. Para além disto, verifica-se a semelhanca entre as aguas de Terronha (mineral
e nao mineral). Nas aguas de Alfaiao e Santa Cruz, as aguas minerais apresentam valores

superiores as respetivas aguas ndo minerais. Por outro lado, nas aguas de Castro de Avelas e
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Angueira, observa-se 0 oposto, isto €, as aguas nao minerais tem teores mais elevados do que as
aguas minerais.
No Quadro IV.12 ilustra-se a concentracao de aluminio na agua do mar, na crosta terrestre

e nos substratos geoldgicos, granito e xisto.

Quadro IV.12. Concentracao de aluminio na agua do mar, na crosta terrestre e em dois
substratos geologicos, expressos em ppb. Estes valores foram extraidos de Krauskopf e Bird
(1995).

Agua do mar Crosta Terrestre Granito Xisto

3 81 300 000 74 300 000 80 000 000

0 quadro anterior permite inferir que, em relacdo a crosta terrestre, granitos e xistos, as
aguas em estudo estdo fortemente empobrecidas em aluminio. Tal explica-se pela quase
imobilidade ambiental deste elemento. Em relacdo a agua do mar, constata-se que as aguas
minerais de Alfaido e Santa Cruz, assim como, as aguas nao minerais de Castro de Avelds e
Angueira estdo enriguecidas em aluminio, pelo que as restantes aguas em estudo se encontram

empobrecidas neste elemento.
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Manganés

0 manganés é um dos elementos metalicos mais abundantes, contudo este elemento
ocupa a 12.% posicao em termos de abundancia na crosta terrestre, com uma concentracao de
950 ppm (Hem, 1985; Krauskopf e Bird, 1995).

Este elemento pode existir em onze estados de oxidacdo diferentes, desde Mnzaté Mn’
(Keen e Leach, 1988). Os estados de oxidacdo mais comuns do manganés sdo o Mnz, o Mn* e o
Mn. Assim, o Mnz ocorre fundamentalmente em sistemas biologicos, enquanto o Mn* surge na
forma natural mais comum, sob a espécie quimica MnO,. Por fim, o Mn™ ocorre no iado
permanganato (MnQ,), que consiste num agente fortemente oxidante utilizado no tratamento de
aguas para a remocao de ferro, manganés e matéria organica (Keen e Leach, 1988). Salienta-se
ainda que, o ido Mn* é extremamente instavel, pelo que dois destes ibes convertem-se
espontaneamente em Mnz e Mn* (Hem, 1985). Tal sucede porque estes produtos sao
termodinamicamente mais estaveis do que o iao Mn*.

Os minerais tipicamente ricos em manganés sdo a pirolusite, manganite, hausmanite,
rodocrosite, psilomelano e criptomelano, podendo este elemento também ocorrer em granadas,
olivinas, piroxenas, anfibolas, micas, calcite e dolomite (Reimann e Caritat, 1998). O manganés
ndo & um constituinte essencial dos silicatos, no entanto pode substituir o ferro e 0 magnésio na
estrutura de minerais, como as granadas, as olivinas, as piroxenas, as anfibolas e as micas (Hem,
1985). Para além disto, este elemento pode também substituir o calcio em carbonatos, como a
calcite e dolomite.

Nas condicdes expectaveis para os sistemas de aguas naturais, 0 manganés surge em
solucdo essencialmente sob a forma de Mnz (Figura IV.44). Nas aguas em que o pH é
suficientemente elevado, este ido durante a meteorizacdo e, portanto quando entra em contacto
com a atmosfera, precipita sob a forma de incrustacdes ricas em o6xidos, onde o manganés se
encontra no estado de oxidacdo +4 (Hem, 1985). Assim, este ido precipita quando se liberta da
estrutura dos minerais e entra em contacto com solucdes oxidantes. As incrustacdes assim
formadas contém coprecipitados de ferro e em algumas condicdes, quantidades variaveis de

outros metais, como o cobalto, chumbo, zinco, cobre, niquel e bario (Hem, 1985).
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Figura IV.44. Diagrama Eh-pH para o sistema MnO-CO,H,0-S-O,. Adaptado de Krauskopf e Bird (1995).

O manganés, na maioria das aguas naturais, ocorre em concentracdes inferiores a 1

mg/L, tal como se pode observar na Figura IV.1. No entanto, em determinadas condicdes, as

aguas subterraneas podem conter mais de 1 mg/L de manganés (Hem, 1985). A Figura IV.45

ilustra a distribuicao dos teores de manganés nas aguas em estudo.
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Figura IV.45. Distribuicdo dos teores de manganés nas aguas em estudo.

Pela observacao do grafico anterior constata-se que a agua nao mineral de Castro de
Avelas e as aguas minerais de Santa Cruz e Angueira possuem os teores mais elevados em
manganés. Contudo, estes teores estdo de acordo com a maioria das aguas naturais, uma vez
que, sao inferiores a 1 mg/L. As restantes aguas possuem concentracdes de manganés inferiores
a 1 ppb. De acordo com a distribuicao dos teores deste elemento constata-se que, nas aguas em
estudo, nao existe semelhanca entre as aguas minerais e as respetivas aguas ndo minerais. Para
além disto, nas aguas de Santa Cruz e Angueira observa-se que as aguas minerais apresentam
valores de manganés mais elevados do que as respetivas aguas ndo minerais. Nas restantes aguas
em estudo sucede o oposto, ou seja, as aguas nao minerais possuem teores mais elevados do
gue as aguas minerais.

No Quadro IV.13 observa-se a concentracdo de manganés na agua do mar, na crosta
terrestre, nos granitos e nos xistos. Deste modo, verifica-se que as aguas em estudo estdo muito
empobrecidas em relacao a crosta terrestre, aos granitos e aos xistos. Acresce ainda que, as aguas
nao minerais de Alfaido, Castro de Avelas e Terronha, assim como, as aguas minerais de Santa

Cruz e Angueira se encontram enriquecidas neste elemento relativamente a agua do mar.

Quadro 1V.13. Concentracdo de manganés na agua do mar, na crosta terrestre e em dois
substratos geologicos, expressos em ppb. Estes valores foram extraidos de Krauskopf e Bird
(1995).

Agua do mar Crosta Terrestre Granito Xisto

0,2 950 000 195 000 850 000
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Rubidio

O rubidio & um elemento do grupo dos metais alcalinos da Tabela Periodica. No entanto,
qguando comparado com outros elementos deste grupo, como o sédio e o potassio, este elemento
surge em concentragdes muito inferiores na natureza (Hem, 1985). Em termos de abundancia
nas rochas da crusta terrestre, o rubidio ocupa a 22.% posicdo com uma concentracdo de 90 ppm
(Krauskpof e Bird, 1995). De acordo com as caracteristicas quimicas, este metal reage
vigorosamente com o oxigénio, assim como, com o0s halogéneos. Estas reacbes sao
acompanhadas por ignicao espontanea (Davie ef a/., 1988).

Como se referiu anteriormente, o rubidio encontra-se amplamente distribuido,
representando cerca de 0,0034% da crosta terrestre (Davie ef a/., 1988). Acresce ainda que, esta
presente essencialmente em minerais de potassio, como os feldspatos potassicos, a biotite e a
lepidolite (Davie ef al., 1988). A semelhanca entre o rubidio e o potassio advém principalmente do
raio ionico, da valéncia e da eletronegatividade (Simmons, 1999a). Por estes motivos, ocorre a
substituicao de potassio por rubidio na estrutura de alguns minerais.

Segundo a classificacdo de Goldschmidt, o rubidio & um elemento litéfilo, encontrando-se
concentrado na porcdo mais superficial da crosta terrestre, especialmente em rochas de estadios
finais da evolucdo magmatica (Krauskpof e Bird, 1995; Simmons, 1999a). Assim, o rubidio pode
em granitos atingir concentracdes médias de 220 ppm, enquanto em pegmatitos teores superiores
a 1000 ppm (Simmons, 1999a). A distribuicdo deste elemento em processos metamorficos é
controlada pela estabilidade da relacdo entre potassio e os filossilicatos, como as biotites e
moscovites (Simmons, 1999a). Em processos sedimentares, o rubidio, tal como o potassio, tem
tendéncia a ser retido pelos minerais argilosos, como as ilites e as montmorilonites (Simmons,
1999a). Contudo, este elemento apresenta uma maior capacidade de adsorcdo do que o potassio.

0 grupo constituido pelo rubidio, litio e césio & denominado por “metais alcalinos raros”,
considerando-se que estes elementos estdo incluidos no grupo das espécies sollveis ou
conservativas (Nicholson, 1993). Estes elementos sdo, normalmente utilizados juntamente com o
cloro e o boro, de modo a caraterizar aguas com a mesma origem. Contudo, a facil incorporacao
destes elementos em minerais secundarios conduz a uma diminuicao da sua concentracao nas
aguas naturais com a migracao destas em direcao a superficie e com o incremento do seu fluxo
lateral (Nicholson, 1993).

Como foi referido anteriormente, a concentracdo de rubidio nas aguas naturais é muito

reduzida. Segundo Reimann e Caritat (1998), o teor médio deste elemento nas aguas subterraneas
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¢ de 0,002255 mg/L (0,0015 ppb). Neste sentido, apenas a agua mineral de Castro de Avelas é

que apresenta um teor inferior. Na Figura 1V.46 pode-se observar a distribuicdo dos teores de

rubidio.
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Figura IV.46. Distribuicdo dos teores de rubidio nas dguas em estudo.

De acordo com a figura anterior observa-se que a agua mineral de Terronha é a que
apresenta concentracao mais elevada. Acresce ainda que, os teores de rubidio nas aguas em
estudo, com excecao das aguas minerais de Terronha e Angueira, nao apresentam grande
variacdo, ocorrendo com concentracdes inferiores a 5 ppb. Em relacdo as aguas nao minerais,
verifica-se que a maioria surge com teores negligenciaveis, inferiores a 1 ppb. Por outro lado, nas
aguas minerais 0s teores sdo bastante semelhantes, excetuando em Castro de Avelas que é
relativamente inferior e em Terronha que é extremamente superior.

0 Quadro IV.14 demonstra a concentracao de rubidio na agua do mar, na crosta terrestre,

nas rochas graniticas e nos xistos.

Quadro IV.14. Concentracdo de rubidio na agua do mar, na crosta terrestre e em dois

substratos geologicos, expressos em ppb. Estes valores foram extraidos de Krauskopf e Bird
(1995).

Agua do mar Crosta Terrestre Granito Xisto

120 90 000 220 000 140 000

Pelo quadro anterior constata-se que as aguas em estudo estao muito empobrecidas em
relacao a crosta terrestre, aos granitos e ao xisto. Em relacéo a agua do mar, as aguas em estudo

encontram-se empobrecidas, mas nao tao fortemente como nos restantes parametros.
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Estroncio

O estroncio & um elemento do grupo dos metais alcalinoterrosos da Tabela Periodica e
ocupa a 15.% posicao, relativamente a sua abundancia na crosta terrestre, com uma concentracao
de 375 ppm (Simmons, 1999b; Krauskpof e Bird, 1995). Tal como o rubidio, o estréncio ¢ um
elemento litdfilo, encontrando-se principalmente concentrado na porcdo mais superficial da crosta
(Simmons, 1999b).

Este elemento é facilmente oxidado para o catido bivalente (Sr#), evidenciando um
comportamento quimico semelhante ao calcio e/ou bario. Acresce ainda que, forma diversos sais
soltiveis em agua (Wenning e Kirsch, 1988).

0 estroncio pode substituir parcialmente o calcio e o potassio em diversos minerais das
rochas igneas (feldspatos e micas) devido, como se referiu anteriormente, & semelhanca das
propriedades quimicas deste elemento com o calcio e o bario (Hem, 1985; Wenning e Kirsch,
1988). Para além disto, pode ainda ocorrer a substituicdo do calcio por estroncio em minerais
como 0 gesso, a aragonite e a dolomite. Esta substituicdo nao ocorre na calcite, porque durante a
diagénese, quando a aragonite se converte em calcite, polimorfo mais estavel, o estroncio é
libertado para a agua (Hounslow, 1995). Assim, em processos sedimentares, a distribuicdo da
concentracdo de estroncio é controlada pela forte adsorcdo deste elemento nos minerais de argila,
pela extensa substituicao de estréncio por calcio em minerais carbonatados, assim como, pela
quantidade de feldspatos detriticos (Simmons, 1999b).

A estroncianite e a celestite sdo os minerais tipicamente ricos em estroncio, podendo este
também ocorrer em feldspatos, micas, gesso, calcite e dolomite (Reimann e Caritat, 1998).

Como se depreende pela observacdo da Figura IV.1, o estroncio esta presente nas aguas
naturais em concentracdes superiores a 0,1 mg/L. Salienta-se ainda que, na maioria das aguas
naturais, os teores de estroncio s@o muito inferiores aos limites de solubilidade dos minerais
estroncianite e celestite (Hem, 1985). No entanto, determinadas aguas podem apresentar
concentracdes muito elevadas deste elemento, como € o caso das aguas de algumas salmouras,
em que se registaram concentracdes superiores a 10 000 mg/L (Hounslow, 1995). A Figura V.47

ilustra os teores de estrdncio nas aguas em estudo.
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Figura IV.47. Distribuicéo dos teores de estroncio nas aguas em estudo.

Pela observacao do grafico da figura anterior constata-se que, em Santa Cruz, Terronha e
Angueira, as aguas minerais apresentam concentraces mais elevadas do que as respetivas aguas
nao minerais. Acresce ainda que, apenas as aguas minerais de Santa Cruz, Terronha e Angueira
estdo de acordo com a maioria das aguas naturais, uma vez que, apresentam teores superiores a
0,1 mg/L. Na agua mineral de Alfaido, o estréncio esta presente na componente maioritaria com
uma concentracao de 0,26 mg/L de Srz. Deste modo, verifica-se que apenas a agua mineral de
Castro de Avelds é que nao esta concordante com as restantes aguas minerais em estudo,
apresentando um teor de estroncio de 0,003 mg/L. Em relacao as aguas nao minerais em estudo
observa-se que, as aguas de Terronha e Angueira sdao bastante semelhantes, ocorrendo com
concentracdes de aproximadamente 30 ppb.

O Quadro V.15 permite inferir que as aguas em estudo estdo muito empobrecidas em

relacdo a agua do mar, crosta terrestre, granito e xisto.

Quadro IV.15. Concentracao de estroncio na agua do mar, na crosta terrestre e em dois

substratos geologicos, expressos em ppb. Estes valores foram extraidos de Krauskopf e Bird
(1995).

Agua do mar Crosta Terrestre Granito Xisto

7800 375000 250 000 300 000
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Césio

O césio pertence ao grupo dos metais alcalinos da Tabela Periddica, sendo o elemento
menos eletronegativo e 0 mais alcalino (Reimann e Caritat, 1998). Este é considerado um
elemento traco na Terra, pelo que nas rochas da crosta terrestre ocupa a 44.? posicao, com uma
concentracdo de 3 ppm (Mittlefehldt, 1999; Krauskpof e Bird, 1995).

Segundo a classificacdo de Goldschmidt, o césio & um elemento litéfilo. Contudo, é um
elemento litofilo volatil e monovalente sob condicdes naturais tipicas (Mittlefehldt, 1999).

Este elemento encontra-se preferencialmente concentrado na crosta superior, atingindo
concentracdes superiores as da crosta inferior (Mittlefehldt, 1999). Deste modo, na crosta superior
as concentracdes de césio variam entre 3700 e 5600 ppb, enquanto na crosta inferior sdo de 100
a 300 ppb (Mittlefehldt, 1999).

O mineral tipicamente rico em césio é a polucite, contudo este elemento também pode
ocorrer em micas e feldspatos potassicos (Reimann e Caritat, 1998).

O césio durante a alteracdo das rochas é facilmente dissolvido nas solucdes de
meteorizacdo, integrando a hidrosfera (Mittlefehdt, 1999). Do mesmo modo que os restantes
elementos alcalinos também o césio é altamente soluvel. Contudo, este elemento é facilmente
incorporado em minerais secundarios, podendo ocorrer em concentracdes baixas nas aguas
subterraneas (Lima, 2010).

Na Figura IV.48 pode-se observar a distribuicdo dos teores de césio nas aguas em estudo.
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Figura IV.48. Distribuicdo dos teores de césio nas aguas em estudo.
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Pela observacao da figura anterior constata-se que a maioria das aguas em estudo
apresenta concentracdes de césio negligenciaveis. Neste sentido, as aguas de Alfaido e Castro de
Avelds (minerais e nao minerais), assim como, a agua ndao mineral de Santa Cruz tém teores
inferiores a 1,7 ppb. A agua mineral de Santa Cruz e a ndo mineral de Angueira também
apresentam concentracdes muito baixas, respetivamente 2,2 e 3,3 ppb. As restantes aguas em
estudo apresentam os teores mais elevados de césio, destacando-se a agua mineral de Terronha,
em que o teor é substancialmente superior.

No Quadro IV.16 observa-se a concentracdo de césio na dgua do mar, na crosta terrestre

e nos substratos geoldgicos, granito e xisto.

Quadro IV.16. Concentracao de césio na agua do mar, na crosta terrestre e em dois substratos
geologicos, expressos em ppb. Estes valores foram extraidos de Krauskopf e Bird (1995).
Agua do mar Crosta Terrestre Granito Xisto

0,3 3000 1500 5000

De acordo com o quadro anterior, as aguas em estudo encontram-se muito empobrecidas
neste elemento relativamente a crosta terrestre, aos granitos e ao xisto. No entanto, estao

enriguecidas em césio quando comparadas com a agua do mar.

200



Bario

O bario & um elemento do grupo dos metais alcalinoterrosos, constituindo um dos
elementos menores mais abundantes na crosta terrestre (Krauskpof e Bird, 1995). Este é um
metal reativo, pelo que é extremamente eletropositivo e exibe um carater, predominantemente
ionico (Smith, 1999).

0 bario é classificado como um elemento litdfilo, segundo a classificacdo de Goldschimdt
(Smith, 1999; Krauskpof e Birs, 1995). Na natureza este elemento esta normalmente distribuido
como um constituinte traco nos silicatos (Smith, 1999). Os minerais tipicamente ricos em bario
sa0 a barite e witherite, podendo também ocorrer em feldspatos, micas, apatite e calcite (Reimann
e Caritat, 1998). Os feldspatos potassicos e as micas sdo 0s principais portadores de bario,
enquanto a apatite e a calcite sdo 0s minerais nao silicatados mais relevantes que contém este
elemento (Smith, 1999). Tal sucede porque o bario pode substituir o potassio em feldspatos e
micas, assim como, pode substituir o calcio na apatite e calcite.

Como se referiu oportunamente, o bario ¢ um elemento abundante na crosta terrestre,
ocupando a 14.7 posicdo com uma concentracdo média de 425 ppm (Krauskpof e Bird, 1995).
Contudo, nas rochas graniticas ocupa a 10.7 posicdo, apesar de apresentar uma concentracao
média mais elevada (1220 ppm). Nas rochas igneas, normalmente, a concentracdo de bario
aumenta com o incremento da concentracao de silica (Smith, 1999). Salienta-se ainda que, rochas
graniticas com elevado teor em calcio sao, geralmente enriquecidas em bario, tal como as rochas
alcalinas que sao fortemente enriquecidas neste elemento. Por outro lado, em rochas
sedimentares, o bario ocorre normalmente, como barite em argilas e em feldspatos (Smith, 1999).

As areas enriquecidas em bario, geralmente encontram-se por baixo de zonas de intensa
atividade biologica, assim como, ocorrem na proximidade de cristas oceanicas e de fraturas no
fundo oceano (Smith, 1999).

Nas aguas naturais, a concentracdo de bario é fundamentalmente controlada pela
solubilidade da barite, podendo também ser influenciada pela adsorcdo de éxidos e hidréxidos
(Hem, 1985). Acresce ainda que, em sistemas muito alcalinos, a natureza moderadamente soluvel
da witherite pode controlar a mobilidade do bario (Smith, 1999). De acordo com alguns estudos,
nas aguas em que este elemento surge com teores elevados, a concentracao de sulfato € muito
baixa (Hem, 1985). Deste modo, nestas aguas, a concentracdo de bario é inversamente
proporcional a de sulfato. Tal pode ser explicado devido a reducéo do sulfato que permite que a

concentracdo de bario aumente, até se atingir o limite de solubilidade da barite (Hem, 1985).
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A distribuicao da concentracao de bario nas aguas em estudo pode ser observada na

Figura IV.49.

Concentra

[ 2N

Bl BI.1 B2 B2l

B3 B3.1

Figura IV.49. Distribuicdo dos teores de bario nas aguas em estudo.

B4 B41 B5 B5.1

Pela observacao da figura anterior constata-se que, com excecdo da agua mineral de

Alfaido, as aguas em estudo apresentam teores muito baixos. O teor de bario na dgua mineral de

Alfaiao ¢ elevado podendo sugerir que esta controlado pela solubilidade da barite, uma vez que, a

concentracdo de sulfato é de 13,8 mg/L. Por outro lado, a concentracdo reduzida deste elemento

nas aguas minerais de Castro de Avelds, Terronha e Angueira podem ser explicados pela baixa

solubilidade da barite em ambientes redutores (Reimann e Caritat, 1998). Salienta-se ainda que,

os teores de bario nas aguas minerais de Castro de Avelds e Terronha é muito semelhante ao das

respetivas aguas nao minerais.

O Quadro V.17 permite inferir que as aguas em estudo estdo muito empobrecidas em

relacao a crosta terrestre e aos substratos geoldgicos, granito e xisto. Para além disto, apenas a

agua mineral de Alfaido se encontra enriquecida relativamente a agua do mar.

Quadro IV.17. Concentracao de bario na agua do mar, na crosta terrestre e em dois substratos
geologicos, expressos em ppb. Estes valores foram extraidos de Krauskopf e Bird (1995).

Agua do mar

Crosta Terrestre

Granito

Xisto

15

425000

1220 000

580 000
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Modelacao hidrogeoquimica

Antes de iniciar o estudo mais aprofundado do quimismo das aguas & necessario
contextualiza{o num estudo hidrogeoquimico. Deste modo, ap6s se conhecer a composicao
quimica das aguas e compreender algumas das reacdes e interacdes que existem é fundamental
avaliar a interacao entre aguas naturais e as rochas através de modelos geoquimicos.

Assim, a modelacado dos processos hidrogeoquimicos que ocorrem nas aguas permite
identificar os processos responsaveis pela facies hidroquimica observada nas aguas naturais,
assim como, as condicdes presentes e a intensidade dos processos referidos. Estes modelos
fazem a simulacdo de reacdes quimicas entre minerais, gases, matéria organica e solucdes
aquosas, quer num sistema real como hipotético (Pereira, 1999). De um modo mais concreto,
estes modelos permitem prever os minerais que se dissolvem ou precipitam e calcular as
transferéncias de massa e as variacdes da composicdo no espaco, podendo considerar-se reacoes
em sistemas abertos ou fechados, variacdes de temperatura e/ou pressao e, ainda, equilibrio ou
desequilibrio (Pereira, 1999; Hounslow, 1995; Merkel e Planer-Friedrich, 2008).

Atualmente, os modelos geoquimicos sdo extremamente importantes na analise de
sistemas naturais (Appelo e Postma, 2010). Os investigadores tém identificado a necessidade de
avaliar quantitativamente as alteracdes quimicas dos sistemas geolégicos como resultado de
processos naturais e/ou antropicos (Bassett e Melchior, 1990).

As principais fontes de erros na modelacao hidrogeoquimica ocorrem devido a erros nas
analises quimicas das aguas, pois estes propagam-se através das simulacdes executadas (Merkel
e Planer-Friedrich, 2008). Assim, as analises quimicas devem ser o mais completa e correta
possivel, uma vez que, sdo um pré-requisito basico para um modelo hidrogeoquimico confiavel
(Merkel e Planer-Friedrich, 2008).

Como se depreende pelo referido anteriormente, a modelacao hidrogeoquimica atua numa
vasta gama de problemas. No entanto, neste trabalho, o modelo hidrogeoquimico utilizado apenas
vai atuar na determinacdo da distribuicdo das diferentes espécies (especiacdo quimica) e nos

indices de saturacao.
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Especiacao quimica

A especiacao quimica consiste na determinacao da proporcao das diferentes espécies
quimicas nas aguas. Esta & importante, uma vez que, que permite confirmar através de modelos
hidrogeoquimicos a existéncia de determinadas espécies quimicas dos diferentes elementos.
Neste sentido, pretende-se perceber, por exemplo no caso do enxofre, se realmente as espécies
de hidrogenossulfureto, sulfato e H,S estao presentes nas aguas em estudo, tal como se constatou
pela observacao da Figura IV.11.

Assim, a especiacdo quimica das aguas em estudo foi efetuada no software AquaChem
com recurso ao modelo hidrogeoquimico “PHREEQC” de Parkhurst (1995), sendo este baseado
no programa “PHREEQE" de Parkhurst ef a/, (1980).

A especiacdo quimica das aguas em estudo foi efetuada quer para elementos da
componente maioritaria como da componente vestigiaria. Acresce ainda referir que, os valores da
especiacao quimica das aguas minerais e ndo minerais de cada local em estudo sao apresentados
conjuntamente em quadros, com o intuito de compara-as.

Neste estudo para cada elemento apenas foram consideradas as espécies quimicas que
ocorrem com concentracdes minimamente significativas, isto €, com proporcdes iguais ou
superiores a 1%.

No Quadro V.18 apresenta-se a especiacdo quimica para a agua mineral e ndo mineral

de Alfaido.
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Quadro IV.18. Especiacdo quimica dos elementos que constituem a componente maioritaria e vestigiaria das aguas de Alfaido. Resultados
obtidos com 0 modelo PHREEQC no software AquaChem.

