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INTRODUCAO

O concelho de Agueda, situada numa zona tradicionalmente agro-florestal,
sofreu nas dltimas décadas um crescimento industrial, acelerado e nio planeado que

transformou a zona ribeirinha numa zona com problemas ambientais.

Aparecem com frequéncia nos orgios de comunicacfio social noticias alusivas
a estes problemas trazendo assim, para a actualidade, um tema bastante preocupante
como o da poluicéo do ambiente em que vivemos. Seleccionamos algumas noticias
em que o conceliio de Agt}eda ¢ posto em destaque relativamente a problemas de

indole ambiental:

“Q rio Agueda no seu troco superior apresenta as dguas nao poluidas (...),
mas a partir da zona de Agueda fica poluido (...} em consequéncia da descarga
dos esgotos domésticos e industriais. Os principais focos poluidores industriais
nesta zona, sdo os seguintes: lagares de azeite, matadouros, lanificios e
galvanoplastias. Estas indiistrias de galvanoplastias contaminam as dguas
com algumas substdncias quimicas téxicas, como cianetos ¢ cromio” (Primeiro

de Janeiro, 1987);

“Dada a grande concentragdo industrial existente no Concelho de Agueda, era
frequente durante a estiagem verificar-se a morte de peixe no rio (...) a
poluicdo téxica era proveniente das unidades industriais com iratamento de

superficies, que existem em elevada concentracdo na zona” (GRIA, 1988);

“O subsolo do Concelho de Agueda estd contaminado por muitas dezenas de
toneladas de cianeios e metals pesados {cromio, niquel ¢ zinco) (...). O Ceniro
de Satide de Agueda comprovou recentemente, a existéncia de < valores de
crémio superiores ao admissivel >» em duas fontes piblicas da freguesia da
Borralha (...). O milho da regifio apresentou <« teores inaceitdveis de crémio

»» segundo andlises feitas em Franga (Expresso, 1991);




- - . . . - - - o - .
“(...) Agueda figura entre os quatro concelhos do pais onde a dgua € imprépria
para consumo. Segundo um estudo efectuado (...) a dgua bebida neste concelho
S - pd * . -

terd niveis de nitratos gque, a longo prazo, poderdo provocar o cancro”

(Didrio Regional de Aveiro e Viseu, 1993);

“Adguas de md qualidade: Agueda (turvacdo, Sleos, nitratos e crémio) (...).
Teores de nitratos acima do valor mdximo admissivel (VMA) foram detectados
em Agueda. (...) em contraparfida confirmam-se as suspeitas relativamente a
Agueda. Nesta cidade detecttaram-se na rede piblica concentragdes de crémio
praticamente iguais ao VMA. Isto significa que as empresas metaliirgicas da
regido continuam a ndo tratar devidamente os seus efluentes, situacdo gue,
como ndo podia deixar de ser, se acaba por reflectir nas captagdes municipais

de dgua (Expresso, 1993).

Assim o nome de Agueda passou a ser associado & poluicfio. Poluigio
predominantemente téxica, resultante de uma elevada concentracio de unidades
industriais com tratamentos de superficie, localizadas num raio de 5 Km a partir do

centro da cidade.

A metalomecénica ligeira €, de longe, o sector mais representado, com particu-
lar destaque para os veiculos de duas rodas e ferragens. Em Agueda localizam-se

algumas das maiores unidades naciconais deste ramo de actividade.

A sua implantacio nas imedia¢des do rio Agueda contribui para que o rio actue

como veiculo de dilui¢do de poluentes das descargas de efluentes industriais.

Segundo G.M.L.E. (1988) a situagfio ndo tem atingido maior gravidade, devido
ao facto de mais de 80% das fibricas (em que estio incluidas todas as maiores)
infiltrarem os efluentes, sem gualquer tratamento no solo. Se tal facto contribui para

evitar uma maior degradac@o do rio Agueda por outro lado pode provocar problemas

“II-



INTRODUCAO

muito graves e dificeis de resolver ao nivel das dguas subterrfineas. Mais grave, se
torna quando as captagSes de dgua para abastecimento se situam junto das vdrias

fédbricas e quando essa dgua € utilizada no processo produtivo € consumo humano.

