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RESUMO

O fluido termal das Caldeiras da Ribeira Grande corresponde a vapor enriquecido em gases de origem
hidrotermal/vulcanica, misturado com agua pluvial e subterrdnea. Os constituintes minerais das lamas
sd0, na sua esséncia, produtos de hidrolise extrema em condi¢cdes acidas e oxidantes. Alteragbes da
composicao do fluido e minerais secundarios ocorrem como resultado de variagdes bruscas dos valores
de Eh ou pH (devidas a oxidagdo do H,S), das condicbes de escape dos volateis ou da mistura sub-
superficial com aguas metedricas pouco modificadas.
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RESUMEN

El fluido termal de Caldeiras da Ribeira Grande corresponde a vapor enriquecido de gas con origen
hidrotermal/volcanica, mezclado con agua de lluvia y aguas subterraneas. Los componentes minerales
de los lodos son, en esencia, los productos de extrema hidrdlisis acida en condiciones oxidantes. Los
cambios en la composicion de los fluidos y minerales secundarios se producen como consecuencia de
los rapidos cambios en los valores de Eh o pH (debido a la oxidaciéon de H,S) en el sistema, de las
condiciones de liberacion de los volatiles o0 mezcla sub-superficial con agua metedrica poco alterada.
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INTRODUCAO

O Polo Termal das Caldeiras da Ribeira Grande (CRG) associa-se ao campo fumarélico com o
mesmo nome, conhecido desde o povoamento da ilha, alimentado pelo sistema hidrotermal de
alta entalpia que se desenvolve no flanco norte do Vulcdo do Fogo, (llha de S. Miguel; fig.1);
Este sistema hidrotermal localiza-se a 700-800 m de profundidade (Forjaz, 1994),
correspondendo a um aquifero estratificado em ebulicdo (agua em profundidade, agua+vapor
na zona intermédia, vapor na zona superior); a temperatura medida no reservatério varia entre
220 e 250°C (valor da mistura agua+vapor) e a separagao da fase vapor ocorre a cerca de 800
m de profundidade (Carvalho, 1999; Carvalho et al.,, 2006). Para além das manifestacoes
termais CRG, sado conhecidas varias outras nascentes e emanagdes gasosas, cujas principais
emergéncias se localizam na Caldeira Velha, Pico Vermelho, Ladeira da Velha e Lombadas.

O campo fumardlico CRG tem sido objecto de estudo no ambito da monitorizacdo sismo-
vulcanica (Ferreira, 1994), prospecg¢ao geotérmica (Truesdell et al., 1984 in Silva et al., 1985) e
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outros trabalhos de investigacdo (e.g. Ferreira, 1994, Capaccioni et al., 1993 dados nao
publicados, Carvalho, 1999, Cruz & Franga, 2006, Freire, 2006); todos os autores defendem
que as fumarolas aqui observadas resultam da ascencgédo de vapor hidrotermal e gases de
origem vulcénica. Em CRG, parte substancial do fluido termal é retido num tanque, misturando-
se com agua pluvial e agua fria de uma nascente captada a montante pela Camara Municipal
da Ribeira Grande (CMRG). O fluido resultante desta mistura tem abastecido um
estabelecimento termal antigo ali localizado; os depositos de natureza argilosa acumulados no
tanque tém sido esporadicamente utilizados como peldides.

llha de S. Miguel

! Areageotérmica da Caldeiras da Ribeira
a Ribeira Grande -Lagea A/ Grande ]
£ - do Fogo -

S~ 77 vulcdd'do Foga | y -

-

Figura 1. Localizagdo das Caldeiras da Ribeira Grande, no Vulcéo do Fogo, llha de S. Miguel;
representacdo da area geotérmica da Ribeira Grande — Lagoa do fogo que delimita o sistema hidrotermal
de alta entalpia no flanco norte do vulcéo (base geoldgica de Nunes, 2004).

