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RESUMO

Resumo

A origem vulcanica dos Acores explica a existéncia de inUmeros sistemas
lacustres dispersos por varias ilhas, em especial na ilha de Sdo Miguel que

apresenta o maior numero destas massas de agua.

O enquadramento geodindmico complexo do arquipélago dos Acores €
responsavel pela acentuada atividade vulcanica e sismica que caracteriza a ilha de
Sao Miguel. No arquipélago dos Acores ocorrem Vvarios locais onde é notéria a
presenca de fendmenos de desgaseificacdo, bem representados por campos
fumardlicos, por nascentes de agua termal e mineral gasocarbdnica. No entanto, a
desgaseificacdo associada aos sistemas vulcénicos ativos abrange também areas
gue podem ser mais extensas, surgindo de um modo difuso e impercetivel as
designadas areas de desgaseificacdo difusa através dos solos. Como estudado no
presente trabalho, estas emissdes também podem ocorrer através dos lagos, sendo

apenas identificadas com recurso a equipamentos especificos.

O presente trabalho evidencia a necessidade de se proceder a caracterizacao
e quantificacdo da desgaseificacao difusa através dos lagos vulcanicos. Para este
efeito, selecionaram-se lagos localizados nos varios sistemas vulcanoldgicos onde
ocorrem massas deste tipo, e realizaram-se amostragens de agua ao longo da
coluna de agua, assim como se efetuaram medicdes do fluxo de didéxido de carbono

libertado a superficie.

As amostragens efetuadas ao longo da coluna de agua permitiram verificar que
alguns lagos possuem estratificagdo da agua de origem térmica no periodo de
veréo, identificando-se aumentos de concentracdo significativos em profundidade,
nomeadamente de di6xido de carbono, que € mantido no hipolimnion, sendo a
neutralizacdo da acidez da agua promovida pela interacdo agua-rocha o que
acarreta um enriguecimento em HCO'3. No periodo de inverno ndo existe
estratificacdo, permitindo assim que ocorra a homogeneizacdo dos elementos ao
longo da coluna de agua. Além da contribuicdo do CO. livre a partir da degradacao

da matéria organica, ha a possibilidade de parte deste aumento de concentracao se
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RESUMO

dever a contaminacdo das aguas dos lagos por fluidos de origem magmaética (e.g.

Lagoa das Furnas).

Outro fendmeno modificador da composi¢cdo quimica da agua dos lagos € a
contaminagdo por sais de origem marinha a partir do transporte atmosférico. Assim
de uma forma geral, as facies hidrogeoquimicas das aguas dos lagos estudados na

ilha de S&o Miguel sédo as cloretada sodica e bicarbonatada sodica.

Para a medicdo do fluxo de CO, foi utilizado um equipamento portatil que
efetua medicdes pelo método da camara de acumulacéo, o qual foi modificado para

permitir efetuar medices na agua.

Realizaram-se duas campanhas de amostragem, uma na época quente (1.2
amostragem) e outra na época mais fria (2.2 amostragem), tendo os valores do fluxo
de CO, nos lagos estudados oscilado entre 0 e 20960 g m? d™. O valor médio na 1.2
amostragem é igual a 288,51 g m? d* e na 2.2 amostragem igual a 38,60 g m? d™.
Contudo, se excluirmos os resultados obtidos na Lagoa das Furnas, por serem muito
superiores aos observados nos restantes lagos, os valores médios situam-se em

351 gm?dte5,64gm?d!nal?e 2.2 amostragem, respetivamente.

De modo a tentar identificar o ruido de fundo, e o limite a partir do qual os
valores do CO; nos lagos sdo associados a uma origem hidrotermal, foi realizada
uma analise estatistica atravées da representacdo grafica (GSA), permitindo
identificar a presenca de diferentes populagfes. O ruido do fundo foi calculado a
partir da Lagoa das Furnas usando os resultados da 2.2 amostragem (38,0 g m? d™).

A andlise da distribuicdo espacial do fluxo de CO, nos lagos utilizando a
interpolacdo pelo método deterministico IDW (Inverse Distance Weighted), destacou
as Lagoas das Furnas (1.2 e 2.2 amostragens) e a de Santiago (2.2 amostragem)
como aguelas que apresentam zonas anomalas. Nos restantes lagos os valores sao
inferiores ao ruido de fundo, e deverdo estar associados a uma origem apenas

biogénica.

O fluxo de CO, na Lagoa das Furnas apresenta véarias populacbes que

representam diferentes origens (biogénica e hidrotermal). A populacdo com valores
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de fluxo de CO, mais elevados representa as emissdes de CO, provenientes de
profundidade (origem hidrotermal) e estad associada as zonas da lagoa com bolhas

de desgaseificacao visiveis a superficie do lago.

Com base na distribuicdo do fluxo de CO,, na Lagoa das Furnas foram
identificadas quatro zonas anémalas e, de entre os lagos estudados, € a Unica onde
se evidencia também associacdo entre os fenomenos de desgaseificacdo e a

tectonica local.

