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Resumo

Na regido de Lisboa ocorrem aguas termais cuja temperatura, composicdo quimica e
isotdpica, e grau de mineralizacdo, mostram grande variabilidade. Apresentam facies
bicarbonatada calcica, bicarbonatada sédica, sulfatada calcica e cloretada sédica, sendo as
aguas cloretadas sédicas as mais mineralizadas. A maioria encontra-se em equilibrio ou
sobressaturada em relagéo a calcite. A sobressaturacdo podera ser originada pelo efeito do
ido comum devido a dissolugcdo sequencial de calcite e gesso. As temperaturas
geotermomeétricas obtidas variaram entre 37 e 55°C,. A composicao isotopica em 520 e 5°H
das &guas sugere origem metedrica e a ocorréncia de processos de interac¢do agua-rocha,
tais como precipitacdo de calcite e dissolucéo de gesso.
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Introducao

Na regido de Lisbhoa (Portugal) ocorrem aguas termais e minerais conhecidas e
utilizadas para balneoterapia desde a apoca dos romanos. A partir dos anos 90 foram
reconhecidas e usadas em aproveitamentos geotérmicos de baixa entalpia (Carvalho et al.,
1990; Carvalho e Cardoso, 1994) e actualmente sao utilizadas para rega, abastecimento
industrial e publico, quando misturadas com outras aguas. (e.g. Ramalho e Lourenco, 2006;
Lopo Mendonca et al., 2004),

A composicao quimica destas aguas ja foi identificada em estudos anteriores (Andrade
1932; Acciaiuoli, 1952; Almeida, 1952), mostrando uma grande variedade nas facies
hidroquimicas (HCO3-Na, HCO3-Ca, SO4-Ca e CIl-Na) e no grau de mineralizacao
(condutividade eléctrica desde 0,5 até 5,7 mS-cm-1). Esta variedade composicional é
atribuida a interac¢éo da agua com diferentes litologias das formagfes aquiferas, diferentes
condigbes e areas de recarga, e as profundidades de circulagdo das aguas (Almeida et
al.,1991; Lopo Mendonga et al.,2004, Ferreira et al., 2011, Carvalho et al., 2013). Ainda n&o
sdo bem conhecidos os processos fisico-quimicos que contribuem para esta variabilidade
quimica. O trabalho aqui apresentado tem como objectivo estudar as aguas termais e
minerais da regido de Lisboa, integrando informacao litol6gica e composicdo quimica e
isotOpica das aguas, contribuindo assim para a identificacdo dos processos.
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Enquadramento Climatico, Geoldgico e Hidrogeologico

A area de estudo encontra-se inserida no distrito de Lisboa e abrange os municipios de
Cascais, Oeiras e Lisboa, na margem direito do rio Tejo. O clima da regido é classificado
como sub-humido, seco e mesotérmico apresentando um défice de agua no verao (Ramalho
et al., 2001). O periodo de maior precipitacdo ocorre entre Novembro e Abril com valores
médios anuais de 500 mm e 800 mm podendo chegar aos 1000 mm/ano em algumas
regides de Sintra. Os meses de Dezembro a Fevereiro apresentam valores médios de
temperatura inferiores, cerca de 10 °C, enquanto que os meses de Julho a Setembro os
valores mais elevados aproximam-se dos 20 °C, sendo a temperatura média anual do ar de
16 °C (Almeida et al., 2000).
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Figura 1. Mapa geoldgico simplificado da area de estudo (modificado das cartas
geoldgicas 1:50k do LNEG) e distribuicdo espacial das facies hidroquimicas das 9 aguas
estudadas.

Geologicamente esta regido localiza-se no sector meridional da Bacia Lusitaniana,
sendo formada por terrenos de natureza detritica (argilas, arenitos e conglomerados) e
carbonatada (calcérios, calcario margosos e margas), com idades entre o Jurassico Superior
e 0 Quaternario (Ramalho et al., 2001), (Figura 1). O Jurassico Superior é formado na sua
maioria por rochas de natureza carbonatada, onde ocorrem calcarios cristalinos
(metamorfizados), alternancia entre calcdrios compactos, calcarios margosos e margas
(Ramalho et al., 2001). Esta formacéo encontra-se disposta em monoclinal, inclinado para
Su-sudeste e aflora na orla de contacto do Macico Sub-Vulcénico de Sintra (MSVS). O
Cretacico Inferior, concordante com o Jurassico, esta representado por alternancia de
formacdes carbonatadas (Farta Pao, Maceira, Cabo Raso e Guincho) e detriticas (Serradao,
Guia e Camadas de Almargem). As formacdes do Cretacico Inferior formam um sinclinal



