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Resumo

Na regiao da Mata da Rainha (Penamacor, centro de Portugal) ocorreram diversas
exploracbes mineiras de estanho e volframio localizadas no seguimento da faixa de
mineralizacdes de Sn-W de Gois - Segura. Esta area mineira é constituida por oito concessoes,
associadas a um jazigo mineral constituido por varios fildes de quartzo mineralizados que
ocorrem atravessando os xistos do complexo xisto-grauvaquico e o granito, dominantes na area.
Sao conhecidas exploracdes mineiras de cassiterite (Sn0O;) e volframite (Fe,Mn(WQ,)), com rara
scheelite (CaWO,) e, por vezes, pirite (FeS;) e arsenopirite (FeAsS;) associadas. Nestas
exploracoes mineiras, actualmente abandonadas, nenhum trabalho de recuperacao ambiental foi
desenvolvido apds o seu encerramento, sendo possivel encontrar inimeras galerias e algumas
escombreiras dispersas pela area. E uma zona rural onde a agricultura constitui uma actividade
presente e dispersa conjuntamente com a ocorréncia de estruturas mineralizadas e antigas

exploracdes mineiras.

Com este trabalho pretende-se avaliar o risco ambiental e para a salde humana, associado
a estas antigas exploracdes, nomeadamente através da mobilidade de elementos metalicos,
desde as estruturas mineralizadas até as aguas. Para tal, foram seleccionados dezoito pontos de
amostragem, estando dois localizados fora da influéncia da exploracdo mineira. Estes pontos de
agua, distribuidos por linhas de agua, albufeiras ou retencdes de agua, galerias de mina e pocos
foram analisados em quatro colheitas ao longo de um ano, de modo a estudar a variabilidade
espacial e temporal. Na area de estudo predominam aguas proximo da neutralidade (pH > 5,5),
sendo classificadas dominantemente como sodico-potassicas, bicarbonatadas, sulfatadas e de

tipo indefinido.

A aplicacdo da Analise em Componentes Principais (ACP) permitiu verificar a separacao em
grupos de elementos de acordo com os seus comportamentos e interdependéncia. Deste modo,
obtiveram-se as associacoes de variaveis constituidas por: Cu, Al, Zn, B, Sr, Li, Cd, Pb, Ni, Co,

Cr, NOy’; Na, K, Ca, Mg, Cl, S0,Z, condutividade eléctrica em oposicao ao pH; Eh; Fe; As.

A maioria das aguas da Mata da Rainha estdao contaminadas em F, NO,’, Fe, Mn, Cu, Al, Pb
e As pois ultrapassam o valor paramétrico para consumo humano definido na legislacao
portuguesa, pelo menos em uma das colheitas realizadas. De um modo geral, podem ser
utilizadas para rega, excepto nalguns pontos de amostragem com teores de F, Mn, Cu e Co
superiores ao valor maximo recomendado. Os teores elevados destes elementos podem constituir

um potencial perigo para a saide humana.
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Abstract

Several tin and tungsten closed mining exploitations in Mata da Rainha (Penamacor,
central Portugal) are located in the tungsten and tin metallogenetic province of Gois - Segura.
This area consists of eight mining concessions, associated with mineralized quartz veins that
occur across the schist greywacke complex and granite, dominant in the area. Cassiterite (Sn0,)
and wolframite (Fe, Mn (WOQ,)) were explored, with rare scheelite (CaWO,4) and locally pyrite
(FeS;) and arsenopyrite (FeAsS,) associated. Following its abandoned mineralization area no
environmental remediation work was made. Along this rural area, many mine galleries and

mining tailings remain together and mixed with agricultural activities.

The aim of this work was to study the environmental and human health risks due to
abandoned mining, induced by the mobility of metallic and associated elements, from the
mineralized structures and dumps mine to the waters. Therefore, eighteen water sampling points
were selected; from these, two were located outside the mining influence area; the others were
located on streams, ponds or water retentions, wells and mine galleries. Water samples, were
analyzed four times in a year, to access temporal variability. Most waters were near neutral (pH

> 5.5) and dominantly classified as sodium-potassium bicarbonate, sodium-potassium sulphate.

Principal Component Analysis (PCA) of elements and physic-chemical parameters showed
the associations: Cu, Al, Zn, B, Sr, Li, Cd, Pb, Ni, Co, Cr, NO;, Na, K, Ca, Mg, Cl, 50,%; electrical

conductivity as opposed to pH and indepent variables Eh, Fe, As.

Most waters were F, NO,’, Fe, Mn, Cu, Al, Pb and As contaminated, exceeding the human
consumption limit as defined by the Portuguese legislation, at least in one of the sampling
period. In general, waters can be used for agricultural irrigation, except in some sampling points
where F, Mn, Cu and Co concentrations exceed the recommended maximum value. Most likely,

the high levels of these elements may represent a potential danger to human health.
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1. Introducao

Em Portugal, estao identificadas 40 exploracdes mineiras do grupo de estanho - volframio,
das quais 15 estao integradas em projectos de recuperacao de acordo com a Empresa de
Desenvolvimento Mineiro (Empresa de Desenvolvimento Mineiro, 2010), nos quais esta incluida a

area mineira da Mata da Rainha.

A area mineira da Mata da Rainha localizada no Concelho de Penamacor, identificou-se
uma importante reserva de Sn-W, com exploracao dominante de cassiterite (Sn0O;), presente nos
filoes de quartzo mineralizados. Actualmente, a exploracao mineira encontra-se abandonada, e
desde o seu encerramento, nenhum trabalho de recuperacao ambiental foi desenvolvido, sendo

possivel encontrar inUmeras galerias e algumas escombreiras dispersas pela area.

A area de estudo corresponde a uma zona rural onde a agricultura € uma actividade
presente e dispersa conjuntamente com a ocorréncia de estruturas mineralizadas e antigas
exploracdes mineiras. De acordo com a Empresa de Desenvolvimento Mineiro esta prevista uma
intervencao, sem data prevista para a instalacao de uma vedacao das cortas da exploracao e a

contencao de escombreira (Empresa de Desenvolvimento Mineiro, 2010).

As areas mineiras abandonadas estdao geralmente localizadas junto de actividades
agricolas, que podem conduzir a eventuais danos na saude humana com o uso de solos e aguas

para rega.

Com este trabalho pretende-se avaliar a mobilidade de elementos quimicos,
particularmente metalicos, desde as estruturas mineralizadas enriquecidas em Sn-W até as aguas

superficiais e subsuperficiais.

Este trabalho tem como principal objectivo a avaliacdo de risco ambiental associado as
actividades mineiras abandonadas. Para tal, procedeu-se a caracterizacdo da area de estudo, a
analise geoquimica das aguas para posterior avaliacao do risco ambiental da actividade mineira.
Procedeu-se a recolha e analise quimica de amostras de agua georreferenciadas, localizadas na
area de influéncia das actividades mineiras em quatro colheitas realizadas ao longo de um ano,

para avaliacao espacial e temporal.

Os teores dos varios elementos quimicos e parametros analiticos foram comparados com
os valores vigentes no decreto de lei n°® 236/98 de 1 de Agosto e decreto de lei n° 306/07 de 27
de Agosto, que estabelecem os limites maximos para aguas de rega e para consumo humano,
numa perspectiva de proteccdo da saude puUblica, de gestao integrada dos recursos hidricos e de

preservacao do ambiente (Diario da RepuUblica, 1998).
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2. Caracterizacao da area de estudo

2.1 Localizacao Geografica

A area mineira da Mata da Rainha situa-se na regido centro de Portugal, distrito de
Castelo Branco, no Concelho de Penamacor, freguesia de Mata da Rainha, cerca de 7 km a
noroeste da aldeia de Santa Margarida (Fig. 1). Esta representada na Carta Militar de Portugal n.°
257 de Pedrogao (Penamacor), do Instituto Geografico do Exército, a escala 1:25000. O centro da
area estudada tem coordenadas UTM prdoximas de M=202500 e P=373100 (Fig. 1).

—— =

\ J £ R
7 he
e y Q/dras, 3
N g g . F £ o 49"
s ! A TAN M e e |
] WAL AT 1T w
'v \ 4 & fEstaca
o o P> / | S
> y 3 BL 8§ 7 Jan( ¥
¢ Castelo Branco e\l S s
2w\ J 359+
) 5 Y/ we )
P { Espadanal ™ T~
< W 7o D\ b SN e e A
x? Tw / TR =\ =Y
o\ P v ot B /A T s bad TA ~
f 14 ™ = ¥ wa (G35 la 1
i % A X - P Mato-da_Rainta 5 L2
‘.» A s BB .. 1
Gﬂé" hEA A T AL 3 g > ~
- 2 g ““ A ) ld;reh‘ 79 ™ L Py WWQ“N%‘?'GG’D —
5'}\‘: LGNNI 4 - v/ AN -
o Wim
-

Figura 1. Localizacdo geografica da area de estudo: a) mapa de Portugal; b) excerto da Carta Militar de Portugal n.° 257
de Pedrégao (Penamacor), 1/25000 (Instituto Geografico do Exército, 1998).

2.2 Geologia e Geomorfologia

O concelho de Penamacor é caracterizado por diversas unidades geomorfologicas. A norte
e este, € ocupado pela superficie da Meseta Ibérica, representada pela Serra da Malcata e por
uma sucessao de elevacdes de natureza xistosa e a oeste, pelo bordo oriental da Cova da Beira.
Na zona sul, ocorre a superficie planaltica de Castelo Branco, ponteada por relevos graniticos
residuais e cortada pela crista quartzitica de Penha Garcia, no extremo sudeste do concelho

(Camara Municipal de Penamacor, 1993).