Os valores estimados de emissdo de CO, permitem concluir que os lagos em
estudo emitem para a atmosfera valores entre 0s 0,02 t d* e 59,74 t d* de CO,. No
caso especifico da Lagoa das Furnas, com emisséo entre 12,27 e 31,95 t km?d™, os
seus valores permitem sugerir que esta estd posicionada entre os vinte lagos de

origem vulcanica a nivel mundial que emitem mais CO, para a atmosfera.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The volcanic origin of the Azores explains the existence of many lake systems
scattered over the islands, mainly in the island of Sao Miguel which has the largest
number of these water bodies.

The archipelago of the Azores lies in a complex geodynamic framework which
is responsible for the volcanic and seismic activity, as well as by the several
fumarolic fields and springs of mineral carbonated water that exist in the Azores.
Nevertheless, degassing phenomena linked to active volcanic systems occurs in
vaster areas, in a quite imperceptible and diffuse way, as soil degasing. As shown in
this study, using adequate equipment, these manifestations can also be seen and

measured in superficial water bodies, such as lakes.

The present work emphasizes the need for further characterization and
quantification of diffuse degassing through volcanic lakes. For this purpose, several
lakes located in various volcanic systems were selected, where samples were taken
throughout the water column and measurements of the carbon dioxide flow at the

lake surface were made.

Sampling performed along the water column showed that some lakes present
water stratification mainly in the summer due to a thermal effect, where there is a
significant increase on carbon dioxide concentration, which is kept in the hipolimnion,
and the water acidity is neutralized by water-rock interaction which cause a HCO;
enrichment. During wintertime stratification is not observed, enabling element
homogenization along the water column. In addition to the contribution of free CO,
produced by organic matter decomposition, it is quite possible that some increase on
CO, concentration results from the contamination of magmatic fluids (e.g. Furnas
Lake).

Another phenomenon responsible for the modification of lake water chemistry is
the contamination due to sea aerosols carried by the wind. Thus, the more common
hydrogeochemical facies of lake waters studied in Sdo Miguel are sodium chloride

sodium bicarbonate rich.
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For the measurement of the CO, flux a portable device that performs
measurements by the accumulation chamber method was used — It was modified to

enable fluctuation on the lake surface.

Two sampling campaigns were performed, one in the summer (1% sampling)
and another in the coldest season (2" sampling). The values of CO, concentration in
the studied lakes ranged between 0 and 20960.19 g m? d*. The average value in the
1 sampling campaign was 288.51 g m™? d*, while and during the 2" sampling
campaign it was 38.60 g m? d*. However, if the results from Furnas lake are
excluded, because they are much higher than those observed in the other lakes,
average values are 3.51 g m? d* and 5.64 g m? d?, respectively in the 1% and 2"

sampling campaigns.

In order to identify the background noise, as well as the threshold level at which
the values of CO, emission in lakes are considered abnormal, a statistical analysis
was performed using plot generated with GSA, allowing the identification of different
populations. The background noise was calculated from the Furnas lake data
measured during the 2nd sampling campaign ( 38.0 g m? d™%).

The spatial distribution of CO, concentration in lakes was determined using the
deterministic interpolation method IDW (Inverse Distance Weighted), and shows that
Lagoa das Furnas (1% and 2" samplings) and Lagoa de Santiago (2" sampling)
depict anomalous zones. In the remaining lakes values are lower than the

background noise, which is explained by the biogenic nature of gaseous emanations.

The Furnas lake CO, flow derives from different origins (biogenic and
hydrothermal). Higher CO, concentration spots have a deep hydrothermal source

and are linked to the gas bubbles visible on the lake surface.

Taking in consideration the CO; flow distribution, four anomalous areas were
identified at Furnas lake and it is the only one of the studied lakes that shows a clear

association between degasing and local tectonic features.
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The estimated values for CO, emission from the lakes into the atmosphere
range between 0.02 and 59.74 t d* In the specific case of Furnas lake, whose
emissions range between 12.27 and 31.95 t km? d*, values suggest that this lake is

among the twenty lakes worldwide that release the most CO to into the atmosphere.
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1. INTRODUCAO

1. INTRODUCAO
1.1. TIPOS DE LAGOS

Cerca de 71% da superficie da Terra € coberta de agua, uma caracteristica
fundamental do planeta Terra, que o distingue de todos os outros do sistema solar
(Shueller, 2009).

Da imensa quantidade de agua que constitui a hidrosfera, mais de 97% (Tabela
1.1) é salgada e esta circunscrita aos oceanos, com um tempo de renovacgao desta
agua muito longo (cerca de 3100 anos). A restante percentagem (cerca de 3%),
corresponde a agua doce, que em grande parte esta retida: (1) nas calotes
glaciares, e cujo tempo de renovacdo € mais longo do que o da agua salgada (cerca
de 16000 anos), (2) nos aquiferos, com agua subterranea que se renova apés cerca
de 300 anos, (3) nos lagos, com tempos de renovacao variaveis da ordem dos 100
anos e, (4) nos rios, que se renovam rapidamente, em cerca de 12-20 dias (Day et
al., 2006).