A dgua encontra-se em alguns locais quimica e microbiologicamente poluida.
Qualquer destas formas, tem origem em fontes especificas e € de tipo antropogénica.
A poluigdo quimica provem sobretudo dos efluentes das industrias. Estas consoante
as suas actividades, lancam nos cursos de dgua, residuos de origem mineral (metédlicos

e nio metdlicos), vegetal, animal ou outras (pldsticos, borracha, alcatrio, etc.).

O principal problema da poluicdo hidrica resultante fundamentalmente da
actividade dos tratamentos de superficie € a toxicidade, causada sobretudo pela

presenca de metais pesados e cianetos (Janeiro, 1987).

Como fontes inespecificas temos as domésticas (detergentes, ¢leos, sabdes) e
agricolas (pesticidas e componentes azotados) que por serem mais dispersas sfo

mais dificeis de controlar. 3

#

O tema proposto tem como objectivo central a andlise dos principais problemas
do tipo ambiental que se colocam num Concelho com um elevado grau de
industrializac8o. Pretendem-se estudar os mecanismos de dispersdo dos metais
poluentes tendo em conta a origem da fonte poluidora. Ror ouiro lado, tem-se em

atencio a accglo da poluicBio em meios amestrais—diferenciados.

Pretendendo efectuar um estudo de indole ambiental numa zona onde a influéncia
antrépica se sobrepde aos mecanismos naturais de disperséo utilizou-se um modelo

conceptual, cujas linhas orientadoras visavam os seguintes objectivos especificos:

- estabelecer um enquadramento geogriafico e sdécic-econdémico assim como

caracterizar o concelho do ponto de vista geoldgico, pedoldgico e hidroldgico;

- efectuar uma caracterizagfio regional do concelho utilizando os sedimentos de
linha de dgua como meio amostral, de modo a proporcionar uma perspectiva global.

Webb (1971) demonstrou que o reconhecimento ambiental duma determinada zona

-1II-



deve ser efectuada com ‘base numa campanha de recolha de sedimentos, utilizando
procedimento idéntico ao de uma campanha de prospec¢do geoquimica. Além da
caracterizagdo regional, pretendia-se ainda efectuar a selecgfo de dreas de excel@ncia,

com vista a efectuar estudos mais detalhados;

- obter a particularizacdo da distribuicfio dos elementos nos meios amostrais
solos e sedimentos e obter a quantificacfdo do impacto ambiental nas zonas sob
influéncia de efluentes resultantes de processos industriais. Bstudar a dispersio
horizontal e vertical dos elementos vestigiais e estabelecer os diferentes

mecanismos que regem a dispersio;

- estabelecer um esquema para estudar a reparticdo dos metais pelos diferentes
suportes mineralégicos, uma vez que a determinacdo da concentragio total nfo
¢ suficiente num estudo de indole ambiental. Segundo Rauret et al., (1988) a
forma quimica de um determinado elemento determina o seu comportamento
no meio em gue se encontra e a sua disponibilidade para ser para ser utilizado
ou nio. A aplicacdo de métodos baseados na especiacio de metais em solos e
sedimentos baseado na Extraccio Quimica Selectiva Sequencial € mecanismo
ideal para a obteng¢fo de informagles mais detalhadas sobre a reparticdo de um

determinado elementc nas diferentes fases mineraldgicas;

- dado o primordial interesse para a satde publica ter-se-8o em atengfio neste
estudo, numa Optica meramente ambiental, as dguas superficiais e subterrineas.
A quantifica¢iio dos elementos vestigiais nas d4guas serd efectnada na componente
dissolvida e no particulado com o objectivo de estimar a magnitude do impacto

destes elementos;

- numa tltima etapa efectuar-se-fo estudos de adsor¢do em laboratério de modo
a caracterizar os fendémenos que regem o comportamento dos metais vestigiais

na interface dgua-sedimento. .