A nivel litologico ocorrem materiais diversificados desde quartzitos, rochas eruptivas que
formam os granitos das Beiras, rochas filonianas, aluvides e depodsitos de vertente sobre o

complexo xisto-grauvaquico ante-ordovicico (Camara Municipal de Penamacor, 1993) (Fig. 2).
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Figura 2. Carta geologica simplificada da regidao da area mineira da Mata da Rainha (adaptado da Carta Geoldgica de
Portugal, 1992).

O complexo xisto-metagrauvaquico foi intruido pelas rochas graniticas, originando um
metamorfismo de contacto nos xistos das Beiras representado pela auréola de corneanas
aluminosas, junto do contacto, e de micaxistos ao afastar desta zona de contacto. Localmente,
junto ao contacto com os micaxistos desenvolveram-se duas bancadas de rochas anfiboliticas,
passando a uma facies mais fina de corneanas calcossilicatadas; originando skarns mineralizados
em scheelite (Inverno, 1982; Ferreira Pinto & Barros, 1978). No afloramento granitico, foram
identificados dois tipos de granitos, um porfirdide de duas micas com megacristais de feldspatos,

e outro de grao médio biotitico-moscovitico (Cardoso Fonseca et al., 1984).

As formacgbes rochosas que ocorrem na regido, nomeadamente os granitos, xistos e
quartzitos, apresentam uma permeabilidade reduzida a muito reduzida; predominando os

materiais fissurados (Fig. 2).

Toda a area foi sujeita a duas fases tectonicas principais. A primeira fase de deformacao,
a fase sarda, afectou os xistos das Beiras; originando dobras. Da sobreposicao conjugada desta
fase com a actuacao da fase Varisca, resultou a forte inclinacao dos eixos das dobras (Inverno,
1982).

2.3 Clima

A regiao centro localizada numa zona transitdria entre o Mar Mediterraneo e o Oceano
Atlantico, possui propriedades climatologicas especificas. De um modo geral, caracteriza-se por

um clima de tipo temperado, com reduzida humidade ao longo do ano.

A temperatura pode ser considerada como um dos elementos climaticos mais importantes
na descricao do clima de um local, pois condiciona fortemente todos os processos bioldgicos,
mineralogicos e quimicos. O concelho de Penamacor apresenta valores médios anuais de
temperatura variando entre 12.5% e 15° (CAmara Municipal de Penamacor, 1993). A quantidade

total de precipitacao que ocorre na area de estudo é quantificada sob a forma de chuva, neve,
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granizo e saraiva. Os valores médios anuais de precipitacdo variam entre os 700 e 800mm, com
excepcao da zona norte do concelho de cotas mais elevadas, variando entre 1000 e 1200mm
(Camara Municipal de Penamacor, 1993). Na estacdo udométrica do Ladoeiro, localizada proxima
da area de estudo, no ano de 2009/10, a precipitacdo foi mais abundante e intensa nos meses de
Inverno (Dezembro a Marco), contrapondo com os meses de Verao sem registo significativo (Julho
e Agosto) (Fig. 3). No concelho de Penamacor, a ocorréncia de geada é frequente podendo ser

registada entre cinco a seis meses ao longo do ano (Camara Municipal de Penamacor, 1993).
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Figura 3. Representacao dos valores de precipitacao na Estacao do Ladoeiro, no ano de 2009/2010 (SNIRH, 2010).

A humidade relativa do ar, representa a massa de vapor de agua, expressa em
percentagem, influenciando directamente a ocorréncia natural da flora e da fauna de um local.
Este parametro é inversamente proporcional a temperatura do ar. Na regido em estudo, os
valores médios de humidade relativa do ar variam entre 65 e 70%; podendo ser classificada como
uma zona seca pois nao atinge os 75% de humidade relativa média anual (Camara Municipal de

Penamacor, 1993).

Os valores médios anuais de evapotranspiracao real, representando a quantidade de agua
cedida a atmosfera através da evaporacao directa e transpiracdo das plantas, variam entre 500 e
os 600 mm/ano. O niumero médio de horas de sol ao longo do ano, por sua vez, assume valores
entre 2500 a 2600 horas/ano, numa amplitude de 1800 a 3000 horas/ano de insolacao registada

em Portugal (Camara Municipal de Penamacor, 1993).

2.4 Flora

O concelho de Penamacor apresenta uma vasta biodiversidade de flora, sendo dominado
por um substrato arbdéreo de quercineas e eucaliptos, acompanhado de matorrais e um
subcoberto bastante variado (Instituto da Conservacao da Natureza e Biodiversidade, 2010). A

nivel local, predomina um subcoberto vegetal de rosmaninho (Lavandula luisieri (Rozeira) Rivas-

11



Ana Lucia Caneiro Neves

Martinez), perpétua das areias (Helichrysum stoechas), Cistus crispus, Caleostephus myconis,
Echium plantaginium, Geranium molle, Lithodora fruticosa, Lupinus angustifolius, Medicago
nigra, Raphanus raphanistrum, Rumex bucephalopharus, Rumex scutatus e Paronychia argéntea.
Sao frequentes, ainda, a giesta amarela (Cytisus scoparius), esteva (Cistus lanadifer), pilrriteiro
(Crataegus monogyna), tojo (Ulex europaeus) e um substrato arboreo de pinheiros (Pinus sp.) e

de Quercineas (Quercus sp.).

2.5 Uso e ocupacéo do solo

Os solos da area mineira da Mata da Rainha classificam-se como RG 2.5 e AT 1.2 na Carta
de Solos da Zona Interior Centro (Fig. 4). De acordo com a classificacao solos apresentada na
memoria descritiva da Elaboracdo da carta de solos e da aptidao das terras da Zona Interior
Centro (World Reference Base for Soil Classification, 1998), foi obtida a seguinte classificacao:

Q2goR2 RG.lep.dy (sk); CM.len.dy(sk),

em que:
Q2 - Terras quentes continentais (relativo ao clima)
G - Granitos e rochas afins (relativo a litologia)
o - em superficies com ondulado forte e declives médios de 15 a 25/30% (relativo a formas de
relevos e caracteristicas topograficas)
R2 - afloramento rochoso

Apresenta como solo dominante, os Regossolos Epilépticos Districos (RG.lep.dy (sk)), com
rocha continua e dura entre 25 e 50 cm da superficie do solo. O solo sub-dominante
(CM.len.dy(sk)), por sua vez, subdivide-se em: Cambissolos endolépticos districos (CM.len.dy) e

Cambissolos esqueléticos districos (CM.sk.dy).
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Figura 4. Representacdo da area de estudo na carta de solos da Zona Interior Centro, escala 1/100 000 (Instituto de
Desenvolvimento Rural e Hidraulica, 1998). Legenda: RG 2.5 - solos incipientes - Regossolos Psamiticos. Normais nao
humidos; AT 1.2 - solos incipientes- Aluviossolos antigos, nao calcarios de textura mediana.

A area de estudo é dominada por uma ocupacdo do tipo agro-silvo-pastoril. Junto as
antigas exploracoes mineiras abandonadas da Mata da Rainha, particularmente nas zonas mais
declivosas, ocorrem extractos arboreos de Pinus e Quercineas, com zonas de mato mediterraneo
de estevas, giestas e tojos associados. Nas zonas mais aplanadas, esta rodeada de pequenas
exploracdes agricolas, manchas de olival (Olea europea) e por culturas arvenses com algumas

herbaceas (Camara Municipal de Penamacor, 1993).

Na regido de estudo, a agricultura é de subsisténcia, com solos pouco férteis e com maior
aptidao para a producao florestal; em que 50% da area agricola é ocupada por matas, estevas e
floresta. Dos solos agricolas, apenas cerca de 6% sao irrigados, enquanto que nos prados e
pastagens permanentes, 3% sdo de regadio. No concelho, cerca de 75% da area agricola era
explorada por conta propria, o que se supde que se mantenha actualmente ou possa ter
diminuido, com o consequente abandono dos terrenos agricolas. Nas areas disponiveis nao
agricultadas, onde os solos apresentam fracas potencialidades desenvolvem-se actualmente
pastagens espontaneas aproveitadas para pastoricia, predominando a exploracao de caprinos,
ovinos e bovinos. Relativamente a silvicultura, o pinheiro representa cerca de 50% da area
florestal, sendo o sobreiro a segunda espécie dominante, seguida do pinheiro (Camara Municipal

de Penamacor, 1993).

Quanto ao sector secundario, pode ser feita referéncia a cinco empresas que laboravam na

area de estudo, estando relacionadas com as areas de: alimentacdo, bebidas e tabaco (3);
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madeiras e cortica (1); e produtos metalicos, maquinas equipamento e material de transporte
(1). A IndUstria extractiva mineira da Mata da Rainha e o termalismo em Fonte Santa,
constituiram uma importante actividade econdmica, mas estdo actualmente inactivas (Camara

Municipal de Penamacor, 1993).

2.6. Génese da Mina de Mata da Rainha

As minas da Mata da Rainha de estanho e volframio ocorrem na faixa mineralizada em Sn-
W de Gois-Segura (Inverno, 1982). Esta area mineira é constituida por um conjunto de oito
concessoes, associadas a um jazigo mineral constituido por varios fildes quartzosos lenticulares
que ocorrem atravessando os micaxistos do complexo xisto-grauvaquico e granito grosseiro de

duas micas (Ferreira Pinto & Barros, 1978).

Na area mineira sdo conhecidas mineralizacées de scheelite (CaWO,), volframite
(Fe,Mn)WO, e cassiterite (Sn0O,) (Cardoso Fonseca et al., 1984). E um jazigo do tipo “stockwork”,
com disseminacdo no complexo xisto-grauvaquico e no granito, de fildes lenticulares de quartzo
mineralizados dominantemente em cassiterite e volframite, por vezes, com pirite e arsenopirite
associadas. A mineralizacdo é predominantemente estanifera no endocontacto do granito com o
complexo Xxisto-grauvaquico, essencialmente tungstifera no exocontacto e tungstifera com
aumento da quantidade de sulfuretos, nomeadamente de pirite, nos locais mais afastados do

exocontacto (Cardoso Fonseca et al., 1984).