O presente estudo, concorrendo para a caracterizagao do recurso geotérmico CRG, procura
contribuir para a tomada de decisdo sobre a viabilizagdo da: (i) exploracdo do potencial
geotérmico associado ao campo fumardélico CRG para utilizagdo no balneario ali existente; e (ii)
producdo de lamas termais, de modo a assegurar o seu uso como peldides. Neste ambito
realizaram-se amostragens de fluido termal, aguas de nascente, lamas, precipitados
hidrotermais (crostas) e rochas entre Abril e Outubro de 2008. O fluido termal foi colhido em
varios locais no interior do tanque, bem como na fumarola activa adjacente, tendo sido objecto
de analise quimica e isotopica. As rochas, precipitados hidrotermais e sedimentos, também
colhidas em varios locais (e profundidades, no caso dos sedimentos), foram sujeitas a analise
petrografica/mineralégica e quimica. Os processos hidrogeoquimicos, caracterizados com base
nos dados obtidos, foram subsequentemente modelados com o intuito de identificar as
condigbes ambientais favoraveis a formacao de lamas com possivel utilizagdo em peloterapia.

CARACTERIZACAO DO POLO TERMAL

O campo fumardlico CRG apresenta diversos pontos emissores de vapor, alguns com
actividade episddica. As emergéncias continuas e de maior importancia localizam-se no seio
do tanque (construido com o objectivo de reter fluidos e lamas quentes) e a NE desta
infraestrutura (fig. 2A). Neste Ultimo caso, a actividade termal conduz a formacado de uma
pequena boiling mud-pool continuamente alimentada por um ponto de descarga com caudal
liquido substancial localizado na extremidade NE (fig. 2A); ao redor da saida principal de fluido,
as emanagdes tornam-se menos humidas (tornando-se tipo steaming ground), muitas delas
migrando de posi¢ao com o tempo, conforme registado pelas crostas/precipitados superficiais
(e.g. local LC4) e depdsitos de sedimentos argilosos (no local LC2, os sedimentos argilosos
atingem cerca de 1 m de espessura).

No interior do tanque, as emissdes gasosas misturam-se com: (i) aguas pluviais e de
escorréncia superficial e/ou pouco profunda; (ii) agua fria da Nascente das Caldeiras para ali
canalizada (descarga a SE); e (iii) fluidos quentes (escorréncia a NE, com origem na fumarola
nao delimitada); na extremidade oposta a das aguas frias, processa-se a alimentagdo dos
balnearios termais (fig. 2A). O volume de fluido retido nesta infraestrutura, assim como o
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numero e distribuicdo de exurgéncias gasosas, para além da distribuicdo dos sedimentos
acumulados, registam variagdes temporais significativas (fig. 2B). Os sedimentos apresentam
menor espessura quanto mais perto da alimentacdo de agua fria (para S), tornando-se
escassos a cerca de 2 m do depdsito emerso com coberto vegetal (neste local abunda rocha
piroclastica desagregada); a acumulacdo dos sedimentos de granularidade fina processa-se
preferencialmente nos bordos W e N do tanque, provavelmente em consequéncia da
hidrodindmica gerada pela(s) ascenséo(des) gasosa(s) principal(ais). Estas ultimas distribuem-
se preferencialmente segundo a direccdo ENE-WSW, formando também alinhamentos
secundarios de onde se destacam os de rumo N-S; emanagdes gasosas de menor importancia
desenvolvem alinhamentos de direccao NW-SE e NNE-SSW. Acresce referir a existéncia de
conexao hidraulica (através de manilhas em betdo) entre a zona da fumarola activa exterior (a
NE), o tanque e antiga captacdo em forma de pogo (Poco das Caldeiras, a WSW, em cujas
paredes é possivel observar emanagdes de vapor).
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Figura 2. (A) Representacao esquematica do tanque e zona da fumarola, com a localizagéo dos pontos
de medigbes de parametros de campo e de amostragem de fluidos, sedimentos, crostas/precipitados e
rochas; (B) Representacédo esquematica do tanque com indicagéo dos limites de acumulagao de
sedimentos e localizag&o das principais emergéncias gasosas observadas em Abril e Outubro de 2008.
Assinalam-se, igualmente, os alinhamentos termais preponderantes e secundarios identificados em
ambas as ocasides (Carvalho & Mateus, 2008).