Agua mineral de Alfaisio

|

Agua nio mineral de Alfaizo

Espécie

Concentracao

Concentracao

Espécie

Elemento quimica (mmol/L) Proporc¢ao (%) (mmol/L) quimica Elemento
F 1,212 x 107* 100 100 1,369 x 107* F
F~ 1,171x10™* 9662 | 97,30 1,332x107* F~
MgF* 3,387 x 10~° 2,79 | 2,25 3,081 x 107 MgF*
cl 5,758 x 107* 100 100 3,950 x 107° cl
cl- 5,758 x 10~* 100 | 100 3,950 x 10~° cl-

C (4 8,483 x 1073 100 100 2,896 x 1073 C(4)
HCO3 7,778 x 107 9169 | 91,30 2,644 x 1073 HCO3
Co, 5,858 x 10~* 6,91 | 7,45 2,157 x 10~* co,

S (6) 1,438 x 107* 100 100 1,135 x 107* S (6)
S0} 1,280x107™* 89,01 | 87,71  9,955x 10°° N
MgSo, 8,133 x 107 5,66 | 4,96 5,628 x 107° MgSo,

CasSo, 5,253 x 107° 3,65 | 7,25 8,226 x 1076 CaSo,

NaS0; 2,255 x 107° 1,57
Si 2,781 x 107* 100 100 2,563 x 107* Si
H,Si0, 2,771x10™* 9964 | 99,69 2,555 x 107* H,Si0,
N (5) 6,294 x 107° 100 100 3,710 x 107° N (5)
NO3 6,294 x 10~° 100 | 100 3,710 x 10~° NO3
Li 5,769 x 1075 100 100 1,514 x 10°° Li
Lit 5766 X107 9995 | 9993 1,513 x107° Lit
Na 5,615 x 1073 100 100 2,480 x 107* Na
Na* 5592x 1073 9959 | 9984 2,476 x 10~* Na*
K 8,702 x 1075 100 100 2,302 x10°° K
K* 8,697 x10™° 9994 | 9996 2,301 x 107 K*
Mg 8,439 x 1074 100 100 5,966 x 10~* Mg
Mgt 7819x10™* 9265|9620  5739x107* Mg**
MgHCO} 4,686 x 1075 555 | 2,18 1,302 x 10~° MgHCO3
Ca 5,393 x 107* 100 100 8,385 x 107* Ca
Ca** 5021x10™* 9310 ] 9671 8109x107* Ca**
CaHCO} 2,769 x 1075 5,13 | 1,97 1,650 x 10~° CaHCO}
B 9,192 x 1075 100
H3;BO0, 9,041 x10™° 9836
H,BO3 1,505 x 10~° 1,64
Al 3,487 x 1077 100 100 9,268 x 1078 Al
Al(OH); 3,193x1077 91,57 | 8431 7,814x 1078 Al(OH);
AlF, 1,101 x 1078 3,16 | 7,51 6,963 x 107° AlF,
AlF; 9,289 x 107~° 2,66 | 5,24 4,855 x 107° AlF;
Al(OH), 5,381 x 10~° 1,54 | 151 1,404 x 10~° AL(OH),
Mn (2) 2,914 x 107 100 100 2,913 x 1078 Mn (2)
Mn?* 1,511 %107 5185|7391 2,153 %1078 Mn?*
MnHCOF 7,142 %1077 2451 | 1326 3,863 x107° MnHCO}
MnCO, 6,730 x1077 23,10 | 12,15 3,539 x 10~° MnCO,
Mn (3) 3,194 x 1073 100 100 1,772 x 10720 Mn (3)
Mn3* 3,194 x 10731 100 | 100 1,772 X 107%° Mn3*
Sr 2,969 x 107° 100 100 7,283 x 1077 Sr
Sr2t 2,777 x 107 9353 | 9698 7,063 x 1077 Sr2*
SrHCO? 1,575 x 1077 5,30 | 2,00 1,455 x 1078 SrHCO?
Ba 1,086 x 107 100 100 5,535x 1078 Ba
Ba?* 1,017 x107® 9365 | 9592 5309 x 1078 Ba?*
BaHCOF 3,710 x 1078 3421 1,28 7,072 x 10710 BaHCOF
BaSo, 2,938 x 1078 2,71 | 2,73 1,512 x 107° BasSo,
Fe (2) 7,339 x 107 100 100 7,098 x 1078 Fe (2)
Fe** 4373x107° 5959 | 79,15 5,618 x 107° Fe?*
FeHCOF 2,320x107% 3161 ] 1593 1,131x 1078 FeHCOF
FeCO, 5,884 x 1077 8,02 | 3,93 2,788 x 107° FeCO,
Fe (3) 8,603 x 10~° 100 100 4,986 x 1077 Fe (3)
Fe(OH); 5922x10™° 6884 | 67,77 3,379%x 1077 Fe(OH),
Fe(OH)} 2,556 %107 29,71 | 30,97 1,544 %1077 Fe(OH)}
Fe(OH); 1,239 x 1071° 1,44 | 1,26 6,302 x 10~° Fe(OH);
In 9,338 x 1078 100
ZnCO0;, 3,340 x 107% 3577
Zn?* 3,017x 1078 3231
ZnHCO3 1,993 x 1078 21,34
Zn(C03)3~ 8,884 x 10~° 9,51
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De acordo com o quadro anterior constata-se que, de um modo geral, ocorrem as mesmas
espécies quimicas nos diferentes elementos. Tal sugere uma certa similitude entre a agua mineral
€ a agua nao mineral de Alfaido.

O cloreto, o nitrato e 0 Mn* surgem nestas aguas como as unicas espécies quimicas dos
respetivos elementos e, portanto, representam 100% destes. Acresce ainda que, o0 azoto e o
manganés no estado de oxidacdo +3 estdo presentes em concentracdes significativamente
inferiores na agua mineral de Alfaido, enquanto o cloro na agua ndo mineral é substancialmente
inferior. Para além disto, também os ides Li-, Na*, K e o complexo H.SiO, ocorrem nestas aguas
COmo as espécies quimicas principais dos respetivos elementos, apresentando uma proporcao
superior a 99,50%. O litio, 0 soédio e o potassio estdo presentes, na agua ndo mineral de Alfaiao,
em concentracdes significativamente inferiores, enquanto o silicio apenas surge com uma
concentracdo ligeiramente inferior.

Nas aguas de Alfaido, o fluor surge em concentracdes ligeiramente inferiores na agua
mineral. Este elemento esta presente em ambas as aguas sob a forma de duas espécies quimicas,
o fluoreto e o MgF-, verificando-se um elevado predominio da primeira. Assim, o fluoreto representa
nestas aguas mais de 95% do fluor total. Contudo, o complexo MgF- ocorre em concentracdes
significativas, superior a 2%. Como referido anteriormente, este elemento surge em concentracdes
apenas ligeiramente diferentes, pelo que se verifica que estas espécies quimicas estdo presentes
em proporcoes idénticas em ambas as aguas.

Em relacdo ao carbono verifica-se que na agua ndo mineral de Alfaido a concentracao é
ligeiramente inferior. Como referido oportunamente aquando do carbono inorganico total, as
principais espécies quimicas de carbono nestas aguas sao o hidrogenocarbonato e o carbonato.
No entanto, este ultimo ndo ocorre nas aguas de Alfaido. Deste modo, verificou-se que as principais
espécies quimicas de carbono que surgem nestas aguas sao o hidrogenocarbonato e o dioxido de
carbono, pelo que tém proporcdes semelhantes nas aguas de Alfaido. O hidrogenocarbonato
representa, em ambas as aguas, mais de 90% do carbono total.

0 enxofre esta presente nestas aguas apenas no estado mais oxidado (S¢) sob a forma de
varios complexos. Nas aguas de Alfaiao, este elemento surge em concentracdes ligeiramente
inferiores na agua nao mineral. Assim, as espécies quimicas que ocorrem sao o sulfato, o sulfato
de magnésio, o sulfato de célcio e 0 NaSO,. Nestas aguas, o sulfato surge como a espécie quimica
principal com uma proporcao superior a 85%, verificando-se algumas diferencas em relacao aos

restantes complexos. Deste modo, na agua mineral de Alfaido, por ordem decrescente de
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concentracdo ocorre o sulfato de magnésio, o sulfato de calcio e 0 NaSO,, enquanto na agua nao
mineral apenas surgem os dois primeiros complexos por esta mesma ordem de concentracao.
Salienta-se ainda que, todas as espécies quimicas estdo presentes nas aguas em concentracdes
significativas, superiores a 1,5%.

Em relacdo ao magnésio constata-se que, na agua nao mineral, esta presente em
concentracdes ligeiramente inferiores a da agua mineral. Este elemento surge nestas aguas sob a
forma mais comum, Mgz e ainda em forma de complexo MgHCO,*. Assim, o ido Mg é a espécie
quimica principal em ambas as aguas, representando mais de 90% do magnésio total.

Tal como o0 magnésio, o calcio esta presente sob o ido mais comum, Caz e o complexo
CaHCO;". Nestas aguas, este elemento esta presente em concentracdes ligeiramente inferiores na
agua mineral. A espécie quimica principal é o Caz, apresentando uma proporcao superior a 90%.
Acresce ainda referir que, as espécies quimicas de calcio e magnésio ocorrem nestas aguas com
proporcdes idénticas.

0 boro apenas esta presente na agua mineral de Alfaido sob as espécies H:BO; e H,BO;,
verificando-se um predominio da primeira (98,36%).

Nas aguas mineral e ndo mineral de Alfaido, o aluminio esta presente sob a forma de
varios complexos. Assim, este elemento surge sob os complexos Al(OH),, AlF;, AlF, e Al(OH).. O
aluminio ocorre em concentracdes substancialmente inferiores na agua nao mineral. A espécie
quimica principal, em ambas as aguas ¢ o Al(OH),, representando mais de 80% do aluminio total.
Os restantes complexos estado presentes nestas aguas, por ordem decrescente de concentracao,
em AlF;, AIF," e Al(OH)..

0 manganés no estado de oxidacao +2 ocorre nas aguas de Alfaido sob o ido mais comum
Mn2 e ainda sob os complexos MnHCO," e MnCO,. Na agua ndo mineral de Alfaiao, este elemento
esta presente em concentracdo muito inferior a agua mineral. Contudo, em ambas as aguas, o ido
Mnz é a espécie quimica predominante, representando na agua mineral 51,85% e na agua néo
mineral 73,91%. Acresce ainda que, nestas aguas, por ordem decrescente de concentracdo surge
o MnHCO; e MnCO.. No entanto, estes complexos estdo presentes em concentracées muito
semelhantes, verificando-se ligeiras diferencas nas proporcdes. Assim, o MnHCO; e MnCO;,
surgem na agua mineral com uma proporcao de cerca de 20%, enquanto na agua nao mineral de
10%.

Nas aguas de Alfaiao, o estroncio esta presente em concentracdes ligeiramente inferiores

na agua ndo mineral. O estroncio surge nestas aguas sob a forma do ido Sr> e do complexo
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SrHCO;'. Contudo, nas aguas de Alfaido, a espécie quimica predominante é o Sr#, representando
mais de 90% do estréncio total.

O bario ocorre na agua nao mineral de Alfaiao em concentracoes significativamente
inferiores a agua mineral. No entanto, este elemento estad presente sob as mesmas espécies
quimicas, Baz, BaHCO, e BaSO.. O iao Ba» é a espécie quimica principal destas aguas,
representando mais de 90%. Na agua mineral, o complexo BaHCO,* surge em concentracoes
superiores ao BaSO,, verificando-se o oposto para a agua ndo mineral. Contudo, na agua mineral
de Alfaido, esta diferenca de concentracdo ndo é muito pronunciada, ao contrario da agua nao
mineral.

Nas aguas de Alfaido, o ferro surge em dois estados de oxidacdo, o0 +2 e 0 +3. Em relacao
ao ferro +2, constata-se que esta presente em concentracdo substancialmente inferior na agua
ndo mineral. Contudo, ocorre nas aguas de Alfaido sob o ido Fez e os complexos FeHCO, e FeCO..
A espécie quimica predominante é o Fe#, verificando-se uma maior dominancia deste ido na agua
ndo mineral do que na agua mineral. Acresce ainda que, o FeHCO,  surge nestas aguas com
concentracdes superiores ao complexo FeCO,. Por outro lado, o ferro no estado de oxidacao +3,
esta presente em concentracdes significativamente inferiores na agua mineral. Neste estado de
oxidacao, o ferro ocorre sob as espécies Fe(OH);, Fe(OH),: e Fe(OH)., verificando-se um predominio
do primeira em ambas as aguas. Deste modo, nas aguas de Alfaido, o complexo Fe(OH),
representa mais de 65% do ferro no estado de oxidacdo +3. Salienta-se ainda que, o Fe(OH),
apresenta concentracdes superiores ao Fe(OH)..

Por fim, 0 zinco apenas surge na agua mineral de Alfaido sob as espécies quimicas ZnCO;,
Znz, ZnHCO,* e Zn(CO,),z. A espécie quimica predominante ¢ o complexo ZnCO., representando
cerca de 35% do zinco total. Contudo, a concentracao deste complexo e do Zn# é muito semelhante
e, portanto, as proporcées rondam os 30%. Acresce ainda que, o ZnHCO, ocorre em
concentracdes significativamente superiores ao complexo Zn(CQO;).>.

De um modo geral, constata-se que os elementos analisados estdo presentes em menor
concentracdo na agua ndo mineral de Alfaido. Tal apenas nao se verifica para o fllor, o azoto, o
calcio e o ferro no estado de oxidacao +3. No entanto, constata-se que as espécies quimicas
principais dos elementos analisados sao as mesmas quer se trate de agua mineral ou agua nao
mineral. Deste modo, comprova-se a semelhanca entre as aguas de Alfaiao.

O Quadro IV.19 ilustra os valores da especiacao quimica para as aguas de Santa Cruz.
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Quadro IV.19. Especiacdo quimica dos elementos que constituem a componente maioritaria e vestigiaria das aguas de Santa Cruz. Resultados obtidos com o modelo PHREEQC

no software AquaChem.

[

Agua nio mineral de Santa Cruz

Agua mineral de Santa Cruz

El Esp q C acdo (mmol/L) | Proporcio (%) | Concentragdo (mmol/L) pécie quimi El
F 1,475 x 1074 100 100 5,528 x 10~° F
F~ 1,466 x107* 9939 | 9790 5412x10°° F-
1,13 6,237 x 1078 MgF*
cl 4,009 x 10~ 100 100 3,949 x 1075 cl
cl- 4,009 x 10™* 100 | 100 3,949 x 1075 cl~
C (4 8,819 x 1073 100 100 1,938 x 1073 C(4)
HCO3 8,467 x 107 96,01 | 62,44  1,210x 1073 HCO3
coz- 2,390 x 10~* 2,71
3720 7,209 x 107* co,
S(2) 1,785 x 10733 100
HS™ 1,748 x 10733 97,93
H,S 3,705 x 10735 2,08
S (6) 2,146 x 1075 100 100 7,184 x 1075 S (6)
S50z~ 2,066 x1075 9627 | 93,10 6,688 % 107° NJa
NaSO; 6,194 x 1077 2,89
3,84 2,756 x 107° CaSo,
2,96 2,123 x 10°° MgSo,
Si 3,148 x 107* 100 100 4,011 x 10~* Si
H,Si0, 2,955 %107 9387 | 99,95 4,009 x107* H,Si0,
H,3Si0; 1,929 x 1075 6,13
N (-3) 8,886 x 10°° 100
NH} 7,728 x 1076 86,97
NH, 1,156 x 10°® 13,01
N (5) 2,017 x 1076 100 100 9,838 x 10~° N (5)
NO3 2,017 x10°¢ 100 | 100 9,838 x 107° NO3
Li 4,615 x 10°° 100 100 9,369 x 1077 Li
Lit 4,615 x 10~° 100 | 99,97 9,366 x 1077 Lit
Na 9,447 x 1073 100 100 2,567 x 10~ Na
Na* 9,390 x 1073 99,40 | 99,88  2,564x107* Na*
K 6,399 x 1075 100 100 8,185 x 107° K
K* 6,399 x 1075 100 | 99,96 8,182 x 107° K*
Mg 4,529 x 1075 100 100 2,468 x 107* Mg
Mg?* 3,885 x 107° 85,78 | 98,01 2,419 x 107* Mg?*
MgCO, 3,572 x 1076 7,89
MgHCO} 2,545 x 107 562 | 1,11 2,748 x 1076 MgHCO}
Ca 7,491 x 1075 100 100 3,344 x 107* Ca
Ca** 6,119 x 107° 81,68 | 98,06 3,279 x 107* Ca**
CaC0, 9,718 x 10™® 12,97
CaHCO} 3,846 X 10°¢ 513 | 1,10 3,666 X 10~° CaHCO}
B 5,036 x 1075 100
H3BO; 3,890 x 1075 77,24
H,BO3 1,146 x 107° 22,76
Al 8,235 x 1077 100 100 2,076 x 1077 A
AlL(OH); 8227x1077 99,90 | 5573 1,157 x 1077 Al(OH);
2379  4,939x107° Al(OH)Y
7,67 1,592 x 1078 Al(OH);
7,20 1,495 x 10~° AlF}
3,37 6,991 x 107° AlF?*
1,69 3,511 x 10~° Al(OH)?**
Mn (2) 5,647 x 1077 100 100 8,374 x 10~° Mn (2)
MnCO, 4,804x 1077 8507 | 1,08 9,083 x 10~ MnCO,4
Mn?* 5,538 x 1078 981 | 90,24 7,557 x107° Mn?*
MnHCOF 2,847 x 1078 5,04 | 802 6,716 x 10710 MnHCOF
Mn (3) 9,269 x 10736 100 100 1,191 x 1072° Mn (3)
Mn3* 9,269 x 10736 100 | 100 1,191 x 107%° Mn3*
Sr 1,690 x 1076 100 100 2,500 x 1077 Sr
Srt 1,506 x 107°¢ 89,11 | 98,04  2,451x 1077 Srt
SrHCOF 9,983 x 107 591 | 1,17 2,925 x 107 SrHCOF
$rC04 8,221 x 1078 4,86
100 2,549 x 10~° Ba
97,06 2,474 x107° Ba**
2,19 5,587 x 10711 BaS0,
Fe (2) 9,678 x 1077 100 100 5,977 x 1077 Fe (2)
FeCOy 5940 x 1077 61,38
Fe?* 2,268 x 1077 23,43 | 89,99 5,379 x 1077 Fe?*
FeHCO% 1,308 x 1077 13,52 | 897 5364 x 1078 FeHCO%
FeOH* 1,553 x 108 1,60
Fe (3) 1,871 x 10~° 100 100 7,757 x 1078 Fe (3)
Fe(OH); 1,325x10™° 7082 | 26,17  2,030x10°® Fe(OH);
Fe(OH); 5151x 1071 27,53
Fe(OH)} 3,056 x 10711 1,63 | 7368  5715x107° Fe(OH)}
Zn 7,502 x 1078 100 100 6,732 x 1078 In
Zn(C03)3~ 6,090 x 107 81,18
ZnC0,4 1,173 x 1078 15,64 | 2,58 1,736 x 107° ZnC0s
Zn(0H), 1,323 x 107° 1,76
85,62 5,764 x 1078 Zn?*
10,72 7,217 x 107° ZnHCOF
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Pela observacdo do quadro anterior verifica-se que, as aguas de Santa Cruz (mineral e ndo
mineral) ndo se mostram tao semelhantes como as aguas de Alfaido. Contudo, na maioria dos
elementos analisados ocorrem as mesmas espécies quimicas.

Do mesmo modo que nas aguas de Alfaido, o cloreto, o nitrato e o Mn* surgem nas aguas
de Santa Cruz representando 100% do total dos respetivos elementos. Acresce ainda que, o Li* e
0 K- estao presentes também como as Unicas espécies quimicas destes elementos. No entanto,
na agua mineral, estes ides apresentam uma proporcao de 100%, enquanto na agua ndo mineral
sao superiores a 99%. O azoto no estado mais oxidado (N*) e 0 manganés no estado de oxidacao
+3 estao presentes em concentracdes significativamente inferiores na dgua mineral de Santa Cruz,
enquanto o cloro, o litio e o potassio na agua ndo mineral sdo substancialmente inferiores. Nas
aguas de Santa Cruz, também o ido Na- esta presente como a espécie quimica principal do sédio,
apresentando uma proporcao superior a 99%. Este elemento surge na agua nao mineral de Santa
Cruz com uma concentracao significativamente inferior & agua mineral.

O fluor ocorre com concentracdes substancialmente inferiores na agua ndo mineral sob
as espécies quimicas fluoreto e MgF-. Contudo, na d4gua mineral apenas esta presente sob a forma
de fluoreto, representando 99,39% do fltior. Na agua ndo mineral, o fluoreto é a espécie quimica
predominante com uma proporcédo de 97,90%.

Nas aguas de Santa Cruz, o carbono surge em concentracdes ligeiramente inferiores na
agua nao mineral. Este elemento surge na agua mineral sob a forma de hidrogenocarbonato e
carbonato, enquanto na agua nao mineral ocorre sob as espécies quimicas hidrogenocarbonato e
dioxido de carbono. O hidrogenocarbonato é nestas aguas a espécie quimica predominante,
apresentando na agua mineral cerca de 96% e na agua nao mineral aproximadamente 62%.

0 enxofre esta presente nestas aguas em dois estados de oxidacéo diferentes, 0 -2 e 0 +6.
Em relacao ao enxofre reduzido (S2) constata-se que, apenas surge na agua mineral sob a forma
de hidrogenossulfureto e H,S. A espécie quimica principal é o hidrogenossulfureto, representando
97,93%. O enxofre no estado mais oxidado (S¢*) ocorre quer na agua mineral como na agua nao
mineral de Santa Cruz, em concentracdes ligeiramente inferiores na agua mineral. Este elemento
esta presente na agua mineral sob as espécies quimicas sulfato e NaSO,, enquanto na agua nao
mineral surge também sob a forma de sulfato, assim como, sob sulfato de calcio e sulfato de
magnésio. Nas aguas de Santa Cruz, a espécie quimica predominante é o sulfato apresentando

uma proporcao superior a 90%.
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Na agua mineral de Santa Cruz, a concentracao de silicio é ligeiramente inferior a da agua
nao mineral. O silicio ocorre na agua mineral sob as espécies quimicas H.SiO, e H.SiO., enquanto
na agua nao mineral apenas surge sob o complexo H.SiO.. Nas aguas de Santa Cruz, o H.SiO, é a
espécie quimica principal, representando mais de 90% do silicio total.

0 azoto no estado reduzido (N*) apenas esta presente na agua mineral de Santa Cruz sob
a forma de amdnio e NH.. A espécie quimica predominante ¢ o amdnio apresentando uma
proporcdo de 86,97%.

Na agua mineral de Santa Cruz, o magnésio ocorre em concentracdes substancialmente
inferiores. O magnésio esta presente na agua mineral sob o ido Mg e os complexos MgCO, e
MgHCO;, enquanto na agua nao mineral surge sob a forma de Mgz e MgHCO;. Nestas aguas, a
espécie quimica principal é o ido Mgz, representando mais de 85% do magnésio total. Na agua
mineral, o0 MgCO; esta presente em concentracdes superiores ao complexo MgHCOs'.

O calcio, tal como o magnésio, surge em concentracoes significativamente inferiores na
agua mineral. Este elemento ocorre na agua mineral sob as espécies quimicas Caz, CaCO; e
CaHCOy, por outro lado, na agua ndo mineral surge sob a forma de Caz e CaHCO,". A espécie
guimica predominante ¢, em ambas as aguas, o Caz.

Em relacdo ao boro, constata-se que apenas esta presente na dgua mineral de Santa Cruz
sob as espécies H;BO; e H,BO;, verificando-se um predominio da primeira (77,24%).

Nas aguas de Santa Cruz, o aluminio surge em concentracdes ligeiramente inferiores na
agua ndo mineral. Este elemento surge na agua mineral sob o complexo Al{OH), e na agua nao
mineral sob 0 complexo anterior e, ainda sob os complexos Al(OH),, Al(OH)., AlF,:, AlFz e AIOH=z.
Nestas aguas, a espécie quimica principal ¢ o complexo Al(OH)..

0 manganés no estado de oxidacdo +2 ocorre nas aguas de Santa Cruz sob as espécies
MnCO,, Mnz e MnHCO,". Na agua nao mineral de Santa Cruz, este elemento estd presente em
concentracdo muito inferior a da agua mineral. O MnCO; ¢é a espécie quimica predominante na
agua mineral, enquanto o Mn# é a espécie quimica principal na agua nao mineral. Assim, o
manganés no estado de oxidacdo +2 é um dos elementos em que ndo existe concordancia na
espécie quimica dominante entre as aguas de Santa Cruz. Acresce ainda que, na agua mineral o
ido Mnz apresenta uma concentracdo maior do que o complexo MnHCO;'.

Nas aguas de Santa Cruz, o estroncio esta presente em concentracdes significativamente
inferiores na agua ndo mineral. O estroncio surge nestas aguas sob a forma do ido Sr> e do

complexo SrHCO., pelo que na agua mineral ocorre ainda sob o complexo SrCOs. O ido Sr> é, em
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ambas as aguas, a espécie quimica predominante. Na dgua mineral de Santa Cruz, o complexo
SrHCO," esta presente em concentracdes superiores ao complexo SrCO,.

Em relacao ao bario, verifica-se que este apenas surge na agua nao mineral de Santa Cruz
sob o iao Ba» e o complexo BaSO.. O ido Baz ¢ a espécie quimica principal, representando mais
de 97% do bario total.

O ferro surge nas aguas de Santa Cruz em dois estados de oxidacao diferentes, 0 +2 e 0
+3. Em relacao ao ferro +2, constata-se que esta presente em concentracdo ligeiramente inferior
na agua nao mineral. Na dgua mineral, este elemento ocorre sob as espécies FeCO,, Fe, FeHCO,
e FeOH+, enquanto na agua ndo mineral apenas surge sob Fe* e FeHCO,. A espécie quimica
principal na agua mineral é o complexo FeCO; e na agua nao mineral é o idao Fe*. Acresce ainda
referir que, na agua mineral, o Fez apresenta concentracdo superior ao complexo FeHCO," que,
por sua vez, tem uma concentracdo mais elevada do que FeOH-. Por outro lado, o ferro no estado
de oxidacdo +3, surge em concentracdes inferiores na agua mineral. Neste estado de oxidacao, o
ferro esta presente sob os complexos Fe(OH), e Fe(OH).:, pelo que na agua mineral surge ainda o
complexo Fe(OH),. Na agua mineral, a espécie quimica principal é Fe(OH),, enquanto na agua nao
mineral ¢ o complexo Fe(OH),. Assim, constata-se que, relativamente ao ferro, nao existe
concordancia sobre a espécie quimica dominante nas aguas de Santa Cruz.

Por fim, o zinco estd presente na dgua ndo mineral de Santa Cruz em concentracdes
ligeiramente inferiores. Este elemento surge na agua mineral sob as espécies quimicas Zn(CO,).z,
ZnCO; e Zn(OH),, enquanto na agua nao mineral ocorre sob o ido Zn* e os complexos ZnCO; e
ZnHCO;'. O complexo Zn(CO,),> é a espécie quimica predominante na agua mineral, representando
cerca de 80% do zinco total. Por outro lado, 0 ido Zn> ¢ a espécie quimica principal na agua nao
mineral com uma proporcao de aproximadamente 85%. Salienta-se ainda que, na agua mineral, o
ZnCO; apresenta uma concentracao superior do que o complexo Zn(OH),, enquanto na agua néo
mineral, o ZnHCO,* tem uma concentracdo mais elevada do que o ZnCO..

Nas aguas de Santa Cruz, tal como nas aguas de Alfaido, também se verifica que na agua
ndo mineral a concentracao dos elementos analisados é inferior. Tal ndo se verifica para o enxofre
no estado de oxidacdo +6, o silicio, 0 azoto no estado mais oxidado (N*), o magnésio, o calcio, o
manganés no estado de oxidacdo +3 e o ferro no estado de oxidacao +3. Salienta-se ainda que, a
excecao do manganés no estado de oxidacao +2, do ferro e do zinco, as espécies quimicas
predominantes dos elementos analisados s@o as mesmas na agua mineral e na agua nao mineral.