As mineralizacoes de scheelite, de reduzido interesse economico, estdao relacionadas
sobretudo com a ocorréncia de corneanas calco-silicatadas, ocorrendo tanto em finos veios no
interior da corneana como por ela disseminadas (Fonseca et al., 1984). A infiltracdo dos fluidos
pneumatolitico - hidrotermais sao os responsaveis pela formacao dos veios quartzosos, na sua
maioria constituidos por minerais de epitodo, calcite e agregados sericiticos, e pela presenca de
turmalina nos xistos encaixantes. O aparecimento de scheelite esta associado a ocorréncia de

fluidos hidrotermais tardios (Ferreira Pinto & Barros, 1978).

A mineralizacao na Mata da Rainha ocorre em filées quartzosos, instalados em fendas de
traccdo, com cerca de 1,2 km de comprimento e largura média de 100m, a NW e a SE da Ribeira
de Taveiro (Fig. 1). Sao conhecidos trabalhos subterraneos com galerias de flanco de encosta
acima da Ribeira de Taveiro, e alguns pocos com 20-30 m de profundidade. Na superficie existem

trabalhos a céu aberto, alguns de grandes dimensoes (Inverno, 1982).
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3. Geoquimica das aguas

3.1. Métodos de amostragem e analiticos

O principal objectivo do estudo desenvolvido na area envolvente da mina da Mata da
Rainha, centra-se na avaliacao do risco ambiental associado a antigas exploracdes mineiras
abandonadas de Sn-W, particularmente ao nivel da qualidade fisico-quimica das aguas desta
regido. Esta avaliacao tem particular importancia, pois a exposicao dos materiais rejeitados das
exploracdes mineiras abandonadas aos agentes atmosféricos e a sua mobilizacao para as aguas

superficiais e subsuperficiais, pode colocar em risco ambiental envolvente e a salde humana.

No estudo das aguas superficiais e subsuperficias na envolvente da mina da Mata da
Rainha, foram seleccionados dezoito pontos de amostragem, dois localizados a montante da
exploracao mineira actualmente abandonada, caracterizando o teor de fundo da regiao (MR14 e
MR18) e dezasseis localizados na envolvente da mina da Mata da Rainha, recebendo a sua
influéncia (MR1, MR2, MR3, MR4, MR5, MR6, MR7, MR8, MR9, MR10, MR11, MR12, MR13, MR15,
MR16, MR17) (Fig. 5).

Dos dezoito pontos de amostragem colhidos, cinco sdo em linhas de agua (MR3; MR4; MR7;
MR10 e MR14), trés em albufeiras ou retencdes de agua (MR6; MR7 e MR11), quatro em galerias
de mina (MR1; MR8; MR9 e MR15) e seis em pocos (MR2; MR5; MR6; MR12; MR13 e MR18) (Fig. 5).
Estas colheitas foram realizadas em quatro periodos ao longo de um ano, em época com chuva
(12 colheita - Marco de 2009 e 4* colheita - Marco de 2010) e época seca, sem chuva (22 colheita
- Julho de 2009 e 32 colheita - Outubro de 2009). As condicoes meteoroldgicas registadas no
inicio do ano de 2010, nomeadamente os periodos consecutivos de chuva intensa e neve, nao
permitiram a recolha de aguas num més anterior ao de Marco de 2010. Por outro lado, o clima
seco caracteristico desta zona impossibilitou a colheita dos dezoito pontos de amostragem em

todas as colheitas, encontrando-se alguns deles totalmente secos e sem agua.

No momento da colheita das amostras de agua, efectuou-se um conjunto de
determinacdes “in situ” relativas as propriedades fisico-quimicas das aguas, pois sao bastante
sensiveis as modificacoes espaciais e temporais, alterando-se facilmente no processo de recolha
e transporte para o laboratorio. Estes parametros sdo: condutividade eléctrica, temperatura,
concentracao hidrogenionica (pH), potencial de oxidacao reducado (Eh), oxigénio dissolvido e

concentracao de bicarbonatos.
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Localizagdo dos pontos
de Amostragem de agua

Legenda:
B 22 czRanha  Pontos de amostragem
I escombreia /. Abufeir
Galeria 3¢ Galena
Linhas de agua Z Linhade agua
——— Riperado Taveiro (@ Linha de agua a montante
[ Poth
B Focoamontanis

Figura 5. Localizacdo dos pontos de amostragem de agua na envolvente a mina da Mata da Rainha.

As aguas foram colhidas em frascos de polietileno, previamente lavados com HCl e agua
desmineralizada e secos e antes da recolha foram passados com a agua a amostrar. As amostras
foram levadas para o laboratério, sempre a uma temperatura baixa para se preservarem e
conservarem as caracteristicas quimicas das aguas “in situ”, de acordo com a metodologia de
Brown et al. (1970).

As composicoes quimicas das aguas, nomeadamente a concentracao de catides e anides
associados a este tipo de mineralizacdes, foram determinadas no laboratério quimico do
Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Coimbra. A tabela | representa os
parametros fisico-quimicos e quimicos analisados nas aguas amostradas, suas unidades de

quantificacdo e respectivos métodos analiticos utilizados.

A quantificacdo do erro analitico envolvido nas determinacdes fisico-quimicas obteve-se
repetindo cinco vezes a mesma determinacdo numa amostra escolhida aleatoriamente. A

precisdo, é inferior a 10% para todas as determinacdes efectuadas “in situ” (Tabela ).

Os limites de deteccdo e precisdo analitica na determinacdo dos anides analisados,

fluoreto, cloreto, nitrito, nitrato, sulfato e fosfato sao apresentados na tabela lll.

A precisao tende a ser inferior a 5% excepto para o teor de nitratos pois a sua
concentracao é relativamente baixa, resultando num coeficiente de variacdo mais elevado
(Tabela Ill). Os limites de deteccao na determinacao dos catides foram de 1 pg/l, excepto os do

As e Sb de 0,01 pg/l. A precisao é inferior a 5%.
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Para a determinacao dos solidos totais dissolvidos, uma amostra homogénea foi filtrada através
de um filtro de acetato de celulose de 0,45 mm e o filtrado foi evaporado em capsula
previamente pesada a uma temperatura entre 103-105 °C, sendo os sélidos dissolvidos

correspondentes a diferenca de pesos da capsula antes e depois da amostra evaporada.

3.2. Erro de fecho

Os resultados quimicos obtidos nas amostras de agua colhidas na area de estudo sdo
apresentados nas tabelas IV a VII (Tabela IV, Marco/2009; Tabela V, Julho/2009; Tabela VI
Outubro/2009 e Tabela VIl Marco/2010).

Tabela | - Parametros fisico-quimicos e quimicos, unidades de medida e respectivos métodos analiticos

Parametro (Unidade de medida) Método Analitico

Condutividade eléctrica (uS/cm) Electrometria com conductivimetro

Oxigénio Dissolvido (mg/l) Termometria com oximetro

Concentracao hidrogenionica Electrometria

pH (escala de Sorensen)

Potencial Oxidacao-reducao Eh (mV) Electrometria

Parametros
Fisico-quimicos

Temperatura (°C) Electrometria com condutivimetro

Fluoreto (mg/L)
Cloreto (mg/L)
Nitrito (mg/L)
Aniges Sulfato (mg/L) Cromatografia idnica
Nitrato (mg/L)

Fosfato (mg/L)

Bicarbonatos (mg/L) Titulacao

Zn (pg/L)
Ba (pg/L)
B (ug/L)

Catides Sr (pg/L) ICP-OES
Li (ng/L)

Cd (pg/L)
Pb (pg/L)
Ni (ug/L)

Parametros Quimicos
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Tabela lI- Erros analiticos nas determinagdes “in situ”

Coeficiente
Minimo Maximo Média Desvio de
Padrao Variacao
(%)
Condutividade eléctrica (uS/cm) 66,20 66,40 66,36 0,09 0,13
0, (mg/l) 10,23 10,40 10,32 0,08 0,78
pH 5,14 5,75 5,49 0,24 4,41
Eh (mV) 183 217 199 15,89 7,99
Temperatura (°C) 11,70 11,70 11,70
HCO;™ (mg/l) 0,18 0,28 0,26 0,04 3,34
Tabela llI- Limites de deteccéo e erros analiticos na determinacdo dos anides das aguas
Limite de Minimo (mg/1) Maximo Desvio Média Coeficiente
deteccao (mg/l) Padrao (mg/l) de Variacao
(mg/1) (%)
F 0,096 0,64 0,71 0,03 0,68 3,68
cU 0,065 11,20 12,32 0,43 11,92 3,64
NO, 0,443 0,88 0,92 0,01 0,90 1,64
SO~ 0,010 20,03 22,09 0,79 21,34 3,69
NO3 0,059 0,12 0,16 0,02 0,13 14,95
PO/~ 0,253
HCO3 0,2 10,40 20,48 0,38 11,92 0,03

- inferior ao limite de deteccao
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Risco ambiental associado as exploragées mineiras abandonadas da Mata da Rainha (Penamacor)

A verificacdo dos resultados pode ser obtida através do balanco idnico para cada amostra
(Domenico & Schwartz, 1997). Esta é uma forma simples de testar a qualidade dos resultados
qguimicos nas aguas comparando a soma dos catides com a soma dos anides, em miliequivalentes

por litro (American Public Health Association, 2005):
Balanco ionico (%) =

Considerando que a agua € electricamente neutra, pressupde-se que devera existir um
equilibrio quimico entre a proporcdo de catides e anides presentes, quando o pH tende a ser
neutro. No entanto, este método do balanco idnico pode nao se aplicar a aguas contaminadas,
de alguns elementos quimicos em excesso (Murray & Wade, 1996). A determinacédo dos teores de
bicarbonato, por sua vez, pode induzir a um erro na qualidade das analises quimicas, podendo

ser determinada uma espécie bicarbonatada com uma carga diferente de HCOs'.