Tabela 1.1 | Inventario da percentagem de 4gua existente nos diferentes compartimentos na superficie da Terra
(adaptado de Day et al., 2006)

Reservatorio Total (%)
Oceanos 97,4
Calotes polares e Glaciares 19
Agua Subterranea > 0,6
Lagos 0,014
Humidade do solo 0,01
Atmosfera 0,001
Rios 0,0001
Biosfera 0,00004

Os lagos sdao massas de A&gua, algumas delas de grandes dimensdes,

aprisionadas em depressdes existentes no local onde as mesmas estdo situadas.
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Existem mais de 100 milhdes de lagos em todo mundo com areas maiores que 0,01
km?, sendo classificados principalmente de acordo com a sua origem geoldgica. A
sua génese podera ocorrer de varios modos, e os trés principais tipos de lagos
formados de forma natural, destacados por Hanson (2007), de acordo com a
respetiva origem sdo: (1) lagos de origem glaciaria, 0s mais comuns em todo o
mundo, ocupam depressfes como resultado da erosédo por glaciares, sobretudo
devido a glaciacdo que ocorreu durante o Pleistocénico, que com a pressao
glacioestatica e o continuo avanco ou recuo das massas de gelo sobre o terreno,
produziam ou aprofundavam as depressdes que mais tarde eram preenchidas por
agua oriunda do degelo dos glaciares. E possivel encontrar um grande nimero de
lagos glaciares na Escandinavia, na Russia e no norte da América, sendo o estado

de Minnesota (EUA) o que apresenta maior nimero (cerca de 11000).

O lago Superior é o maior lago glaciar do mundo pela area de superficie (82880
km?) e situa-se entre o Canada (provincia de Ontario) e os Estados Unidos da
Ameérica (Hanson, 2007). Outra forma sdo os lagos sub-glaciares, isto €, 0os que se

encontram debaixo de uma camada de gelo como o lago Vostok.

Os lagos (2) de origem tectdénica sdo, em geral, os lagos mais longos no
tempo geoldgico e apresentam maiores areas superficiais e profundidades (Katz,
1995). A sua origem resulta de movimentos da crosta, falhas ou depressdes (e.g.

grabens).

S&o exemplos deste tipo de lagos, o Lago Victoria situado na parte ocidental do
Grande Vale do Rifte, na Africa Oriental com 68870 km?2 de area, que corresponde
ao segundo maior lago de agua doce do mundo; outro exemplo € o Lago Baikal, no
sul da Sibéria (Russia), que é o lago mais profundo (1637 m) e com maior volume de
agua (23600 km®) do mundo a par do Lago Tanganyika, também situado no Grande
Vale do Rifte Africano (Rafferty, 2011).

Os lagos de, (3) origem wvulcanica s&@o objeto de estudo na presente

dissertacéo, assunto que sera mais desenvolvido no proximo ponto.
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Garratt (2006) apresenta um modelo de formagdo menos comum e nao incluido
nos trés tipos anteriores, € o exemplo de um curso de um determinado rio ser
bloqueado por diversas razdes, (e.g. escoadas lavicas, detritos, acdo humana ou
animal), e esta barreira permanecer no tempo, formando um lago. Na década de
1910, um deslizamento de rochas no Vale Murghab (Afeganistdo) bloqueou o
escoamento fluvial formando até hoje o designado Lago Sarez, com cerca de 60 km

de comprimento e 505 m de profundidade.

1.1.1. LAGOS VULCANICOS
1.1.1.1. DISTRIBUICAO E CARACTERISTICAS DOS LAGOS VU LCANICOS

Desde o holocénico, foram inventariados 714 vulc6es e deste ndmero, 16%
possuem lagos no interior das suas crateras (Delmelle et al., 2000). Podemos
encontrar um pouco por todo o mundo este tipo de lagos, mas concentram-se
particularmente nas zonas onde existem arcos vulcanicos (Rowe et al., 1992; Simkin
& Siebert, 1994 in Pasternack & Varekamp,1997; Delmelle & Bernard, 2000),
contudo, o numero exato varia devido ao caracter efémero dos lagos localizados no
interior dos vulcdes ativos. Naturalmente, o designado Anel do Fogo do Pacifico,
area que apresenta a maior concentracao de vulcdes ativos do mundo, apresenta o

maior nimero destas massas de agua.

O maior lago vulcanico identificado € o lago Toba situado a norte da ilha de
Sumatra, na Indonésia, com uma superficie de 1100 km? e uma profundidade
méxima aproximada de 505 m, contendo assim cerca de 240 km*® de volume de
agua (Meybeck, 1995).

A génese destas bacias associa-se a varios mecanismos. De um modo geral,
as depressodes e cavidades formam-se a medida que os materiais vulcanicos sao
ejetados e geram um vazio, podendo o magma libertado, uma vez arrefecido, formar
depressdes. Também o colapso dos tetos dos tubos lavicos quando arrefecidos,

poderdo, mais tarde, vir a aprisionar agua se estas depressdes nao possuirem
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drenagem. No entanto, € mais frequente a génese de lagos formados em
depressdes criadas pela ejecao violenta de magma originando crateras de exploséao,
como por exemplo os maars e as caldeiras. A morfologia destes lagos varia

consoante o tipo de erupcédo que Ihes déa origem (Timms, 1992; Wetzel, 1993).