CARACTERIZACAO DOS FLUIDOS

A caracterizagéo dos fluidos termais emergentes em CRG teve como base a amostragem no
interior do tanque e na fumarola principal conforme assinalado na fig.2(A). Na fumarola
mediram-se os parametros temperatura, pH, Eh e condutividade do fluido termal e procedeu-se
a sua amostragem (CRG-2) no local com maior caudal liquido. No tanque, as estagbes
numeradas foram usadas para: (i) medicdo dos valores de temperatura (T), pH e condutividade
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(T1 a T10); e (ii) colheita de fluido (T2, T3, T4 e T9) para determinagao de T, pH, potencial
redox (Eh), condutividade, H,S total dissolvido e analises quimicas laboratoriais. Amostraram-
se ainda aguas exteriores a CRG, nomeadamente a nascente de agua fria (CRG-1) captada
pela CMRG. Foram igualmente medidos os caudais de alimentagdo do tanque, quer de agua
fria (@ S na fig. 2), quer do que resulta da escorréncia de fluido superficial da fumarola activa
(entrada a NE na fig. 2). Em fungcdo da variabilidade obtida para os valores de T, pH, Eh e
condutividade eléctrica, assim como das caracteristicas dos varios pontos de medicao,
seleccionaram-se 5 locais (T2, T3, T4, T9, CRG-2) para controlo mensal de todos estes
parametros; técnicos do INOVA realizaram as medigbes de controlo mensal ente Maio e
Setembro e o fluido recolhido foi sujeito a analise laboratorial para determinacédo das espécies
dissolvidas.

O fluido termal da fumarola é acido, com pH normalmente inferior a 3, e mineralizagao muito
variavel, apresentando condutividade eléctrica (a temperatura de emergéncia) entre 185 e 8300
pS/cm, como resultado da mistura com agua de precipitagcdo e subterrdnea e dos distintos
graus de hidrdlise acida das rochas hospedeiras e lamas mais superficiais. As concentragdes
em Na, K, Ca, e Mg (41 mg/L, 24,1 mg/L, 22,2 mg/L e 6,1 mg/L, em Abril de 2008) séo
ligeiramente superiores aos valores obtidos para a agua de nascente das Caldeiras (20 mg/L,
7,6 mg/L, 2,6 mg/L e 2 mg/L, em Abril de 2008), dando indicacao de fraca remobilizacao destes
elementos. As concentragdes em cloreto (23 mg/L) posicionam-se pouco acima dos conteudos
caracteristicos de uma agua pluvial ou de nascente (19 mg/L in Carvalho, 1999). Os valores de
H,S determinados in situ sdo baixos (= 1 mg/L, em Abril de 2008) como resultado da oxidacdo
de quase todo o H,S(g) dissolvido (H.S°, HS™ S?); esta reaccdo de oxidacdo explica a elevada
concentracao em sulfato admitida pelo fluido em causa, variando entre 1 e 2 g/L.

O aumento da mineralizagdo do fluido covaria com as concentragdes em Fe e SiO,, atingindo
valores de 21,3 mg/L e 497 mg/L, respectivamente. Atendendo aos baixos contelidos em
elementos alcalinos e alcalino-terrosos, a dissolugdo da silica é condicionada pela acidez do
fluido, ndo se relacionando directamente com a temperatura do mesmo em profundidade. O As,
Hg e Pb, considerados toxicos, apresentam concentragées maximas de 7,57 ug/L, 0,8 ug/L e
10,9 ug/L, respectivamente. Os metais soluveis em condigbes acidas oxidantes (e.g. Zn, Ti,
Mn, Rb, Y, Ce e Nd) ocorrem em concentragbdes superiores a 100 ug/L. Em Abril de 2008, o
fluido termal amostrado na fumarola principal era o mais quente (=70°C), mais acido (pH ~ 2) e
mais mineralizado (condutividade superior a 2 mS/cm), como resultado de maior caudal de
vapor e forte hidrélise dos constituintes minerais das rochas encaixantes. Em Outubro de 2008,
e nao obstante a zona fumardlica continuar a registar os valores mais extremos para os
diversos parametros medidos in situ, identificaram-se algumas alteragées dignas de nota. Estas
sugerem a possibilidade de existir em profundidade diferencas de permeabilidade que deverao
concorrer para uma drenagem heterogénea (no tempo e no espago) do fluido termal (gas em
particular), propiciando o estabelecimento de razdes fluido/rocha muito diversas e,
consequentemente, discrepancias na progressao das reac¢des quimicas que irdo condicionar
as caracteristicas fisico-quimicas do fluido amostrado a superficie. Acresce o facto de a
presenga de agua subterranea diluir o vapor hidrotermal e gases ascendentes, reduzindo a
intensidade das emissdes a superficie.