A existéncia de acidos carbonicos nas aguas pode levar a determinacao de valores de pH
superiores aos reais (Murray & Wade, 1996). Contudo, o decréscimo do valor de pH associado ao
aumento da concentracéo de ides H*, aumenta a contribuicao de cargas positivas, promovendo a
formacao de complexos com os metais e metaloides presentes na agua (Murray & Wade, 1996).
Nas aguas contaminadas o balanco i6nico nem sempre se verifica porque um dos elementos na
amostra pode apresentar uma concentracao muito elevada, provocando um desequilibrio entre

as cargas positivas e negativas.

Os valores de erros de fecho obtidos nas amostras de agua da area de estudo sdo em 75%
das amostras das quatro colheitas, inferiores ou iguais a 10% (Anexo I). Com valores de erro de
fecho superior a 10% podem ser referidas as amostras: MR8 (10.83%), MR3 (11.56%), MR7
(12.46%), MR4 (12.87%) e MR14 (13.18%) de Marco 2009; MR6 (11.23%), MR8 (11.28%), MR12
(12.91%), MR9 (13.46%), MR11 (14.33%) e MR7 (15.70%) de Outubro 2009; MR12 (10.60%) e MR16
(11.91%) de Marco 2010 (Anexo I).

E possivel estabelecer uma relacéo entre os erros de fecho admissiveis em amostras de
agua em funcao dos valores de condutividade eléctrica (Custodio & Llamas, 1983). As amostras
MR3, MR4, MR7 e MR14 de Marco 2009; MR6, MR9, MR11 e MR12 de Outubro 2009; MR12 e MR16
de Marco 2010 apresentam valores de condutividade eléctrica inferiores a 200 uS/cm, pelo que
sao admissiveis valores de erro de fecho entre 10 e 30% (Anexo | e Tabela VIII).

Tabela VIII. Valores de condutividade eléctrica e de erro de fecho admissiveis nas analises quimicas de aguas (adaptado
de Custodio & Llamas, 1983)

Condutividade 50 200 500 2000 >2000
eléctrica

(

Erro admissivel 30 10 8 4 4

(%)

As amostras MR8 de Marco 2009 e MR8 e MR7 de Outubro 2009, apresentam erros de fecho

superiores a 10% (Anexo ), pois sdao amostras localizadas proximo da escombreira, sendo mais
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mineralizadas (condutividade eléctrica > 254 pS/cm; Tabelas IV e VI) e apresentando grandes
concentracbes de alguns elementos, explicando um desequilibrio i6nico (por exemplo, MR8 em

Marco 2009 apresentam elevados teores de S0,% e Zn; Tabela IV).

Em resumo, pode-se dizer que os erros de fecho obtidos nas amostras de agua da Mata da
Rainha sao admissiveis, estando na maioria das amostras abaixo de 10%, podendo os erros
superiores ser justificados pela contaminacdo das amostras de agua pela escombreira ou pelas

baixas condutividades de algumas amostras de agua.

3.3 Parametros fisico-quimicos

3.3.1-Condutividade eléctrica e solidos dissolvidos

A condutividade eléctrica é a propriedade que mede a facilidade da agua conduzir
corrente eléctrica, aumentando com o aumento da quantidade de sais dissolvidos sob a forma de
ides. A condutividade eléctrica das aguas aumenta com a temperatura, devendo por isso ser
registada a temperatura da agua quando se fazem medicoes de condutividade eléctrica (Feitosa
& Filho, 1997). As amostras de agua apresentam valores de condutividade eléctrica que variam
entre 48 e 544 pS/cm (Tabelas IV, V, VI e VII). Nao existe uma tendéncia sazonal na
condutividade eléctrica entre os diferentes pontos de amostragem, embora nas aguas dos pocos
tenda a assumir valores mais elevados do que nas aguas superficiais como seria de esperar. No
entanto, as amostras MR7 e MR8 e MR15 apresentam os valores mais elevados pois estao
localizadas préoximo da escombreira (Fig. 6). Na época de seca nao foi encontrada agua nos
pontos MR3, MR4, MR10, MR11 e MR14. As amostras com condutividade eléctrica mais elevada
sdo as aguas MR7 (linha de agua, Outubro 2009), MR15 (galeria, Marco 2010) e MR8 (galeria,
Marco 2010), com valores de 544 pS/cm, 308 pS/cm e 331 pS/cm, respectivamente (Fig. 6;
Tabelas VI e VII).
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Figura 6 - Variacao sazonal da condutividade eléctrica das amostras de agua da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-
09 - Julho 2009; Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010).

Os valores de condutividade eléctrica mais elevados sao obtidos no ponto MR7 (544 uS/cm)
na colheita de Outubro 2009, colhido na linha de agua perto da mina abandonada, e em

particular no ponto de amostragem MR15 (308 pS/cm), de Marco 2010 na galeria de mina,
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podendo ser justificado pelos valores mais elevados de aluminio, zinco, litio, caAdmio, niquel e

chumbo que apresenta, obtidos na influéncia directa das exploracdes mineiras da area.

0 residuo seco ou solidos totais dissolvidos corresponde ao peso do material resultante da
evaporacao de um litro de agua, pelo que, estd directamente relacionado com as substancias
dissolvidas na agua. A condutividade eléctrica depende da quantidade de ides dissolvidos estando
relacionada com o residuo seco, o que pode ser observado na semelhante variacao destes dois
parametros nas amostras ao longo das quatro colheitas realizadas (Figs. 6 e 7; Tabelas IV, V, Vl e
VIl). Nao se regista uma variacao sazonal regular nos diversos pontos de amostragem embora
tendem a ocorrer valores de solidos totais dissolvidos mais elevados em Outubro 2009, pois

corresponde a uma época de seca em que se faz sentir o efeito de concentracao sazonal (Fig. 7).
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Figura 7 - Variagao sazonal dos solidos totais dissolvidos das amostras de agua da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009;
Jul-09 - Julho 2009; Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010).

3.3.2-Temperatura e Oxigénio Dissolvido

A temperatura é um parametro que varia em funcao da época do ano e da hora do dia. A
temperatura da agua afecta a viscosidade, capacidade de absorcao de gases e de outras
substancias fisico-quimicas (Custodio & Llamas, 1983). Na area de estudo, a temperatura das
aguas variam entre 9,28 e 23,64°C, sendo as mais elevadas registadas no més de Julho de 2009
por ser o més mais quente, e também nas aguas de baixo fluxo, como em MR6 (albufeira), com
um valor de 23,64 °C (Fig. 8). As temperaturas mais elevadas promovem um aumento das
substancias dissolvidas, registando-se, em consequéncia, um aumento da condutividade eléctrica
e do residuo seco (Figs. 6 e 7). As temperaturas mais elevadas obtidas na colheita de Outubro
2009 foram registadas nas aguas dos pocos por apresentarem menores interaccbes com a
atmosfera devido a maior profundidade das aguas (Fig. 8). Os pontos de linhas de agua MR14,
MR3, MR4 e MR10, nas colheitas de Julho e Outubro 2009, apresentavam-se secos (Fig. 8).
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Figura 8 - Variacao sazonal da temperatura das amostras de agua da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho
2009; Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010).

A presenca de oxigénio na agua produz um meio oxidante, sendo de extrema importancia
na solubilizacao e insolubilizacdo de ides, bem como, na actividade de microorganismos
(Custodio & Llamas, 1983). Na generalidade das amostras, os teores de oxigénio dissolvido
obtidos nas colheitas de chuva sao superiores aos das de seca, pois o0 O, € um gas e a sua
solubilidade diminui com o aumento da temperatura, embora a presenca de plantas verdes possa
alterar este comportamento. A maioria das aguas subterraneas possui entre 0 a 5 mg/L de 0,
dissolvido (Feitosa & Filho, 1997). Os valores de O, dissolvido mais baixos tendem a ocorrer nas
aguas mais paradas e menos agitadas, em que as trocas de 0, com a atmosfera sdo pequenas
(pontos de agua MR2, MR5, MR8; Fig. 9). Nas aguas superficiais dos pontos MR7 em Julho e
Outubro 2009 e MR11 em Outubro de 2009 foi encontrada elevada quantidade de matéria
vegetal, sugerindo presenca de matéria organica. A matéria organica na presenca de oxigénio,
oxida-se, havendo reducao da quantidade de O, dissolvido nas aguas e aumento do CO, (Custodio
& Llamas, 1983).
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Figura 9 - Variacao sazonal do oxigénio dissolvido das amostras de agua da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 -
Julho 2009; Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010).
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3.3.3-pHeEh

O pH é uma medida de concentracdo hidrogenionica da agua, sendo controlada pelas
reaccoes quimicas e pelo equilibrio quimico entre os ides presentes (Feitosa & Filho, 1997). O pH
das aguas superficiais varia entre 6,5 e 8,0 e com mais frequéncia entre 5,5 e 8,5 (Custodio &
Llamas, 1983). O aumento do pH tende a ocorrer a uma taxa de 8% com o aumento de 1°C na

temperatura da agua (Custodio & Llamas, 1983).

O pH das aguas amostradas indica que sdao aguas moderadamente acidas a neutras, com
valores entre 3,98 a 7,60, com excepcao da amostra MR16, na colheita de Marco 2010, em que o
pH é alcalino (pH = 8,84; Tabelas IV, V, VI e VII). O baixo valor de pH da amostra MR8 (3,98), na
colheita de Marco 2009, justifica-se por ser uma agua colhida em galeria de mina, sendo que a

oxidacao de sulfuretos dos filoes de quartzo provoca uma diminuicao do pH (Fig. 10).
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Figura 10 - Variacdo sazonal do pH das amostras de agua da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010).