A especiacdo quimica das aguas Castro de Avelas pode ser observada no Quadro 1V.20.
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Quadro IV.20. Especiacdo quimica dos elementos que constituem a componente maioritaria e vestigiaria das aguas de Castro de Avelas. Resultados
obtidos com 0 modelo PHREEQC no software AquaChem.

Agua mineral de Castro de Avelas

Agua nio mineral de Castro de Avelas

Elemento Espécie Concentracgao Proporcao Concentracao Espécie Elemento
quimica (mmol/L) (%) (mmol/L) quimica
F 5,792 x 1075 100 100 5,528 x 10~ F
F- 5782x1075 9983 | 9772 5402x10°° F~
1,96 1,082 x 1077 MgF*
Cl 1,298 x 10~* 100 100 3,950 x 105 Cl
cl~ 1,298 x 10~* 100 | 100 3,950 x 10~° Ccl~
C(4) 1,264 x 1073 100 | 100 2,499 x 1073 C4
HCO3 1,002 x 1073 79,27 | 93,44 2,335x 1073 HCOs
coz~ 2,510 x 10™* 19,86
5,41 1,352 x 10~* Cco,
S (2) 1,837 x 10731 100
HS™ 1,832x 10731 9973
S (6) 6,644 x 10~° 100 100 1,489 x 10~* S (6)
S0;~ 6,559 x 107> 98,72 | 89,86 1,338x 107* S0;~
NaSO; 7,361 x 1077 1,11
525  7,813x107° CaSo,
4,69 6,987 x 107° MgSo,
Si 8,489 x 10~* 100 100 4,111 x107* Si
H,Si0, 5311x10™* 62,56 | 99,51 4,091 % 107* H,Si0,
H,Si0; 3,177 x10™* 37,42
N (5) 2,016 x 107 100 100 3,065 x 10°° N (5)
NO; 2,016 x 107 100 | 100 3,065 x 1075 NO;
Li 2,825 x107° 100 100 6,919 x 1077 Li
Li* 2,824x107° 9996 | 9996 6,916 x 1077 Li*
Na 3,050 x 1073 100 100 6,352 x10°* Na
Na* 3,041x 1073 9970 | 99,83 6,341 x10™* Na*
K 1,279 x 1075 100 100 1,126 x 1075 K
K* 1,279 x 1075 100 | 9991 1,125x 1075 K*
Mg 6,172 x 1077 100 | 100 4,567 x10~* Mg
Mg** 5358x 1077 8681 | 9621 4394x107* Mg?*
MgCO, 6,812x 1078 11,04
1,99 9,108 x 107 MgHCO3F
1,53 6,987 x 107° MgSo,
Ca 1,672 x 1075 100 100 5,415x 10~* Ca
Ca?* 1,349x 10™° 80,68 | 96,18 5208x107* Ca®**
CaCo, 3,010x 1075 18,00
1,99 1,075 x 1075 CaHCOF
1,44 7,813 x 107 CaS0,
B 2,184 x 1075 100 100 3,109 x 10°¢ B
H,BO; 1,622x 107 7427 | 213  6,623x10°® H,BO3
H,BO, 5613x10% 2570 | 97,84 3,042x10°¢ H,BO,
Al 2,187 x 1077 100 100 6,006 x 1077 Al
Al(OH); 2,187 x 1077 100 | 98,29 5,903 x 1077 Al(OH);
1,32 7,929x107° Al(OH),
Mn (2) 7,465 x 107° 100 | 100 4,558 x 1077 Mn (2)
MnCO, 6,854x 10™° 9182 | 1574 7,220x 107® MnCO,
Mn?* 5425x107° 727 | 71,71 3,290 x 1077 Mn%*
1160 5322x10°® MnHCOF
Mn (3) 2,197 x 1073° 100 | 100 1,719 x 1072° Mn (3)
Mn3t 2,197 x 1073° 100 | 100 1,719 x 1072° Mn3*
Sr 3,653 x10°8 100 100 5,731x 1077 Sr
Srz+ 3359%x 107 9195 | 9632 5520x 1077 Srz+
SrCO,4 2,424 x 107° 6,64
2,15 1,230 x 1078 SrHCOF
1,39 7,973 x 10~° SrS0,
Ba 2,331 x107° 100 100 2,913 x 1078 Ba
Ba** 2,136 x107° 91,63 | 9475 2,760x107® Ba**
BaCo, 1,388x 1071 595
BaSo, 4424x 107" 190 | 379 1,103 x107° BaSo,
1,35 3,920 x 10710 BaHCO3
Fe (2) 4,673 x 1077 100 100 7,258 x 1077 Fe (2)
FeCO, 3215x 1077 6880 | 523 3,797x107® FeCO,
Fe?* 8,427x107% 18,03 | 7893 5729 %1077 Fe?*
FeOH* 5,425 x 1078 11,61
FeHCOF 6,736 x 107° 1,44 | 1433 1,040 x 1077 FeHCOf
1,00 7,254 x 10~° FeSO,
Fe (3) 8,799 x 1078 100 | 100 8,469 x 1077 Fe (3)
Fe(OH); 6,850 x 107% 77,85 | 2,29 1,943 x 1078 Fe(OH);
Fe(OH), 1,945x 107 22,10 | 76,57 6,485x 1077 Fe(OH),
21,12 1,789 x 1077 Fe(OH)
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De acordo com o quadro anterior constata-se que, a 4gua mineral e ndo mineral de Castro
de Avelas, se mostram ainda mais diferentes entre si do que as aguas de Santa Cruz. No entanto,
apesar de algumas diferencas significativas ao nivel das espécies quimicas ainda se verifica que,
na maioria dos elementos ocorrem as mesmas espécies quimicas na agua mineral e nao mineral.

O cloreto, o nitrato e o Mn* estdo presentes nas aguas de Castro de Avelds como as Unicas
espécies quimicas, representando 100% do total dos respetivos elementos. Para além disto,
também o HS;, o Lir, o Na- e o K- surgem nestas aguas como as Unicas espécies quimicas destes
elementos. Contudo, apenas o K+ ocorre na agua mineral com uma proporcao de 100%, pelo que
0s restantes ides estdo presentes nas aguas de Castro de Avelds em proporcoes superiores a 99%.
Acresce ainda referir que, o cloro, o litio e 0 sédio surgem em concentracdes substancialmente
inferiores na agua ndo mineral de Castro de Avelds. Por outro lado, o azoto no estado de oxidacdo
+5 e 0 manganés no estado de oxidacdo +3 encontram-se significativamente inferiores na agua
mineral. O potassio apresenta uma concentracéo ligeiramente inferior na agua ndo mineral.

O flior esta presente na agua ndo mineral de Castro de Avelds em concentracoes
significativamente inferiores sob o ido o fluoreto e o complexo MgF+. No entanto, na dgua mineral
apenas esta presente sob a espécie quimica fluoreto, representando mais de 99% do fluor total.
Por sua vez, na agua nao mineral, o fluoreto é também a espécie quimica predominante.

Na agua mineral de Castro de Avelds, o carbono surge em concentracdes ligeiramente
inferiores. O carbono esta presente na agua mineral sob as espécies quimicas hidrogenocarbonato
e carbonato, por outro lado, na dgua ndo mineral ocorre sob a forma de hidrogenocarbonato e
dioxido de carbono. O hidrogenocarbonato &, em ambas as aguas, a espécie quimica principal,
representando na agua mineral cerca de 79% e na agua nao mineral aproximadamente 93%.

0 enxofre esta presente nestas aguas em dois estados de oxidacéo diferentes, 0 -2 e 0 +6.
Como se referiu anteriormente, o enxofre no estado de oxidacdo -2 apenas surge na agua mineral
sob a forma de hidrogenossulfureto. Por outro lado, o enxofre no estado de oxidacédo +6 ocorre na
agua mineral de Castro de Avelas com concentracdes significativamente inferiores. Este elemento
esta presente na agua mineral sob a forma de sulfato e NaSO,, enquanto na agua ndo mineral
surge também sob a forma de sulfato e ainda sob sulfato de calcio e sulfato de magnésio. O sulfato
¢ a espécie quimica predominante nas aguas de Castro de Avelas, representando na dgua mineral
mais de 98% e na agua ndo mineral aproximadamente 90%.

Na agua ndo mineral de Castro de Avelas, a concentracdo de silicio ¢ ligeiramente inferior.

Este elemento, tal como nas aguas de Santa Cruz, esta presente na agua mineral sob as espécies
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H.SiO, e H.SiO., enquanto na dgua ndo mineral apenas surge sob a espécie quimica H,SiO.. O
complexo H.SiO, é a espécie quimica principal nas aguas de Castro de Avelas, apresentando na
agua mineral uma proporcao de cerca de 62% e na agua nao mineral mais de 99% do silicio total.

0 magnésio ocorre em concentracdes substancialmente inferiores na agua mineral sob as
espécies Mgz e MgCO,. Por outro lado, na dgua ndo mineral, este elemento esta presente sob o
ido Mgz e os complexos MgHCO, e MgSO,. Nas aguas de Castro de Avelas, a espécie quimica
predominante é o Mg, representando mais de 86% na agua mineral e mais de 96% na agua nao
mineral. Na agua ndo mineral, o MgHCO, surge em concentracdes superiores ao MgSO.,.

Na agua mineral de Castro de Avelas, o calcio ocorre em concentracdes significativamente
inferiores. Este elemento esta presente na agua mineral sob a forma do ido Ca» e 0o complexo
CaCO,, enquanto na agua nao mineral encontra-se sob as espécies quimicas Caz, CaHCO; e
CaSO0,. Nas aguas de Castro de Avelas, o ido Caz ¢ espécie quimica principal. Acresce ainda referir
que, na agua nao mineral, o complexo CaHCO;* surge com concentracdes superiores ao CaSO..

0 boro esta presente na agua ndo mineral em concentracdes substancialmente inferiores.
Este elemento ocorre nas aguas de Castro de Avelas sob as espécies H,BO; e H,BO,. O H,BO, é a
espécie quimica principal na agua mineral e apresenta uma proporcdo de aproximadamente 74%,
enquanto na agua nao mineral é o complexo H,BO,, que representa cerca de 97% do boro total.

Nas aguas de Castro de Avelas, o aluminio ocorre com concentracdes ligeiramente
inferiores na agua nao mineral. O aluminio esta presente na agua mineral sob o complexo Al{OH).
e na agua ndo mineral sob o complexo anterior e, ainda sob o Al(OH),. Nestas aguas, a espécie
quimica predominante é o complexo Al{(OH).. Salienta-se que, na agua mineral, este complexo
representa 100% do aluminio total e na dgua ndo mineral surge com cerca de 98%.

0 manganés no estado de oxidacdo +2 ocorre na agua mineral de Castro de Avelds em
concentracdes significativamente inferiores. Na agua mineral esta presente sob o complexo MnCO,
e 0 ido Mnz. Por outro lado, na agua ndo mineral surge sob as espécies quimicas Mnz, MnHCO*
e MnSO,. O MnCO, é a espécie quimica principal na agua mineral, enquanto o Mn# é a espécie
quimica principal na dgua nao mineral. Tal como nas aguas de Santa Cruz, o manganés no estado
de oxidacdo +2 € um dos elementos em que nao existe concordancia na espécie quimica
dominante entre a d4gua mineral e a d4gua nao mineral. Salienta-se ainda que, na agua ndo mineral,
o complexo MnCO; apresenta concentracéo ligeiramente superior do que o MnHCO,.

Nas aguas de Castro de Avelds, o estroncio surge com concentracdes substancialmente

inferiores na agua mineral. Este elemento estd presente na agua mineral sob o ido Sr> e o
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complexo SrCQO;, enquanto na dgua ndo mineral ocorre sob as espécies quimicas Srz, SrHCO;' e
SrS0,. O iao Sr ¢, em ambas as aguas, a espécie quimica predominante, representando mais de
90% do estroncio total. Acresce ainda que, na agua nao mineral, o complexo SrHCO, surge em
concentracdes significativamente superiores ao complexo SrSQO..

O bario encontra-se em concentracdes significativamente inferiores na dgua mineral de
Castro de Avelds. Na agua mineral, este elemento ocorre sob as espécies Baz, BaCO, e BaSO,,
enquanto na agua ndao mineral surge sob a forma de Ba*, de BaSO,e de BaHCO,. O iao Ba ¢,
em ambas as aguas, a espécie quimica principal, representando mais de 90% do bario total. Na
agua mineral, o complexo BaCO; esta presente em concentracdes superiores ao BaSO.. Por outro
lado, na agua nao mineral o BaSO, ocorre em concentracdes superiores ao BaHCO,".

Nestas aguas, o ferro surge em dois estados de oxidacao diferentes, o0 +2 e o0 +3. O ferro
+2 esta presente em concentracdes ligeiramente inferiores na agua mineral. Este elemento ocorre
na agua mineral sob as espécies quimicas FeCO,, Fe, FeOH+ e FeHCO;, enquanto na agua nédo
mineral surge sob Fez, FeHCO,, FeCO, e FeSO.. A espécie quimica principal na agua mineral é o
complexo FeCO; e na dgua ndo mineral é o ido Fez. Acresce ainda referir que, na dgua mineral, o
Fe> apresenta concentracdo ligeiramente superior ao FeOH: que, por sua vez, tem uma
concentracdo mais elevada do que FeHCO;'. Por outro lado, na agua ndo mineral, o complexo
FeHCO, possui uma concentracdo superior ao FeCO, que, por sua vez, apresenta uma
concentracdo maior do que o complexo FeSO,. O ferro no estado de oxidacdo +3 surge em
concentracdes substancialmente inferiores na dgua mineral. Neste estado de oxidacdo, o ferro
esta presente sob os complexos Fe(OH), e Fe(OH);, pelo que na agua ndo mineral surge ainda o
complexo Fe(OH),:. Na agua mineral, a espécie quimica principal é o Fe(OH)., enquanto na agua
ndo mineral € o complexo Fe(OH).. Salienta-se ainda que, na agua ndo mineral, o complexo
Fe(OH),- ocorre em concentracdes superiores do que o Fe(OH)..

Nas aguas de Castro de Avelds, ao contrario das aguas anteriores, constata-se que a
concentracdo dos elementos analisados ¢ inferior na agua mineral. No entanto, tal ndo se verifica
para o fluor, cloro, enxofre no estado de oxidacdo -2, silicio, litio, potassio, sédio e boro. Acresce
ainda que, a excecao do boro, do manganés no estado de oxidacdo +2 e do ferro, na agua mineral
€ na agua nao mineral as espécies quimicas predominantes dos elementos analisados sao as
mesmas.

O Quadro V.21 ilustra os valores da especiacdo quimica das aguas Terronha.
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Quadro IV.21. Especiacdo quimica dos elementos que constituem a componente maioritaria e vestigiaria das aguas de Terronha. Resultados obtidos com o modelo PHREEQC no software

AquaChem.
Agua mineral de Terronha | Agua ndo mineral de Terronha
Elemento | Espécie quimica Concentracao (mmol/L) Proporcao (%) Concentracao (mmol/L) Espécie quimica | Elemento
F 9,268 x 1074 100 100 3,475 x 1075 F
F~ 9,233 x 107* 99,62 | 98,10 3,409 x 1075 F~
1,51 5,234 x 1077 MgF*
Cl 1,831 x 1073 100 100 3,950 x 107° Cl
cl™ 1,831 x 1073 100 ] 100 3,950 X 1075 cl~
C(4) 2,569 x 1073 100 100 2,445 x 1073 C (4)
HCO3 2,480 x 1073 96,54 | 80,29 1,963 x 1073 HCO3
cos~ 6,045 x 1075 2,35
19,00 4,646 x 10~* co,
S(2) 3,525 x 10716 100
HS- 3,444 x 10716 97,70
H,S 8,117 x 10718 2,30
S (6) 3,364 x 107* 100 100 1,364 x 107* S (6)
S0 3,265 x 1074 97,06 | 90,62 1,236 x 1074 S0%
NaSO; 6,532 x 107 1,94
524 7,144 x 1076 CasSo,
3,89 5,304 x 107 MgSo,
Si 4,828 x 1074 100 100 5,593 x 1074 Si
H,Si0, 4,558 x 10™* 94,41 | 99,86 5,585 x 10™* H,Si0,
H;Si0; 2,707 x 1075 5,61
N (-3) 9,438 x 1075 100
NH} 8,189 x 107° 86,77
NH, 1,225 x 1075 12,98
N (5) 2,017 x 10°° 100 100 2,016 x 10°° N (5)
NO; 2,017 x 107 100 | 100 2,016 x 107 NO;
Li 7,353 x 1075 100 100 1,586 x 1075 Li
Lit 7,346 X 1075 99,90 | 99,94 1,585 x 10~° Lit
Na 5,831 x 1073 100 100 5,917 x 10~* Na
Na* 5,812 x 1073 99,67 | 99,85 5,908 x 10~* Na*
K 5,885 x 1075 100 100 3,837 x 1075 K
K* 5,876 x 10~° 99,85 | 99,92 3,834 x 1075 K*
Mg 1,399 x 107 100 100 3,045 x 1074 Mg
Mg?* 1,249 x 1075 89,28 | 96,26 2,931 x 107* Mg?*
MgF* 4,865 x 1077 348
MgSo, 4,152 x 1077 2,97 | 1,74 5,304 x 107 MgSo,
MgCO; 3,374 x 1077 241
MgHCOZ 2,557 x 1077 1,83 ] 1,75 5,328 x 107° MgHCO}
Ca 8,986 x 107° 100 100 4,841 x 10~ Ca
Ca?* 8,144 x 107° 90,63 | 96,49 4,671 x 1074 Ca**
CaC0, 3,800 x 107° 423
CaSO0, 2,559 x 107 2,851 1,48 7,144 x 1076 CaSO0,
CaHCOf 1,651 x 107 1,84 ] 1,91 9,254 x 107 CaHCOf
B 2,027 x 1074 100 100 4,339 x 107° B
H3;BO, 1,608 x 107 79,33 | 99,45 4,315 x 107° H3;BO,4
H,BO; 4,181 x 1075 20,63
Al 1,150 x 1077 100 100 1,186 x 1077 Al
Al(OH); 1,148 x 1077 99,83 | 86,85 1,030 x 1077 Al(OH);
4.84 5,740 x 107° Al(OH);
3,83 4,548 x 107° AL(OH)?
3,06 3,630 X 107° AlFS
1,16 1,377 X 107° AlF;
Mn (2) 2,185 x 1078 100 100 1,147 x 1077 Mn (2)
MnCO, 1,473 x 1078 67,41 | 4,06 4,653 x 107° MnCO4
Mn?* 5,925 x 107° 27,12 | 83,24 9,548 x 1078 Mn?*
MnHCOF 9,476 x 10710 4341 11,52 1,321 x 1078 MnHCOF
1,14 1,309 x 10~° MnSo0,
Mn (3) 1,234 x 10738 100 100 1,485 x 10~%° Mn (3)
Mn3* 1,234 x 10738 100 | 100 1,485 x 107%° Mn3*
Sr 1,279 x 1076 100 100 9,052 x 1077 Sr
Sr2t 1,197 x 1076 93,59 | 96,22 8,710 x 1077 Sr2t
SrSo, 3,621 x 1078 283 | 1,44 1,304 x 1078 SrSo,
SrHCOZ 2,614 x 1078 2,04 | 2,30 2,082 x 1078 SrHCO3
SrC0, 1,966 x 1078 1,54
Ba 4,006 x 107° 100 100 6,846 x 107° Ba
Ba?* 3,604 x 107° 89,97 | 94,92 6,498 x 107° Ba?*
BaSo0, 3,019 x 10710 7,54 | 3,63 2,486 x 10710 BaSO0,
BaCO0; 5,076 x 10711 1,27
BaHCOF 5014 x 1011 125 | 1,42 9,720 x 10711 BaHCOF
Fe (2) 4,730 x 1077 100 100 2,961 x 10°° Fe (2)
Fe?* 2,323 x 1077 49,11 | 84,30 2,496 x 107 Fe?*t
FeCO, 1,744 x 1077 36,87 | 1,24 3,673 x 1078 FeCO,
FeHCOF 4,169 x 1078 881 | 13,08 3,873 x 1077 FeHCO3
FeOH* 1,643 x 1078 3,47
FeSO, 6,161 x 10~° 1,30 1 1,16 3,420 x 1078 FeSO,
Fe (3) 1,946 x 10711 100 100 2,634 x 1077 Fe (3)
Fe(OH), 1,410 x 1071* 72,46 | 51,97 1,369 x 1077 Fe(OH),4
Fe(OH); 5,021 x 10712 25,80
Fe(OH)3 3,410 x 10713 1,75 | 47,53 1,252 x 1077 Fe(OH)}
Zn 8,264 x 1078 100 100 1,285 x 1077 Zn
Zn(C05)% 3,766 x 1078 4557
ZnCO0, 2,881 x 1078 34,86 | 9,06 1,164 x 1078 ZnCO0,
Zn(0H), 9,153 x 107° 11,08
Zn*t 4,649 x 10~° 563 ] 74,29 9,546 X 1078 Zn?*
ZnOH™ 1,123 x 107° 1,36
ZnHCOF 1,042 x 107° 1,26 | 14,46 1,858 x 1078 ZnHCOF
1,33 1,712 x 107° Znso,
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Pela observacao do quadro anterior verifica-se que, nas aguas de Terronha, existe uma
maior semelhanca entre a agua mineral e a agua nao mineral do que nas aguas de Castro de
Avelds. Deste modo, a maioria dos elementos analisados ocorrem sob as mesmas espécies
quimicas nas aguas de Terronha.

Nas aguas de Terronha, o cloreto, o nitrato e o Mn* representam 100% do total dos
respetivos elementos. Para além disto, também o Li-, o Na- e o K+ estao presentes nestas aguas
como as unicas espécies quimicas destes elementos, apresentando uma proporcdo de mais de
99% do total destes elementos. Salienta-se ainda que, o cloro e o sédio encontram-se em
concentracdes significativamente inferiores na agua nao mineral de Terronha. Por outro lado, o
azoto no estado mais oxidado (N*), o litio e o potassio ocorrem com concentracdes ligeiramente
inferiores na agua nao mineral. 0 manganés no estado de oxidacdo +3 surge na agua mineral de
Terronha com concentracdes substancialmente inferiores.

O fluor nas aguas de Terronha encontra-se em concentracdes substancialmente inferiores
na agua nao mineral. Este elemento surge, em ambas as aguas, sob o ido o fluoreto e, ainda na
agua nao mineral sob o complexo MgF-. O fluoreto é a espécie quimica principal nas aguas de
Terronha, representando mais de 95% do fluor total.

Na agua ndo mineral de Terronha, o carbono esta presente em concentracdes ligeiramente
inferiores. O carbono surge na agua mineral sob as espécies hidrogenocarbonato e carbonato e
na agua ndo mineral ocorre sob a forma de hidrogenocarbonato e dioxido de carbono. Nas aguas
de Terronha, o hidrogenocarbonato é a espécie quimica predominante, representando na agua
mineral mais de 96% e na dgua ndo mineral aproximadamente 80%.

O enxofre surge nestas aguas em dois estados de oxidacdo diferentes, 0 -2 e 0 +6. Em
relacdo ao enxofre no estado reduzido (S?) apenas ocorre na agua mineral sob as espécies
hidrogenossulfureto e H.,S. A espécie quimica principal é o hidrogenossulfureto, apresentando uma
proporcao superior a 97%. O enxofre no estado mais oxidado (S¢) esta presente nas aguas de
Terronha com concentracdes ligeiramente inferiores na agua nao mineral. Este elemento surge na
agua mineral sob a forma de sulfato e NaSO,, enquanto na dgua ndo mineral ocorre sob as
espécies quimicas de sulfato, sulfato de calcio e sulfato de magnésio. O sulfato é a espécie quimica
predominante nas aguas de Terronha, representando mais de 90%.

Na agua mineral de Terronha, a concentracao de silicio é ligeiramente inferior. O silicio

nas aguas de Terronha esta presente sob a espécie quimica H,SiO, e na agua mineral ainda surge
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sob H.SiO,. O complexo H.SiO, é a espécie quimica principal nestas aguas, representando mais
de 90% do silicio total.

Em relacao ao azoto no estado reduzido (N#), verifica-se que apenas esta presente na agua
mineral de Terronha sob as espécies de amoénio e NH,. O amdnio representa 86,77% e, portanto,
€ a espécie quimica predominante.

0 magnésio ocorre em concentracdes substancialmente inferiores na agua mineral sob o
ido mais comum Mg e, ainda sob os complexos MgF+, MgSO,, MgCO, e MgHCO,". Na agua nao
mineral, este elemento esta presente sob as espécies Mgz, MgHCO,: e MgSO.,. A espécie quimica
principal ¢, em ambas as aguas, o Mgz, representando mais de 89% na agua mineral e mais de
96% na agua nao mineral. De modo decrescente de concentracdo, na agua mineral encontramos
o MgF+, o MgS0,, o MgCO, e, por fim, o MgHCO;". Na agua ndo mineral, o MgHCO;" surge em
concentracdes ligeiramente superiores ao MgSO..

Nas aguas de Terronha, o calcio ocorre em concentracdes significativamente inferiores na
agua mineral. Este elemento encontra-se na agua mineral sob o ido Caz e os complexos CaCO,,
CaS0, e CaHCO;. Por outro lado, na agua ndo mineral surge sob as espécies Caz, CaHCO, e
CaS0,. O iao Ca» é nas aguas de Terronha a espécie quimica predominante, apresentando uma
proporcdo de mais de 90% do calcio total. Na agua mineral, o0 CaCO, tem concentracdo superior
ao CaS0, que, por sua vez, apresenta uma concentracdo mais elevada do que CaHCO, . Acresce
ainda referir que, na adgua nao mineral, o complexo CaHCO," possui concentracdo ligeiramente
superior ao CaS0..

O boro esta presente na agua ndo mineral em concentracdes substancialmente inferiores
sob a espécie quimica H,BO.. Na agua mineral de Terronha surge ainda sob o complexo H,BO,. O
H.BO, é a espécie quimica principal nas aguas de Terronha, apresentando uma proporcdo de
aproximadamente 79% na agua mineral, enquanto na dgua ndo mineral representa mais de 99%
do boro total.