Em Abril de 2008, a temperatura do fluido no interior do tanque variou entre 38,5 e 45,9°C e a
condutividade eléctrica entre 680 e 1337 uS/cm, correspondendo os valores minimos a
amostra junto a entrada de agua fria da nascente e os maximos a entrada de fluido termal da
fumarola. Por sua vez, os valores de pH s&o mais altos junto a entrada de agua fria (2,62) e
mais baixos (2,30) junto a entrada do fluido termal, como seria de esperar tendo em
consideragao o grau de acidez da agua de nascente e do condensado da fumarola. Em termos
gerais, e mesmo considerando a amplitude de variagdo média de concentracdo para os
elementos analisados, verifica-se que a composicdo quimica do fluido termal acumulado no
tanque segue padrao equivalente a da exurgéncia fumardlica (fig. 3). Esta afinidade
composicional, denotando uma origem comum, torna licita a comparagao directa entre os dois
tipos de fluido, permitindo interpretar as discrepancias sistematicas de concentragao elementar
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como resultado da diluicao (heterogénea no tempo) por mistura do fluido termal retido no
tanque com aguas da nascente das Caldeiras e de origem pluvial. O fluido de escorréncia da
fumarola é muito mineralizado em resultado da lixiviacdo acida exercida pelo préprio fluido da
fumarola dos sedimentos/rochas que a rodeiam. As concentragcdes elementares manifestadas
pelo fluido retido no tanque sao sempre inferiores as registadas para a exurgéncia fumardlica,
destacando-se as acentuadas variagdes nos conteudos em Zn, Mn, Ta e In, assim como em
alguns dos elementos pesados dos Grupo das Terras Raras (fig. 3).

A analise da fase gasosa presente no fluido termal de CRG (Ferreira, 1994, Capasso et al.,
2009, trabalho nado publicado) indica que mais de 98% dos gases ndo condensaveis
correspondem a CO,(g); os restantes volateis (H.S, H,, N, e CH,4) ocorrem em concentragbes
menores. A razdo 5'°C apresentada pelo C dissolvido cifra-se em -6,66%o, valor que sugere
mistura de fontes mantélica (entre -3 e -4%o0) e orgénica (-20%.), ou apenas C de origem
mantélica sujeito a fraccionagédo durante a dissolugdo/condensagao do vapor hidrotermal. O
5*S dos sulfatos (-1,3 %o) coloca em evidéncia a oxidagdo de H,S(g) como a principal origem
para os sulfatos dissolvidos.
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Figura 3. Variagbes dos valores médios de concentragao elementar admitida pelos fluidos termais
acidos colhidos na exurgéncia fumardlica e tanque das CRG. A amplitude de variagéo indicada para o
fluido retido no tanque corresponde a metade da diferenga entre os valores maximo e minimo admitidos
por cada elemento nos varios pontos de amostragem (Carvalho & Mateus, 2008).

A agua da nascente das Caldeiras é fria, pouco mineralizada (condutividade eléctrica de 150-
164,8 uS/cm), de facies bicarbonatada-cloretada sédica, contendo 57 mg/L de SiO, dissolvida.
O CO, dissolvido é de apenas 25 mg/L, correspondendo a CO, de origem atmosférica e
organica (solo) e o pH ligeiramente acido (5,77-6,34). Trata-se de uma agua tipica de
circulacdo em rocha traquitica; atendendo aos valores de concentracédo em SiO,, Br (49 pg/L),
Rb (27,5 pg/L) e Sr (8,54 ug/L), a circulagdo da agua deve ser, prioritariamente, efectuada
através de piroclastos traquiticos (pedra-pomes).