ligeiramente inclinado, com orientacdo NE-SW, parcialmente modificado por varias falhas e
dobras, como por exemplo a falha de Vila Franca de Xira e o anticlinal de Monsanto (Pais et
al., 2006). O Cretacico Superior representado pelas Formacdes de Canecas e Bica (de
idade Cenomaniano e Turoniano, respectivamente) € constituido por calcarios compactos
cinzentos-escuros, alternancia entre calcarios margosos e margas, calcérios recifais,
arenitos e argilas. Na zona Este e Sudeste da area em estudo estdo presentes rochas
igneas do Complexo Vulcanico de Lisboa (CVL), originadas entre o Cretacico Superior e 0
Eocénico Inferior (Ramalho et al., 2001). A Sudeste ocorrem as formacfes Miocénicas
representadas pelas “Argilas dos Prazeres”, “Areolas de Estefania” e “Calcarios de Entre-
Campos”, assim como as formacgdes Quaternarias constituidas por areias e cascalheiras de
antigas praias, areias de praia e dunas.

Desde o ponto de vista hidrogeologico, na area de estudo s6 tem sido individualizado o
aquifero carsico de Pisdes-Atrozela (Figura 1), desenvolvido nas formacdes
predominantemente carbonatadas do Jurassico superior e Cretacico Inferior no flanco sul do
MSVS, com aguas de facies bicarbonatadas-célcicas e condutividades eléctricas entre 0,7 e
1,1 mS-cm™ (Almeida et al., 2000). No resto das formacdes sedimentares da regido de
Lisboa ndo foram individualizados sistemas aquiferos, em parte devido a auséncia de
informagé&o por ser uma area densamente povoada, mas também pela relativamente baixa
produtividade e armazenamento que estas possuem (Almeida et al., 2000). Ainda assim,
nas formagOes detriticas do Cretécico Inferior da cidade de Lisboa, homeadamente nas
Camadas de Almargem, existem algumas massas de agua que localmente podem permitir
caudais de exploracdo elevados (até 26 L/s), de féacies bicarbonatadas-sodicas e
temperaturas superiores aos 25°C (Marrero-Diaz et al.,, 2013). Segundo Almeida et al.,
(1991) a maioria das aguas captadas nas formacdes calcarias do Cretacico Superior
apresentam facies bicarbonatada calcica, existindo no entanto aguas que se podem
classificar como bicarbonatada sodica (captadas no Turoniano e Cenomaniano) e sulfatadas
calcicas (captadas no Cenomaniano). No entanto, Jesus (1995) refere que as facies
hidroquimicas predominantes sao bicarbonatada célcica e bicarbonatada calco-magnesiana
em relacéo as formacgdes carbonatadas presentes.

Amostragem e métodos analiticos

Os dados aqui analisados reportam-se a analises quimicas e isotdpicas de 9 aguas
subterraneas com caracteristicas termais e/ou minerais, recolhidas em furos particulares e
de abastecimento publico entre Abril e Julho de 2013. As amostragens foram efectuadas
sempre varias horas apoés o inicio da bombagem no furo (no caso de auséncia de extracgéo
continua). Os parametros de temperatura, pH, condutividade eléctrica, potencial redox e
total de sélidos dissolvidos foram medidos no campo. As andlises quimicas foram realizadas
no Laboratério de Aguas da Unidade de Ciéncia e Tecnologia Mineral (UCTM) do LNEG e
as isotépicas no Stable Isotopes and Instrumental Analysis Facility (SIIAF) do Centro de
Biologia Ambiental (CBA), da Universidade de Lisboa, por espectrometria de massa de fluxo
continuo (CF-IRMS).