Nas aguas de Terronha, o aluminio ocorre com concentracdes ligeiramente inferiores na
agua mineral sob uma unica espécie quimica, o Al(OH).. Por outro lado, o aluminio esta presente
na agua ndo mineral sob os complexos Al(OH)., Al(OH);, Al(OH),, AIF,* e AlF.. Nestas aguas, a
espécie quimica predominante é o Al(OH),, representando na agua mineral aproximadamente
100% e na agua nao mineral cerca de 87% do aluminio total. Na agua nao mineral, por ordem

decrescente de concentracdo, encontramos o Al(OH)., o Al(OH),:, o AIF,: e o AlF..
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0 manganés no estado de oxidacdo +2 esta presente na agua mineral de Terronha em
concentracdes significativamente inferiores. Na agua mineral surge sob as espécies quimicas
MnCOs, Mn> e MnHCO;, enquanto na agua nao mineral ocorre sob o iao Mnz e os complexos
MnHCO,;, MnCO,e MnSO.. A espécie quimica principal na agua mineral ¢ o MnCO, com uma
proporcdo de 67% e na agua ndo mineral ¢ o Mn#, representando este ido cerca de 83%. Nas
aguas de Terronha, tal como nas aguas Santa Cruz e Castro de Avelds, o manganés no estado de
oxidacdo +2 ¢ um dos dois elementos em que ndo existe concordancia na espécie quimica
predominante entre a dgua mineral e a d4gua nao mineral. Acresce ainda que, na agua mineral, o
ido Mnz apresenta concentracéo superior ao MnHCO,*. Na agua nao mineral, o MnHCO;* possui
concentracdo mais elevada do que o MnCO, que, por sua vez, tem concentracdo ligeiramente
superior ao MnSOQ..

Na agua nao mineral de Terronha, o estréncio ocorre em concentraces substancialmente
inferiores sob as espécies quimicas Srz, SfHCO, e SrSO,. Por outro lado, na agua mineral surge
sob o0 ido Srz e os complexos SrSO,, SfHCO;* e SrCO,. O ido Sr= é, em ambas as aguas, a espécie
quimica principal, representando mais de 90% do estroncio total. Salienta-se ainda que, na agua
mineral, o complexo SrSO, esta presente em concentracdes ligeiramente superiores ao complexo
SrHCO, que, por sua vez, encontra-se com concentracdes mais elevadas do que SrCO,. Na agua
ndo mineral, o SrHCO,- apresenta concentracdes ligeiramente superiores ao SrSO..

O bario encontra-se em concentracdes ligeiramente inferiores na agua mineral de
Terronha. Este elemento surge na agua mineral sob o ido Baz e os complexos BaSO,, BaCO, e
BaHCO., enquanto na agua nao mineral estd presente sob as espécies Baz, BaSO,e BaHCO,".
Nestas aguas, o ido Baz é a espécie quimica predominante, representando mais de 89% do bario
total. Na agua mineral, o complexo BaSO, esta presente em concentracdes superiores ao BaCO,
que, por sua vez, apresenta concentracdes mais elevadas do que o BaHCO;. Por outro lado, na
agua nao mineral, o BaS0O, ocorre em concentracdes superiores ao BaHCO;'.

Nas aguas de Terronha, o ferro surge em dois estados de oxidacao diferentes, 0 +2 e o
+3, em concentracdes significativamente inferiores na agua mineral. O ferro +2 ocorre na agua
mineral sob as espécies quimicas Fe*, FeCO,, FeHCO;', FeOH- e FeSQ,, enquanto na agua nao
mineral surge sob Fe#, FeHCO,", FeCO, e FeSO.. O ido Fe> ¢ a espécie quimica principal nas dguas
de Terronha, representando na agua mineral aproximadamente 49% e na agua nao mineral cerca
de 84%. Na agua mineral, por ordem decrescente de concentracdo, encontramos o FeCOs, o

FeHCO,, o FeOH' e o FeSO.. Por outro lado, na agua ndo mineral, o FeHCO; apresenta
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concentracdo superior ao FeCO, que, por sua vez, tem uma concentracdo ligeiramente mais
elevada do que FeSO,. O ferro no estado de oxidacdo +3 esta presente, na agua mineral, sob os
complexos Fe(OH);, Fe(OH), e Fe(OH),, enquanto na agua nao mineral surge apenas sob Fe(OH),
e Fe(OH),.. A espécie quimica principal &, nas aguas de Terronha, o Fe(OH),. Este complexo
apresenta na agua mineral uma proporcao de aproximadamente 72% e na agua ndo mineral de
cerca de 52%. Salienta-se ainda que, na agua mineral, o complexo Fe(OH), encontra-se em
concentracdes superiores ao Fe(OH),".

0 zinco esta presente na agua mineral de Terronha em concentracdes substancialmente
inferiores sob as espécies quimicas Zn(CO),z, ZnCO,, Zn(OH),, Znz, ZnOH- e ZnHCO;. Por outro
lado, na agua nao mineral, este elemento ocorre sob o ido Zn> e os complexos ZnHCO,*, ZnCO, e
ZnS0,. Este elemento, tal como 0 maganés, nao apresenta na agua mineral € na agua nao mineral
a mesma espécie quimica predominante. Deste modo, a espécie quimica principal €, na agua
mineral de Terronha, o Zn(CO,),> com uma proporcdo de cerca de 45% e na agua ndo mineral € o
Zn>, representando aproximadamente 74% do zinco total. Na dgua mineral, por ordem decrescente
de concentracéo, encontramos o ZnCQO,, o0 Zn(OH),, o Zn, 0 ZnOH* e 0 ZnHCO;'. Por sua vez, na
agua nao mineral, o complexo ZnHCO;* apresenta uma concentracdo ligeiramente mais elevada
do que 0 ZnCO; que, por sua vez, possui concentracdo superior ao ZnSQO..

As aguas de Terronha, tal como as aguas de Alfaido e Santa Cruz, apresentam
maioritariamente concentracdes dos elementos analisados inferiores nas aguas nao minerais. Tal
ndo se verifica para o silicio, 0 magnésio, o calcio, o boro, o aluminio, 0 manganés, o ferro e o
zinco. No entanto, quando comparamos as mesmas espécies quimicas na agua mineral e na agua
ndo mineral, verificamos que estas surgem em concentracdées superiores na agua nao mineral.
Deste modo, 19 das 46 espécies quimicas presentes na agua ndo mineral estdo em concentracoes
maiores do que as da agua mineral, enquanto apenas 17 das 54 espécies quimicas presentes na
agua mineral estdao em concentracdes superiores as da agua nao mineral. Todas as espécies
quimicas de magnésio, calcio, manganés no estado de oxidacdo +3 e ferro no estado de oxidacao
+3 demonstram o referido anteriormente. Salienta-se ainda que, a excecdo do manganés no estado
de oxidacado +2 e do zinco, as espécies quimicas predominantes dos elementos analisados sao as
mesmas na agua mineral e na agua nao mineral. Assim, como referido anteriormente, as aguas
de Terronha sdo mais semelhantes entre si do que as aguas de Castro de Avelas.

A especiacdo quimica das aguas de Angueira pode ser observada no Quadro IV.22.
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Quadro IV.22. Especiacéo quimica dos elementos que constituem a componente maioritaria e vestigiaria das aguas de Angueira. Resultados obtidos com o
modelo PHREEQC no software AquaChem.

Agua mineral de Angueira | Agua nio mineral de Angueira
El t | Espécie quimi C acdo (mmol/L) | Proporcio (%) | Concentragdo (mmol/L) | Espécie quil El t
F 3,265 x 10~* 100 100 5,527 x 107° F
F~ 3225x107* 9877 | 8458 4,675x107° F-
5,37 2,967 x 1077 AlF5
2,84 1,570 x 1077 AlF?*
cl 1,021 x 1073 100 100 2,370 x 1074 cl
cl- 1,021 x 1073 100 | 100 2,370 x 10~* cl-
C(4) 3,192 x 1073 100 100 3,302 x 1073 C(4)
HCO3 3,057 x107% 9577 | 26,04 8598 x 107* HCO3
CO, 1,001 x 10~* 3,14 | 7386 2,439 x 1073 Co,
S (2) 1,524 x 10~ 100
HS~ 1,309 x 107 85,89
H,S 2,151 x 1072 1411
S (6) 5,853 x 107> 100 100 3,436 x 107> S (6)
S0}~ 5461 x 1075 9330 | 9485 3,259 x 1075 N
CaS0, 2,127 x 107° 363 | 267 9,177 x 1077 CasSo,
MgSo, 1,152 x 107° 1,97 | 2,29 7,884 x 1077 MgSo,
NaSO; 5,931 x 1077 1,01
Si 3,496 x 1074 100 100 2,829 x 1074 Si
H,Si0, 3,467 x 10™* 99,17 | 100 2,829 x 107* H,Si0,
N (-3) 2,221x 1075 100
NHF 2,176 x 107% 97,97
NH, 4,359 x 1077 1,96
N (5) 2,017 x 107° 100 100 1,129 x 10~* N (5)
NO3 2,017 x 10~° 100 | 100 1,129 x 107 NOF
Li 4,757 x 1075 100 100 2,854 x 107° Li
Lit 4,757 x 10~° 100 | 99,96 2,853 x 107° Lit
Na 3,089 x 1073 100 100 3,959 x 10~* Na
Na* 3,083x1073 9981 | 9992 3,956 x107* Na*
K 5,884 x 107° 100 100 4,093 x 1075 K
K* 5883 x 1075 9998 | 9998 4,092 x 1075 K*
Mg 2,140 x 1074 100 100 1,769 x 10~ Mg
Mg?* 2,037 x10™* 9519 | 98,70 1,746 x 107* Mg?*+
MgHCOF 5,294 x 107° 2,47
MgF* 2,761 x 107° 1,29
Ca 3,993 x 1074 100 100 2,171 x 107* Ca
Ca** 3837 x107* 96,09 | 9876 2,144 x 107* Ca®*
CaHCOF 9,517 x 1076 2,38
B 7,921 x 1073 100 100 1,563 x 107° B
H3BO; 7,628 x 1075 96,30 | 100 1,563 x 107° H3BO;
H,BO3 2,921 x 1076 3,69
Al 2,558 x 1077 100 100 5,671 x 1077 Al
Al(OH); 2467 x 1077 96,44 | 1,18 6,707 x 107° Al(OH);
AlF; 4,863 x 107° 1,9 | 2,79 1,584 x 1078 AlF;
52,32 2,967 x 1077 AlFS
27,68 1,570 x 1077 AIF?*
1095 6,212x 1078 Al(OH)}
3,47 1,968 x 1078 AlOH?*
Mn (2) 1,056 x 107° 100 100 9,466 x 10~° Mn (2)
Mn?* 6,264 x1077 5932 | 93,41 8,842x107° Mn**
MnCO, 2,955 x 1077 27,98
MnHCOF 1,279 x 1077 12,11 | 6,01 5,688 x 10710 MnHCOF
Mn (3) 1,727 x 1073¢ 100 100 1,241 x 1072° Mn (3)
Mn3* 1,727 x 10736 100 | 100 1,241 x 10729 Mn3*
Sr 1,770 x 107 100 100 9,679 x 1077 Sr
Sre* 1,711 x107% 9667 | 9872 9,555 x 1077 Sre*
SrHCOF 4,444 x 1078 2,51
Ba 2,476 x 1078 100 100 6,335 x 1078 Ba
Ba** 2,394x 1078 9669 | 98,33 6,229x 1078 Ba?*
BaHCOF 3,986 x 10710 1,61
BaSo, 3,615 x 10~10 146 | 1,12 7,121 x 10710 BaSo,
Fe (2) 5,840 x 1077 100
Fe?* 4204 x1077 71,99
FeHCOF 9,631 x 1078 16,49
FeCO, 5989 x 108 10,26
Fe (3) 1,498 x 10~ 13 100
Fe(OH)4 1,228 x 107'* 81,98
Fe(OH)} 2,090 x 107 13,95
Fe(OH); 6,135 x 10715 410
100 1,989 x 1078 n
90,80 1,806 x 1078 Zn?*
8,23 1,637 x 10~° ZnHCOF
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De acordo com o quadro anterior constata-se que, a agua mineral e nao mineral de
Angueira sao mais semelhantes entre si do que as aguas de Terronha. Assim, a maioria dos
elementos analisados ocorrem sob as mesmas espécies quimicas.

Nas aguas de Angueira, o cloreto, o nitrato e o Mn* constituem as Unicas espécies
quimicas, representando 100% do total dos respetivos elementos. As espécies H.SiO,, Li-, Na* e K-
também surgem nestas dguas como as Unicas espécies quimicas destes elementos. Acresce ainda
que, os ides Na+ e K+ estdo presentes em proporcdes superiores a 99% do total destes elementos,
que o complexo H.SiO, representa na agua nao mineral 100% do silicio e, por fim, que o Li- surge
na agua mineral com uma proporcao de 100%. O cloro, o litio e 0 sédio ocorrem em concentracdes
substancialmente inferiores na agua ndo mineral. Por outro lado, na agua mineral de Angueira, o
azoto no estado de oxidacdo +5 e 0 manganés no estado de oxidacado +3 estdo presentes em
concentracdes significativamente inferiores. Salienta-se ainda que, o silicio e o potassio surgem na
agua nao mineral de Angueira em concentracdes ligeiramente inferiores.

O fluor na agua nao mineral encontra-se em concentracdes substancialmente inferiores.
Nas aguas de Angueira, este elemento surge sob o ido o fluoreto e, na dgua ndo mineral, ocorre
ainda sob os complexos AlF,- e AlFz. O fluoreto é a espécie quimica predominante nestas aguas,
representando na agua mineral aproximadamente 99% e na agua nao mineral cerca de 85% do
flior total. A espécie quimica AlF,- apresenta concentracao ligeiramente superior ao complexo AlFz,

Nas aguas de Angueira, o carbono esta presente em concentracdes ligeiramente inferiores
na agua mineral. Este elemento ocorre nestas aguas sob as espécies quimicas hidrogenocarbonato
e dioxido de carbono. A espécie quimica dominante na agua mineral de Angueira € o
hidrogenocarbonato e na agua ndo mineral é o didxido de carbono. Assim, verifica-se que ao nivel
do carbono nao existe concordancia em relacao a espécie quimica principal.

Em relacdo ao enxofre constata-se que, nestas aguas, surge em dois estados de oxidacao
diferentes, 0 -2 e 0 +6. O enxofre no estado de oxidacdo -2 apenas ocorre na agua mineral sob as
espécies hidrogenossulfureto e H.,S, constituindo a primeira, a espécie quimica principal com uma
proporcado superior a 85%. O enxofre no estado de oxidacao +6 encontra-se nas aguas de Angueira
com concentracoes ligeiramente inferiores na agua nao mineral. Na agua mineral esta presente
sob a forma de sulfato, sulfato de calcio, sulfato de magnésio e NaSO., enquanto na agua nao
mineral apenas surge sob as trés primeiras espécies quimicas. O sulfato ¢ a espécie quimica

principal nas aguas de Angueira, representando mais de 90%.
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0 azoto no estado de oxidacdo -3 apenas ocorre na agua mineral de Angueira sob a forma
de amdnio e NH,. A espécie quimica predominante € o0 amonio, representando mais de 97%.

Na agua nao mineral de Angueira, 0 magnésio encontra-se em concentracdes ligeiramente
inferiores apenas sob o ido mais comum Mgz. Por outro lado, na dgua mineral, esta presente sob
as espécies quimicas Mgz, MgHCO, e MgF+. A espécie quimica principal ¢, em ambas as aguas,
0 Mgz, representando mais de 95% do magnésio total. Na agua mineral de Angueira, o MgHCO
surge em concentracdes ligeiramente superiores ao complexo MgF-.

O calcio surge em concentracdes ligeiramente inferiores na agua ndo mineral apenas sob
a espécie Caz. Na agua mineral, este elemento encontra-se sob o ido Ca* e o complexo CaHCO;'.
O iao Ca> é, em ambas as aguas, a espécie quimica predominante, apresentando uma proporcao
de mais de 96% do calcio total.

Nas aguas de Angueira, o boro esta presente em concentracdes significativamente
inferiores na dgua ndo mineral. Este elemento ocorre na agua mineral sob os complexos H,BO, e
H.BOs, pelo que na agua nao mineral apenas surge sob a forma de H.,BO.. A espécie quimica
principal &, nas aguas de Angueira, o H.BO.. Na agua mineral este complexo apresenta uma
proporcao superior a 96%, enquanto na dgua nao mineral representa 100% do boro total.

0 aluminio surge com concentracao ligeiramente inferior na agua mineral sob as espécies
quimicas Al(OH), e AlF;. Por outro lado, na a4gua ndo mineral, este elemento encontra-se ainda sob
os complexos AlIF,;, AlFz, AI(OH),s e AIOH=. Na agua mineral de Angueira, a espécie quimica
predominante ¢ o Al(OH); com uma proporcdo de cerca de 96% e na agua ndo mineral é o AlF 7,
representando aproximadamente 52% do aluminio total. De modo decrescente de concentracéo
na agua nao mineral, encontramos o AlFz, o AI(OH),;, o AIOH#, o AIF, e o AI(OH),. Tal como no
carbono, também nao existe concordancia na espécie quimica dominante nas aguas de Angueira.

Na agua ndo mineral de Angueira, o manganés no estado de oxidacao +2 esta presente
em concentracfes substancialmente inferiores. Este elemento ocorre na agua mineral sob as
espécies Mnz, MnCO, e MnHCO,", enquanto na agua nao mineral encontra-se sob o ido Mn# e o
complexo MnHCO;. A espécie quimica principal nas aguas de Angueira é o Mn#, representando
na agua mineral cerca de 59% e na agua nao mineral aproximadamente 93%. Acresce ainda que,
na agua mineral, o MnCO; apresenta concentracao ligeiramente superior ao MnHCO,".

O estroncio surge em concentracdes significativamente inferiores na dgua ndo mineral

apenas sob uma Unica espécie, o Sr». Na dgua mineral de Angueira, este elemento esta presente
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sob as espécies quimicas Sr> e SrHCO;-. O ido Sr> é, em ambas as aguas, a espécie quimica
predominante, representando mais de 96% do estréncio total.

Nas aguas de Angueira, o bario encontra-se em concentracoes ligeiramente inferiores na
agua mineral. Este elemento surge na agua mineral sob as espécies Baz, BaHCO; e BaSO,. Por
outro lado, na agua nao mineral ocorre sob o ido Ba* e o complexo BaSO,. Nestas aguas, o ido
Baz é a espécie quimica principal, representando mais de 96% do bario total. Na agua mineral, o
BaHCO,: esta presente em concentracdes ligeiramente superiores ao complexo BaSO..

Em relacdo ao ferro constata-se que, surge em dois estados de oxidacao diferentes, o0 +2
e 0 +3, apenas na agua mineral. O ferro +2 encontra-se, por ordem decrescente de concentracéo,
sob as espécies quimicas Fez, FeHCO, e FeCO.. O ido Fe> é a espécie quimica predominante,
representando aproximadamente 72%. Por outro lado, o ferro no estado de oxidacdo +3 esta
presente sob os complexos Fe(OH),, Fe(OH),: e Fe(OH),. A espécie quimica principal ¢ o Fe(OH),
com uma proporcdo de mais de 81%. Acresce ainda que, o Fe(OH), ocorre em concentracdes
superiores ao complexo Fe(OH)..

0 zinco esta presente apenas na agua nao mineral de Angueira sob as espécies quimicas
Zn> e ZnHCO;. O Zn* ¢ a espécie quimica dominante, representando mais de 90% do zinco total.

Nas aguas de Angueira verifica-se que, na maioria dos elementos analisados, as
concentracdes sdo inferiores na agua ndo mineral. Tal ndo se verifica para o carbono, o azoto no
estado de oxidacdo +5, o aluminio, 0 manganés no estado de oxidacdo +3 e o bario. Acresce ainda
que, apenas no aluminio e no carbono, as espécies quimicas predominantes dos elementos
analisados ndo sao as mesmas na agua mineral e na agua nao mineral de Angueira. Estas aguas
também se mostram muito semelhantes entre si.

Em suma, relativamente a especiacdo quimica das aguas em estudo, verifica-se que o0s
idbes NO;, CI, Liv, Na*, K- e Mn* sdo as Unicas espécies quimicas dos respetivos elementos e,
portanto, constituem as espécies dominantes. O fluoreto é a espécie dominante em todas as dguas
em estudo constatando-se que, nas aguas de Alfaido e nas aguas ndo minerais de Santa Cruz,
Castro de Avelds e Terronha, surge ainda o complexo MgF+. Por outro lado, na agua ndo mineral
de Angueira ocorrem, para além do fluoreto, dois complexos com o aluminio. Deste modo,
constata-se que, a excecdo da agua mineral de Alfaido, todas as aguas minerais apresentam o
fluoreto como a Unica espécie quimica. Em relacdo ao carbono, apenas na agua nao mineral de
Angueira é que o hidrogenocarbonato ndo é a espécie quimica principal. O enxofre no estado

reduzido (S#) esta presente unicamente nas aguas minerais, com a excecao da agua mineral de
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Alfaido. Tal pode sugerir, como se referiu anteriormente, uma grande semelhanca entre a agua
mineral e ndo mineral de Alfaido. Por sua vez, o enxofre no estado mais oxidado (S¢) nas aguas
em estudo, tem como espécie quimica dominante o sulfato. O complexo H.SiO, é em todas as
aguas a espécie principal, pelo que apenas nas aguas ndo minerais e nas minerais de Alfaido e
Angueira é a Unica espécie quimica de silicio. Em relacdo ao azoto no estado de oxidacédo -3
verifica-se que, sd nas aguas minerais, a excecao de Alfaido e Castro de Avelds, é que este
elemento ocorre. Nas aguas em estudo, o0 aménio € a espécie quimica dominante do azoto no
estado reduzido (N2). O ido Mgz é sempre a espécie principal nas aguas em estudo verificando-se
que, apenas na agua ndo mineral de Angueira, constitui a Unica espécie quimica de magnésio. Do
mesmo modo, também o ido Ca>» é a espécie quimica predominante. O boro apenas nao se
encontra presente nas aguas nao minerais de Alfaido e Santa Cruz pelo que, a excecao da agua
mineral de Castro de Avelas, a espécie principal é o complexo H,BO.. A espécie Al{OH), apenas
nao € a espécie quimica dominante na agua nao mineral de Angueira. Por outro lado, & excecao
das aguas minerais de Santa Cruz, Castro de Avelds e Terronha, o ido Mnz é a espécie
predominante. Em relacdo ao elemento estroncio, constata-se que Sr» é a espécie quimica
principal, constituindo a Unica espécie na agua ndo mineral de Angueira. O bario apenas ndo esta
presente na agua mineral de Santa Cruz e o ido Baz é sempre a espécie dominante. Na agua nédo
mineral de Angueira, o ferro ndo ocorre em nenhum dos estados de oxidacao (+2 e +3). Assim, o
ferro no estado de oxidacdo +2 tem como espécie predominante Fez, exceto nas aguas minerais
de Santa Cruz e Castro de Avelas, em que é o complexo FeCO,. Por outro lado, no estado de
oxidacdo +3, a espécie principal ¢ o Fe(OH),, com a excecéo da agua nao mineral de Santa Cruz
e da agua mineral de Castro de Avelds. O zinco ndo surge na agua ndo mineral de Alfaido, nas
aguas de Castro de Avelas e na agua mineral de Angueira, pelo que o0 ido Zn* é a espécie quimica
predominante nas aguas ndo minerais de Santa Cruz, Terronha e Angueira. O complexo ZnCO; é
dominante na agua mineral de Alfaido, por outro lado, nas aguas minerais de Santa Cruz e
Terronha é o complexo Zn(CO,)2.

De acordo com o descrito anteriormente verifica-se que, parece existir uma semelhanca
acentuada entre as aguas de Alfaido. Salienta-se ainda, a questdo da agua ndo mineral de
Angueira, em que o hidrogenocarbonato nao é a espécie quimica dominante e o facto de nao estar

presente qualquer tipo de ferro.
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Interacao agua-rocha

As aguas naturais possuem grande capacidade de dissolucéo e elevada reatividade, o que
explica a grande quantidade de substancias dissolvidas (Custodio e Llamas, 1983). Neste sentido,
as aguas podem dissolver gases, liquidos e/ou sélidos (Custodio e Llamas, 1983).

De um modo geral, a interacdo agua-rocha pretende compreender as reacoes
termodinamicas entre as fases, liquida (agua) e solida (minerais, rochas, sedimentos, etc.). Como
facilmente se depreende, a composicdo quimica das aguas subterraneas depende da composicéo
mineralogica do meio por onde esta circula, principalmente das interacées agua-rocha que
ocorrem ao longo do seu percurso. Assim, a alteracdo quimica dos minerais ocorre,
fundamentalmente porque as aguas de infiltracdo estdo subsaturadas nos diversos elementos.
Acresce ainda que, nos granitos, os minerais primarios encontram-se termodinamicamente
instaveis junto a superficie, pelo que ao longo do percurso subterraneo das aguas participam em
reacOes entre as fases, solida e liquida, tendendo estas para o equilibrio termodinamico.

A mobilidade dos elementos na fase liquida é controlada pelo equilibrio das solucdes, no
entanto existem fatores externos que interferem com esses equilibrios (Chambel, 1989).

Assim, as interacdes agua-rocha resultam em dois processos essenciais que controlam a
quimica de fluidos, a dissolucdo dos minerais constituintes das rochas que estdo em contacto com

o fluido e a precipitacdo de minerais secundarios.

227



indice de Saturacéo

A interpretacao dos fendmenos anteriormente referidos €, usualmente efetuada com
recurso a modelos de estado de equilibrio. Neste trabalho, tal como a especiacao quimica, o indice
de saturacao foi determinado no software AquaChem através do modelo “PHREEQC”.

Antes de iniciar o estudo dos indices de saturacdo ¢ importante relembrar que, se
considerou metade do limite de detecao, do fluoreto nas aguas ndo minerais de Santa Cruz, Castro
de Avelas e Angueira (0,105 mg/L), do cloreto nas aguas nao minerais de Alfaido, Santa Cruz,
Castro de Avelas e Terronha (1,4 mg/L), do nitrato nas dguas minerais de Santa Cruz, Castro de
Avelds, Angueira e nas aguas de Terronha (0,125 mg/L) e do magnésio na agua mineral de Castro
de Avelas (0,015 mg/L).

O indice de saturacao (IS) determina o equilibrio de uma solucdo em relacdo a uma

determinada fase sélida através da expressao:

Q
IS =~
S e

em que,
Q é o quociente da reacao, isto é, o produto da atividade i6nica da solucao;

K, é a constante de equilibrio da reacao.

De acordo com a férmula anterior, uma solucdo pode estar subsaturada, em equilibrio ou
sobressaturada, em relacao a uma determinada fase mineral (Custodio e Llamas, 1983; Appelo e
Postma, 2010; Hounslow, 1995). A solucéo esta subsaturada quando 1S<0 ou Q<K;, pelo que o
mineral esperado deve manter-se em solucao. O equilibrio quimico entre a solucao e a fase solida
ocorre quando 1S=0 ou Q=K.. Deste modo, a velocidade da reacao fase sélida/solucao ¢ igual a
da solucdo/fase solida. Acresce ainda que, valores de indice de saturacao proximos de zero,
normalmente também sao considerados como equilibrio quimico. A sobressaturacao de uma
solucao ocorre quando I1S>0 ou Q>K,, pelo que a fase mineral pode precipitar (Custodio e Llamas,
1983; Appelo e Postma, 2010; Hounslow, 1995).