Na sequéncia de erupgcbes do tipo havaiana ou estromboliana a forma
vulcanica predominante originada sdo os cones de escoérias, que sao os tipos de
edificios vulcanicos mais simples e comuns do mundo (MacDonald, 1972). Sao
formados essencialmente por piroclastos basalticos soltos podendo, por vezes,
estes apresentarem-se soldados (spatter cones). Os piroclastos podem apresentar-
se com dimensfes variadas, podendo existir niveis intercalados de pequenas
escoadas lavicas. Apresentam uma forma conica bem definida e associam-se
frequentemente a presenca no seu topo de uma cratera de explosdo. Normalmente
sd0 monogenéticos, ou seja edificados durante uma Unica erupc¢do vulcanica
(Vespermann et al., 2000; Thompson & Tarbuck, 2005 ).

Os lagos associados a cones de escoéria normalmente surgem quando ocorre a
impermeabilizacdo do fundo da cratera, processo muitas vezes associado aos
fendbmenos de meteorizacdo. Os lagos que ocupam o fundo destes cones, na sua

generalidade, apresentam uma area superficial e profundidades muito reduzidas.

Os maars sao formas hidrovulcanicas isto é, resultam do contacto entre o
magma e a agua de superficie ou subterranea (Cas & Wright, 1988). Em sentido
lato, maars s&o estruturas vulcanicas resultantes de atividade hidromagmatica
explosiva, e caracterizam-se por crateras de grande diametro relativamente a altura
do seu bordo (in Pacheco, 2001). Normalmente apresentam crateras com uma forma
circular relativamente bem definida, com os flancos dos cones pouco espessos e
gue diminuem rapidamente de espessura no sentido oposto da cratera e,
geralmente, com um angulo de inclinacdo inferior a 25%, sendo a cratera
posteriormente preenchida com agua, normalmente, coincidindo com o nivel

hidrostéatico formando um lago (Vespermann et al., 2000; Nelson, 2004).
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No que diz respeito aos lagos localizados em maars, estes normalmente
possuem maior volume de agua relativamente aos situados nos cones de escobria,
pois as suas dimensdes podem variar entre 0s 60 m e os 2000 m de didmetro e
profundidades entre os 10 m e os 200 m. Estes sistemas aquaticos também podem
apresentar pequenas areas superficiais, e de margens baixas, em geral formadas
por uma mistura de piroclastos e fragmentos soltos de rochas provenientes das
paredes do edificio (Wetzel, 1993).

Apéds grandes erupcdes vulcanicas, quando a camara magmaética é drenada, e
a estrutura geologica € incapaz de suportar o peso do edificio vulcanico sobre ela,
ocorre 0 colapso da estrutura. Apos a fase eruptiva, as caldeiras recebem agua
metedrica permitindo a formacdo de lagos que ocupam grande parte do fundo
destas estruturas. Os processos de formacdo de caldeiras ainda é muito discutida
por diversos autores, mas o conceito de subsidéncia € inteiramente aceite e utilizado

por toda a comunidade cientifica (Lipman, 2000).

As caldeiras apresentam uma cratera de colapso mais ou menos com uma
forma circular a elipsoidal, com um diametro que podera variar entre 1 e 80 km. As
caldeiras classificadas como pequenas apresentam um diametro inferior a 5 km e
normalmente estdo associadas a escorréncias lavicas. As caldeiras que apresentam
grandes dimensdes vulgarmente estdo associadas ao vulcanismo de maior
explosividade (subpliniano ou pliniano). De uma forma geral, o didametro da caldeira
de um vulcdo aumenta proporcionalmente ao volume de material expelido durante o

episodio eruptivo (Vespermann et al., 2000; Nelson, 2004).

Os lagos situados no interior de caldeiras de colapso, sdo normalmente os que
encerram maior volume de agua. Apesar de na sua generalidade ndo apresentarem
grandes profundidades, sdo os que ostentam maiores areas superficiais com uma

topografia aplanada como resultado da subsidéncia que a originou.
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1.1.1.2. PROCESSOS EM LAGOS VULCANICOS

Os processos dinamicos em lagos sao regidos por forcas exercidas sobre o
corpo de agua e por forcas que atuam na propria massa de agua. Os lagos,
interagem diretamente com a agua atmosférica, 4gua de superficie e com a agua
subterranea. A maioria dos lagos, em especial os que se situam em regides

temperadas, encerra de uma forma geral agua natural (Wetzel, 1993).

A hidrologia dos lagos bem como a qualidade das suas aguas séo fortemente
influenciadas pela morfologia, pelo substrato geolégico, bem como pelo cenario
climatico existente na regido onde o mesmo esta inserido, como o0 vento, que
transfere forca e energia para a superficie da agua, e por outras interacdes que
ocorrem nestes sistemas dinamicos, como sdo exemplos, a entrada de agua
subterranea, de precipitacdo e por entradas de agua proveniente de rios ou
nascentes que drenam para os lagos, provocando trocas de calor e também, a troca
de calor entre a agua e os sedimentos, 0 que da origem a correntes de densidade,
ou pelas suas saidas, através da evaporagdo e por drenagem lateral ou em
profundidade (Hutchinson, 1957; Meybeck, 1995).

A importancia relativa de cada um dos processos envolvidos variam de lago
para lago. Toma-se o exemplo de em regides aridas, muitas vezes a superficie ou
em profundidade, ndo existem saidas diretas e a agua € perdida somente pela
evaporacao, fazendo com que a renovagdo da &gua seja mais prolongada; ao
contrario, a renovacdo da agua € mais rapida em zonas permeaveis, Como € 0 caso

de lagos situados em formas de relevo carsico (Berner & Berner, 1996).