O pH tende a ser inferior na colheita de Marco 2009 e na colheita de Julho 2009 (Fig. 10),
mas mantém-se no geral proximo da neutralidade, excepto em MR8 como referido anteriormente
(Tabela IV, V, VI e VII).
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Figura 11 - Variacdo sazonal do Eh das amostras de agua da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010).

O Eh mede o potencial de oxidacao-reducao de um meio quimico (potencial redox) em mV.

As reaccdes de oxidacdo-reducdo, que envolvem a transferéncia de electroes de um atomo para
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outro, exercem um importante controlo na distribuicdo das espécies, tais como O,, Fe? H,S e
CH,. Estas reaccoes tém uma funcao importante em problemas relacionados com a poluicao de
aquiferos e de aguas superficiais, tais como na concentracdo de nitratos resultantes de
fertilizantes agricolas, na formacao de aguas acidas de drenagem de mina e na mobilidade de
metais pesados (Appelo & Postma, 1996). Os valores de Eh, para ambientes em contacto com a
atmosfera, podem variar entre cerca de 0 e 450 mV, sendo as amostras de aguas subterraneas as
que apresentam valores mais baixos de Eh de acordo com os campos pH-Eh definidos por Garrels
& Christ (1965). Os valores de Eh das aguas amostradas variam entre -112 mV e 209,4 mV (Fig.
11). O Eh na generalidade assume valores mais elevados na colheita de Marco 2009. Os valores
mais elevados sao normalmente encontrados nos pontos de amostragem (MR8 e MR15) associados
as escombreiras, que possivelmente sdo aguas mais contaminadas, pois com maior quantidade de

sais em solucao (Fig. 11;Tabelas IV, V, VI e VII).

3.3.4- Composicdo quimica das aguas

Os fluoretos sao encontrados em pequenas quantidades nas aguas, pois possuem
solubilidade limitada, hidrolisam-se facilmente e geralmente apresentam concentracoes entre
0,1 e 1,5 mg/L nas aguas naturais (Feitosa & Filho, 1997). Nas aguas da area da mina da Mata da
Rainha, as concentracoes de F variam entre 0,12 e 6,39 mg/L (Fig. 12). Nao se regista uma
variacao regular entre as amostras analisadas sendo o teor mais elevado encontrado na amostra
MR 11, em Outubro 2009. Este ponto corresponde a albufeira de finos da exploracdo mineira (Fig.
12).

De um modo geral, os teores mais elevados ocorrem na colheita de Outubro 2009,

provavelmente devido ao efeito de concentracao que se regista neste periodo do ano.

A concentracao de cloretos varia entre 0,20 e 48,92 mg/l (Fig. 13; Tabelas IV, V, VI e VII)
ndo apresentando uma variacao regular em todas as colheitas, embora na Ultima colheita se
verifique uma diminuicao regular dos seus valores, provavelmente devido ao efeito de diluicao
(Fig. 13). A presenca de cloretos nas aguas pode estar associada a precipitacdao atmosférica, as
actividades antropicas, e também, a erosdo dos xistos (Drever, 1982). Os valores mais elevados
observam-se no ponto de amostragem MR7, na colheita de Outubro 2009 (Fig. 13; Tabelas IV, V,
VI e VII) correspondente a linha de agua que se encontra a jusante de uma exploracao agricola
(pastagem) podendo ser justificados pela ocorréncia das primeiras chuvas, que promovem uma
dispersao dos cloretos. Acompanhado com o aumento dos cloretos, registaram-se também
valores elevados de temperatura, condutividade eléctrica e bicarbonatos (Tabelas IV, V, VI e
Vil).
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Figura 12 - Variacao sazonal dos fluoretos (mg/L) das aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega. VMA- valor maximo admissivel para rega.

No ponto de amostragem MR5, sendo um poco localizado a jusante da exploracao agricola
anteriormente referida, os elevados valores de cloretos podem ser atribuidos a infiltracoes para
aguas subsuperficiais, embora em Outubro 2009 registe teores mais baixos do que o ponto de
amostragem MR7 (Tabela VI). Relativamente as diferentes colheitas, pode verificar-se uma
diminuicao geral dos teores na estacao de chuva provavelmente devido ao efeito de diluicao e

seu aumento na época seca (Julho e Outubro 2009) (Fig. 13; Tabelas V e VI).

Os teores de nitritos nas aguas amostradas variam entre 0,47 e 62,97 mg/L (Fig. 14;
Tabelas IV, V, VI e VIl). Nas trés primeiras colheitas, a variacdo nao é significativa, enquanto que
na Ultima colheita (Marco 2010), verifica-se um aumento significativo nos teores de NO, nos
varios pontos amostrados. A diminuicdo do Eh pode ter causado a reducao de nitratos a nitritos,

que justifica o aumento de nitritos na colheita de Marco de 2010 (Fig. 14).
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Figura 13 - Variacao sazonal dos cloretos (mg/L) das aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega.

29



Ana Lucia Caneiro Neves

Mar-09 [N Jul-09 Out-09 I Mar-10 —es—\/p
100
—
24 10 -
(=]
E
'ON
1 +~
2
0 1

143 4710 61611 1158 9 1821312175

Linhas de dgua Albufeiras Galerias Pogos

Figura 14 - Variagao sazonal dos nitritos (mg/L) das aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentragdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano.

Os teores de sulfato variam entre 2,74 e 121,37 mg/L (Fig. 15; Tabelas 1V, V, VI e VII). De
um modo geral, verificam-se valores mais baixos nas linhas de agua em relacao aos outros locais
de recolha e um aumento nas colheitas de Julho e Outubro 2009 nos pontos de amostragem MR1,
MR2, MR7, MR8, MR12, MR13 e MR15 que sao pontos associados a actividade mineira, sendo na

sua maioria pocos e galerias (Fig. 15; Tabelas IV, V, VI e VII).

A oxidacéo de sulfuretos promove a formacao de SO, e H' consequente diminuicao do pH
(Blowes et al., 2005). As aguas mais acidas das minas resultam da oxidacao de sulfuretos
metalicos quer superficialmente quer a nivel subterraneo, produzindo-se ides sulfato que uma

vez libertados para as aguas tém a tendéncia para se manter em solucao (Ashley et al., 2003).

No entanto, o pH por vezes apresenta-se proximo de neutralidade, como obtido na area de
estudo (Fig. 10) devido a existéncia de material carbonatado no substrato envolvente, como é o
Complexo Xisto-Metagrauvaquico, que neutraliza a acidez do meio; como encontrado noutras
areas mineiras de Portugal (e.g., Antunes et al., 2002; Carvalho et al., 2009; Gomes et al.,
2010).
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Figura 15 - Variacao sazonal dos sulfatos (mg/L) das aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega.
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A concentracdo de nitratos nas aguas estudadas varia entre 0,07 e 17,79 mg/L (Fig. 16;
Tabelas IV, V, VI e VII). Na generalidade, verifica-se que os valores mais elevados foram
encontrados nas galerias de mina, principalmente no ponto MR8 e MR9 que se encontram
localizados junto as exploracdes agricolas, neste caso de pastagens. A nivel sazonal, verifica-se
que ha geralmente um aumento significativo nas colheitas da época de chuva, exceptuando o
ponto MR9 (galeria) na época seca, podendo este aumento estar associado a aplicacdo de

fertilizantes com nitratos nestas pastagens.
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Figura 16 - Variacao sazonal de nitratos (mg/L) das aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano.

A concentracao de fosfatos varia entre 0,32 e 1,01 mg/L. Nao se verificam valores
elevados relativamente a este anidao, sendo que, as concentracoes mais elevadas sao as das
amostras MR3 (Marco 2010) e MR9 (Outubro 2009) (Tabelas VI e VII).

A concentracao de bicarbonatos varia entre 6,99 e 131,44 mg/L. Verificam-se os valores
mais elevados nas aguas de pocos, e também na amostra MR7 que se trata de uma linha de agua
a jusante da albufeira de finos (Fig. 17). Nao se verificam diferencas significativas no pH entre as
diferentes colheitas, a excepcao da amostra MR7, em relacdo a qual se verifica um aumento da
concentracao de HCOs™ na colheita de Outubro 2009 com consequente aumento do pH (Figs. 10 e
17; Tabelas IV, V, VI e VII).
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Figura 17 - Variacdo sazonal dos bicarbonatos (mg/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho
2009; Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentragdes em escala logaritmica.

A concentracao de sédio varia entre 2,63 e 26,04 mg/L (Fig. 18; Tabelas IV, V, VI e VII). De
um modo geral, tendem a verificar-se valores mais elevados nas aguas dos pocos, que
correspondem a aguas subterraneas e provavelmente associados ao substracto rochoso. A nivel
sazonal nao ha variacoes significativas, pois os teores tendem a manter-se constantes ao longo
das quatro colheitas (Fig.18). Na amostra MR7, ha um aumento da concentracao de sodio na
colheita de Outubro 2009, pois trata-se de uma amostra localizada proxima da escombreira, em
que se regista um aumento da mineralizacdo na época mais seca face ao efeito de concentracao
(Fig.18, Tabelas IV, V, VI e VII).

1000 Mar-09 I Jul-09 Out-09
. Mar-10 —\/P
—~ 100 +
—
S~
0
£
(1}
Z 10 -
1

143 4 7 10 6 16 11 1158 9 18 2 131217 5

Linhas de agua Albufeiras Galerias Pogos

Figura 18 - Variacdo sazonal de sodio (mg/L) das aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009; Out-
09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para consumo
humano.