A Figura IV.50 ilustra os valores dos indices de saturacao para as aguas em estudo.
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Figura IV.50. Distribuicdo dos valores de indice de saturacdo das diferentes fases sélidas e gasosas nas aguas em estudo.
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De acordo com a figura anterior constata-se uma certa similitude entre as aguas em
estudo. Esta observa-se nitidamente nas aguas nao minerais, quando as fases solidas e gasosas
estdo em estado de subsaturacao. No entanto, verifica-se que apenas para a anidrite, calcedonia,
quartzo e SiO, (a) é que existe semelhanca entre as aguas minerais e as respetivas aguas nao
minerais. Acresce ainda que, em alguns minerais ndo existe concordancia entre as aguas minerais
e nao minerais, numa das cinco ocorréncias em estudo. Deste modo, ndo se constata estas
semelhancas apenas, nas aguas de Alfaido em relacdo a barite e nas aguas de Castro de Avelas
relativamente a celestite. Para além disto, verifica-se que as aguas minerais sdo mais semelhantes
entre si do que com as proprias ndo minerais e, ainda que as aguas minerais de Terronha e
Angueira, em alguns casos, assemelham-se mais entre si do que com as restantes aguas minerais.

O grau de evolucdo das aguas naturais nos substratos geoldgicos pode ser estimado
através da interpretacdo dos diagramas de estabilidade mineral. No Quadro V.23  pode-se
observar o diagrama de estabilidade mineral para as aguas em estudo, demonstrando o equilibrio

entre estas e as fases solidas mais relevantes.
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Quadro 1V.23. Diagrama de estabilidade mineral das aguas em estudo que ilustra os estados de
equilibrio. Este foi elaborado com base nos valores dos indices de saturacdo. A sigla s/v significa que
ndo existe valor para determinada espécie mineral. Por sua vez, os simbolos + e - significam
respetivamente sobressaturacao e subsaturacao.

Bl

Bl.1

B2

B2.1

B3

B3.1

B4

B4.1

B5

B5.1

Albite
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Aragonite

Barite

Montmorilonite
calcica

Calcite

Celestite

Calcedonia

Clorite (14A)

Crisétilo
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Hematite
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Pela observacao do quadro anterior constata-se que, as aguas em estudo encontram-se
maioritariamente em subsaturacdo com os minerais considerados. Deste modo, todas as aguas,
(quer minerais como nao minerais) estao subsaturadas em relacao aos minerais de albite, alunite,
anidrite, anortite, celestite, clorite, crisotilo, gesso, hausmanite, manganite, pirocroite, pirolusite,
sepiolite (d) e estroncianite. Em alguns minerais como barite, jarosite potassica, makinawite,
melanterite, pirite, smithsonite, esfalerite, willemite e witherite nem todas as aguas encontram-se
subsaturadas, uma vez que, ndao apresentam valores para estes minerais. Tal sucede devido as
condicoes de pH, Eh e temperatura das aguas, visto que estes fatores condicionam as reacdes
existentes na interacao agua-rocha.

Por outro lado, as aguas em estudo estdo sobressaturadas em relacédo a calceddnia, micas
potassicas e quartzo. Nos minerais, hematite e goethite, nem todas as aguas se encontram
sobressaturadas, ndo apresentando valores de indice de saturacdo pelos motivos referidos
anteriormente.

Acresce ainda que, em relacdo aos minerais aragonite, calcite, dolomite, fluorite, feldspato
potassico, rodocrosite, sepiolite, siderite e talco, as aguas em estudo estdo maioritariamente
subsaturadas nestas fases minerais, apesar de algumas aguas se encontrarem sobressaturadas.
Por outro lado, a maioria das aguas em estudo encontram-se sobressaturadas nos minerais
caulinite, ilite, gibsite e montmorilonite calcica, ndo obstante a existéncia de aguas subsaturadas
nestes minerais. Tal demonstra, mais uma vez, o carater subsaturado das aguas em estudo na
maioria dos minerais.

Em suma constata-se que, nas aguas em estudo a possibilidade de precipitacao mineral
recai, essencialmente, na classe mineral dos silicatos, podendo também ocorrer a precipitacdo de

oxidos de aluminio (gibsite) e ferro (hematite e goethite).
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Razdes hidrogeoquimicas em relacdo a agua do mar

As razdes hidrogeoquimicas consistem em relacdes entre os ides dissolvidos de uma agua.
A comparacao entre as razdes hidrogeoquimicas nas aguas subterraneas com as da agua do mar
permite compreender a influéncia da agua do mar, podendo inferir-se a existéncia de processos
de interacao agua-rocha. Deste modo, a determinacao das razdes hidrogeoquimicas nas aguas
em estudo e na agua do mar foi efetuada automaticamente pelo soffware AquaChem.

O Quadro V.24 ilustra os valores das razdes hidrogeoquimicas, em mg/L, para as aguas

em estudo, assim como, para a agua do mar.

Quadro 1V.24. Valores das razdes hidrogeoguimicas nas aguas em estudo e na agua do mar.
Estes valores foram determinados com recurso ao software AquaChem.
Agua

Bl [Bl.1| B2 |B2.1| B3 (B3.1| B4 |B4.1| B5 |B5.1
do mar

Ca»/Mg>| 0,319 |1,054|2,317|2,727|2,233|44,67|1,955|10,59|2,622|3,077|2,023
Ca»/$0.>| 0,152 |1,565|3,083|1,456|1,942(0,105|1,517(0,111|1,481(2,847|2,636
Na‘/Cl | 0,556 [6,324|4,071|15,28|4,214|15,24|10,43|2,065|9,714|1,961 | 1,083

Pela observacdo do quadro anterior verifica-se que nas aguas em estudo existe um maior
enriquecimento de calcio em relacdo ao magnésio, assim como, um enriquecimento de sodio em
relacao ao cloreto. Nas aguas minerais de Castro de Avelas e Terronha, ao contrario das restantes
aguas em estudo, constata-se que existe um empobrecimento de calcio em relacao ao sulfato.

Na agua do mar, o0 magnésio ocorre em concentracoes maiores do que o calcio (Hem,
1985). Contudo, como se referiu anteriormente, existe um enriquecimento de calcio em relacéo
ao magnésio. Assim, pode inferir-se a existéncia de outros processos/reacdes que diminuam a
concentracdo de magnésio e/ou aumentem a concentracao de calcio. O mesmo sucede com as

restantes razdes hidrogeoquimicas.
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indices Hidrogeoguimicos

Os indices hidrogeoquimicos consistem em razdes hidrogeoquimicas entre os ides
dissolvidos nas aguas. Contudo, estas relacdes entre os ides dissolvidos podem indicar a relacao
existente entre a litologia dos terrenos por onde circula, a acao de fendomenos modificadores e/ou
a quimica da agua, isto é, uma carateristica especifica dessa agua (Custodio e Llamas, 1983). A
determinacdo dos indices hidrogeoquimicos foi efetuada numa folha de calculo e os seus valores
estao em meq/L, tal como indica o simbolo “r".

A concentracao de magnésio na agua mineral de Castro de Avelas é inferior ao limite de
detecao e, portanto, utilizou-se a mesma metodologia que na componente maioritaria,
considerando-se metade desse valor (0,0012 meq/L). Nas aguas ndo minerais de Alfaido, Santa
Cruz, Castro de Avelas e Terronha procedeu-se de igual forma em relacdo aos teores de cloreto,
considerando-se assim 0,0394 meq/L.

No Quadro IV.25 pode-se observar os valores dos indices hidrogeoquimicos calculados

para as aguas em estudo.

Quadro IV.25. Valores dos indices hidrogeoquimicos nas aguas em estudo, expressos em
meq/L.

Bl |Bl.1| B2 |B2.1| B3 |B3.1| B4 B4.1| B5 |B5.1

rMg/rCa 1,555(0,712 {0,600 | 0,733 0,041 |0,846|0,167|0,627|0,525|0,811
rK/rNa 0,015/0,008 |0,006 0,031 {0,003 {0,017 |0,010|0,066|0,019|0,106
rNa/rCa 5196|0,147| 62,8 0,387 |101,7 {0,584 | 32,3 0,607 | 3,863 |0,910
rNa/r(Ca+Mg) | 2,033 (0,086 | 39,3 |0,223| 97,6 |0,317| 27,7 |0,373|2,533|0,503
rCl/rHCO, |0,073|0,015|0,045|0,032|0,090|0,017|0,693 0,020 0,327 | 0,276
rS0,/rCl 0,499 | 5,75 |0,050| 3,62 [0,385| 7,57 |0,126| 6,91 |0,078]|0,286
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indice rMg/rCa

A relacdo rMg/rCa permite inferir a influéncia do substrato geologico nas aguas.
Normalmente, os valores na agua do mar é, em média, 5 e nas aguas continentais varia entre 0,3
e 1,5 (Custodio e Llamas, 1983). Os valores proximos de 1 sugerem a influéncia de terrenos
dolomiticos ou com serpentina, enquanto valores superiores a 1 indiciam a relacdo com terrenos
ricos em silicatos magnesianos, como ¢ o caso dos gabros e basaltos (Custodio e Llamas, 1983).
Neste sentido, quando a razao rMg/rCa se aproxima de 1 é bastante provavel que exista remocéo
do calcio em solucao (Hounslow, 1995).

Nesta relacao, se a concentracao de magnésio € maior do que a do calcio, & possivel uma
de duas situacdes. Deste modo, pode ocorrer a dissolucdo de minerais ferromagnesianos das
rochas maficas ou ultramaficas, em que o TSD é baixo (TSD=100-200 mg/L) ou pode existir
intrusdo salina e, portanto, o TSD é mais elevado, superior a 500 mg/L (Hounslow, 1995).

Em rochas sedimentares constata-se que, o valor mais elevado da razao rMg/rCa devera
ocorrer aquando da dissolucao de dolomite, pelo que, consequentemente, a concentracao de
calcio sera aproximadamente igual a de magnésio (Meisler e Becher, 1967).

Salienta-se ainda que, em processos de troca idnica que produzem o abrandamento da
agua, o calcio & mais facilmente fixado do que o magnésio, pelo que esta razdo aumenta. No
entanto, isto ndo pode ser considerado como uma regra geral, uma vez que, depende da
concentracdo inicial desses ides (Custodio e Llamas, 1983).

Nas aguas em estudo verifica-se que, apenas a agua mineral de Alfaido apresenta valor
superior a 1 e que as restantes aguas em estudo, com excecdo da agua mineral de Castro de

Avelas, apresentam valores proximos de 1.
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indice rK/rNa

A razao rK/rNa, em agua doces, apresenta valores que variam entre 0,001 e 1, contudo
0s valores mais frequentes variam entre 0,004 e 0,3 (Schoeller, 1956). Por outro lado, os valores
desta relacdo na agua do mar variam entre 0,02 e 0,025 (Custodio e Llamas, 1983).

Esta relacdo é menor na agua do que nas rochas por onde circula devido a fixacao
preferencial de potassio no substrato geoldgico, apresentando valores mais inferiores quanto mais
concentrada em sais esta a agua (Custodio e Llamas, 1983).

A meteorizacdo de rochas igneas deveria produzir as mesmas quantidades de potassio e
sddio, no entanto a concentracdo de sodio &, normalmente superior a de potassio (Hounslow,
1995).

De um modo geral, verifica-se que as aguas em estudo apresentam valores muito
proximos, excetuando na agua mineral de Castro de Avelds e nas aguas ndo minerais de Santa
Cruz, Terronha e Angueira. Na agua mineral de Castro de Avelds, o indice rK/rNa tem valor
relativamente inferior aos das restantes aguas, enquanto as aguas ndo minerais de Santa Cruz,

Terronha e Angueira apresentam valores elevados, atingindo esta ultimo um valor de 0,106.

indice rNa/rCa e rNa/r(Ca+Mg)

Os indices hidrogeoquimicos rNa/rCa e rNa/r(Ca+Mg) sdo bastante interessantes, uma
vez que, as relacdes entre os ides de calcio, sodio e magnésio permitem estudar os processos de
troca i6nica, assim como, comparar com 0s valores das rochas dos aquiferos (Custodio e Llamas,
1983).

Salienta-se ainda que, a relacao rNa/rCa pode ser utilizada para distinguir a litologia sujeita
a meteorizacdo, mais concretamente para distinguir entre silicatos e carbonatos (Hounslow,
1995). Nas aguas em que se verifica a meteorizacado de carbonatos, esta relacdo é, geralmente
muito baixa. Tal sucede apenas quando se considera que nao existem processos de troca idnica
significativos (Hounslow, 1995).

Nas razdes rNa/rCa e rNa/r(Ca+Mg) constata-se que, os valores nas aguas ndo minerais

sao muito baixos, enquanto nas aguas minerais sao substancialmente mais elevados.

236



indice rCI/rHCO,

A relacao rCl/rHCO, é bastante interessante para o estudo hidrogeoquimico das aguas.
Assim, esta permite caraterizar a evolucao da composicao quimica durante a circulacao das aguas
subterraneas devido a concentracao relativamente constante de hidrogenocarbonato (Custodio e
Llamas, 1983). A existéncia de processos de reducéo de sulfatos ou de contribuicdes exteriores
de didxido de carbono nas aguas podem aumentar a concentracao de hidrogenocarbonato, pelo
que nestes casos a utilizacdo deste indice hidrogeogquimico deve ser cautelosa. A precipitacdo de
calcite é outro processo que também pode influenciar esta razdo. Acresce ainda que, permite
caraterizar a intrusdo marinha, visto que esta razao, na agua do mar varia entre 20 e 50, enquanto
nas aguas continentais varia entre 0,1 e 5. Esta relacdo é muito menor quando o aumento de
cloretos se deve a concentracao de sais em zonas de irrigacdo do que quando esse aumento
ocorre devido a intrusdo marinha (Custodio e Llamas, 1983).

Os valores da relacao rCl/rHCO, indicam que as aguas em estudo sdo claramente aguas
continentais, variando estas entre 0,015 e 0,693. As aguas ndo minerais de Alfaido, Santa Cruz,
Castro de Avelas e Angueira sdo as que apresentam valores mais baixos, contudo relembra-se que
nestas a concentracdo de cloreto utilizada corresponde a metade do limite de detecdo (0,039

meq/L).

indice rSO,/rCl

0 indice hidrogeoquimico rSO,/rCl também permite caraterizar a evolucdo da composicédo
quimica durante a circulacdo das aguas subterraneas, uma vez que, a concentracao de sulfato em
aguas relativamente salinas tende a manter-se constante. Contudo, tal como a razao rCl/rHCO;,
ndo é muito Util quando existe reducao de sulfatos nas aguas (Custodio e Llamas, 1983).

Em aguas pouco ou moderadamente salinas, esta razao pode ser semelhante a das rochas
do aquifero, pelo que o seu valor mantem-se aproximadamente constate a medida que a adgua se
concentra (Custodio, 1974). Esta relacdo diminui de utilidade quando existe saturacao de sulfato
devido a elevada salinidade (Custodio e Llamas, 1983).

As aguas minerais, assim como, a agua ndo mineral de Angueira apresentam valores
muito baixos. Por sua vez, nas aguas nao minerais com excecao da referida anteriormente, este

indice hidrogeoquimico é mais elevado, atingindo 7,57 em Castro de Avelas.
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Analise temporal do quimismo das aguas minerais

A analise temporal das aguas naturais € bastante util, visto que permite compreender a
estabilidade quimica das aguas, ao longo do tempo.

Neste trabalho apenas foi possivel analisar temporalmente as aguas minerais, uma vez
que, apenas existem analises quimicas destas. Deste modo, foram utilizados os dados deste

trabalho, assim como, de 1969/1970 (D "Almeida e Aimeida, 1970) e 2012 (Lima et a/., 2013).

Parametros globais

Como se referiu anteriormente, um estudo dos parametros globais permite conhecer, de
um modo geral, a quimica das aguas. Os parametros globais incluem uma grande variedade de
parametros. No entanto, na analise temporal apenas alguns destes se destacaram, como sejam a
temperatura da agua, a condutividade elétrica calculada a 25°C, o pH, a silica, o enxofre total € 0
residuo seco a 180°C.

Os valores de temperatura das aguas apenas foram determinados em 2012 e 2013, como
se pode observar na Figura IV.51. Assim, na agua mineral de Terronha verifica-se que, existe uma
certa semelhanca dos valores neste parametro. Por outro lado, nas aguas de Alfaido e Santa Cruz,
a diferenca entre os anos 2012 e 2013 é mais acentuada, aproximadamente 6°C. Estas
diferencas podem ser explicadas devido a estacdo do ano em que as aguas foram recolhidas, uma

vez que, as analises quimicas de 2012 foram no Inverno (Dezembro), enquanto as de 2013 foram
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Figura IV.51. Distribuicdo dos valores de temperatura da agua ao longo do tempo.
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A variacao dos valores de condutividade elétrica das aguas minerais em estudo pode ser
observada na Figura IV.52. Deste modo, verifica-se que nas aguas minerais de Alfaido e Santa
Cruz existe uma diferenca assinalavel entre as amostras de aguas mais recentes (2012 e 2013)
com a amostra de agua de 1969. Tal poderia ser explicado pela imprecisdo dos métodos analiticos
e pela evolucdo do conhecimento a esse nivel. Contudo para tal ser plausivel ndo se poderia
verificar a semelhanca de valores deste parametro, como se observa nas aguas minerais de Castro
de Avelas, Terronha e Angueira. Assim, pode-se inferir que nas aguas minerais de Alfaido e Santa
Cruz tenha existido algum fendmeno modificador e/ou evolucdo da composicdo quimica destas

aguas.
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Figura IV.52. Distribuicdo dos valores de condutividade elétrica calculada nas aguas minerais em estudo, ao
longo do tempo.

Em relacao ao pH, verifica-se que foi determinado em todos os anos (1979, 2012 e 2013).
Contudo, é importante relembrar que, no caso das analises quimicas de 2013, este parametro foi
determinado em laboratério a diferentes temperaturas. Os valores de pH das dguas minerais em
estudo podem ser observados na Figura 1V.53, constatando-se uma similitude destes valores ao
longo do tempo. Assim, a analise temporal permite verificar uma concordancia dos valores de pH
na agua de Alfaido e Castro de Avelads. Nas restantes aguas minerais também se observa esta
semelhanca. No entanto, nas aguas de Santa Cruz, Terronha e Angueira existem algumas
diferencas ao longo do tempo, sendo mais acentuadas na agua mineral de Santa Cruz. Acresce
ainda, que de um modo geral, as dguas mais recentes (2012 e 2013) sdo mais semelhantes entre

si nas diferentes aguas minerais.
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Figura IV.53. Distribuicao dos valores de pH nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

A silica € um parametro global de grande importancia, uma vez que, o silicio € um dos
principais mineralizadores das aguas subterraneas. A distribuicao temporal dos valores de silica
nas aguas minerais em estudo pode ser observada na Figura IV.54. Assim, verifica-se que, a
excecao da agua mineral de Santa Cruz, os valores deste parametro ilustram uma diferenca
assinalavel entre as aguas mais recentes (2012 e 2013) e as amostras de aguas de 1969. Nas
aguas minerais de Alfaido, Terronha e Angueira, os valores do ano de 1969 sao inferiores aos das
aguas mais recentes. Salienta-se ainda que, esta diferenca na agua mineral de Alfaidao nao é muito
significativa. Por outro lado, na dgua mineral de Castro de Avelas observa-se que, a concentracao
de silica, no ano de 1969 é mais elevado do que a do ano de 2013. Estas diferencas podem ser
explicadas pela alteracdo da temperatura da agua e/ou das condicdes de pH que,
consequentemente, aumenta ou diminui a solubilidade das espécies de silicio. Contudo, como se
pode observar nas Figura V.53 nao existem diferencas assinalaveis neste parametro. Deste modo,
estas diferencas podem-se explicar devido a uma maior intensidade, no ano de 1969, das
interacdes agua-rocha. Acresce ainda que, a silica ocorre nas aguas naturais, com concentracoes
muito variadas, pelo que normalmente os valores mais elevados dizem respeito a niveis saturados
em relacao a silica amorfa, enquanto os valores baixos dizem respeito a niveis saturados em
quartzo (Hinman, 1999). Assim, também se podem explicar as diferencas de concentracdo de

silica por estes motivos.
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Figura IV.54. Distribuicdo dos valores de silica nas dguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

Na Figura IV.55 pode-se observar a variacao temporal dos valores calculados de enxofre
total. Deste modo, constata-se que nas aguas minerais de Alfaidao, Castro de Avelas e Angueira
existe uma certa coeréncia dos dados ao longo do tempo. As restantes aguas minerais apresentam
uma diferenca abrupta nos valores deste parametro, principalmente na dgua mineral de Santa
Cruz. Tal pode explicar-se por alteracdo das condicdes de pH e Eh nestas aguas e/ou por

contaminacéao pelas atividades domésticas, assim como, agricolas.
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Figura IV.55. Distribuicdo dos valores de enxofre total nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.
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Em relacdo ao residuo seco a 180°C constata-se a semelhanca ao longo do tempo nas
aguas minerais de Castro de Avelds, Terronha e Angueira (Figura IV.56). Por outro lado, nas aguas
de Alfaido e Santa Cruz observa-se que os valores das amostras do ano de 1969 sao
substancialmente inferiores aos valores das amostras de agua mais recentes (2012 e 2013). Esta
diferenca dos valores de residuo seco podem ser explicados devido a alteracdes da composicao

quimica das aguas e/ou algum erro na determinacao deste parametro no ano de 1969.
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Figura IV.56. Distribuicdo dos valores de residuo seco nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

Em suma constata-se que, no periodo de 2012 a 2013, ndo existem diferencas
consideraveis ao nivel dos parametros globais. No entanto, quando se aumenta o periodo de
estudo, de 1969 a 2013, surgem algumas diferencas. Algumas destas diferencas sdo bastante

abruptas sugerindo intensas alteracdes da composicao quimica destas aguas minerais.

Componente Maioritaria

Na analise temporal da componente maioritaria, os ides mais relevantes sdo o fluoreto,
cloreto, bicarbonato, sulfato, sédio, magnésio e calcio.

A distribuicdo dos valores de fluoreto das aguas minerais em estudo estdo ilustrados na
Figura IV.57. Na analise temporal dos teores de fluoreto das dguas minerais em estudo constata-
se que os valores sdo, de um modo geral, semelhantes. As aguas minerais de Santa Cruz e
Terronha ilustram uma ligeira diferenca nos teores deste anido entre o ano de 1969 e as aguas
mais recentes. Contudo, esta diferenca ndo é significativa. Assim, em relacdo a concentracao

fluoreto, as dguas minerais demonstram-se coerentes ao longo do tempo.
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Figura IV.57. Distribuicdo dos teores de fluoreto nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

O cloreto, tal como o fluoreto, apresenta uma grande estabilidade ao longo do periodo
estudado (Figura 1V.58). Na agua mineral de Santa Cruz, a concentracao de cloreto no ano de

1969 ¢ ligeiramente diferente dos anos 2012 e 2013, no entanto nao é uma diferenca significativa.
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Figura IV.58. Distribuicdo dos teores de cloreto nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

O bicarbonato é o anido dominante das aguas minerais em estudo, pelo que a analise
temporal deste é fundamental (Figura IV.59). As aguas minerais de Castro de Avelas, Terronha e
Angueira mostram-se bastante semelhantes ao longo do tempo. Tal nao sucede nas aguas de

Alfaido e Santa Cruz, verificando-se que a concentracdo deste anido na amostra do ano de 1969
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¢ bastante inferior a das amostras de aguas mais recentes (2012 e 2013). Esta diferenca
assinalavel pode ser explicada por alteracdes da temperatura da agua e/ou das condicoes de pH
destas aguas. Para além disto, pode ainda ser explicado devido a variacdo da concentracéo de
didéxido de carbono independentemente da sua origem (atmosfera terrestre, entre outras). A
variacdo da concentracdo de dioxido de carbono pode explicar estas diferencas, uma vez que, a
dissolucdo de CO, nas aguas e, consequente, dissociacdo de H,CO, contribui para a concentracao

de bicarbonato.
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Figura IV.59. Distribuicdo dos teores de hidrogenocarbonato nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

Em relacdo aos teores de sulfato nas aguas minerais em estudo constata-se que, a
excecdo das aguas de Santa Cruz e Terronha, existe coeréncia nas restantes aguas ao longo do
periodo estudado (Figura 1V.60). Como referido, nas aguas minerais de Santa Cruz e Terronha
verifica-se uma diferenca abrupta da concentracao de sulfato entre 0 ano de 1969 e as amostras
de agua mais recentes. Tal pode ser explicado devido a alteracdes das condicbes de Eh e pH
destas aguas, uma vez que, os equilibrios acido-base e redox definem a estabilidade e dominancia

das espécies de enxofre.
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Figura IV.60. Distribuicdo dos teores de sulfato nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

Na Figura IV.61 ilustra-se a variacao temporal da concentracéo de sddio, catido dominante
nas aguas minerais em estudo. As aguas minerais de Alfaiao e Santa Cruz apresentam uma
diferenca significativa nos teores de sodio ao longo do tempo. Nas restantes aguas, apesar da
ligeira diferenca em Castro de Avelds, existe coeréncia na concentracdo deste catido. A diferenca
acentuada nas aguas minerais de Alfaido e Santa Cruz pode ser explicada por processos de

interacdo agua-rocha e/ou troca cationica.
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Figura IV.61. Distribuicdo dos teores de sodio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.
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A variacao temporal da concentracdo de magnésio das aguas minerais em estudo pode
ser observada na Figura IV.62. Ao longo do tempo constata-se que existe semelhanca
composicional ao nivel do magnésio, apesar de se observarem ligeiras diferencas nas aguas

minerais de Alfaido e Santa Cruz.
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Figura IV.62. Distribuicdo dos teores de magnésio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

0 calcio, tal como 0 magnésio, apresenta ligeiras diferencas nas aguas minerais de Alfaido
e Santa Cruz (Figura 1V.63). Estas diferencas pouco acentuadas podem ser explicadas pelos
fatores que afetam a solubilidade dos minerais de solubilidade retrograda. Nao obstante constata-
Se que existe coeréncia nos teores de calcio das aguas minerais em estudo. Salienta-se ainda que,
a agua mineral de Alfaido é a unica dos ides da componente maioritaria estudada em que nao se

verifica coeréncia entre as aguas mais recentes (2012 e 2013).
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Figura IV.63. Distribuicdo dos teores de calcio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

Assim, conclui-se que existe estabilidade composicional nas aguas minerais ao nivel do
fluoreto, cloreto, magnésio e calcio. Nos restantes ides verificou-se que, as variacdes nas
concentracdes de dioxido de carbono, na temperatura da agua e nas condicdes de pH e Eh, assim
como, os processos de troca idnica ou ainda, de interacdo agua-rocha podem ter influenciado as
aguas minerais em estudo. A analise temporal da componente maioritaria permitiu ainda perceber
que estes aspetos verificam-se num longo periodo de tempo, isto é, ndo se observam diferencas

acentuadas nas aguas mais recentes (2012 e 2013).