Vérios processos modificadores afetam a composicdo quimica da agua dos
lagos, pelo que € importante saber a origem de cada substancia a ser transportada
para um lago, o seu modo de transporte, 0s seus reservatorios, as suas
caracteristicas geoquimicas e 0s processos bioldégicos em que participa. Pois uma
porcao significativa do fluxo dissolvido e de materiais em suspensao transportados
pelos rios sdo devido a denudacéo quimica e a erosdo. Em tempos historicos, estes

fluxos podem ter sido substancialmente aumentados, devido a mudancas do solo, e
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a acidificacdo da chuva. A transformacdo de florestas em terras de cultivo e de
pastagem muitas vezes aumenta as taxas de erosdo da matéria em suspensao em

pelo menos uma ordem de magnitude (Wolman, 1967).

Existem outros fatores, como por exemplo os fatores bioldgicos, que
contribuem de forma acentuada na diversidade de cada um destes sistemas, pois as
atividades destes organismos nos sistemas aquaticos induz uma dinamica na
transformacdo de energia e matéria e, consequentemente, um impacto significativo
na qualidade ambiental dos biotas (Lampert et al., 2007). Contudo, quando os lagos
sdo perturbados pela acdo antropogénica, a producdo biologica destes sistemas

normalmente é alterada, tendendo para um estado eutrofico.

A eutrofizacdo de um lago é um processo que podera ocorrer naturalmente
com a acumulacdo de matéria organica no fundo e consequente diminuicdo do
volume de agua, processo que ocorre durante um longo periodo de tempo e que
poderd ser medido a escala geologica. Porém, o homem tem acelerado
grandemente este processo através do enriquecimento artificial de nutrientes nestes
reservatorios ou também com a adicdo de material organico (Berner & Berner,
1996).

Numa escala macro, é possivel identificar um certo nimero de processos
distintos que causam a mistura em lagos induzindo a circulacdo e geragao de
turbuléncia perdendo assim a sua transparéncia; assim, lagos mais escuros retém
maior indice de calor a superficie que, associados as reacdes bioldgicas, contribui
para o aumento do pH a superficie dos lagos e para um ambiente an6xico no seu
fundo. Simultaneamente a ocorréncia de diferencas de densidade, devido a
temperatura, ou salinidade, promovem a estratificacdo, o0 que restringe o

desenvolvimento do fluxo e geracéo da turbuléncia.

Um gradiente de densidade estavel neutraliza o movimento vertical induzido
pela turbuléncia, tendo assim um efeito amortecedor sobre 0 movimento que reduz a
mistura vertical. A estratificacdo desenvolve-se muitas vezes em lagos por causa da

baixa velocidade do vento, de tempos de residéncia longos em &guas mais
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profundas (Imboden & Wiest, 1995), fatores estes que tendem a reduzir a mistura
(Turner, 1973).

O gradiente de temperatura, ao longo da coluna de &gua, pode originar
estratificacdo térmica, identificando trés camadas de agua: a mais superficial
designada epilimnion; sob esta encontra-se uma camada onde se verifica uma
descida significativa da temperatura (termoclina), também podendo ser designada
por mesalimnion ou metalimnion e, por fim, uma mais profunda o hipolimnion com
temperaturas inferiores. Thiennemann (1918) mostrou que em alguns lagos
estratificados ocorre uma reducgdo drastica de oxigénio no hipolimnion. Em certos
momentos, 0s lagos podem formar uma termoclina alguns metros abaixo da
superficie (Fig. 1.1). Lagos em regides temperadas geralmente tém profundidades
de 5-10 m ou mais. Esses lagos normalmente formam uma termoclina durante o
periodo de verdo que estratifica. Lagos tropicais podem também estratificar, mas a

estratificacdo pode ser discriminada por ventos fortes.
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Figura 1.1 | Estratificacéo térmica em aguas de lagos, e seus diferentes estratos (adaptado de Wetzel, 2001 in
Bengtsson et al., 2012).
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1.2. GASES VULCANICOS

Os gases vulcanicos sdo constituidos na sua grande maioria por agua (H,O0) e
por quantidades varidveis de compostos de carbono (CO,, CO, CHy,), enxofre (S,,
SO,, H,S, COS), halogéneos (HCI, HF, HBr) e varios constituintes menores (NHs,
N2, Hy, O, Ar, He, Rn) (Baubron et al., 1991; Giggenbach, 1996; Delmelle & Stix,
2000; Giggenbach et al., 2001).

Como elementos trago surgem os metais, como por exemplo o sédio (Na), o
vanadio (V), o cromio (Cr), o bismuto (Bi), o cobre (Cu), o zinco (Zn) e o ouro (Au),
0S quais estdo normalmente associados a fumarolas de alta temperatura (Allard,
1983; Delmelle & Stix, 2000).