CARACTERIZACAO DAS ROCHAS ENCAIXANTES E SEDIMENTOS

A ascencao do fluido termal associado ao polo CRG induz alteragdo nas rochas hospedeiras
do sistema hidrotermal, dando origem a depésitos de natureza argilosa, com espessura muito
variavel, no interior do tanque e zona fumardlica adjacente. A analise petrografica e
litogeoquimica das formagdes rochosas hospedeiras do sistema geotérmico superficial
(formacgao traquitica) incidiu sobre amostras recolhidas nos locais assinalados na fig. 2A.
Adicionalmente colheram-se exemplares no leito da ribeira a N do campo fumardlico que
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permitiram caracterizar os traquitos isentos de modificagbes texturais e mineraldgicas
imputaveis a processos de alteragdo hidrotermal, podendo, por isso, ser tomados como
referéncia (padrdo) em célculos de balangos de massa relacionados com a actividade
fumardlica.

Os traquitos nao alterados apresentam (micro-)fenocristais de feldspato (sanidina e/ou
anortoclase, frequentemente maclados) que se distribuem aleatoriamente no seio de uma
matriz finamente granular predominante constituida por feldspato onde também ocorrem como
fases acessorias (se bem que escassas) grdos subeuédricos de piroxena (augite), anfibola
(horneblenda), magnetite, apatite e zircao; localmente, em torno de alguns poros intersticiais de
maior dimensao, regista-se a presencga de agregados siliciosos (tridimite + opala?). Em CRG, o
essencial da alteragcido hidrotermal experimentada pelas rochas traquiticas decorre da hidrélise
dos feldspatos potassicos e plagioclases sodicas que, em condigdes acidas prolongadas,
conduz a formagao de caulinite (ou outro filossilicato de composi¢cdo equivalente), ainda que
seja possivel considerar a possibilidade de, transientemente, se formar ilite. Em termos
quimicos, isto significa converter os tectossilicatos de composicao ideal KAISi;Og € NaAlSi;Og
em alumino-silicatos do tipo Al,Si,O5(OH),, com o consequente consumo de H,O e libertagado
para a fase aquosa de K" e Na*. Existindo SO, no sistema (e.g. via oxidagdo do H,S, como
discutido anteriormente), parte ou a totalidade deste K* pode ser fixado na forma de alunite
[KAI3(SO4)2(OH)e], desde que seja possivel garantir disponibilidade de Al, o que pode acontecer
por reac¢do da caulinite previamente formada com H,SO,4, daqui resultando SiOyuq) € H0.
Poder-se-a ir um pouco mais longe pois a alteragdo concomitante dos restantes minerais
primarios colocard, inevitavelmente, em solugao outros metais, tais como o Fe, Mn, Mg, Ca,
etc.. Em ambiente oxidante compativel com a formacdo de alunite, o ferro estara
predominantemente sobre a forma de Fe** e, em parte, podera substituir o Al naquele sulfato
ou, caso o potencial redox seja favoravel, integrar fases proprias como, por exemplo, a ferri-
hidrite ou goethite. Algo de semelhante podera acontecer com o Mg, Mn e Ca, embora as fases
minerais que os podem fixar sejam distintas, predominando as esmectites nos dois primeiros,
hidréxidos no segundo e sulfatos ou carbonatos hidratados no terceiro.

As fases minerais constituintes dos sedimentos acumulados no tanque pertencem, na sua
esséncia, aos grupos dos feldspatos, filossilicatos e sulfatos; acessoriamente, regista-se a
presenca de zedlitos, enxofre, arsenetos/arsenatos, para além de escassos fosfatos,
halogenetos e (hidr)éxidos. A matéria organica ou produtos seus derivados, bem como
componentes ricos em espécies azoticas, resultantes de poluicdo antropogénica, ocorrem
ocasionalmente. Os resultados obtidos, conjugados com as observagdes realizadas durante a
amostragem, permitem concluir que:

1. a mineralogia dos sedimentos é fortemente influenciada pela hidrélise extrema em
condigbes acidas e oxidantes dos feldspatos constituintes das rochas vulcanicas
hospedeiras do sistema geotérmico; nos locais onde a acumulagdo dos sedimentos é
maior, a sanidina (K, desordenada) e anortoclase (desordenada) representardo detritos
arrastados pelo fluido termal; nos locais onde o sedimento acumulado é reduzido, os
feldspatos e quartzo deverao ter origem local, testemunhando a “arenizagdo” dos encostos

rochosos das descargas superficiais de fluido;