Componente Vestigiaria
Na analise temporal da componente vestigiaria das aguas minerais em estudo apenas
existem dados referentes aos anos mais recentes, 2012 e 2013. O Quadro IV.26 ilustra os valores

dos elementos desta componente para as aguas minerais em estudo.
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Quadro IV.26. Valores das analises quimicas dos elementos da componente vestigiaria nos anos 2012 e 2013, expressos em ppb. As linhas sombreadas indicam que os elementos apresentam, para as aguas minerais em estudo, valores
inferiores ao limite de detecao, em ambos 0s anos ou apenas num dos anos. A sigla n.d. significa que determinado elemento nao foi determinado.

2012 2013
Elemento Bl B2 B3 B4 B5 Bl B2 B3 B4 B5
Li Na Componente Na Componente nd Na Componente Na Componente Na Componente Na Componente 36.7 Na Componente Na Componente
Maioritaria Maioritaria o Maioritaria Maioritaria Maioritaria Maioritaria ’ Maioritaria Maioritaria
Be <0,043 <0,043 n.d. 0,130 <0,043 0,027 0,011 <0,011 0,195 0,043
B 3974 240,6 n.d. 931,6 398,3 4244 232,5 100,9 935,9 365,8
Al 2,668 6,447 n.d. 1,149 1,482 3,483 8,226 2,186 1,149 2,557
Vv 0,070 0,053 n.d. 0,153 0,038 <0,165 <0,165 <0,165 <0,165 <0,165
Cr 0,210 0,252 n.d. <0,115 <0,115 <0,062 <0,062 0,073 <0,062 <0,062
Fe 37,1 <6,693 n.d. <6,693 <6,693 Na Componente 6,871 3,937 3,353 4,140
Maioritaria
Mn 24,1 4,126 n.d. 0,148 9,005 Na Componente 4,167 0,055 0,161 7,796
Maioritaria
Co <0,015 <0,015 n.d. <0,015 <0,015 0,012 0,002 0,001 <0,001 0,001
Ni <0,798 <0,798 n.d. <0,798 <0,798 <0,135 <0,135 <0,135 <0,135 <0,135
Cu 0,041 0,212 n.d. 0,039 0,020 0,033 2,065 <0,011 <0,011 <0,011
Zn 0,897 0,252 n.d. 0,081 0,048 0,855 0,687 <0,154 0,757 <0,154
As <0,096 <0,096 n.d. 0,278 <0,096 <0,165 <0,165 <0,165 0,296 <0,165
Se <0,376 <0,376 n.d. <0,376 <0,376 <0,157 <0,157 <0,157 0,313 0,163
Rb 4,569 4,112 n.d. 22,2 7,376 4,373 3,003 1,240 19,5 5,614
Sr 90,5 67,4 n.d. 42,0 60,2 Na Componente 56,1 1,212 42,4 58,7
Maioritaria
Y 0,007 0,092 n.d. <0,007 <0,007 0,009 0,105 <0,005 <0,005 0,004
Zr <0,055 <0,055 n.d. <0,055 <0,055 0,038 0,038 0,037 0,043 0,038
Nb <0,004 <0,004 n.d. <0,004 0,005 <0,004 <0,004 <0,004 0,004 <0,004
Mo <0,034 0,059 n.d. <0,034 <0,034 <0,049 0,059 0,137 <0,049 <0,049
Ag <0,017 <0,017 n.d. <0,017 <0,017 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Cd <0,012 <0,012 n.d. <0,012 <0,012 <0,014 <0,014 0,520 <0,014 0,058
Sn <0,017 <0,017 n.d. 0,044 <0,017 <0,063 <0,063 <0,063 <0,063 <0,063
Sh <0,012 <0,012 n.d. <0,012 <0,012 <0,033 <0,033 <0,033 <0,033 <0,033
Te <0,016 <0,016 n.d. <0,016 <0,016 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008
Cs 1,922 2,776 n.d. 121,7 26,2 <1,709 2,189 <1,709 116,9 25,5
Ba 37,8 8,066 n.d. 0,177 0,884 41,2 6,657 0,088 0,152 0,939
Ta <0,0018 <0,0018 n.d. <0,0018 <0,0018 0,0018 0,0018 0,0018 0,0024 0,0018
w <0,295 <0,295 n.d. 15,8 4,927 <0,187 0,197 <0,187 13,8 4,269
Hg <0,013 <0,013 n.d. <0,013 <0,013 <0,011 <0,011 <0,011 0,042 0,026
Tl <0,003 <0,003 n.d. <0,003 <0,003 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008
Pb 0,004 0,005 n.d. <0,0009 0,0009 <0,013 0,047 <0,013 <0,013 <0,013
Bi <0,018 <0,018 n.d. <0,018 <0,018 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
U 0,004 0,003 n.d. 0,004 0,006 0,002 0,001 <0,0005 0,002 0,004
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Pela observacdo do quadro anterior destaca-se que, durante o periodo em estudo (2012
e 2013), alguns elementos se mantém inferiores aos limites de detecao. No entanto, estes limites
variam ao longo do tempo, verificando-se que no caso do niquel, prata, telurio e bismuto este
diminui, enquanto para o antimoénio e talio os limites de detecao aumentam.

Assim, os elementos mais relevantes da componente vestigiaria nestes dois anos sao o
boro, o aluminio, 0 manganés, o rubidio, o estrdncio, o césio, o bario, o tungsténio e o uranio.

Nas aguas minerais em estudo, a distribuicdo dos teores de boro demonstra-se bastante
estavel entre 2012 e 2013, ndo apresentando diferencas muito acentuadas (Figura IV.64). Acresce
ainda referir que, as aguas minerais de Alfaido e Angueira, apresentam concentracdes de boro

quase iguais em 2012 (aproximadamente 400 ppb).
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Figura IV.64. Distribuicdo dos teores de boro nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

A distribuicdo dos teores de aluminio pode ser observada na Figura IV.65. De um modo
geral, verifica-se que nas aguas minerais em estudo existem diferencas acentuadas ao longo do
tempo, a excecao da agua mineral de Terronha. Assim, nas aguas minerais de Alfaido, Santa Cruz
e Angueira, os teores de boro sdo superiores nas amostras de aguas de 2013. Tal sucede devido

as diferencas verificadas nos valores de pH e/ou alcalinidade.
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Figura IV.65. Distribuicdo dos teores de aluminio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

A analise temporal das concentracdes de manganés permitiu verificar que nas aguas
minerais de Santa Cruz e Terronha existe uma semelhanca dos valores (Figura IV.66). Por outro
lado, na dgua mineral de Angueira observa-se uma diminuicéo dos teores de manganés ao longo

do tempo. Tal pode ser explicado por fendmenos de troca i6nica e/ou de precipitacéo.
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Figura IV.66. Distribuicdo dos teores de manganés nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

Nas aguas minerais em estudo, a concentracao do rubidio demonstra algumas variacdes
ao longo do tempo, tal como se pode observar na Figura IV.67. Assim, a excecdo da agua mineral

de Alfaido, constata-se que existem diferencas entre os anos de 2012 e 2013. Deste modo,
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observa-se uma diminuicao dos teores de rubidio nas dguas minerais de Santa Cruz, Terronha e
Angueira. Como se referiu oportunamente, o rubidio é facilmente incorporado em minerais
secundarios resultando na diminuicao deste elemento nas aguas naturais. Neste sentido, as
diferencas observadas no periodo em estudo (2012 e 2013) podem ser explicados pelo aumento
destes fendmenos. Estas diferencas da concentracdo de rubidio também se verificam na agua
mineral de Alfaido. Contudo, nesta dgua mineral, as diferencas ndo mostram expressao visual no

grafico da Figura IV.67, considerando-se assim que estas sao insignificativas.
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Figura IV.67. Distribuicdo dos teores de rubidio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

Ao longo do tempo, os teores de estréncio variam ligeiramente em algumas aguas minerais
(Figura 1V.68). Deste modo, nas aguas minerais de Santa Cruz e Angueira, observa-se uma
diminuicdo da concentracado deste elemento de 2012 para 2013. Tal pode ser explicado por
fendmenos de troca idnica e/ou fendmenos de absorcdo/adsorcdo. Acresce ainda referir que, na
agua mineral de Terronha, observa-se o0 oposto as restantes aguas, isto €, existe um aumento da

concentracado de estréncio ao longo do tempo. No entanto, € uma diferenca muito insignificativa.
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Figura IV.68. Distribuicdo dos teores de estroncio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

A distribuicdo dos teores de césio podem ser observados na Figura IV.69. Este elemento
demonstra-se muito estavel ao longo do tempo, observando-se diferencas muito ligeiras. Assim,
nas aguas minerais de Santa Cruz, Terronha e Angueira, constata-se uma diminuicdo da
concentracdo deste elemento. Tal pode ser explicado devido a facilidade com que este elemento

¢ incorporado nos minerais secundarios.
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Figura IV.69. Distribuicdo dos teores de césio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.
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Na analise temporal dos teores de bario nas aguas minerais em estudo, verifica-se que
existem algumas variacdes (Figura IV.70). Assim, as aguas minerais de Alfaido e Angueira
demonstram um aumento da concentracao deste elemento ao longo do tempo. Tal pode ser
explicado por aumento da intensidade de fendmenos de interacdo agua-rocha. Por outro lado, nas
aguas minerais de Santa Cruz e Terronha, observa-se uma diminuicdo dos teores de bario entre
2012 e 2013. Contudo, estas diferencas sdo muito ligeiras, podendo ser explicadas por fenomenos

de adsorcao e/ou alteracao das condicoes de Eh.
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Figura IV.70. Distribuicéo dos teores de bario nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

A distribuicao dos teores de tungsténio das aguas minerais em estudo podem ser
observadas na Figura IV.71. Assim, constata-se uma diminuicdo da concentracédo deste elemento
nas aguas minerais de Terronha e Angueira durante o periodo em estudo (2012 e 2013). Tal pode
ser explicado por alteracdo das condicoes de pH, uma vez que, este parametro controla a adsorcao

de tungsténio (Seiler et a/., 2005).
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Figura IV.71. Distribuicéo dos teores de tungsténio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.

Nas aguas minerais em estudo, constata-se que existe uma variacao acentuada da
concentracdo de uranio (Figura IV.72). Deste modo, observa-se uma diminuicdo acentuada dos
teores deste elemento nas aguas minerais. Tal pode ser explicado devido a alteracao das condicoes
de pH e/ou Eh. Neste sentido, as espécies reduzidas com estado de oxidacdo +4 sao ligeiramente
solliveis, enquanto as formas mais oxidadas, como UO.#, ou as espécies anidnicas presentes a

pH mais elevados sdo mais soluveis (Hem, 1985).
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Figura IV.72. Distribuicdo dos teores de uranio nas aguas minerais em estudo, ao longo do tempo.
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Em suma constatou-se que, ao nivel dos elementos analisados da componente vestigiaria,
nao existe estabilidade composicional nas aguas minerais em estudo. Contudo, para alguns
elementos pode-se observar semelhancas e até mesmo estabilidade em algumas das aguas
minerais. Os principais fendmenos resultantes da variacdo composicional entre 2012 e 2013 das
aguas minerais em estudo séo a alteracdo das condicées de pH e/ou Eh, a troca idnica, a
precipitacdo, a facil incorporacdo em minerais secundarios, a absorcao/adsorcao, assim como,

fendmenos de interacdo agua-rocha.
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V. ORIGEM DAS AGUAS

“A duvida é o principio da sabedoria”

Aristoteles
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0 estudo hidrogeoldgico permite idealizar o modelo conceptual da area em estudo através
do conhecimento geoldgico e climatologico do local, assim como, da hidrogeoquimica das aguas
em estudo. Deste modo, a compreensao de todos estes parametros possibilita inferir a origem das
aguas em estudo. Atualmente, as técnicas isotopicas tém sido muito utilizadas na determinacao
da proveniéncia das moléculas de agua. No entanto, os isdtopos nas aguas, solutos ou solidos
também fornecem informacdes sobre a qualidade da agua subterrénea, a evolucdo geoquimica,
0s processos de recarga aquifera, a interacdo agua-rocha, a origem da salinidade e 0s processos
de contaminacao (Clark e Fritz, 1997).

Os is6topos consistem em atomos do mesmo elemento que tém massa atémica diferente,
isto &, ttm o mesmo numero atémico e diferente nimero de massa. Assim, o is6topo de um
elemento tem 0 mesmo numero de protdes e eletrdes, diferindo na quantidade de neutrdes.
Salienta-se ainda que, quanto maior o0 nimero atémico, maior é a diversidade de is6topos.

Em hidrogeologia, os isdtopos estaveis principais sdo 2H, :He, ¢Li, B, =C, »N, =0, =S, #Cl,
sBr e #Sr, em que 0s mais utilizados sdo 2H, =0 e =C (Clark e Fritz, 1997). Como facilmente se
compreende, os isotopos de hidrogénio e oxigénio sao muito utilizados na hidrogeologia, uma vez
que, sao os elementos que constituem a molécula de agua. Acresce ainda que, em hidrogeologia,
utiliza-se quer os isotopos estaveis como os radioativos. Nos isétopos estaveis normalmente os
isétopos de hidrogénio e oxigénio permitem perceber o fluido em si, enquanto os restantes isétopos
permitem perceber a interacdo do fluido com a formacao por onde ele circula. Tal sucede porque
sdo isotopos de elementos que estédo dissolvidos na agua e, portanto, que sao adquiridos ao longo
do percurso desta e/ou do meio atmosférico. Assim, os is6topos estaveis de hidrogénio e oxigénio
indicam a origem da agua, enquanto os restantes fornecem informacdes sobre o percurso desta.
Por outro lado, os is6topos radioativos permitem determinar a idade da agua, uma vez que, a
guantidade deste diminui ao longo do tempo, segundo uma taxa estatisticamente conhecida.

Os fluidos podem ser originados por diversas formas, pelo que os principais tipos sdo a
agua do mar, a agua metedrica e a agua juvenil (Hoefs, 1997). Estes trés tipos de aguas tém uma
composicao isotdpica bem definida, como veremos posteriormente. No entanto, existem outros
tipos de fluidos, como a agua de formacao, a agua metamorfica e a agua magmatica. Estes fluidos,
assim como, outros que possam existir podem ser considerados como derivados da reciclagem
ou mistura, de um ou mais dos trés tipos principais de fluidos (Hoefs, 1997). A composicdo

isotdpica de 2H e =0 nos diferentes tipos de aguas pode ser observado na Figura V.1.
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Figura V.1. Diagrama da composi¢éo isotdpica de *H versus composicao isotopica de *O nos diferentes tipos de aguas. Adaptado
de Hoefs (1997). A sigla RMG significa Reta Meteorica Global e a sigla VSMOW ¢ o padrao (agua do mar).

Na agua do mar, a composicao isotopica € mais ou menos constante nas aguas atuais
apresentando valores de aproximadamente 0% (Hoefs, 1997). Por outro lado, nas aguas mais
antigas (aguas ancias), a composicao isotdpica € menos restrita. Tal sucede porque, a medida que
as particulas submergem na agua do mar, as particulas maiores imergem mais rapidamente e
sao menos degradadas por processos quimicos e biologicos do que as particulas mais pequenas.
No entanto, a composicao isotopica destas aguas do mar também nao se afasta muito do 0%
(Hoefs, 1997).

As aguas metedricas, como facilmente se depreende, sao as que derivam da precipitacao
e, portanto integram o ciclo hidrolégico recente (Hoefs, 1997). Nestas aguas, a composicao
isotopica de ?H e =0, varia linearmente numa escala global e depende da localizacdo geografica.
Assim, as razdes :H/'H e #0/#0 diminuem com o aumento da distancia entre as regides
equatoriais e regides polares, com a distancia entre as zonas costeiras e as regides interiores e,

ainda com a altitude (Hoefs, 1997).
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Os termos “agua juvenil” e “dgua magmatica” tém sido normalmente utilizados como
sinénimos (Hoefs, 1997). No entanto, a agua juvenil resulta da desgaseificacao do manto e a agua
magmatica € aquela que esta em equilibrio com um magma. A composicao isotopica da agua
juvenil é de 60+20%. para o 2H e de 6+1%. para o 0 (Ohmoto, 1986).

Nas aguas magmaticas, a composicao isotopica de deutério varia progressivamente
durante a desgaseificacao, resultando numa correlacéo positiva entre a composicao isotdpica de
’H e a quantidade de agua residual de um corpo igneo (Hoefs, 1997). Assim, a composicao
isotdpica nas aguas magmaticas é de 6 a 10%. para o 0 e de -50 a 80%. para o 2H.

A agua metamorfica é definida como a agua associada a rochas metamorficas durante o
metamorfismo (Hoefs, 1997). Contudo, trata-se de um termo descritivo, pelo que pode incluir
aguas de diferentes origens. Assim, em sentido restrito, a dgua metamorfica diz respeito aos
fluidos provenientes da desidratacdo dos minerais durante o metamorfismo. A composicao
isotdpica das aguas metamorficas pode ser ligeiramente diferente consoante o tipo de rocha e a
interacdo fluido/rocha. Deste modo, a composicédo isotdpica de deutério varia entre -70 e 20%o,
enquanto a de =0 varia entre 5 a 25%. (Hoefs, 1997).

Por fim, a agua de formacao ou agua intersticial resulta da entrada de dgua do mar e/ou
de agua metedrica nos poros das rochas. Assim, a agua de formacdo corresponde a agua que
ocorre naturalmente nos poros das rochas e que pode ndo ser a agua presente aquando da sua
formacao, tratando-se neste caso de agua fossil. A composicao isotdpica de =0 e de 2H na agua
de formacé&o depende do tipo de fluido inicial (dgua do mar e/ou agua metedrica), da temperatura
e da litologia das rochas com que o fluido esta ou esteve associado (Hoefs, 1997). As aguas de
formacao com temperatura e salinidade mais baixa normalmente tém composicéo isotépica de
deutério e 0 mais baixa, aproximando-se das aguas meteoricas (Hoefs, 1997).

Este capitulo divide-se em seis partes, a proveniéncia das moléculas de agua, a area de
recarga, a temperatura do reservatorio, a profundidade dos fluidos hidrominerais, a origem da
mineralizacdo e, por fim, o modelo conceptual das aguas em estudo. Nas duas primeiras partes
utilizam-se dados isotopicos de =0 e 2H. No entanto, neste estudo hidrogeologico, nao foi possivel
determinar estes dados, pelo que se utilizaram os valores determinados em 2012 por Lima et a.
(2013). Esta metodologia podera induzir alguns erros nas conclusdes retiradas, uma vez que,
existem diferencas significativas na temperatura das aguas em 2012 e 2013. No entanto, como
explicaremos posteriormente, a agua mineral de Terronha € a Unica que sera utilizada, pelo que

nesta se verifica que as diferencas na temperatura da agua sao de apenas 1°C.
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Proveniéncia das moléculas de agua

Como referido anteriormente, os isétopos sao utilizados para determinar a proveniéncia
das moléculas de agua. Deste modo, na composicao das moléculas de agua, podem-se incluir os
isétopos de hidrogénio (H, :H e :H) e os isétopos de oxigénio (120, =0, 10, =0, 0, 0, =0, 0, 20).
Os isotopos estaveis de hidrogénio sdo o prétio (*H) e o deutério (¢H), por sua vez, o tritio (:H) é
radioativo. Assim, o tritio liberta particulas B~ e, por conseguinte, converte-se no atomo estavel *He.
Segundo Lucas e Unterweger (2000), a taxa de decaimento do tritio tem um tempo de semivida
de 4500+8 dias, em que os oito dias representam a incerteza padrdo. Portanto, o tempo de
semivida do tritio € de aproximadamente 12,32 anos. Salienta-se ainda que, as fontes essenciais
de tritio sdo a natural (tritio cosmogénico) e a antropogénica. A abundéancia relativa na agua do
mar de protio é 99,984%, de deutério é 0,016% e de tritio 6 5 X 10~° % (Mazor, 1991). Por outro
lado, dos nove isotopos de oxigénio, apenas trés sao estaveis (0, 70, =0). Deste modo, os
restantes isdtopos de oxigénio sao radioativos com tempos de semivida que variam entre 13,5 e
122 segundos. Na agua do mar, as abundancias relativas dos trés isotopos estaveis sdo de 99,76%
para o0 0, de 0,04% para o0 70 e de 0,20% para o O (Clark e Fritz, 1997).

Assim, facilmente se depreende que os isétopos mais abundantes na agua sdo o 'H e o
150, Os restantes isotopos, apesar das abundancias relativas muito baixas, também participam na
composicao das moléculas de agua. Assim, ao longo do ciclo hidrolégico, ocorrem alteracdes da
composicao isotopica global das massas de agua através do fenomeno denominado por
fracionamento isotopico.

O fracionamento isotdpico consiste na alteracdo das proporcdes relativas dos diferentes
isétopos do mesmo elemento. Tal sucede porque os varios isétopos de um elemento tém ligeiras
diferencas nas propriedades quimicas e fisicas devido as suas diferencas de massa (Clark, 1999).
Assim, o resultado do fracionamento isotdpico sdo fluidos ou solutos com uma composicao
isotdpica Unica e que, portanto podem indicar a origem ou os processos que o formaram. Deste
modo, o fracionamento isotdpico provoca a variacao espacial dos teores de isotopos estaveis na
precipitacao através da evaporacao da agua do mar ou de outros locais e da condensacao durante
a formacéao de nuvens.

Na evaporacao dos oceanos, uma parte é conduzida para o continente, uma vez que, o
vapor marinho € transportado para latitudes e altitudes mais elevadas, onde arrefece e,
consequentemente condensa. Deste modo, a evaporacao das massas de agua do oceano provoca

um fracionamento isotopico porque as moléculas mais “leves” sao mais volateis e, portanto o
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vapor de agua fica mais empobrecido em is6topos pesados. Por outro lado, durante a condensacao
do vapor de agua, as moléculas mais “pesadas” (menos volateis) condensam mais facilmente.
Assim, as primeiras precipitacdes sao mais “pesadas”, pelo que o vapor de agua remanescente
fica mais leve e, consequentemente, as precipitacdes posteriores sao mais “leves” do que as que
lhe antecederam. Em suma, a sucessao de ciclos condensacao/ precipitacao torna as massas de
ar progressivamente mais “leves”.

Como facilmente se compreende pelo que foi referido anteriormente, as aguas da
precipitacao estao mais empobrecidas em isdtopos pesados do que a agua do mar. Tal sucede
porque a medida que se caminha para o interior do continente a precipitacao tende a ser
progressivamente mais “leve”, isto é, mais empobrecida em isétopos pesados. O efeito de
destilacdo de Rayleigh € o principal motivo que explica este empobrecimento, pelo que existem
alguns fatores que contribuem ou diminuem este fracionamento. Deste modo, o grau de
empobrecimento em isétopos pesados estd condicionado por carateristicas geograficas, como a
latitude, altitude, distancia ao litoral, entre outros.

De acordo com o exposto anteriormente, no ciclo hidroldgico, a composicao isotopica da
precipitacdo ¢ distinta da composicéo isotdpica da agua do mar, na qual esta se evaporou (Figura
V.2). Como facilmente se depreende, no caso de aguas meteoricas, também as aguas
subterraneas tém normalmente assinaturas isotdpicas diferentes da precipitacdo e da agua do

mar.
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Figura V.2. Representacao esquematica do fracionamento isotépico nas diversas etapas
do ciclo hidrolégico. Adaptado de Coplen et a/. (2001).
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Conceptualmente, a determinacdo da composicao de isotopos estaveis de uma agua é
efetuada através da razao entre os dois isdtopos mais abundantes de um determinado elemento
(Clark e Fritz, 1997). Contudo, como facilmente se compreende, o fracionamento isotopico altera
ligeiramente o valor desta razdo. Assim, as razdes isotdpicas podem ser determinadas por medicado
absoluta ou medicao relativa. A medicdo absoluta é um processo extremamente complexo e pouco
preciso. Deste modo, é habitual proceder-se a medicéao relativa destas razdes, obtendo-se valores
mais precisos do que os da medicdo absoluta (Coplen et a/,, 2001).

Assim, as concentracdes isotopicas sdo determinadas através da diferenca entre as razdes
medidas na amostra e na referéncia sobre a razdo de referéncia (Clark e Fritz, 1997). Tal é
enunciado utilizando a notacao delta, pela expressao:

m(R)amostra - m(R)padrio
m(R)padrio

Samostra =

em que,
R sao as razoes isotopicas na amostra Rgmestrq € N0 Padrao Rygarao;

m é o erro que, matematicamente é eliminado entre as razdes aparentes e reais.

Como referido anteriormente, os processos de fracionamento nao induzem grandes
variacoes nas concentracoes isotopicas. Deste modo, a composicao isotopica de uma determinada
amostra de agua corresponde a razao isotopica relativa em comparacdo com um padrao
internacional, exprimindo-se em permilagem de desvio (8) em relacdo ao padrdo. A expressao

geral pode enunciar-se pela formula:

x 1000

5amostra = Samostra—padréo -

_ IRamostra -1

Rpadréo

Segundo esta expressdo, um valor positivo, indica que a amostra estd enriquecida
relativamente ao padrdo e, portanto, & considerada isotopicamente “pesada” em relacéo ao
padrao. Por outro lado, quando o valor é negativo, a amostra esta empobrecida em is6topo pesado
relativamente ao padrao, pelo que é considerada isotopicamente “leve” em relacéo ao padrao.
Atualmente o padrao utilizado para os valores isotdpicos de oxigénio e hidrogénio é o VSMOW

(Vienna Standard Mean Ocean Water).
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Nas aguas, os isétopos estaveis 0 e H sdo afetados por processos meteorologicos que
evidenciam carateristicas préoprias da sua origem (Hoefs, 1997). As varias etapas do ciclo
hidrologico, numa escala global, aproximam-se a um equilibrio dinamico (Clark e Fritz, 1997).
Deste modo, apenas as alteracdes climaticas mais significativas poderdo mudar seriamente o
armazenamento de agua doce nos reservatorios glaciares, de aguas subterraneas e de aguas de
superficie. No entanto, existe variabilidade significativa no ciclo atual e, uma vez que,
aproximadamente 10% da agua que evapora atinge a superficie terrestre é expectavel uma variacao
consideravel na parte terrestre do ciclo hidrolégico. Como facilmente se compreende, as diferentes
etapas do ciclo hidrologico variam consoante os diferentes regimes climaticos, pelo que em cada
uma das etapas deste ciclo a composicao isotopica de deutério e 0 estd compartimentada entre
os diferentes reservatorios de agua doce. Neste sentido, ndo era expectavel que o comportamento
da composicdo isotdpica de :H e =0 fosse previsivel, devido a complexidade do ciclo hidrolégico
(Clark e Fritz, 1997). Contudo, a escala global, verifica-se que o isétopo de hidrogénio (deutério) é
fracionado proporcionalmente ao isétopo de oxigénio (:0). Deste modo, nas dguas meteoricas, a
distribuicao destes is6topos é correlacionavel (Hoefs, 1997).