As concentracdes de potéassio variam entre 0,463 e 10,084 mg/L (Fig. 19). A concentragao
de potdssio tende a ser superior em algumas amostras nas colheitas de Julho e Outubro de 2009,
ou seja, nas épocas mais quentes e sem chuva (Fig. 19). A concentracao de potassio € geralmente

mais baixa nas amostras de linhas de agua, com excepcao para a amostra MR7 (Fig. 19).
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Figura 19 - Variacdo sazonal de potassio (mg/L) das aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica.

As concentracoes de calcio variam entre 0,460 e 23,906 mg/L (Fig. 20; Tabelas IV, V, Vl e
VIl). Verificam-se concentracdoes mais elevadas nas aguas subsuperficiais que correspondem as
colheitas de aguas em galerias e pocos, com excepcao do ponto de amostragem MR7 e MRé que
corresponde a uma linha de agua junto a exploracdao mineira que apresentam valores mais
elevados (Fig. 20). A concentracdo de calcio nao apresenta variacdo sazonal, apesar de se

registarem valores mais elevados em Julho 2009, provavelmente devido do efeito de

concentracao dos catides (Fig. 20).

100
Mar-09 WJul-09 Out-09 B Mar-10

10 +
—_
-
S
b0
£
-
© L
] 1

O A N W EN" W L} L8] L8] | s 8

143 4710 61611 1158 9 1821312175

Linhas de agua Albufeiras Galerias Pogos

Figura 20 - Variacdo sazonal de calcio (mg/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentragdes em escala logaritmica.

A concentracao de magnésio varia entre 1,54 e 11,007 mg/L (Fig. 21, Tabelas IV, V, Vl e
VIl). Os valores mais elevados de magnésio sdo encontrados nas galerias e pocos pois sao aguas

em contacto directo com o substracto rochoso, ocorrendo a mobilizacao destes elementos. A
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amostra MR7 apresenta as mais elevadas concentracoes de magnésio nas colheitas mais secas,
Julho 2009 e Outubro 2009 (Fig. 21). As amostras MR 8 e MR 15 apresentam as maiores
concentracoes de Mg, em galerias associadas a exploracao de filoes de quartzo com Sn e W (Fig.
21) Verifica-se, ainda, um aumento dos valores de magnésio nas colheitas da época seca

comparativamente com as de época de chuvas.
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Figura 21 - Variacao sazonal de magnésio (mg/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica.

A concentracao de ferro varia entre 6,707 e 3001,081 pg/L (Fig. 22, Tabelas IV, V, VI e VII).
0 ferro contido nas aguas superficiais, provém frequentemente da lixiviacdo de escombreiras e
residuos associados a actividades mineiras e metallrgica, sendo um elemento persistente e
presente nas aguas subterraneas. Na colheita de Marco 2010, existe um aumento da
concentracao de ferro em relacao as outras colheitas acompanhado de uma diminuicao do Eh,
pois este pode ter sido reduzido de Fe* para a Fe?, pode entrar em solucao em vez de estar na
forma coloidal de precipitado, o que por ter sido promovido pela queda de neve e posterior

degelo que ocorreu nos dois meses anteriores (Krauskopf, 1972).
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Figura 22 - Variacao sazonal do ferro (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009; Out-
09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para consumo
humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega.
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A concentracao de manganés varia entre 1,270 e 368,251 pg/L (Fig. 23, Tabelas IV, V, Vl e
VIl). A nivel espacial verificam-se valores elevados nos pontos de amostragem MR5, MR7, MR8 e
MR11, dos quais alguns apresentam valores de pH baixos (3,98 (MR8) e 5,83 (MR11)), pois o pH

influencia os valores de Mn. As maiores concentracdes ocorrem geralmente nas colheitas de Julho
e Outubro de 2009, pois sdo as épocas mais quentes e secas. H3, no entanto, um aumento na
concentragao de manganés de Marco de 2010 em relagdo a mesma época sazonal em 2009, que
pode ser explicada pela reducdo do Mn e sua entrada em solugdo como consequéncia da

diminuicdo de Eh (Thornber, 1985; Mckenzie, 1980) (Tabelas IV, V, VIl e VII, Figs. 11 e 23).
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Figura 23 - Variacao sazonal do manganés (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega. VMA- valor maximo admissivel para rega.

As concentracoes de cobre, aluminio, zinco, bario, boro, estroncio, litio, cadmio,
chumbo, niquel, cobalto e cromio, de um modo geral, apresentam semelhante comportamento,
tanto a nivel sazonal como a nivel espacial (Figs. 24; 25; 26; 27; 28; 29; 30 e 31, Tabelas IV, V, VI
e VIl). A nivel espacial tende a ocorrer um aumento destes elementos nas aguas subsuperficiais
(galerias e pocos), pois estao directamente associados as actividades mineiras. De um modo
geral, verificou-se um aumento nitido da concentracao de Cu, Al, Zn, Ba, B, Sr, Li, Cd, Pb, Ni, Co
e Cr na colheita de Marco 2010 e a diminuicao do Eh na mesma colheita, pressupde-se que isto se
deva ao degelo da neve que teria ocorrido nos dois meses anteriores, que teria resultado na
mobilizacdo por degelo dos elementos para as aguas, acompanhado pelo baixo potencial de

oxidacao-reducao.
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Figura 24 - Variacao sazonal do cobre (pg/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009; Out-
09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para consumo
humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega. VMA- valor maximo admissivel para rega.
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Figura 25 - Variagao sazonal do aluminio (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentragdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega. VMA- valor maximo admissivel para rega.
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Figura 26 - Variacao sazonal do zinco (pg/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009; Out-
09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VMR- valor maximo recomendavel
para rega. VMA- valor maximo admissivel.
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Figura 27 - Variacao sazonal do bario (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009; Out-
09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VMR- valor maximo recomendavel.
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Figura 28 - Variacao sazonal do estroncio (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentragdes em escala logaritmica.
Mar-09 I Jul-09 [ Out-09 . Mar-10
VMR VMA

— \/P

100000

1

10000 -

1000 -

Pb (ug/l)

100 -

10 -

1 ] ]
143 4 7 10 6 16 11 1158 9 18 2 131217 5

Linhas de dgua Albufeiras Galerias Pogos

Figura 29 - Variacdo sazonal de chumbo (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega. VMA- valor maximo admissivel para rega.
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Figura 30 - Variacdo sazonal de cobalto (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracbes em escala logaritmica. VMR- valor maximo
recomendavel para rega. VMA- valor maximo admissivel para rega.
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Figura 31 - Variacdo sazonal de cromio (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentracdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega. VMA- valor maximo admissivel para rega.

A concentracao de arsénio varia entre 2,465 e 223,572 ug/L (Fig.32, Tabelas IV, V, VI e
VIl). Verifica-se que os valores mais elevados sao obtidos nas aguas de galerias (MR1, MR8, MR9 e
MR15) e de pocos (MR12 e MR13), destacando-se a galeria de mina MR1 (Fig. 32). Estes valores
elevados de As nas aguas associadas as actividades mineiras deverdo estar associados a oxidacdo
de sulfuretos, tais como a arsenopirite, que promove a libertacao de As para a solucao (Bowel,
2002; Younger & Robins, 2002). A nivel sazonal ndo se verifica uma variacao regular tanto na
época seca como na época de chuvas (Fig. 32). Contudo, ha uma tendéncia para que o As
apresente valores mais elevados nas colheitas sem chuva (Julho 2009 e Outubro 2009; Fig. 32).
As concentracoes de antimoénio, estanho e tungsténio estao abaixo do limite de deteccao em

todas as amostras (Tabelas IV, V, VI e VII).
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Figura 32 - Variacao sazonal do arsénio (ug/L) nas aguas da Mata da Rainha (Mar-09 - Marco 2009; Jul-09 - Julho 2009;
Out-09 - Outubro 2009; Mar-10 - Marco 2010). Concentragdes em escala logaritmica. VP- valor paramétrico para
consumo humano. VMR- valor maximo recomendavel para rega. VMA- valor maximo admissivel para rega.

3.3.5- Classificacdo quimica
3.3.5.1-Diagrama de Piper

O diagrama de Piper constitui uma forma clara de classificar as aguas em funcao dos
principais anides e catides que as constituem. Os catides: Ca, Na, K e Mg e os anides: HCO3', Cl,
e S0.%, em meq/|, sdo projectados num diagrama e as aguas sao classificadas de acordo com as
espécies dominantes (Piper, 1944). Os diagramas de Piper obtidos nas quatro colheitas realizadas

sao apresentados nas figuras 33 e 34.

Relativamente ao campo dos catides, predominam as aguas soddico-potassicas e de tipo
indefinido nas quatro colheitas realizadas (Figs. 33 e 34). Na colheita de Julho de 2009, uma

amostra MR 5 é projectada no campo das aguas calcicas (Fig. 33 b).

Quanto aos anides, a dispersao das amostras de agua € mais acentuada em que se
distribuem maioritariamente pelo tipo indefinido, bicarbonatadas e sulfatadas (Figs. 33 e 34). Na
colheita de Marco de 2009, uma amostra projecta-se no campo das aguas cloretadas (Fig. 33 a).
Em Marco de 2010, por sua vez, as amostras de agua assumem particular comportamento pois o
ocorreu um decréscimo acentuado de cloretos e as amostras de agua projectam-se

exclusivamente no campo das aguas bicarbonatadas e sulfatadas (Fig. 34 d).

De um modo geral pode verificar-se que nao existe uma diferenca significativa na variacao
da composicao quimica relativamente as colheitas realizadas nem com o tipo de aguas e com o

local de recolha, mas existem duas amostras que sdo nitidamente sulfatadas nas varias colheitas
e que sdo certamente aquelas que estdao mais contaminadas pela mina, sendo estas a MR6 e a

MR8. (Figs. 33 e 34).