Resultados e Discussao



As composic¢des fisico-quimicas das aguas amostradas encontram-se representadas nos
Quadros 1 e 2. Trata-se de 4guas com temperatura entre 19,1 e 30,3 °C. O pH determinado
em campo estd compreendido entre 6,82 e 8,38. O grau de mineralizacdo das aguas varia
entre 0 médio e muito alto, de acordo com os valores de total de s6lidos dissolvidos, entre
455 e 1844 mg/L, e de condutividade eléctrica que estdo compreendidos entre 0,632 e 3,048
mS-cm™. S&o aguas desde redutoras a oxidantes, que tém potencial redox entre -214 e
+349 mV. S&o aguas com alcalinidade total entre 396 e 717 mg/L CaCO3, sendo o
bicarbonato o anido predominante com valores entre os 241,8 e 437,4 mg/L seguido do
cloreto que varia entre 37,4 e 733,4 mg/L e do sulfato, com valores entre 40,0 e 290,2 mg/L.
O ido nitrato esta presente em concentragdes iguais ou inferiores a 6 mg/L. O catido
predominante € o s6dio com valores entre 43,3 e 378,3 mg/L, seguido do calcio que varia
entre 15,7 e 177,5 mg/L.

A composicdo quimica das dguas permite classificd-las em quatro facies hidroquimicas
distintas: as amostras 1, 3, 4 e 10 apresentam facies bicarbonatada sédica; as amostras 2, 8
e 9 sdo de facies cloretada soOdica; as amostras 5 e 7 correspondem as Unicas aguas
sulfatadas célcicas e bicarbonatada célcica, respectivamente (Figura 1).

Quadro 1. Parametros de campo: T: temperatura; CE: condutividade eléctrica; ORP:
potencial redox; TDS: total de sélidos dissolvidos.

Amostra T (°C) pH CE (ms-cm™) ORP (mV) TDS (mg/L)
1 25,9 7,90 0,764 149,7 622
2 28,4 7,60 1,974 -102,2 1164
3 25,9 7,72 0,864 -214,0 626
4 30,3 7,58 0,632 -117,5 455
5 19,1 7,20 1,136 48,4 892
7 19,9 7,40 0,880 41,9 705
8 21,1 7,32 1,937 -85,6 1281
9 26,7 6,97 3,048 349,0 1844
10 24,3 8,38 0,681 -185,2 504

Quadro 2. Concentragfes dos elementos maiores ( mg/L) nas aguas analisadas.

Amostra S0,  Ca®  Na'  Mg® K+ HCOy CF  SOZ  NO;
1 131 182 455 78 108 2041 820 432  <0,25
2 142 423 5753 324 188 3019 3709 1043 64
3 181 157 1479 89 124 3019 820 400  <0,25
4 146 3Ll 498 166 141 2418 374 469 <025
5 145 1201 513 502 54 3265 483 2902 08
7 13,0 82,0 43,3 42,2 6,6 385,0 49,0 81,1 2,7
8 148 1023 5107 523 121 4143 3471 1173 04
9 157 1775

378,3 48,3 111 361.,9 733,4 112,0 51




10 9.4 22,7 89,5 11,3 15,7 272,6 56,2 22,7 0,5

Os célculos dos equilibrios agua-rocha mostraram (Quadro 3): sobressaturacdo em
relacdo a calcite nas aguas 2, 7, 8 e 10, e equilibrio nas restantes; saturagcdo em dolomite
das aguas 3, 5 e 9 e sobressaturacao das restantes: subsaturacdo de todas as 4guas em
relacdo aos minerais evaporiticos: anidrite, gesso e halite. A sobressaturacdo das aguas em
relacdo aos minerais carbonatados encontrada nas 4guas com elevadas concentracdes de
sulfatos 2, 7 e 8 pode ser explicada pela dissolucdo sequencial de calcite e gesso (Almeida
et al., 1991). Todavia ndo serd de excluir a possibilidade da dissolucéo de pirite disseminada
nas formacdes rochosas, nomeadamente dos arenitos do Cretacico Inferior (Rey, 1993).

Quadro 3. indices de Saturacéo (IS) das aguas amostradas no presente estudo em
relacdo aos minerais presentes nas formacdes rochosas da area de estudo (considera-se
em equilibrio para IS +0,10). Tquanzo: temperatura estimada atraves do geotermémetro de

quartzo (Fournier,1977)

Amostra  Anidrite Calcite Dolomite Gesso Halite Quartzo T?Eét)z"
1 -2,87 0,09 0,22 -2,57 -6,47 0,30 48
2 -2,22 0,15 0,58 -1,95 -5,60 0,33 51
3 -2,91 -0,10 -0,08 -2,62 -6,49 0,30 48
4 -2,49 0,04 0,21 -2,24 -7,29 0,29 52
5 -1,45 0,06 0,00 -1,08 -7,20 0,45 52
7 -2,07 0,26 0,51 -1,71 -7,25 0,39 48
8 -1,91 0,25 0,51 -1,57 -5,72 0,43 52
9 -1,73 0,08 -0,03 -1,45 -5,19 0,38 55
10 -3,00 0,67 1,38 -2,69 -6,86 0,17 37