A diferenca de solubilidade entre os varios constituintes do magma exerce,
também, um controlo sobre a composi¢do dos gases vulcanicos. Em consequéncia
deste facto, por ordem decrescente de solubilidade, observa-se a seguinte
distribuicdo: HF > HCI > H,O > SO, > H, = He > Ar > CO,, (Allard, 1996; Delmelle &
Stix, 2000). Verifica-se, assim, que o CO, é preferencialmente enriquecido nas fases
gasosas iniciais, durante os periodos pré-eruptivos, podendo igualmente ser
aprisionado em inclusbes fluidas em fenocristais e vesiculas em basaltos sub-
oceanicos, em ambientes de pressfes mais elevadas. Contrariamente, o HCl e o HF
tendem a ser libertados nas fases tardias da desgaseificacdo magmatica (Allard,
1994).

Estes constituintes volateis tém um papel central nos processos vulcanicos pois
condicionam as propriedades fisicas do magma (temperatura, densidade e
viscosidade) e sao igualmente responsaveis pelo comportamento dos mesmos nos
reservatorios (Allard, 1994). As erupcdes mais explosivas estdo relacionadas com
magmas evoluidos e enriquecidos em gases expelidos, gue geram cada vez maiores
pressfes a medida que ascendem para niveis mais superficiais (Delemelle & Stix,
2000). Os volateis que chegam a superficie e séo libertados na atmosfera designam-
se por gases vulcanicos (Allard, 1983; 1994; 1996; Martini, 1996).
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1.3. TIPOS DE DESGASEIFICACAO

Nos magmas encontram-se dissolvidas diversas espécies gasosas em
guantidades variaveis, e que séo libertadas para a atmosfera, ndo sé no decurso de
erupcdes vulcanicas, mas também nos periodos de repouso entre fases eruptivas
(Baubron et al., 1991; Allard, 1996).

A desgaseificacdo pode ocorrer de forma focalizada como por exemplo, através
de fumarolas, ou de forma difusa como é o exemplo da desgaseificacdo através dos
solos (Fig. 1.2).

Ep H;0, CO,, H,S

Desgaseificacao

5P
PIXO + OjUBWIDBJAIIE + OBSsaIdwWOoISap

oese

Formacgdo de magma

Figura 1.2 | Diferentes tipos de desgaseificacdo e modos de ocorréncia dos gases vulcanicos a superficie

associados a um sistema vulcanico (adaptado de Allard, 1996 in Viveiros 2003).
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1.3.1. DESGASEIFICACAO FOCALIZADA

Este tipo de desgaseificacdo expressa-se em areas bem definidas como as
emanacdes que se observam nas crateras de vulcbes ativos, que evidenciam a
presenca de magma a maior profundidade e se revestem de particular interesse
para a compreenséao da sua evolugdo. Sao comuns a essas emanacgoes, gases com
caracteristicas acidas como SO,, o HCI e o HF (Allard, 1996; Stix & Gaonac H,
2000).

Outra forma de desgaseificacdo focalizada sdo as fumarolas, podendo as
mesmas serem de elevada ou baixa temperatura, com composicdo quimica
diferente, caracterizando-se estas ultimas, (normalmente hidrotermais) por serem
enriquecidas em CO,, terem pouco ou nenhum HCI e apresentarem uma baixa razao
SO,/H,S. O metano (CH,) aparece frequentemente nestas emissdes, sendo-lhe
atribuida uma origem hidrotermal mais associada a baixas temperaturas (Martini,
1996; Delmelle & Stix, 2000).

1.3.2. DESGASEIFICACAO DIFUSA

A desgaseificagdo difusa através dos solos € caracterizada por emissdes
gasosas que ocorrem de forma continua e impercetivel através da superficie dos
aparelhos vulcanicos (Allard et al., 1991). As zonas de ocorréncia dos fenomenos de
desgaseificacdo difusa encontram-se normalmente associadas a locais de
vulcanismo ativo, bem como com a existéncia de falhas e fraturas por onde os gases
se escapam preferencialmente até a superficie (Irwin & Barnes, 1980; Baubron et al.,
1991), sendo os principais gases emitidos nestas areas o CO, e o **’Rn (Allard,
1996; Allard et al., 1998).

Assim, os estudos efetuados neste dominio podem ser aplicados, ndo so (1) na
monitorizacdo de vulcdes ativos, mas também (2) em estudos de sismicidade, na
tentativa de identificar precursores sismicos (Irwin & Barnes, 1980; King, 1993), (3)
na cartografia de falhas ativas (e.g. King, 1993; Giammanco et al., 1998; Baubron et
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al., 2002; Faria, 2002; Marcos et al., 2003; Sousa, 2003; Viveiros, 2003; 2010), (4)
na exploracédo geotérmica (Chiodini et al., 1995) e na (5) avaliacdo do risco para a
salude publica (Baubron et al., 1994a; 1994b; Baxter et al., 1999; Ferreira, 2000;
Sousa, 2003; Viveiros et al., 2009; Silva, 2013).

1.4. DIOXIDO DE CARBONO (CO>)
1.4.1. CARACTERISTICAS E ORIGEM

O diéxido de carbono é um gés incolor, inodoro e mais denso que o ar.
Aquando da ascensédo de magma, o didxido de carbono € dos primeiros gases a ser
libertado pelos vulcbes e um dos que sédo exsolvidos em maiores quantidades
(Holloway & Plank, 1994; William-Jones & Rymer, 2000; Bruno et al., 2001). Ja a
superficie, a detecdo de anomalias pode permitir o estudo e identificacdo, por
exemplo, de zonas de falhas (e.g. Baubron et al., 1990; Allard et al., 1998; Chiodini
et al., 1998; Giammanco et al., 1998; Bruno et al., 2001; Aiuppa et al., 2004).