2. a caulinite é o filossilicato predominante, associando-se, geralmente, a alunite (e outros
sulfatos de Al); daqui se infere a manutencdo de condigbes adequadas a lixiviagdo intensa
das rochas vulcanicas encaixantes, bem como a importancia das espécies de enxofre na
caracterizagdo da evolugao da componente superficial do sistema geotérmico (i.e. aquela
que alimenta as fumarolas e mudpools); neste contexto, a ocorréncia acessoéria de
moscovite, ilite e de interestratificados de clorite / vermiculite / montmorilonite, deixa antever
a possibilidade do fluido termal ter uma contribuicao relativamente profunda, transcrita pelo
transporte (em suspensao) de particulas de filossilicatos (e, talvez, de zedlitos) originados
em processos de alteragcdo hidrotermal das rochas vulcanicas sob maior temperatura; a
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origem da anidrite e hematite pode ser, neste ambito, interpretada da mesma forma,
denunciando a existéncia de uma frente redox no sistema geotérmico em profundidade;

3. as fases de silica de baixa temperatura ndo sao importantes, pelo que ou o fluido se
encontra enriquecido em SiO,(aq), ou estas representardo uma das principais componentes
dos encostos rochosos nao aflorantes das descargas de fluido;

4. os arsenatos identificados com maior frequéncia (clinoclase e grupo da roselite) traduzem a
presenca de um fluido relativamente rico em metais; acresce ainda a presencga de fosfatos
de Pb, cloretos de Cu, fases de Sb e de Hg e de alguns fluoretos; estes dados sugerem
fortemente a presencga de um sistema epitermal subjacente a alimentagdo das fumarolas e
mudpools.

Os constituintes fundamentais dos sedimentos colhidos na zona fumardlica ndo diferem
significativamente dos que compdem os sedimentos acumulados no tanque, sugerindo uma
filiacdo semelhante. Acresce mencionar a maior importancia relativa da jarosite e a menor
variabilidade mineralégica admitida por alguns grupos composicionais.

Os precipitados presentes junto a fumarola principal, para além das fases minerais herdadas
das rochas vulcanicas hospedeiras do sistema geotérmico (feldspatos e, eventualmente,
alguns dos zedlitos), sdo predominantemente constituidos por sulfatos de ferro férrico ou de
aluminio; localmente o sulfato hidratado de calcio pode dominar (a cor verde denunciando a
presenca de microorganismos, designadamente microalgas). Estranha-se a auséncia de
enxofre nativo, mas importa salientar que a identificacdo desta fase por DRX é dificil na
presenga das espécies mencionadas até ao momento, mercé da sobreposicdo de picos. Note-
se que os filossilicatos identificados [polimorfos de composi¢ao geral Al,Si;O5(OH),;] denunciam
também a progressao de processos de hidrélise extrema dos feldspatos alcalinos, tal como
referido para os sedimentos; deste modo, o reconhecimento sistematico de sanidina e
anortoclase nas crostas devera reflectir a presenca de graos (fragmentados) reliquia que,
possivelmente, serviram como centros agregadores de particulas finas e/ou coloides
transportados pelo fluido termal, ou como de centros de nucleacdo dos precipitados
neoformados subsequentemente.

INTERACCAO FLUIDO/ROCHA

Em termos sintéticos, a anadlise do balanco de massa entre o fluido da fumarola e os
sedimentos adjacentes (fig. 4A) revela que, com excepg¢ao notoéria do Zn, todos os restantes
elementos se deslocam para a direita da isdécona, traduzindo enriquecimentos em diferentes
ordens de grandeza (maioritariamente entre 5000 a 10000 vezes mais). O balan¢o de massa
entre o fluido e sedimentos retidos no tanque (fig. 4B) coloca em evidéncia factores de
enriquecimento para os ultimos entre 10000 e 70000, o que se interpreta como devido aos
efeitos conjugados da diluicdo a que o fluido esta sujeito e da decantagédo da carga sélida em
suspensao (mormente nos locais sujeitos a menor turbuléncia desencadeada pela saida do
fluido termal ou entrada da agua de nascente).