A aplicacdo de geotermdmetros aquosos as aguas termais com circulacdo em ambientes
sedimentares é sempre dificil porque a maioria dos geotermémetros foram desenvolvidos
para ambientes igneos (e.g. Nicholson, 1993). A temperatura geotermométrica, calculada
com base na solubilidade do quartzo, obtida para as aguas termais em estudo varia entre 37
e 55°C (Quadro 3). O célculo da temperatura em profundidade, com base no equilibrio de
multi-minerais obtido da modela¢do geoquimica com o software de especiacdo quimica
PHREEQC (Parkhurst e Appelo, 1999), s6 mostra concordancia entre as temperaturas de
equilibrio da calcite, dolomite e quartzo, em aguas que apresentam relativamente baixas
concentracdes de sulfatos, como é o caso da amostra 3, onde se obteve uma temperatura
de equilibrio de 52 °C (Figura 2).
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Figura 2. Variagao logaritmica do IS da amostra 3 em relacé@o a Calcite, Dolomite
(desordenada) e Quartzo, em funcdo da temperatura,.

As relagdes isotopicas das aguas estudadas variam entre -4,2 a -4,8 %o (vs V-SMOW) de
5"0 e -22 a-29,2 %o (vs V-SMOW) de 5°H. A sua representagdo num diagrama 520 versus
&°H (Figura 3) indica uma origem metedrica, com leves fraccionamentos isotépicos de 5'°0.
As amostras 1, 3 e 4 apresentam um empobrecimento em 50 respeito da WMLR-LX.
Tratando-se de aguas em equilibrio com a calcite, este desvio podera ser explicado pela
precipitacdo de carbonatos (calcite) no aquifero. A amostra 5 € a Unica que denota um
enriquecimento em 5'®0, que pode ser explicado por interaccdo agua-rocha, neste caso,
dissolugdo de minerais evaporiticos (muito provavelmente gesso) uma vez que € a Unica
agua de natureza sulfatada célcica. No entanto, verificou-se uma correlacédo
significativamente positiva (r*>>0,85) em todas as aguas (excepto da amostra 10) na relac&o
580 com o ISgesso € @ concentragdo nos sulfatos, indicando a importancia dos processos de
dissolucdo do gesso. Ndo sera de esperar que as concentracdes de sulfatos nestas aguas
tenham uma origem em contaminacdo antropogénica, uma vez que as concentragdes de
nitrato sdo reduzidas (Quadro 2), sendo a sua origem mais provavel a dissolucdo de
minerais evaporiticos, como foi referido anteriormente.
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Figura 3. Representacdo da composicdo das aguas estudadas num diagrama 5*°0 vs
&°H, junto com a linha metedrica global (GMWL) (Rozanski et al., 1993), a linha meteérica
de Portugal continental (MWL) (Carreira et al., 2009), e a média ponderada da precipitacdo

em Lisbhoa (WMLR-LX) (Carreira et al., 2005).

Conclusoes

As aguas termais e minerais da regido de Lisboa aqui estudadas apresentam uma
grande variabilidade na sua composicdo quimica, com facies bicarbonatada calcica,
bicarbonatada sddica, sulfatada calcica e cloretada sédica, sendo as aguas cloretadas
sbdicas as mais mineralizadas. A maioria das aguas encontram-se em equilibrio ou
sobressaturadas em relacdo a calcite e dolomite estando no entanto subsaturadas em
minerais evaporiticos. A sobressaturacdo podera ser originada pelo efeito do i&o comum
devido a dissolucdo sequencial de calcite e gesso. A temperatura das 4guas no ponto de
amostragem varia entre 19 e 30°C. No entanto, as temperaturas geotermométricas
calculadas pelo equilibrio com o quartzo variam desde 37 até 55°C, possivelmente
relacionadas com uma circulacdo mais profunda das aguas pelas formag¢des aquiferas
identificadas na &rea de estudo. A composicéo isotdpica em 50 e 8°H das aguas sugere
uma origem meteérica e a ocorréncia de fraccionamentos isotépicos de 5'°0 relacionados
com a interac¢do agua-rocha, e que confirmam a importancia dos processos de precipitacdo
de calcite e dissolucéo de gesso.
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