A proporcao mais ou menos constante dos principais isétopos de hidrogénio e oxigénio foi

primeiramente definida por Craig (1961), através da equacao:
52H = 86180 + 10%0 SMOW

Esta expressdao é normalmente conhecida como “Reta Metedrica Global” e, portanto
corresponde ao melhor ajuste linear dos pontos relativos & composicao isotopica das amostras
consideradas por Craig (1961). O valor da ordenada na origem é denominado de “excesso de
deutério”, pelo que resulta fundamentalmente da difusividade diferencial das moléculas de aguas
(Hoefs, 1997). Tal sucede porque a maior difusividade da molécula 2H!H=O relativamente a
molécula *H!H=0 conduz ao aumento do deutério em relacdo ao oxigénio “pesado”. Os principais
fatores que controlam o excesso de deutério na precipitacdo sdo a humidade relativa e a velocidade
do vento (Hoefs, 1997).

A revisdo da equacdo proposta por Craig (1961) foi efetuada por Rozanski ef a/ (1993)
através dos dados da rede global de isétopos na precipitacdo (Clark e Fritz, 1997). Assim, estes

autores obtiveram a seguinte equacéao:
52H = 8,13 6180 + 10,8%0 VSMOW
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Estas equacdes, Craig (1961) e Rozanski ef a/. (1993), correspondem a médias de varias
retas metedricas locais ou regionais que diferem da reta metedrica global devido a variacoes
climaticas e a parametros geograficos (Clark e Fritz, 1997). A temperatura e a gravidade sao os
parametros que permitem a circulacao da agua na natureza, pelo que estes sao a razao pela qual
uma reta meteorica local ou regional pode diferir da reta metedrica global.

Assim, a relacdo metedrica da composicao isotdpica de zH e =0 na precipitacdo pode ser

observada na Figura V.3.
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Reta Meteorica Global
40 5°H=8.135"°0 + 10.8
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Figura V.3. Diagrama que ilustra a relacdo entre a composicao isotopica de *H e de O na precipitagdo, segundo Rozanski et a/.
(1993). Adaptado de Clark e Fritz (1997).

De acordo com o referido anteriormente, a composicéo isotdpica de uma agua puramente
metedrica devera obedecer a equacdo proposta por Rozanski ef a/. (1993) e, portanto projetar-se
sobre ou nas imediacdes da reta metedrica global.

No entanto, neste estudo nao foi possivel determinar a composicado isotdpica de 2H e 0,
pelo que se utilizou os dados obtidos por Lima ef a/. (2013). Estes dados apenas consideram
quatro das cinco ocorréncias hidrominerais em estudo. Deste modo, o estudo da ocorréncia de

Castro de Avelas apenas pode ser baseado nas carateristicas geologicas, climatolégicas e
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hidrogeoquimicas. Contudo, seria extremamente interessante avaliar a composicao isotopica das
aguas em estudo, quer as minerais como as nao minerais. Tal permitiria compreender melhor a
proveniéncia das moléculas de aguas, assim como, a origem das aguas em estudo.

A composicao isotdpica das ocorréncias em estudo pode ser observado no Quadro V.1.

Quadro V.1. Composicao isotdpica de deutério e 0 nas ocorréncias hidrominerais em estudo.
Dados retirados de Lima et a/ (2013).

Alfaiao Santa Cruz Terronha Angueira
02H (%0 VSMOW) -52 -53 -57 -52
020 (%o VSMOW) -7,9 -8,5 -8,3 8,1

De acordo com o quadro anterior constata-se que, a composicao isotépica ndo varia
significativamente nas diferentes aguas em estudo. Contudo, nos isétopos estaveis de 2H e =0, as
aguas minerais de Alfaidao e Angueira demonstram um ligeiro enriguecimento em isotopos
pesados. Este enriquecimento nao parece resultar do fracionamento isotopico associado a
componente atmosférica do ciclo hidrologico, principalmente o decorrente de fatores geograficos
como a altitude e distancia ao litoral. Como se demostrara posteriormente, a altitude média da
area de recarga destas aguas ronda os 1000 m. Para além disto, como se referiu oportunamente
aquando da geomorfologia da area em estudo, as aguas em questao situam-se no extenso planalto
transmontano, a cotas relativamente proximas (entre 500 e 800 m). Em relacéo a distancia ao
litoral verifica-se que, o afastamento destas aguas é relativamente semelhante, variando entre 160
e 200 Km (respetivamente, em Santa Cruz e Angueira). Acresce ainda que, a agua mineral de
Santa Cruz, é a que se encontra mais préxima do litoral e, ao mesmo tempo, a que esta mais
empobrecida em isétopo de deutério. Deste modo, o empobrecimento maior de isétopo pesado,
contraria a tendéncia natural da evolucao isotdpica, em que quanto menor a distancia ao litoral
menor o empobrecimento em isdtopos pesados. Assim, estas ligeiras diferencas poderdo estar
relacionadas com fenomenos de mistura dos fluidos profundos com aguas superficiais ou
subterraneas de circulacao local. A tipologia das captacdes das aguas em estudo é diferente, pelo
que em Alfaido e Angueira sdo nascentes e em Santa Cruz e Terronha sao furos. Deste modo, a
tipologia das captacdes pode ser determinante nos fendmenos de mistura, uma vez que, os teores
isotopicos mais pesados estao associados as aguas de nascente e 0s mais leves as aguas captadas

por furos. Neste sentido, os fendmenos de mistura sdo favorecidos nas nascentes naturais, pelo
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que para preservar a genuinidade dos fluidos profundos terao de se construir captacdes profundas

e dotadas de meios de isolamento adequados.
Num estudo sobre a composicao isotopica da precipitacao no Noroeste da Peninsula
Ibérica, Oliveira e Lima (2007) obtiveram uma reta metedrica regional muito semelhante a reta

metedrica global (GMWL), como se pode observar na Figura V.4.
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Figura V.4. Composicao isotopica na precipitacdo do sector Noroeste de Peninsula Ibérica, com a projecao das aguas em estudo.
Retirado de Oliveira e Lima (2007).

Pela observacao da figura anterior verifica-se que as ocorréncias em estudo se projetam
muito proximas da reta metedrica regional definida por Oliveira e Lima (2007). Deste modo, as
ocorréncias hidrominerais de Alfaido, Santa Cruz, Terronha e Angueira constituem aguas de
origem metedrica. No entanto, verifica-se que estas aguas estdo empobrecidas em is6topos
pesados relativamente a precipitacao. Tal sugere que a recarga nao ocorre nem nos pontos de
emergéncia nem na proximidade destes.

Como se referiu anteriormente, a variabilidade isotopica das aguas em estudo deve estar
dependente do grau de mistura dos fluidos profundos com aguas superficiais ou de circulacao
pouco profunda. Assim, quando se relaciona os teores isotopicos de 0 com o pH constata-se que
estas variaveis apresentam uma correlacdo negativa e que as aguas mais enriquecidas em

isétopos pesados (Alfaido e Angueira) possuem os valores de pH mais baixos, como se pode

observar pela Figura V.5.
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Figura V.5. Diagramas de dispersao dos teores de *O em funcéo do pH.

Do mesmo modo, também com os teores do iso6topo de 2H se verifica uma correlacao
negativa entre estes parametros e que as aguas mais enriquecidas em is6topos pesados possuem

os valores de pH inferiores (Figura V.6).
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Figura V.6. Diagrama de disperséo dos teores de °H em funcéo do pH.

A comparacao dos graficos de dispersao exibidos anteriormente permite verificar que, em
termos de proporcao, as aguas de Santa Cruz e Terronha diferem consoante o isétopo estavel.
Assim, para o isotopo de =0, Santa Cruz apresenta um teor mais negativo que Terronha,

verificando-se o oposto nos teores de isétopo =H.
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Um outro aspeto que também apoia a hipotese de mistura de aguas é a correlacao entre

a condutividade elétrica e o teor de isotopo de =0, como se pode observar pela Figura V.7.
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Figura V.7. Diagrama de dispersao da condutividade elétrica em funcéo dos teores de 0. As linhas de tendéncia apresentadas
excluem a agua mineral de Alfaido (B1).

Pela observacao do grafico anterior constata-se que, a medida que o teor de 60 fica mais
pesado (menos negativo), a condutividade elétrica diminui. Deste modo, sugere a existéncia de
mistura de fluidos profundos (“mais leves”) com aguas superficiais de circulacao local (“mais
pesadas”). Estas aguas superficiais infiltraram-se a menores altitudes, pelo que sdo menos
mineralizadas e, portanto, a condutividade elétrica diminui. Para além disto, como se pode
observar pelo grafico anterior, a d4gua de Alfaido afasta-se muito da tendéncia das restantes aguas.
No entanto, verifica-se que também se estabelece a mesma relacao entre condutividade elétrica e
teor de 6:0. Assim, podera inferir-se que em Alfaido os fenémenos de mistura sdo mais intensos,
isto &, o0 grau de mistura com aguas de circulacao epidérmica é maior.

Acresce ainda que, os teores de 62H sdo compativeis com aguas de origem metamorfica.
Contudo, como foi referido anteriormente, os teores de 60 sdo invariavelmente positivos nos
diferentes tipos de aguas subterraneas, o que contrapde os teores negativos que as aguas em
estudo apresentam. Deste modo, os teores negativos de 80 afastam a hipotese das aguas em
estudo constituirem aguas de origem metamarfica.

A composicao isotdpica de 6?H e 60 nas ocorréncias hidrominerais em estudo afasta-se
do padrao VSMOW, como podemos ver pela Figura V.1. Deste modo, pode deduzir-se que estas

aguas nao tém afinidade direta com a agua do mar, uma vez que, os teores isotdpicos indicam
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um empobrecimento em isotopos pesados. Tal € compativel com fendmenos de fracionamento
isotdpico associados a origem e progressao de massas humidas sobre o continente. Como
demonstraremos posteriormente, o fracionamento isotépico devido ao efeito da altitude provoca
uma deplecao em isotopos pesados com o aumento da altitude. Deste modo, as aguas da area
de recarga dos sistemas hidrominerais sdo mais “leves” do que as aguas superficiais ou
subterraneas pouco profundas das zonas de emergéncia. O enriguecimento em is6topos pesados
e a diminuicao dos valores de pH e condutividade elétrica, como se observou anteriormente,
podera traduzir uma mistura de fluidos profundos com aguas de circulacdo epidérmica. Assim,
considerando o que foi referido anteriormente verifica-se que, Santa Cruz possui o fluido profundo
mais genuino e as restantes aguas, por ordem decrescente do grau de mistura com aguas de

circulacao epidérmica, sdo Alfaido, Angueira e, por fim Terronha.
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Area de recarga

Nas aguas subterraneas é necessario considerar o percurso desta, que pode ser mais ou
menos longo, no meio subterraneo apds a infiltracdo das aguas metedricas que provém da
precipitacdo atmosférica. Os locais, no ciclo hidrologico, em que a agua abandona o meio aéreo e
se infiltra no meio subterraneo, atingindo os reservatorios de agua subterranea denominam-se de
aquiferos. Assim, os aquiferos constituem a area de recarga de determinadas ocorréncias.

Como se referiu anteriormente séo varias as aplicacées em hidrogeologia da composicéo
isotopica, principalmente dos is6topos estaveis que constituem a molécula de agua. Deste modo,
uma das principais aplicacbes destes é no estudo das areas de recarga, especialmente na
estimativa das respetivas altitudes médias. Esta metodologia baseia-se no fracionamento isotdpico,
principalmente no efeito da altitude. O efeito de altitude pode ser descrito como um processo
continuo de destilacao de Rayleigh resultante do arrefecimento decorrente da expansao adiabatica
das massas de ar, a medida que estas progridem em altitude devido a diminuicéo de pressao,
durante o esvaziamento do reservatério de vapor atmosférico (Clark e Fritz, 1997). Deste modo,
durante este processo, quer a agua condensada, que posteriormente dara origem a precipitacao,
como o vapor remanescente ficam progressivamente empobrecidos em is6topos pesados. Assim,
a medida que as massas de ar humidas ascendem na atmosfera, a quantidade de vapor de agua
destas diminui que, posteriormente em processos de condensacao dara origem a precipitacoes
gradualmente mais “leves”.

A distribuicdo de 6°H e 60 na precipitacao depende da topografia do terreno. Deste modo,
em regides montanhosas, a diminuicdo da temperatura com a altitude promove a condensacao
do vapor de agua, conduzindo a deplecao de isotopos pesados na precipitacdo. Este efeito de
altitude é, como se referiu, bastante util em estudos hidrogeoldgicos, uma vez que, permite
distinguir a recarga de aguas subterraneas a elevadas altitudes da que ocorre a altitudes mais
baixas (Clark e Fitz, 1997). Segundo Clark e Fitz (1997), por cada 100 m de aumento em altitude,
a deplecao varia entre -0,15 e -0,50%. para o 60, enquanto para o isétopo de deutério varia entre
-1 e -4%o.

Segundo Oliveira e Lima (2007), a variacao isotopica de 6O na precipitacdo do Noroeste

da Peninsula Ibérica em funcao da altitude pode ser observada na Figura V.8.
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Figura V.8. Variacdo da composicéo isotdpica de 6*0 na precipitacdo do Noroeste da Peninsula Ibérica. Retirado de Oliveira e
Lima (2007).

As cotas a que se encontram as ocorréncias em estudo podem ser consultadas no Quadro

V.2.
Quadro V.2. Altitudes a que se encontram as ocorréncias hidrominerais em estudo.
Castro de
Alfaiao Santa Cruz Terronha Angueira
Avelas
Altitude (m) 552 659 740 580 676

De acordo com o quadro anterior verifica-se que as ocorréncias se encontram a cotas

inferiores a 1000 m, pelo que se utiliza o gradiente altimétrico (Figura V.8):

5180 = —0,0029altitude — 4,2562

Assim, considerando os teores de 60 das aguas em estudo, obteve-se as altitudes médias

da area de recarga (Quadro V.3).

Quadro V.3. Altitudes médias da area de recarga das ocorréncias hidrominerais em estudo.
Alfaiao Santa Cruz Terronha Angueira

Altitude média da
1256,5 1463,4 1394,4 1325,4

area de recarga (m)
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Como facilmente se compreende, altitudes desta ordem de grandeza sugerem que a area
de recarga destes sistemas hidrominerais ocorre em terrenos relativamente afastados dos pontos
de emergéncia. Deste modo, quando se analisa as altitudes na envolvéncia das aguas em estudo
com as estimadas para a area de recarga verificam-se alguns factos interessantes. Assim,
observou-se que na envolvéncia de Alfaido apenas se atinge uma altitude proxima da estimada a
cerca de 14 Km desta. Do mesmo modo, em Santa Cruz tal verifica-se a 6 Km (Serra da Coroa),
para Terronha apenas a 36 Km e, por fim, em Angueira a 39 Km. No entanto o interessante ¢
que, no caso das aguas de Alfaido, Terronha e Angueira, a altitude proxima da estimada para a
area de recarga para cada uma, situa-se no mesmo local geografico (Serra da Nogueira). Tal
podera sugerir que estas aguas tém o mesmo reservatdrio. Um estudo mais pormenorizado € a

determinacao de mais alguns parametros podera esclarecer melhor esta questao.
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Temperatura do Reservatorio
Como se referiu anteriormente, quando se abordou o parametro global temperatura, as
temperaturas das aguas em estudo sao superiores a temperatura média anual do ar, como se

pode observar no Quadro V.4.

Quadro V.4. Temperatura das aguas em estudo e temperatura média anual do ar na regiao em
estudo. Dados do periodo de 1981 a 2010 retirado de IPMA (2014) e do ano hidrolégico
2012/2013 de WU (2014).

Temperatura média anual do ar
Temperatura da Braganca Braganca
agua (no periodo de 1981 a 2010) | (ano hidrolégico 2012/2013)

Bl 14,8
Bl.1 13,4
B2 16,9
B2.1 17,9
B3 13,5

12,6 12,4
B3.1 18,7
B4 18,5
B4.1 25,3
B5 16,4
B5.1 18,5

As temperaturas das aguas em estudo medidas dizem respeito a temperatura de
emergéncia destas, o que em muitos casos ndo corresponde a temperatura da agua em
profundidade, isto &, a temperatura do reservatério. Tal sucede porque existem perdas de calor
durante a ascensdo das aguas e/ou devido a mistura com aguas de diferentes temperaturas.

Assim, a aplicacao de geotermometros possibilitou a estimativa da temperatura de
reservatorio e, a eventual avaliacdo da profundidade maxima dos circuitos subterraneos. Os
geotermometros baseiam-se nos equilibrios entre fluidos e minerais dependentes da temperatura

(Nicholson, 1993).
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Na aplicacdo dos geotermometros & necessario considerar os seguintes pressupostos
(Ellis, 1979; Fournier, 1977; Fournier et al., 1974; Truesdell, 1976; White, 1970):

Y A concentracdo dos elementos ou espécies utilizadas nos geotermémetros séo

controladas pelas reacdes agua/rocha, dependendo este processo apenas da temperatura;

Y A abundancia de minerais e/ou espécies dissolvidas no sistema rocha/fluido é

suficiente para que as reacdes ocorram rapidamente;

Y O equilibrio quimico das reacdes € atingido no reservatorio;

Y Aascensao do fluido é rapida, pelo que néo existe a possibilidade de re-equilibrio apos

o fluido abandonar o reservatorio, isto &, ndo ha reacées em ambiente superficial;

»  Néo existe mistura nem diluicao do fluido profundo com fluidos mais superficiais.

Como facilmente se compreende, estes pressupostos sdo muito dificeis de satisfazer, pelo
que, em alguns casos, pode inviabilizar a aplicacao dos geotermdmetros quimicos.

O diagrama proposto por Nicholson (1993) permite identificar os diferentes tipos
hidroquimicos, fornece informacdes sobre o carater genético e, ainda permite identificar as aguas
mais adequadas para a aplicacdo de geotermdmetros (Figura V.9). Assim, as aguas projetadas na
proximidade do polo cloretado sao as mais adequadas as aplicacbes geotermométricas, uma vez
que, constituem a tipologia tipica dos fluidos geotérmicos profundos encontrados em sistemas de

elevadas temperaturas.

Aguas de condensacio B3 B2
304 L4 7 L4

80 60

T

40 20
Figura V.9. Diagrama adaptado de Nicholson (1993) com a projecéo das aguas minerais em estudo.
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De acordo com a figura anterior verifica-se que, a excecao da agua mineral de Terronha,
as aguas em estudo projetam-se no dominio das aguas de condensacao. Estas aguas resultam da
condensacao de vapor e gas de aguas subterraneas num ambiente de subsuperficie pobremente
oxigenado (Nicholson, 1993). Assim, podem ocorrer em zonas de condensacao que se sobrepde,
cobrindo o sistema geotermal. Nas aguas de condensacao, apesar de poderem ascender de
sistemas de aquiferos de altas temperaturas, superficiais ou profundos em equilibrio, nao existe
qualquer duvida de que ndo podem ser aplicadas na geotermometria. Segundo Nicholson (1993),
as equacdes dos geotermometros que posteriormente serdo enunciados foram derivadas de dados
de equilibrio em fluidos cloretados (aguas cloretadas), pelo que a aplicacdo a um tipo hidroquimico
diferente é questionavel. Para além disto, é provavel que nos locais em que estas aguas se formam
ndo exista correlacdo entre a quimica destas aguas e o equilibrio no reservatoério profundo do fluido
demonstrando mais, uma vez que, € inapropriado a utilizacao de geotermémetros quimicos neste
tipo hidroquimico (Nicholson, 1993). Como se referiu, a agua mineral Terronha nao se insere no
dominio das aguas de condensacao, mas sim no das aguas cloretadas diluidas. As aguas
cloretadas diluidas resultam, como facilmente se compreende, da diluicdo de fluidos cloretados
profundos por aguas subterraneas e/ou por aguas bicarbonatadas durante o fluxo lateral. De
acordo com Nicholson (1993), se as aguas cloretadas apenas forem diluidas por aguas
subterraneas, entdo pode-se aplicar a geotermometria. Contudo, nestes casos, € preciso alguma
cautela nas aplicacdes geotermometricas, uma vez que, a diluicdo afeta o geotermdmetro de silica
(Nicholson, 1993). Acresce ainda que, durante o fluxo lateral, é possivel a adicdo de magnésio e
a perda de litio por adsorcao, o que pde em causa a aplicacado dos geotermometros baseados
nestes elementos (Nicholson, 1993).

No caso das aguas de condensacdo ndo se vai efetuar a aplicacdo de geotermdmetros
quimicos pelos motivos anteriormente enunciados. No entanto, na agua de mineral de Terronha
(dgua cloretada diluida), estes védo ser aplicados de modo a obter uma estimativa pouco realista,
mas que permite conhecer a ordem de grandeza da temperatura do reservatorio.

Assim, os geotermometros classicos que podem ser aplicados para estimar a temperatura

do reservatério podem ser consultados no Quadro V.5.
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Quadro V.5. Equacdes dos geotermdmetros classicos e respetivas estimativas das temperaturas
do reservatério da agua mineral de Terronha. Quadro elaborado com base em Nicholson (1993).
1- Truesdell (1976); 2- Fournier (1977); 3- Founier e Truesdell (1974); 4- Giggenbach et al. (1983);
5-Tonani (1980); 6- Arnorsson (1983); 7- Fournier (1979); 8- Nieva e Nieva (1987); 9- Giggenbach
(1988); 10- Fournier e Truesdell (1973); 11- Fouillac e Michard (1981); 12- Kharaka e Mariner

(1989).
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Como facilmente se compreende, os geotermodmetros de silica baseiam-se em resultados
experimentais relativos a solubilidade dos varios polimorfos de silica, como o quartzo, a calceddnia
e a silica amorfa (silica gel) em funcao da temperatura (Nicholson, 1993). Os geotermometros de
silica (quartzo, calcedonia e silica gel) ttm uma temperatura limite de 250°C, uma vez que, a
silica em temperaturas superiores dissolve-se e precipita muito rapidamente. Este processo é tao
rapido que a concentracao de silica permanece constante a medida que os fluidos ascendem para
a superficie (Nicholson, 1993). Na agua mineral de Terronha, estes geotermémetros apresentam
temperaturas que variam entre 47 e 82°C, respetivamente calcedonia e quartzo-2. O quartzo é a
espécie mais estavel e a que apresenta menor solubilidade, enquanto a silica amorfa € a menos
estavel e, portanto a mais soluvel. Deste modo, em sistemas hidrotermais, o quartzo e a silica

amorfa representam os dois extremos do equilibrio de dissolucdo-precipitacao de silica (Verma,
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2000). Assim, a concentracao de silica é determinada pela solubilidade do quartzo em
reservatorios com temperaturas superiores a 180°C ou até mesmo acima de 90°C. Por outro
lado, em temperaturas de reservatorios inferiores a 140°C, a calceddnia parece controlar a
concentracdo de silica. No entanto, a deposicdo de silica amorfa a superficie implica a
sobressaturacdo relativamente ao quartzo (Nicholson, 1993). A variacdo nos valores de
temperaturas estimadas pode ser atribuida a diversos fatores como o ganho ou perda de vapor no
reservatorio, a mistura de diferentes fluidos, o reequilibrio durante a ascensdo, entre outros
(Fournier e Truesdell, 1974). De acordo com o enunciado anteriormente, as estimativas de
temperaturas através dos geotermometros de silica tendem a ser inferiores as temperaturas reais
do reservatério (Calado, 2001).

Nos geotermometros de Na/K, as temperaturas estimadas variam entre 53 e 122°C, em
funcao da equacdo utilizada. Como se referiu oportunamente, aquando das concentracdes de
sodio e potassio, a utilizacdo deste geotermdmetro faz-se porque as concentracdes destes
elementos dependem da temperatura. Deste modo, quanto mais baixa for a razdo Na/K, mais
elevada sera a temperatura. Assim, valores baixos desta razdo (aproximadamente igual ou
inferiores a 15) tendem a ocorrer em aguas que atingem rapidamente a superficie e, portanto
estao associadas a estruturas ou zonas mais permeaveis, enquanto valores mais elevados indicam
fluxo lateral, reacdes subsuperficiais e arrefecimento condutivo (Nicholson, 1993). Nas aguas em
estudo, apenas a agua ndo mineral de Terronha, apresenta a razdo Na/K inferior a 15. A relacéo
Na/K depende da temperatura devido aos fenomenos de troca catidnica que se estabelecem com
os feldspatos alcalinos a altas temperaturas. Deste modo, em sistemas de elevada entalpia, a
razdo Na/K fornece bons resultados. Por outro lado, nos reservatérios em que a temperatura é
inferior a 120°C os resultados ndo sdo tao fiaveis, porque as concentracdes de sodio e potassio
sao também influenciadas por outros minerais, como as argilas (Nicholson, 1993).

O diagrama de Giggenbach (1988) ilustra graficamente a estimativa baseada nos

geotermometros Na/K e K/Mg propostos por este autor (Figura V.10).
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Na/1000

Aguas em equilibrio total

Figura V.10. Diagrama de Giggenbach (1988) com a projecao da agua mineral de Terronha.

Pela observacao deste diagrama percebe-se que este nao permite apenas estimar a
temperatura em profundidade, mas também verificar o estado de equilibrio agua-rocha. Assim,
constata-se que, a agua mineral de Terronha insere-se no dominio das aguas em equilibrio parcial,
estando muito afastada do equilibrio total. Deste modo, facilmente se compreende que, a
temperatura estimada por estes dois geotermometros nao € a mesma. No geotermdmetro Na/K,
a temperatura estimada é de 122°C, enquanto para o geotermémetro K/Mg é de 71°C. O
geotermometro baseado nas concentracoes de K e Mg, normalmente tende a produzir estimativas
demasiado baixas (Pirlo, 2004).

A aplicacdo do geotermometro Na-K-Ca produz bons resultados em reservatérios de alta
temperatura (aproximadamente igual ou superior a 180°C), pelo que ndo é tao rigoroso para
reservatorios de baixas temperaturas. Assim, o geotermometro K/Mg fornece resultados mais
viaveis em reservatérios com temperaturas mais baixas (Nicholson, 1993).

O geotermdmetro Na/Li ¢ baseado numa férmula empirica, contudo ainda nao foi

estabelecida a base tedrica deste (Nicholson, 1993). Os minerais de litio sdo relativamente raros,
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pelo que é pouco provavel que o litio em solucao esteja em equilibrio com minerais deste elemento.
No entanto, este geotermometro mostra-se bastante eficiente em sistemas de baixa e elevada
temperatura. Em relacdo a razao Na/Li dos fluidos profundos, presume-se que esta seja
preservada na ascensao a superficie. Contudo, se o fluxo lateral for significativo, esta pode-se
alterar por absorcao de litio nos minerais argilosos (Nicholson, 1993).