A simulagao de reacgdes de interacgdo agua-rocha (dissolugdo e precipitacéo termodinémica
de fases solidas) foi utilizada na avaliagdo das composic¢des iniciais e finais do fluido termal e
processos de alteracdo associados; utilizaram-se, complementarmente, os programas
automaticos WATCH (Arndrsson & Bjarnason, 1994) e PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 1999).
Com o primeiro simulou-se a composic¢ao inicial de um vapor hidrotermal acido (rico em gases
magmaticos), produzido desde 270°C (temperatura geotermométrica Na/K do reservatério,
Carvalho, 1999) até 100°C (pressao atmosférica de 1bar). Os calculos foram realizados
assumindo que o aquifero geotérmico em profundidade se encontra em ebulicdo e que a
composicao dos fluidos (agua + vapor) é representada pela composicéo do fluido captado num
furo geotérmico (CL5, amostra e analises disponibilizados pelo projecto INTERGEOFOGOS,
POCTI/1999/CTA/35614).
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Figura 4. Comparagao dos valores médios de concentragédo elementar [C(i)] admitida (A) pelos
sedimentos / fluidos da fumarola principal e (B) e retidos no tanque em Abril de 2008. A amplitude de
variagao indicada para ambos os casos corresponde a metade da diferenca entre os valores maximo e
minimo admitidos por cada elemento nos varios pontos de amostragem (Carvalho & Mateus, 2008).

Com o programa PHREEQC (Parkhurst e Appelo, 1999), utiizando a base de dados
WATEQF4 e acrescentanto informacdo termodindmica de algumas fases minerais,
examinaram-se as condigdes adequadas a dissolugao e precipitacado resultantes da interacgao
do vapor hidrotermal com a rocha traquitica hospedeira. Foi assumido que o vapor acido
condensado dissolve (estequiometricamente) a rocha, ficando cada vez mais rico em Na, K,
Ca, Mg, silica e, especialmente, em Al e Fe (fig. 5A); a dissolugao imprime subida dos valores
de pH do fluido e descida do seu potencial redox, permitindo que a silica, o Al e o Fe se
mantenham em solucdo até a sobressaturacido de fases sélidas. As primeiras fases a formar
sdo a alunite e a montmorilonite-Ca; com o proseguir da reaccdo de dissolugdo podera
aparecer ilite, pirite, silica (sob a forma de quartzo, calcedénia ou amorfa) e caulinite; a
formacgao deste ultimo filossilicato inibe o desenvolvimento de alunite (fig. 5B). O contacto do
vapor com ar atmosférico promove a entrada de O,(g) no sistema e a rapida oxidagdo das
espécies dissolvidas reduzidas, nomeadamente H,S, HS, S% e Fe?. Como consequéncia
desta oxidagcédo e a formagao subsequente de sulfatos, o pH do fluido desce fortemente até
valores que podem ser inferiores a 2. Com a descida de pH e ainda com oxidacao incipiente
(pE<4) o fluido termal n&do tem possibilidade de precipitar fases sdlidas, sendo quimicamente
agressivo para com os materiais com que contacta, fomentando assim os processos de
hidrdlise e lixiviagdo. Num pequeno intervalo de oxidagédo (4<pE<5) e acidez (2,5<pH<3,5) o
fluido pode formar de novo alunite. Dependendo da quantidade de rocha dissolvida e de pirite
formada em condigbes redutoras, o fluido oxidado (4<pE<6) pode precipitar hidréxidos e
o6xidos, nomeadamente sob a forma de hematite. Quando o fluido, em contacto com a
atmosfera, tem a possibilidade de oxidar todo o S reduzido que vai entrando no sistema sob a
forma de gas dissolvido, apresenta acidez e oxidagdo muito elevadas, sendo bastante
agressivo e nao formando qualquer fase sélida.

Os resultados das simulagdes numéricas efectuadas sido consistentes com os elementos
factuais disponiveis (em termos petrograficos e litogeoquimicos), permitindo concluir que o
sistema CGR enferma de grande vulnerabilidade. Significa isto que ligeiras variacbes nos
valores de pH e potencial redox do fluido termal podem causar perturbacées substanciais dos
percursos de reacgdo amplificando ou inibindo a dissolugdo e precipitacdo de varias fases
soélidas pelo fluido termal. Por outras palavras, neste ambiente geoquimico, os intervalos de
estabilidade das diferentes fases minerais (nomeadamente as argilosas) sdo de tal modo
estreitos que (i) qualquer oscilacdo da composicdo e quantidade de vapor ascendente, (ii)
presenca ou auséncia de agua subterranea e/ou superficial e (iii) variagdes fisicas que afectem
a permeabilidade do meio rochoso (perturbando as condutas do fluido ascendente), alteram as
condicoes ideais de formacéo de lamas.
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Figura 5. (A) Variagdo das concentracdo em espécies dissolvidas no fluido termal ao longo da reac¢éo
de dissolugdo de rocha traquitica e precipitacdo de neofases minerais, seguida de oxidag&o e variagéo