O CO; natural pode ter diversas origens, nomeadamente, pode ser proveniente
do manto, de rochas carbonatadas existentes na crosta ou ser resultado de atividade
biogénica (Toutain et al., 2002).

A emissdo de CO,, a uma escala global, associada a atividade vulcanica
subaérea e submarina, esta estimada atualmente em aproximadamente 0,64 Gt por
ano (Burton et al., 2013); uma parte desta emissdo, cerca de 12%, tem origem a
partir de lagos vulcanicos (0,09 Gt por ano) (Perez et al., 2011; Burton et al., 2013).
Em S&o Miguel, a Lagoa das Furnas € responsavel por 5% da emissao total de CO
gue é emitido a partir do vulcdo das Furnas (Viveiros et al., 2010; Andrade et al.,
2014).
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1.4.2. FLUXO DE CO, EM REGIOES VULCANICAS

As libertacbes de CO;, que ocorrem de forma difusa podem ser monitorizadas
apenas com recurso a equipamentos especificos, quer pela medicdo da
concentracdo deste gas no solo, quer pela determinacdo do seu fluxo (efluxo). No

que se refere a quantificacdo do fluxo, existem varias metodologias, incluindo

métodos diretos e indiretos (Viveiros, 2003).

Os meétodos diretos para a medicédo do fluxo de CO, podem ser aplicados de
forma dindmica ou estatica fornecendo resultados semelhantes, enquanto que os
métodos indiretos sdo baseados na medi¢do inicial da concentracdo de CO, a
diferentes profundidades calculando-se, a partir dos diferentes valores obtidos, o
fluxo de CO; (Chiodini et al., 1998).

De acordo com Tonani & Miele (1991 in Chiodini et al., 1998), o método da
camara de acumulacdo é considerado o mais adequado para efetuar medi¢cdes de
fluxo em &reas vulcanicas e geotérmicas, pois sendo um método absoluto néo

requer pressupostos ou corre¢des relacionadas com as caracteristicas do solo.

O método da camara de acumulacao foi inicialmente utilizado para a medicao
de fluxo em solos, tendo sido adaptado para realizar o0 mesmo procedimento em
lagos vulcanicos, método abordado nos capitulos seguintes da presente dissertagao.

1.4.3. ESTUDO DE CO, EM LAGOS VULCANICOS

A origem e concentracdo do didxido de carbono na agua dos lagos vulcanicos
poderdo depender de varios fatores, sendo o CO, um composto essencial na
determinacao do equilibrio quimico destes sistemas.

O CO, € 200 vezes mais soluvel em agua do que o oxigénio, o que obedece as
leis normais da solubilidade de gases para as condi¢des de temperatura e pressao

verificadas nos lagos vulcanicos. A concentracdo de CO; dissolvido na agua a partir
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da concentracao atmosférica (0,033 %) é cerca de 1,1 mg/L a 0 °C, 0,6 mg/L a 15 °C
e 4 mg/L a 30 °C (Wetzel, 1993). A solubilidade superior deste gas deve-se ao facto
das trocas entre 0 CO, e a agua se processarem através de reagfes quimicas;
assim a constante da Lei de Henry ndo podera ser aplicada diretamente, ja que o
diéxido de carbono, quando em contacto com a agua, origina outras espécies
dissolvidas como o acido carbdnico, bicarbonato e carbonato (Custédio, 1983;
Deutsch, 1997).

De facto, a solubilidade do gas corresponde a quantidade total que esta
dissolvido na agua e que se exprime pela soma das espécies de carbono inorganico

em solugao de acordo com a equagao:
CO, — CO; (aq) + H,CO3 + HCO3 + CO3*

Contudo, a concentracado do CO, (aq) depende da presséo parcial de CO; (g),
segundo a constante da Lei de Henry (Deutsch, 1997). A hidratacdo do dioxido de

carbono dissolvido resulta na formagéo de um &cido fraco (acido carbonico).

Esta reacdo, apesar de ser independente do pH, ocorre normalmente a um
valor inferior ou igual a 8, com uma concentracao de equilibrio de H,CO3; em relacéo
ao CO; nao hidratado, de cerca de 1/400, e com uma constante de equilibrio de 10-5
moles/L a 25 °C (Deutsch, 1997).

Este acido fraco dissocia-se rapidamente em solu¢do, em comparagdo com a
reacdo de hidratacdo anterior, dando origem ao bicarbonato. Como esta reacao

envolve o hidrogenido, a sua concentracao é dependente do pH:
H,CO3 <« HCO3 + H*

Em solucdo, o aumento da concentracdo de bicarbonato corresponde ao
aumento do pH. O bicarbonato atinge a concentracdo do acido carbénico a um pH
igual a 6,4, e que corresponde ao valor da constante de equilibrio (K. = 10-14,8) da
reacado de formag&o. Acima do valor de pH de 6,4 a concentragcdo do bicarbonato

ultrapassa a concentragcédo do acido carbonico.
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O aumento da concentracdo do carbonato na agua faz-se duas vezes mais
rapido que a concentracdo do bicarbonato e atinge a mesma concentracdo a um pH
de 10,3 (White, 1999).