3.3.5.2-Diagrama de Stiff

O diagrama de Stiff permite projectar a composicao quimica absoluta das aguas em meq/L

(Stiff, 1951). Neste diagrama representam-se por um lado, os catides K'+Na®, Ca*", Mg** e por
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outro lado os anides HCO;, Cl e SO,%, permitindo uma visualizacdo rapida e imediata da

variacao espacial e sazonal das aguas analisadas.

De um modo geral, a maioria das aguas sdo classificadas como sodico-potassicas nas quatro
colheitas realizadas. Nos pontos de amostragem de agua MR15, MR8 (Julho e Outubro 2009), MR 7
(Outubro 2009), MR 5 (Outubro 2009) e MR 6 (Outubro 2009) classificam-se como aguas calcicas
(Fig. 35). Nos anides, predominam as aguas bicarbonatadas nas quatro colheitas, embora
também se encontrem aguas sulfatadas nos pontos de amostragem MR15, MR8, MR7 (Marco
2009), MR18, MR1 (Julho e Outubro 2009 e Marco 2010) e MR6 (Fig. 35). Pontualmente, os pontos
de amostragem MR5 (Marco e Julho 2009) e MR9 (Marco e Outubro 2009) apresentam aguas
cloretadas (Fig. 35).

A classificacdo dominante das aguas nao regista uma variacdo sazonal e espacial
significativa na area em estudo. (Fig. 35). A maioria das aguas sao bicarbonatadas sodico-
potassicas, a excepcao das amostras MR6, MR15 e MR8 que sdo sulfatadas sodico-potassicas a
calcicas e que serao as amostras de agua mais fortemente afectadas pela antiga exploracdo

mineira (Fig. 35).

3.3.5.3- Diagrama de Ficklin

As classificacoes de Piper e Stiff baseiam-se nos anides e catides dominantes nas aguas, o
que pode constituir uma limitacdo, para a classificacdo deste tipo de aguas (e.g., REES et al.
(2002)), outros métodos tém sido propostos para a classificacdo de aguas de minas, como sejam
o de FICKLIN et al. (1992).

A classificacao proposta por FICKLIN et al. (1992), utilizada para as aguas de minas e de
zonas mineralizadas, tem por base a variacao dos teores de Zn, Cu, Cd, Ni, Co e Pb em solucao
em funcdo do pH. As aguas da area da Mata da Rainha na generalidade classificam-se como aguas
proximo da neutralidade pois possuem valores de pH superiores a 5,5 e pobre em metais face aos
teores relativamente baixos destes metais (Fig. 36). De referir, a excepcao a uma amostra que se
enquadra dentro das aguas acidas ricas em metais, pois é a agua da galeria de mina (MR 15) (Fig.
36).
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Figura 36 -

Projecao das aguas colhidas na Mata da Rainha no diagrama de Ficklin et al.(1992).

3.4 Analise em componentes principais

A andlise em componentes principais permite, através do agrupamento estatistico de
variaveis em eixos factoriais, explicar a variancia de um vasto conjunto de dados. Este método
estatistico foi aplicado nos resultados obtidos para 28 variaveis analisadas em 51 amostras de
agua colhidas na area da Mata da Rainha. Os resultados obtidos para o peso das variaveis em
cada eixo factorial sdo apresentados na tabela VIIl. Os valores préoprios de cada eixo factorial e
respectiva percentagem de explicacao sao apresentados na tabela IX e a projeccao grafica dos
valores proprios dos eixos factoriais sdo apresentados na Fig. 37. Pela andlise dos valores
proprios dos eixos factoriais, seleccionaram-se apenas 5 eixos, pois apresentam valor proprio
superior a 1 e ocorre a estabilizacdo dos mesmos a partir do eixo 6 (Fig. 37;Tabela IX). Os cinco
eixos factoriais explicam 80,35 % da variancia dos dados. Apenas sdo consideradas as variaveis

com um peso superior a 0,5 a serem explicadas num determinado eixo factorial (Tabela IX).

Tabela IX - Coordenadas das variaveis nos eixos factoriais para as aguas de Mata da Rainha.

Eixos factoriais

Variaveis 1 2 3 4 5 6 7
Na -0,069 0,692 0,499 -0,290 0,127 -0,261 -0,225
K -0,052 0,610 0,498 0,404 0,214 -0,090 0,021
Ca 0,112 0,731 0,249 -0,008 -0,147 0,174 0,235
Mg 0,293 0,758 0,020 -0,309 -0,046 0,294 -0,161
Fe -0,037 -0,024 0,101 0,922 0,032 0,029 -0,183
Mn 0,432 0,461 0,255 0,533 -0,122 0,047 0,011
Cu 0,902 0,182 -0,210 0,153 0,035 -0,124 0,053
Al 0,626 0,382 -0,512 0,168 -0,034 -0,197 0,013
Zn 0,740 0,448 -0,408 0,037 -0,048 -0,002 0,057
B 0,844 -0,310 0,304 -0,072 0,060 -0,036 -0,082
Sr 0,814 -0,070 0,363 -0,164 0,004 0,061 -0,249
Li 0,890 0,125 -0,033 -0,039 0,083 0,235 0,137
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Cd 0,911 -0,342 0,088 -0,048 0,066 -0,007 -0,049
Pb 0,809 -0,206 0,336 0,011 0,145 -0,073 -0,025
Ni 0,852 0,312 -0,359 0,061 -0,029 -0,048 0,057
Co 0,977 -0,124 -0,052 0,012 0,045 -0,056 -0,004
Cr 0,850 -0,409 0,130 -0,058 0,054 0,060 -0,103
As -0,114 0,052 -0,244 -0,005 0,885 -0,066 0,260
cr -0,411 0,713 0,319 -0,116 0,017 -0,315 -0,015
NO, 0,778 -0,143 0,147 -0,180 0,050 0,039 -0,097
5042' 0,201 0,759 -0,168 -0,116 -0,077 0,289 0,345
NO3 0,360 0,048 -0,428 -0,070 -0,270 -0,596 0,099
pH 0,086 -0,506 0,525 -0,149 -0,049 -0,186 0,392
Eh -0,302 0,317 -0,656 -0,139 0,203 0,023 -0,402
CE 0,122 0,897 0,295 -0,117 0,042 -0,128 -0,063

Os valores a negrito representam o maior valor de cada variavel em cada eixo.

Figura 37 - Distribuicao dos valores proprios nos eixos factoriais na analise em componentes principais nas aguas da Mata
da Rainha.

Tabela X - Valores proprios, percentagem de explicacdo e percentagem de explicacdo acumulada dos eixos factoriais.

Explicacao

Eixos Valor Acumulada
factoriais Proprio Explicacao (%) (%)
1 9,17 36,68 36,68

2 5,38 21,52 58,20

3 2,79 11,15 69,36

4 1,69 6,76 76,12

5 1,06 4,23 80,35

6 0,92 3,68 84,04

7 0,80 3,21 87,24

Assim, no eixo factorial 1, que tem uma percentagem de explicacao de 36,68 %, tem uma
associacao de variaveis constituida por Cu, Al, Zn, B, Sr, Li, Cd, Pb, Ni, Co, Cr, NO,". Este grupo
de variaveis mostra uma tendéncia clara para aumentar a sua concentracao na colheita de Marco
de 2010, como mostraram os graficos de variacao (Figs. 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30 e 31);Tabelas
IV,V,VI e VII). O aumento de concentracao destas variaveis esta provavelmente relacionado com
a acumulacao de neve e posterior degelo no més de Marco, com consequente mobilizacdo destes
metais para as aguas e reducdo de parte dos nitratos para nitritos, promovido também pela
diminuicao do potencial de oxidacao reducao, facilitando assim a entrada dos metais em solucao
(Behbehani et al. 1986).

O eixo factorial 2 é representado pelas variaveis Na, K, Ca, Mg, Cl, S0.%, condutividade
eléctrica em oposicao ao pH e explica 21,52 % da variancia dos dados (Tabela VIII, Fig. 38a). A

concentracao das variaveis Na, K, Ca, Mg, Cl, 50,2 aumenta quando o pH diminui levando a um
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aumento mais evidente da condutividade eléctrica das amostras. Estas variaveis sofrem um
aumento nas amostras MR5, MR6, MR7, MR8 e MR15 que sao as amostras com maior influéncia da
contaminacao provocada pela antiga mina de Mata da Rainha (Figs. 13,15,18,19,20 e 21).

0O eixo factorial 3, que explica 11,15 %, é representado pelo potencial de oxidacdo-reducao
(Eh), que apresenta uma nitida diminuicdo na colheita de Marco de 2010, verificando-se
igualmente uma tendéncia para a sua diminuicdo da primeira colheita para a Ultima colheita,
com excepcao das amostras MR1, MR7 e MR9 (Fig. 11), o que isola em termos estatisticos esta
variavel no eixo factorial 3 (Tabela VIII, Fig. 38b).

0 eixo factorial 4, que explica 6,76 % é representado pelo Fe. O Fe esta relacionado com
as maiores concentracdes nas amostras MR7 e MR11, que sd@ao amostras com influéncia da antiga
exploracdo mineira de que resulta a mobilizacao superficial e subterranea de Fe a partir da
pirite.