No geotermometro Li/Mg obteve-se uma estimativa da temperatura do reservatorio de
138°C, sendo este valido numa ampla gama de temperaturas, dos 50 aos 300°C. Para além
disto, este geotermometro é especialmente utilizado em sistemas onde o equilibrio entre o fluido
e a rocha ainda nao foi atingido (Nicholson, 1993)

Os geotermdmetros Na/Li e Li/Mg ndo sdo muito precisos, visto que nao foram
adequadamente calibrados para ambientes de baixa entalpia e salinidade com concentracées
inferiores a 1 ppm (D" Amore et al., 1987).

Como se demonstrou anteriormente pela Figura V.10, a d4gua mineral de Terronha esta
em equilibrio parcial com as rochas do reservatorio, pelo que a estimativa da temperatura da
mistura é possivel através dos diagramas de mistura entalpia versus silica (Nicholson, 1993). Estes
diagramas constituem uma técnica muito simples, baseando-se no balanco entre a concentracao
de silica e a temperatura. A aplicacdo deste método depende dos seguintes pressupostos (Fournier
e Truesdell, 1974; Truesdell e Fournier, 1977):

) Nao existem perdas de calor apds a mistura;

> A solubilidade do quartzo controla a concentracdo de silica do fluido do reservatorio

(fluido original);

> Nao existe deposicao nem dissolucao de silica durante a ascensao do fluido, isto &,

antes e depois da mistura.

0 segundo pressuposto é invariavelmente valido, uma vez que, os fluidos geotermais sdo
saturados em relacdo ao quartzo (Nicholson, 1993). Assim, os problemas surgem em sistemas
de muito elevada entalpia, aproximadamente iguais ou superiores a 275°C. Tal sucede porque o
quartzo precipita rapidamente destes fluidos e, portanto quebra o terceiro pressuposto, criando
erros na estimativa da temperatura. Acresce ainda que, este método pode ser aplicado a dois
modelos de mistura. Num modelo n&o existe perda de vapor ou calor antes da mistura e no outro

existe perda por arrefecimento adiabatico antes da mistura (Nicholson, 1993).
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Como facilmente se compreende, este método apenas vai ser aplicado a agua mineral de
Terronha. Deste modo, o0 modelo que melhor se adequa é o modelo em que existem perdas de
vapor antes da mistura, pelos motivos anteriormente enunciados.

Na aplicacdo deste modelo é necessario conhecer a concentracao de silica e a
temperatura da dgua em estudo e de uma agua subterranea da regido. Assim, utilizou-se os dados
da agua mineral de Terronha e a média dos valores de temperatura da agua e concentracao de
silica da agua obtida por Fernandes (2001).

Deste modo, o primeiro passo é converter a concentracao de silica em mg/L para mg/Kg
e a temperatura de agua em °C para entalpia em KJ/Kg, projetando os dois pontos na Figura
V.11. De seguida, traca-se uma linha que une estes dois pontos e se estende até ao ponto B. Este
ponto B diz respeito a entalpia da temperatura a que se assume em que existe perda de vapor
apos a mistura, pelo que este modelo assume que a separacao de vapor ocorre para uma
temperatura de 100°C e pressdo de 1 atmosfera. Assim, como facilmente se compreende, o
modelo n&do é valido se estas condi¢des nao se verificarem. Por fim, traca-se uma linha paralela
ao eixo da abcissa até intersetar a curva de solubilidade de quartzo em que as perdas de vapor
sdo maximas (ponto P;) e outra ortogonal até intersetar a curva de solubilidade de quartzo na
auséncia de perdas de calor (Ps). O ponto P; representa a entalpia da componente de calor na
agua parental antes da ebulicdo e mistura, por outro lado, o ponto P diz respeito a concentracao
original de silica neste fluido. Como se referiu anteriormente, a Figura V.11 ilustra o modelo em

gue existe perda de vapor e calor antes da mistura para a agua mineral de Terronha.

Silica (mg/Kg)

T 1
1000 1500

Entalpia (KJ/Kg)

Figura V.11. Modelo de mistura entalpia versus silica. AT - Agua mineral de Terronha; AS - Agua
subterranea regional; B — Ponto que intersecta a temperatura que modelo assume a que ocorre a
separacao do vapor; P, — Ponto da temperatura do fluido parental; P, — Ponto da concentracao de
silica do fluido parental. Adaptado de Nicholson (1993).
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Pela observacao da figura anterior verifica-se que, o fluido profundo antes da evaporacéo
apresenta uma temperatura de cerca de 148°C (625 KJ/Kg) e uma concentracao de silica de
aproximadamente 121 mg/Kg. Para além disto, a fracdo de fluido original perdido como vapor
antes da mistura é de 0,19.

Assim, considerando tudo o que foi referido sobre as aplicacdes geotermdémetricas, a
temperatura de reservatério da agua mineral de Terronha devera rondar os 100°C. Acresce ainda
que, admitindo que a agua mineral de Terronha resulta da diluicdo de um fluido profundo com
aguas subterraneas mais superficiais, a temperatura em profundidade podera ascender os 148°C.
Contudo, a estimativa calculada por este método deve ser encarada com prudéncia, uma vez que,
0 ponto representativo da composicdo e temperatura da agua subterranea regional (ponto AS) é
determinante neste método. Tal sucede porque ligeiras alteracbes na posicao deste ponto
implicam mudancas significativas nas estimativas, quer da temperatura do fluido profundo como
do teor inicial de silica. Neste sentido, a utilizacdo de valores médios da regiao de Braganca implica
que as estimativas apresentadas nao sejam muito rigorosas.

Em suma, considerando o que foi referido anteriormente aquando da altitude das areas
de recarga, podera inferir-se que as aguas minerais de Alfaido, Terronha e Angueira partilham o

mesmo reservatorio, sendo a sua temperatura de aproximadamente 100°C.
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Profundidade dos fluidos hidrominerais

Na Terra, a temperatura do subsolo aumenta com a profundidade, pelo que este aumento
¢ diferente consoante o local. O valor médio do gradiente geotérmico em ambientes continentais
¢ de 30°/Km (Hall, 1996). No gradiente geotérmico, valores mais baixos sdo encontrados sob
areas de escudo antigas e valores mais elevados em cinturdes recentes e em regides vulcanicas.
Segundo Hall (1996), a maioria dos gradientes geotérmicos observados tém valores entre 10°e
50°/Km.

A variacao do gradiente geotérmico ndo corresponde exatamente a variacdo do fluxo de
calor em direcéo a superficie (Hall, 1996). Tal sucede porque o gradiente geotérmico na superficie
esta condicionado pelas condutividades térmicas das rochas imediatamente abaixo desta. Para
além disto, as aguas subterraneas ou 0 magma em regides vulcanicas contribuem para o aumento
do gradiente geotérmico local (Hall, 1996). Acresce ainda que, o aumento da temperatura com a
profundidade observada a superficie ndo se verifica uniformemente com a profundidade, uma vez
que, a condutividade térmica das rochas diminui com o aumento da temperatura e a medida que
a agua é expelida dos poros destas. Como facilmente se compreende, um outro aspecto que
também demonstra o descrito anteriormente, é o facto das rochas presentes na crusta inferior ndo
serem as mesmas do que da crusta superior e ainda, a concentracdo de elementos radioativos
que produzem calor, como o K, U e Th, é mais baixa na crusta inferior do que na crusta superior
(Hall, 1996).

A area em estudo encontra-se num ambiente continental, pelo que pode-se considerar um
gradiente geotérmico de 30°/Km. Contudo, Calado (2001) propde um modelo para a origem
invulgar das mineralizacbes nas aguas sulfureas baseado no facto de que a concentracéo e
presenca de alguns elementos nao pode ser explicada num quadro geoquimico pouco profundo.
Assim, este autor sugere a existéncia de uma pluma mantélica sob a Zona Galiza-Tras-os-Montes.
Deste modo, apesar de esta pluma ter abortado antes de se manifestar & superficie, estaria num
processo de desgaseificacdo que seria suficiente para produzir CO, e, eventualmente fllor. Esta
pluma mantélica induziria a fusdo parcial de niveis crustais, gerando H.S, assim como, outros
volateis que proporcionariam as mineralizacdes incomuns das aguas sulfureas. Em suma,
considerando o modelo proposto por Calado (2001), o gradiente geotérmico devera ser superior.

Assim, admitindo que nao existem perdas de calor nem mistura durante a ascensao dos
fluidos obtém-se as profundidades observadas no Quadro V.6, para os valores de temperatura na

emergéncia das aguas em estudo com base no gradiente geotérmico de 30°/Km. Em relacédo a
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temperatura das aguas relembra-se que esta devera estar condicionada pela temperatura média

anual do ar, pelo que as ocorréncias deverao apresentar uma temperatura na emergéncia mais

baixa. Deste modo, as profundidades estimadas deverao ser inferiores.

Quadro V.6. Profundidades estimadas para as ocorréncias hidrominerais em estudo, com base

no gradiente geotérmico de 30°/Km.

Santa Castro de
Alfaiao Terronha | Angueira
Cruz Avelas
Profundidade (m) 4933 563,3 450 616,7 546,7

Como se referiu oportunamente, as temperaturas do reservatério sdo, normalmente
superiores as temperaturas das aguas na emergéncia, uma vez que, estas implicam uma maior
profundidade de circulacdo dos fluidos hidrominerais. Deste modo, procedeu-se a determinacgéo
da profundidade para a agua mineral de Terronha com base nos geotermdmetros que estimaram
as temperaturas de reservatério mais baixas e mais altas, respetivamente geotermometros de
calcedonia e Li/Mg. Assim, obteve-se uma profundidade do fluido de aproximadamente 1566,7 m
para o geotermometro de calcedonia e de 4600 m para o Li/Mg. Estes valores demonstram uma
diferenca acentuada nas profundidades estimadas, quer se compare as profundidades obtidas
com a temperatura de emergéncia e 0os geotermometros como entre estes. Tal sucede devido a
disparidade de valores estimados da temperatura de reservatério. Neste sentido, uma avaliacao
mais rigorosa da temperatura da dgua e uma analise dos isétopos estaveis de 60 e 6°H nas aguas
em estudo (minerais e nao minerais) permitira uma conclusao mais fiavel em relacao as

estimativas da temperatura de reservatério e da profundidade dos fluidos.
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Origens da mineralizacao

As aguas da chuva, quando estao em contacto com a atmosfera, incorporam alguns gases,
como 0 0,, 0 CO,, 0 N, e 0 SO,, pelo que 0 oxigénio é o principal responsavel pelo poder oxidante
das aguas (Freeze e Cherry, 1979). Deste modo, estas aguas podem causar alteracdes quimicas
nos solos ou nas rochas por onde se infiltram. As aguas da chuva, quando atingem a superficie
terrestre podem seguir uma de trés vias:

Y Escorrer a superficie percorrendo um trajeto que pode ser mais ou menos longo;

Y Infiltrar e, portanto constituir as aguas subterraneas;

Y Regressar a atmosfera sob a forma de vapor.

Como facilmente se compreende, a agua da chuva nao é pura até porque na natureza
nao existem aguas puras. Deste modo, as aguas da chuva nao sdo aguas puras, uma vez que,
contém sais dissolvidos em concentracées que variam com a distancia ao mar, as carateristicas
topogréficas, a densidade populacional e industrial, entre outros aspetos.

Assim, os locais por onde as aguas naturais circulam, isto €, o seu percurso permite que
adquiram maior ou menor mineralizacdo. A composicao das aguas naturais resulta de diferentes
fontes de soluto, como o0s gases atmosféricos, as reacdes de solucdo ou hidrélise entre as aguas
e 0 meio que estas atravessam, as reacbes metabdlicas resultantes da atividade de
microrganismos e ainda, os produtos resultantes da intervencao antropica. Deste modo, os
principais processos que afetam a mineralizacdo das aguas naturais estdo ilustrados na Figura

V.12
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@ Evaporaciao
@ Transpiracao

(7) Precipitacdo de minerais secundarios
@ Mistura de aguas

@ Absorcao seletiva pela vegetacao @ Lixiviacao de fertilizantes

@ Processos de oxidacao-reducao @ Poluicao

(&)Troca cationica Processos biologicos entre lagos/oceanos

(€) Dissolugdo mineral

Figura V.12. Representacdo esquematica dos processos que afetam a mineralizacdo das aguas naturais. Adaptado de Appelo e
Postma (2010).

Nas aguas em estudo, as potenciais origens de mineralizacdo sdo os aerossois da
precipitacdo, o CO, da atmosfera e do solo, a interacdo agua-rocha e a mistura entre fluidos
profundos e aguas superficiais ou subterraneas de circulacao local.

Como se referiu anteriormente, as aguas em estudo tém uma origem meteorica. No
entanto, em relacao a influéncia dos aerossois da precipitacao verifica-se que, ndo deve ser muito
significativa na mineralizacdo das aguas em estudo, uma vez que, existe baixa concentracdo de
sais. Assim, os fendmenos de interacdo agua-rocha sdo, nas aguas em estudo, o processo
essencial na mineralizacéo das aguas.

Acresce ainda que, o quimismo da agua esta condicionado pelas variacdes climaticas
sazonais nomeadamente a temperatura, a precipitacdo, a evaporacao e a infiltracao, ou seja,

fatores que modificam a dinamica e geoquimica da alteracao, assim como, a diluicao das solucdes.
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Como facilmente se compreende, o quimismo da agua pode refletir a litologia regional ja
cartografada ou, em determinadas situacdes, indicar unidades litologicas que nao se conhecem e
que existem em profundidade.

0 processo interacao agua-rocha engloba um vasto numero de fendmenos, como a troca
cationica, a dissolucao mineral, entre outros. No processo de interacao agua-rocha, a alteracao
quimica dos minerais consiste numa dissolucdo destes, pelo que esta pode ser congruente ou
incongruente. Na dissolucao congruente existe uma dissolucéo total das espécies minerais,
enquanto na dissolucdo incongruente formam-se espécies secundarias (espécies de
neoformacao). A dissolucao incongruente, em sentido estrito, significa que o racio de elementos
que estdo em solucdo difere da proporcdo proveniente da dissolucdo mineral. Contudo, em
estudos de dissolucdo de silicatos, este termo abrange também o efeito de precipitados
secundarios (Appelo e Postma, 2010).

A alteracdo dos minerais constituintes das rochas por acédo da agua ¢, como se referiu,
um dos processos envolvido na mineralizacdo das aguas em estudo. Os principais minerais
constituintes das rochas da crusta terrestre sdo os silicatos, pelo que as aguas subterraneas
circulam por estas rochas. Assim, a principal reacao quimica envolvida nos processos de interacao
agua-rocha € a hidrolise dos minerais silicatados.

Os silicatos constituem a classe mineral mais importante, visto que cerca de 25% dos
minerais conhecidos se inserem nesta classe. Estes minerais quando entram em contacto com a
agua e se as condicdes de pH e temperatura forem favoraveis, sao lixiviados devido as reacdes
gue proporcionam um enriquecimento em catides, silica e hidrogenocarbonato nas aguas.

A dissolucao de aluminossilicatos conduz a um incremento do pH das aguas devido ao
consumo de CO, e, consequente producao de espécies de carbono combinado.

A origem do carbono inorganico total (CIT), nas aguas em estudo, ainda ndo esta
totalmente esclarecida. Tal sucede porque, a excecdo da agua mineral de Castro de Avelads, nas
aguas em estudo a concentracdo de carbono inorganico total é significativamente superior as
respetivas aguas nao minerais. Deste modo, o CIT ndo pode ser apenas originado pelo CO, da
atmosfera e do solo. Segundo Calado (2001), nas aguas sulfureas, o carbono inorganico total deve
resultar da mistura de CO, de origem enddgena (magmatica) e de origem exdgena (atmosférica e
biogénica). As técnicas isotdpicas, particularmente do isétopo C, constituem uma ferramenta

fundamental para identificar a origem do CIT nas aguas devido ao contraste composicional entre
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0s varios reservatorios de carbono (Clark e Fritz, 1997). Assim, sugere-se uma avaliacdo da
composicao isotopica de =C nas aguas em estudo.

Nas aguas em estudo, o ido Na* surge em concentracdes extremamente mais elevadas
nas aguas minerais do que nas respetivas aguas ndo minerais. Segundo Calado (2001), estas
concentracoes elevadas nao podem ser apenas explicadas pelo processo interacao agua-rocha,
podendo estar relacionadas com solucdes hidrotermais.

Os fendmenos de troca cationica podem explicar os teores reduzidos de magnésio e calcio,
assim como, os teores elevados de sodio nas aguas em estudo.

O cloro, tal como o sodio, surge nas aguas minerais em concentracdes muito mais
elevadas do que nas aguas nao minerais. As concentracdes elevadas de cloro nas aguas em estudo
podem ser explicadas por dois motivos, evaporacao da agua da precipitacdo, uma vez que, estas
tém uma origem metedrica ou, mais provavelmente, por processos de interacao agua-rocha. A
relacao cloreto/brometo ¢, nos estudos hidrogeoquimicos, utilizada como indicador das fontes de
mineralizacao. Assim, quando os processos de interacao agua-rocha nao desempenham um papel
pronunciado na mineralizacao das aguas, a proporcao entre estes ides deve preservar-se igual a
das aguas do mar. Por outro lado, nas rochas graniticas, esta relacdo esta compreendida entre 80
e 100. Deste modo, se o valor da razdo Cl/Br for inferior ao valor nas rochas graniticas, entao
poderemos induzir a importancia dos processos de interacao agua-rocha nas aguas. De acordo
com o descrito, sugere-se uma nova analise quimica das aguas em que se inclua o iao brometo
ou uma analise isotdpica do ¥Cl. Tal permitiria compreender a origem do cloro e, portanto a
influéncia dos fenomenos de interacdo agua-rocha na mineralizacao destas aguas.

Nas aguas em estudo, a excecdo das aguas minerais de Terronha e Angueira, o fltor
ocorre em concentracdes muito reduzidas. Os teores de fluoreto sdo normalmente controlados
pela dissolucao de fluorite nas aguas subterraneas. Assim, o estado de saturacdo das aguas em
estudo a temperatura de emergéncia esta de acordo com a dissolucdo de fluorite. Neste sentido,
as aguas que apresentam concentracdes reduzidas de fluoreto encontram-se subsaturadas em
relacdo a fluorite, enquanto as aguas minerais de Terronha e Angueira estdo sobressaturadas
(Quadro 1v.23). Segundo Calado (2001), nas aguas naturais, a origem de fluoreto deve estar
relacionada com o processo de interacao agua-rocha, particularmente a dissolucao de fluorite,
apatite e micas. Este autor sugere que tal suceda através de vapores que se libertam de um
magma profundo, contudo esta hipdtese ainda necessita de maior suporte teorico. De acordo com

a hipdtese sugerida por este autor, o fornecimento continuo de fltior a partir de uma fonte profunda
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explicaria os teores elevados deste elemento, assim como, as baixas concentracoes de calcio que
poderiam ser explicadas devido a precipitacao de fluorite desencadeada pelo excesso de fluor. Nas
aguas em estudo, a d4gua mineral de Terronha, podera inserir-se neste cenario, visto que apresenta
concentracdes de 17,6 mg/L e 3,6 mg/L, respetivamente para o fluoreto e o ido Caz.

A presenca de formas reduzidas de enxofre e a sua origem é um dos temas mais estudado
e controverso no dominio das aguas sulfureas. Nas aguas em estudo, o enxofre ocorre
essencialmente sob duas espécies quimicas diferentes e em estados de oxidacao diferentes, o
hidrogenossulfureto (S#) e o sulfato (S¢). O hidrogenossulfureto apenas surge nas aguas minerais
de Santa Cruz, Castro de Avelds, Terronha e Angueira. De acordo com Calado (2001), a origem
do enxofre reduzido nas aguas sulfureas pode dever-se a reducao de sulfatos, a dissolucdo de
sulfuretos, a fusdo de pirite em profundidade ou a ascensdo de gas sulfidrico a partir do manto.
Neste sentido, as duas primeiras hipdteses estao relacionadas com os processos de interacao
agua-rocha e as restantes apelam a fusdo de rocha, ou seja, a presenca de magma.

A reducdo de sulfatos, quer ocorra por oxidacdo da matéria organica ou mediacao
microbiana, ndo parece explicar a presenca de enxofre reduzido nas aguas em estudo. Esta
hipotese ndo é muito plausivel porque a inexisténcia de matéria organica em profundidade
inviabilizaria este processo, assim como, nao parecem estar reunidas as condicoes de temperatura
e pressdo para o desenvolvimento dos microrganismos capazes de reduzir o enxofre. Como se
mostrou anteriormente para a ocorréncia de Terronha, a estimativa de temperatura varia entre
aproximadamente 100 e 150°C.

Por outro lado, segundo Calado (2001), a hipdtese de dissolucdo de pirite € pouco
provavel. Tal sucede porque algumas aguas sulfureas tém teores de hidrogenossulfureto que
apenas poderiam ser explicados por quantidades de pirite extremamente elevadas e que nao sao
compativeis com a sua abundancia nas rochas graniticas.

Assim, este autor considera que as hipoteses de origem profunda, quer através da fusao
de pirite como pela ascensdo de gas sulfidrico proveniente do manto, sdo mais viaveis. As técnicas
isotdpicas parecem, mais uma vez, constituir uma ferramenta que pode esclarecer a questao da
origem do enxofre reduzido. Deste modo, sugere-se o estudo isotdpico de *S nas dguas em estudo
para esclarecer esta questao.

Em suma, os processos de interacao agua-rocha explicam em grande parte a origem da
mineralizacao das aguas em estudo. Deste modo, as diferentes litologias parecem influenciar a

mineralizacao destas aguas. No entanto, estes processos ainda deixam algumas questdes por

290



explicar que poderdo ser esclarecidas quando existirem dados disponiveis suficientes para dar
preferéncia a uma das multiplas hipdteses sobre a origem da mineralizacdo. Neste sentido, os
dados disponiveis ndao permitiram compreender todas as carateristicas fisico-quimicas das aguas
em estudo. Acresce ainda que, as técnicas isotdpicas poderdo constituir uma ferramenta muito

util para esta questao.
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Modelo Conceptual

Os modelos conceptuais, em hidrogeologia, permitem descrever o funcionamento dos
sistemas hidrogeoldgicos, principalmente o percurso das aguas subterraneas e a sua interacao
com o meio envolvente. Assim, estes modelos baseiam-se nas carateristicas geomorfoldgicas,
estruturais, geologicas, hidrogeoldgicas, hidrogeoquimicas e geotermomeétricas.

De acordo com o descrito ao longo deste capitulo, sugere-se que as aguas em estudo tém,
fundamentalmente uma origem meteodrica, independentemente da profundidade e do grau de
mistura com aguas superficiais ou subterraneas de circulacao local. Neste sentido, o percurso
hidrogeoldgico destas aguas inicia-se com a infiltracdo da precipitacdo, ocorrendo esta nas areas
de recarga. As areas de recarga no caso das ocorréncias hidrominerais de Alfaido, Terronha e
Angueira sdo as mesmas, aproximadamente a 1300 m de altitude (Serra da Nogueira), podendo
estas tratar-se do mesmo sistema hidromineral. No caso de Santa Cruz, a precipitacao infiltra-se
na area de recarga, em que a altitude média é de 1400 m (Serra da Coroa).

A circulacdo subterranea das aguas em estudo influencia, em grande parte, a
mineralizacdo das aguas através do processo de interacao agua-rocha que, consequentemente
depende da tipologia das formacdes geologicas envolventes. Deste modo, considerando que as
aguas de Alfaido, Terronha e Angueira partilham o mesmo reservatério, podera inferir-se que a
circulacao subterranea das aguas de Terronha e Angueira € mais extensa e, portanto os processos
de interacdo agua-rocha sdo mais intensos. Acresce ainda que, a circulacdo em profundidade,
podera estar condicionada pelas principais familias de diaclases observadas em campo.

Como facilmente se compreende, durante a percolacdo em profundidade, as aguas em
estudo vao aquecendo e adquirindo mineralizacao. Deste modo, no caso de Terronha, pode atingir
temperaturas de aproximadamente 100°C e, portanto também as aguas de Alfaido e Angueira
poderao alcancar temperaturas inferiores ou iguais a esta. Por sua vez, quando comparadas com
a ocorréncia de Terronha, pode inferir-se que a agua de Santa Cruz podera atingir temperaturas
ligeiramente mais elevadas, enquanto em Castro de Avelas esta devera ser ligeiramente inferior.

No entanto, atendendo as carateristicas fisico-quimicas das aguas em estudo e ao
substrato geoldgico em que estas se inserem pode-se sugerir um modelo conceptual distinto, como

podemos observar na Figura IV.13.
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Figura V.13. Modelo conceptual proposto para as ocorréncias hidrominerais de Santa Cruz, Castro de Avelas, Alfaido, Terronha e Angueira.
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Assim, este modelo também assume uma origem fundamentalmente meteorica para as
aguas em estudo, diferindo apenas ao nivel dos sistemas hidrominerais sulfureos existentes e da
percolacao destas aguas em profundidade. O modelo conceptual proposto sugere um sistema
hidromineral constituido pelas aguas de Alfaido, Santa Cruz e Castro de Avelas, enquanto as
ocorréncias de Terronha e Angueira dizem respeito a outro sistema hidromineral sulfureo.

As ocorréncias hidrominerais de Alfaido, Santa Cruz e Castro de Avelds consistem em
aguas mais superficiais e mais influenciadas por estruturas profundas. Deste modo, estas aguas
sdo mais influenciadas pelos cavalgamentos caracteristicos desta regido e as estruturas séo
Variscas precoces (D2 reativadas), com orientacdes N75°W. Por outro lado, as aguas de Angueira
e Terronha sdo afetadas por acidentes tectonicos tardios (D3 a D4 Varisco), com orientacdes N7°E,
N10°E, N34°E e N75° Assim, estas aguas sdo mais fortemente influenciadas pelo gradiente
geotérmico, existindo algum condicionamento pelos plutonitos pos-tectonicos.

De acordo com o modelo proposto, uma possivel explicacao para a percolacao das aguas

em estudo pode ser observada na Figura V.14.

Figura V.14. Blocos diagrama que explicam a circulacdo das aguas de Alfaido, Santa Cruz e Castro de Avelas (a) e das aguas de
Terronha e Angueira (b).

A circulacao das aguas de Santa Cruz, Castro de Avelas e Alfaido (Figura V.14a) devera
estar associada a uma percolacdo menos profunda, essencialmente controlada por estruturas
pouco inclinadas. Por outro lado, a percolacdo das ocorréncias de Angueira e Terronha (Figura

V.14.b) devera ser mais profunda e associada a estruturas mais inclinadas.
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Em suma, as aguas em estudo, apesar de composicionalmente distintas, apresentam
algumas semelhancas hidrogeoquimicas, podendo em alguns casos observar-se uma evolucao
hidrogeoquimica relacionada com diferentes graus de mistura entre os fluidos profundos e as

aguas superficiais ou subterraneas de circulacdo local.
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