Logo, nos lagos representados como sistemas abertos, a camada mais
superficial sera significativamente influenciada pela componente de dioxido de
carbono proveniente das trocas gasosas que se processam a superficie do lago e
que sdo dependentes do pH. Desta forma, havera uma maior dissolu¢cdo deste
componente consoante o aumento do pH da agua.

De acordo com Deutsch (1997), a concentracdo de didéxido de carbono
dissolvido na dgua e em equilibrio com o ar atmosférico sera de 0,4 mg/L, para um
pH préximo de 6 e de 18 mg/L, para um pH igual a 8. No entanto, a quantidade de
CO, na agua mais superficial depende da fotossintese e da respiracdo, que em
aguas mais produtivas tende a aumentar o fluxo de diéxido de carbono atmosférico
para a agua. Os equilibrios das reacdes que ocorrem nesta camada, tém como
resultado uma reacédo tampéao da 4gua alcalina, sendo a componente do bicarbonato
dominante (Wetzel, 1993).

1.4.4. MONITORIZACAO GEOQUIMICA EM LAGOS VULCANICOS

A importancia do estudo dos lagos vulcanicos reside em varios fatores, que
podem estar diretamente ou indiretamente relacionados com o facto destas massas
de agua poderem interagir com 0s sistemas magmaticos, sendo ao mesmo tempo

importante para a monitorizacao de eventos vulcanicos (Varekamp, 2002).

As diferentes tipologias das &aguas nos lagos vulcanicos e as diferentes
caracteristicas inerentes a estes, poderao influenciar diretamente as propriedades
fisicas e quimicas das aguas dos lagos, em varios casos, por influéncia dos gases e

dos liquidos libertados pelas camaras magmaticas localizadas em profundidade.
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Desta forma, pode considerar-se que as caracteristicas de alguns lagos
vulcéanicos refletem fendmenos com origem nos magmas, que nos permite inferir o
gue se passa em profundidade, nomeadamente estudar os procedimentos que
comandam a ascensao dos fluidos magmaticos até a superficie e da forma como

reagem com o0 meio dentro do proprio edificio vulcanico (Rice, 2000).

Particularmente, os lagos vulcanicos que se situam nos edificios vulcanicos
ativos sdo sistemas dotados de uma dinamica individual. Estes interagem com
material de origem magmatica, sendo reservatérios naturais onde ocorre a
condensacao natural dos gases vulcanicos, de fluidos hidrotermais, algumas vezes,
extremamente acidificados e mineralizados. Assim, o estudo dos lagos vulcanicos
possibilita um melhor conhecimento sobre estas propriedades fisicas e quimicas que
estdo relacionadas com as erup¢des magmaticas e, principalmente, com as
modificacbes a nivel térmico e quimico que poderdo preceder uma erupcao
vulcanica (Delmelle & Bernard, 2000). Desta forma, é de enorme interesse o
acompanhamento e monitorizagédo destas variagcdes nos lagos vulcanicos devido ao
potencial de perigosidade que representam para as populagdes que habitam as
areas proximas destes edificios vulcanicos. As mudancas que estes fenomenos de
origem magmatica poderdo induzir nas caracteristicas fisico-quimicas dos lagos
servem, vulgarmente, de linha de base para a monitorizagdo dos mesmos. A
hidrogeoquimica relacionada com a atividade vulcanica de um lago podera ser uma
ferramenta extremamente importante para a monitorizacdo da atividade vulcanica,
quando combinada com outras técnicas aplicadas ao estudo do vulcanismo. Visto
que os lagos vulcanicos também poderdo ser a fonte de possiveis pequenas
catastrofes (poluicdo atmosférica, difusdo de gases tdxicos, etc.), estes estdo
relacionados diretamente com erupcdes que poderdo ocorrer dentro dos lagos
vulcanicos. Assim a sua monitorizacdo constitui um ponto fundamental para a
prevencdo de qualquer acontecimento que possa ocorrer em consequéncia da

atividade vulcanica (Martinez et al., 2000).

Outro fator importante para a monitorizacdo geoquimica dos lagos vulcanico &

a cor da agua. Esta resulta da absorcao e dispersdo da radiacao solar através das
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substéancias dissolvidas ou em suspensdo. Alguma alteracdo na cor da agua podera
revelar uma alteracdo na interacdo com o input de origem vulcanica, ja que a cor da
agua nestes sistemas é afetada pela alteracdo da precipitagdo quimica (Berner &
Berner, 1996).

Ja no decorrer do século XXI, comecgou-se a desenvolver um maior interesse
sobre o comportamento e caracteristicas dos lagos vulcanicos. Atualmente, um
pouco por todo o mundo, os lagos estdo a ser estudados e monitorizados por

equipas de investigacao tal como sintetizado em Rowet et al. (2014).

Nos Acores, o estudo hidrogeoquimico de lagos, e as suas relacbes com o
ambiente vulcanico tem ganho expressédo com o passar dos anos, com contribuicdes
de Matrtini et al. (1994), Cruz et al. (2002; 2003a; 2003b), Antunes, (2003; 2008),
Antunes et al. (2005), Cruz et al. (2006) e Antunes et al. (2007a; 2007b).
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