0 eixo 5 que explica 4,23 % da variancia dos dados, é representado pelo As (Tabela VIII)
proveniente da arsenopirite dos filoes de quartzo explorados na mina da Mata da Rainha e
consequente deposicao das escombreiras. As concentracoes de As sao superiores nas galerias e
pocos, sobretudo devido ao maior potencial de oxidacdo reducdo (Eh) destas aguas
comparativamente com as aguas superficiais (Fig. 11) que promove a oxidacdo da arsenopirite

(Vink, 1996) e posterior libertacdo do arsénio para as aguas subterraneas.
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Figura 38 - Representacdo nos planos factoriais das variaveis analisadas nas aguas de Mata da Rainha. a) Primeiro plano
factorial; b) Segundo plano factorial; c) Terceiro plano factorial; d) Quarto plano factorial
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4- Risco Ambiental

4.1- Avaliacado da contaminacgao

A avaliacdo da qualidade das aguas de Mata da Rainha é possivel por comparacdo dos
valores obtidos nos parametros fisico e quimicos com legislacdo adequada. A legislacao
portuguesa que estipula os limites para rega e consumo humano sao o decreto-lei n° 236/1998
para varias finalidades (Diario da Republica, 1998) e mais recentemente o decreto-lei 306/2007
que regulamenta os valores paramétricos (VP) para consumo humano de varios parametros nos
pontos de distribuicdo (redes de distribuicao, fontanarios, reservatorios, etc.) (Diario da
Republica, 2007).

De acordo com a legislacao nacional, as concentracoes de fluoreto sao superiores aos
valores maximos recomendados (VMR) para rega e valor paramétrico (VP) para consumo humano
na amostra MR11 em Outubro de 2009 (Fig. 12). Em todas as amostras, a concentracao de nitritos
€ superior ao VP, excepto nalgumas colheitas (Fig. 14). Em relacao as concentracoes de ferro, as
amostras que ultrapassam o VP sao MR7, MR10, MR6, MR11, MR1, MR13 e MR12 em algumas
colheitas (Fig. 22). As concentracées de manganés sao superiores ao VP em quase todas as
amostras na colheita de Marco de 2010, a excepcao das MR16 e MR9 (Fig. 23) e superior a VMR
nas amostras MR7, MR11, MR15, MR2 em especial nas colheitas mais secas de Julho e Outubro de
2009 (Fig.23). A amostra MR15 apresenta uma concentracao de cobre superior a VMR em Marco
de 2010 (Fig. 24). A concentracao de aluminio é superior ao VP nas amostras MR11 e MR15 (Fig.
25). Em todas as amostras, a concentracao de chumbo ultrapassa o VP na colheita de Marco de
2010, a excepcao da amostra MR8 (Fig. 29). O cobalto apresenta concentracdes superiores a VMR
nas amostras MR14, MR16, MR1, MR15, MR8 e MR18 (Fig. 30). A concentracdo de arsénio €
superior a VP em todas as amostras, excepto nas amostras MR3, MR4, MR2 e MR17 e é também

superior a VMR na amostra MR1 (Fig. 32).

Os elementos Cl, 5042', NO;5’, Na, Zn, Ba e Cr apresentam teores inferiores aos limites d a
legislacdo, portanto as aguas de Mata da Rainha apresentam-se contaminadas em NO,, Fe, Mn,
Al, Pb e As, sobretudo na colheita de Marco de 2010 e ndao podem ser usadas para consumo
humano. Na generalidade, as amostras podem ser usadas para rega, a excepcao da amostra MR11
que apresenta concentracoes de F- e Mn muito elevadas, bem como, a amostra MR15 com Mn, Cu
e Co superiores ao VMR. As amostras MR7 e MR2 também nao podem ser usadas para rega, pois

apresentam concentracoes de Mn superior a VMR.
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4.2- Efeitos na saide humana

De acordo com os estudos que tém sido feitos, o uso excessivo ou a presenca de
determinados elementos em excesso no ambiente podem por em risco a saude publica. Alguns
elementos na quantidade certa podem ser benéficos a salde humana, mas se aumentarmos a sua

concentracao, estes poderao vir ser toxicos (Bowman et al., 2003).

Os resultados obtidos para aguas da Mata da Rainha, sugerem que alguns elementos
podem estar a por em risco a salde publica, nomeadamente os fluoretos, nitritos, ferro,
manganés, cobre, aluminio, chumbo, cobalto e arsénio (Figs. 12, 14, 22, 23, 24, 25, 29, 30 e 31),
uma vez que se verifica os valores obtidos ultrapassam os limites de VMR, VMA e VP estipulados

pela lei.

A auséncia de fluoretos no organismo humano tem sido associada a deterioracdo dos
dentes. Contudo, estao também associados aos efeitos nocivos, a dose excessiva deste elemento,
nomeadamente o consumo de agua rica em fllor. O fllor causa fluorose dental ao danificar as
células que formam o esmalte, chamadas de ameloblastos. O dano destas células resulta na
desordem da mineralizacao dos dentes, pelo que a porosidade do esmalte aumenta e o contetdo
mineral diminui. Em casos extremos, o esqueleto é também afectado - fluorose esquelética.
(Internacional year of planet earth, 2007-2009).

Para os nitritos e apos estudos feitos a mortalidade de uma populacdo (Freguesias de
Apllia, Fao, Fonte Boa, Gandra, Gemeses e Rio Tinto) que consumia agua e alimentos ricos
neste anido, muitos sao os indicadores para doencas relacionadas com a ingestao de agua poluida
com nitratos. Seria dificil associar casos de cancro de estomago e o excesso de ingestdo de
nitratos, mas ha uma maior probabilidade para casos de meta-hemoglobinémia. Assim seria
necessario fazer analises as vias que mais sdo afectadas para dados mais concretos e explicitos
(Vale et al., 2006).

No que diz respeito ao ferro, a sua deficiéncia compromete o desenvolvimento cognitivo,
reduz a capacidade de trabalho e a resisténcia imunologica. Quando em excesso, este elemento
pode ser letal (Siqueira et al., 2006).

Um outro elemento quimico que interfere no desenvolvimento cognitivo, € o manganés
(Filho, 2009).

No caso do aluminio, este provoca efeitos do foro neuroldgico, tais como: doencas
neurodegeneraldgicas, encefalopatia, alzaimer e alteracdes neuro comportamentais. O chumbo
em excesso afecta as vias respiratorias, com efeitos maléficos a nivel cardiovascular, renal,
imunologico e reprodutivo. O arsénio esta associado a doencas de pele, pulmao e figado. O cobre
em niveis elevados, pode ser toxico, provocando alteracdes no mecanismo intracelular de
proteinas. O cobalto interfere no crescimento de seres vivos, como na reproducao dos mesmos
(Castro, 2007).
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5 - Conclusao

O estudo do impacte ambiente da antiga exploracao de Sn-W da Mata da Rainha, leva a
concluir que as aguas superficiais e subterraneas foram afectadas por esta exploracao,
apresentando-se contaminadas em metais e metaldides. O estudo geoquimico destas aguas
mostra que nao ha variacao sazonal da maioria dos parametros fisico-quimicos determinados,
dadas as modificacdes climaticas invulgares que se fizeram sentir durante o periodo das
colheitas, de Marco de 2009 a Marco de 2010. A acumulacdao de neve e degelo trouxe um
aumento inesperado na colheita de Marco de 2010 do grupo de variaveis Cu, Al, Zn, B, Sr, Li, Cd,
Pb, Ni, Co, Cr e NO,. O As mostra um comportamento distinto dos restantes metais,
apresentando maiores concentracbes nas épocas mais secas (Julho e Outubro de 2009),
mostrando que a diminuicao do Eh, na colheita de Marco de 2010, pouco influenciou na sua
mobilidade para as aguas, comparativamente com o grupo de variaveis acima mencionado. Isto
porque, a diminuicdo do Eh nas aguas com pH neutro leva a uma diminuicao da mobilidade do
arsénio (Vink, 1996). As aguas sdo na generalidade, bicarbonatadas sodico-potassicas, sendo
algumas amostras (MR1, MR6, MR8 e MR15) tendencialmente sulfatadas sodico-potassicas, devido

a influéncia da antiga mina de Mata da Rainha e da agricultura praticada na regiao.

Portanto, a médio e longo prazo, o consumo humano das aguas da Mata da Rainha pode
produzir, por efeito cumulativo, danos na saude humana das populacdes que as consumirem,

especialmente devido aos elevados teores de As, mas também de Fe, Mn e Pb (provenientes

sobretudo da arsenopirite, pirite e galena) que a maioria das aguas apresenta, consequéncia da
ocorréncia de pocos e escombreiras resultantes da exploracdo mineira abandonada,
apresentando igualmente concentracoes elevadas de NO, provenientes da agricultura da regiao.
Sao aguas que sem o tratamento adequado nao deverado ser usadas para consumo humano. A
utilizacdo das aguas contaminadas (MR7, MR11, MR15, MR2, MR14, MR16, MR1, MR8, MR18) para
rega agricola pode levar a absorcao de metais e metaloides por parte das culturas agricolas, que
usadas na alimentacdo, poderao igualmente causar danos de salde humana. As antigas
exploracdes mineiras de Mata da Rainha contaminaram nao sO as aguas superficiais, por
transporte superficial a partir das escombreiras e escorréncia de galerias de minas, mas também
ao nivel das aguas subterraneas. A drenagem subterranea de metais a partir das galerias da mina
levou a consequente poluicao das aguas de pocos, que se traduziu, em especial, em
concentracbes elevadas de arsénio, conhecido na literatura cientifica actual, como um

metaldide que pode ser muito toxico e prejudicial a saide publica.

A deposicdo de escombreiras contendo scheelite, cassiterite e volframite e também de
possiveis sulfuretos contidos na mineralizacdo de Mata da Rainha, como é o caso da pirite,
arsenopirite, galena e blenda, levou a mobilizacdo de metais e metaldides dos sulfuretos para as
aguas em quantidades significativas, afectando o seu uso para consumo humano e para irrigacao
de campos agricolas. Sn e W, apesar de serem os metais explorados em Mata da Rainha, nao

foram detectados nas aguas, porque a sua mobilidade é muito baixa.
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