do pH e pE da solugdo durante as reacg¢des sequenciais; (B) fases sélidas neoformadas ao longo das
reacgOes indicadas em (A), (Carvalho & Mateus, 2008).

CONCLUSOES

O fluido termal emergente na zona fumardlica € vapor enriquecido em gases de origem
hidrotermal/vulcanica, misturado com agua de precipitagao superficial e/ou pouco profunda. A
localizagdo das emergéncias permite inferir que a asceng¢do do fluido se faz através de
fracturas de orientagao predominante ENE-WSW e NW-SE.

O fluido termal da fumarola & acido devido a forte oxidagao de H,S vulcanico presente na fase
vapor. A temperatura e mineralizacao deste fluido variam como resultado da sua mistura com
agua pluvial e subterranea, sendo também influenciados por distintos graus de hidrdlise acida
das rochas hospedeiras e lamas mais superficiais. A composi¢cao do fluido acumulado no
tanque segue um padrao equivalente ao da fumarola, sendo as discrepancias resultado
esencialmente da diluicdo por mistura com as aguas da nascente.

A alteragao induzida pelo fluido nas rochas hospedeiras do sistema hidrotermal da origem a
depdsitos de natureza argilosa, com espessura muito variavel. A mineralogia dos depésitos é
fortemente influenciada pela hidrélise extrema em condi¢des acidas e oxidantes dos feldspatos
constituintes das rochas traquiticas; as fases minerais constituintes pertencem, na sua
esséncia, aos grupos dos feldspatos, filossilicatos e sulfatos; acessoriamente, regista-se a
presenca de zedlitos, enxofre, arsenetos/arsenatos, para além de escassos fosfatos,
halogenetos e (hidr)éxidos. A caulinite é o filossilicato predominante, associando-se geralmente
a alunite (e outros sulfatos de Al).

Os balancos de massa fluido/sedimentos mostram que a interacgao fluido/rocha (f/r) é, na sua
esséncia, dominada pelo meio rochoso (f/r<1), contribuindo para modificagdes apreciaveis da
composicao do fluido.

A modelagdo numérica de reac¢des de dissolugao/precipitacdo revela-se compativel com os
resultados petrograficos e analiticos, mostrando que o processo de alteracdo conduz a
formacdo de caulinite e, transientemente, de ilite; existindo SO, no sistema (e.g. via oxidagao
do H,S), o K é preferencialmente incorporado na alunite. A alteracdo concomitante dos
restantes minerais primarios colocara em solugdo outros metais (e.g. Fe, Mn, Mg, Ca); no
ambiente de alteracéo referido, o Fe** podera substituir o Al na alunite (componente jarositica)
ou formar fases préprias como a ferri-hidrite ou goethite.

Mudangas substanciais sdo esperadas no quimismo dos fluidos e nas fases minerais formadas,
especialmente se durante a circulagdo ocorrerem variagdes bruscas de Eh ou pH para além do
decréscimo gradual de temperatura (pressupondo P constante). Naturalmente, diferentes fases
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minerais desenvolver-se-d0, seguindo um ou mais percursos de reacgao possiveis,
dependendo, por exemplo: (i) das taxas de oxidacado dos vapores de H,S; (ii) das condi¢des de
escape de componentes volateis; ou (iii) da mistura sub-superficial com aguas metedricas
pouco modificadas. Como consequéncia de toda esta dindmica, o quimismo do fluido termal
irrompendo na fumarola sera necessariamente distinto do apresentado pelo seu “precursor’ em
diferentes estadios evolutivos; ou seja, apresentar-se-a enriquecido nos constituintes que nao
foram incorporados na estrutura das fases neoformadas (minerais, coloidais, etc.),
presentemente acumuladas nos sedimentos.
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