A analise dos processos geoantrdpicos que pretendemos realizar tem um
caracter iminentemente holistico. Pretende-se contribuir para a andlise das complexas

interaccdbes no sistema dgua-sedimento, responder a problemas fundamentais como
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INTRODUCAO

a determinacdc da variag@o femporal e espacial dos elementos vestigiais e dos

mecanismos de dispersdo dos elementos nos solos, sedimentos de corrente e 4guas.,
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CAPITULO 1 - Enquadramento Geografico e Sécio-Econémico

1.1 - CONCELHO DE AGUEDA : BREVE CARACTERIZACAO

O espago fisico do concelho de Agueda situa-se no litoral nordeste da regido
Centro de Portugal, mais especificamente na sub-regido do Baixo-Vouga (Fig. 1.1-
A). Inserido no distrito de Aveiro, o concelho de Agueda estd limitado a Sul e
Nascente pela Serra do Caramulo, a Norte pelo rio Vouga e Serra do Arestal, e a
Poente pelas *“Terras Baixas” que constituem a unidade morfolégica da Ria de

Aveilro.

A regido de Agueda encontra-se cartografada pelos Servicos Cartograficos do
Exército a escala 1:25000, nas folhas 175, 176, 185, 186, 187, 196, 197 e 198
respectivamente , de Albergaria-a-Velha, Oliveira de Frades, Aveiro, Agueda, Guardido
(Tondela), Vagos, Oliveira do Bairro e Casteldes. E representada na figura 1.1-B
por uma faixa limitada pelas seguintes coordenadas militares M = 536000 e P=

483000 no canto inferior direito e M = 565000 e P = 506000 no canto superior

esquerdo.
Quadro 1.1 - Area das freguesias do Concelho de Agueda.
FREGUESIA ORES FREGUESIA SRED.

: = - Km? _ o Km?®
Agaddo 40.8 Lamas do Vouga 4.6
Aguada de Baixo 4.7 Macieira de Alcoba 7.0
Aguada de Cima 30.0 Macinhata do Vouga 16.0
Agueda 33.0 Ois da Ribeira 3.8
Barrd 7.0 Préstimo 36.4
Belazaima do Chio 19.8 Recardaes |
Borralha 8.6 Segadaes 54
Castanheira do Vouga ©31.0 Travassd 8.0
Espinhel 11.4 Trofa 6.2
Fermentelos 9.0 Valongo do Vouga 43.7

Apresenta uma superficie territorial de 335.7 Km? (Anudrio Estatistico da
Regido Centro,1992) repartida por vinte freguesias sendo a sede do concelho a

freguesia de Agueda. A freguesia de Valongo do Vouga € a que apresenta uma maior




1. AGADAO
2- AGUADA DE BAIXO
3 e | 3 AGUADA DE CIMA
_."--1|1L1ﬂr}:‘1.': | 4 AGUEDA
A : | & BARRO
S 6- BELAZAIMA DO CHAO
i T 7. CASTANHEIRA DO VOUGA
et 6 ESPINHEL

5. FERMENTELOS

10- LAMAS DO VOUGA
11- MACIEIRA DE ALCOBA
12- MACINHATA DO VOUGA
13- OIS DA RIBEIRA

14- PRESTIMO

15- RECARDAES

16- SEGADAES

17- TRAVASSO

18- TROFA

18- VALONGO DO VOUGA
20- BORRALHA

e u{ﬂ*l {1'-.

) %

P W
2

—u'e
b Saren
e e
B ress b
....... Lasta do Biteity

e

—

ey 2|

=== ik
—

[

Corvar e

Lair

536000 —|— J 0

La3000
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CAPITULO 1 - Enquadramento Geogrifico ¢ Sécio-Econémico

superficie (43.7 Km?).

De referir a desigual distribuicdo territorial, pois apenas oito freguesias
(Macinhata do Vouga, Valongo do Vouga, Préstimo, Agueda, Castanheira do Vouga,
Aguada de Cima, Belazaima do Chédo e Agaddo) englobam 79% da superficie total

do concelho.

No Quadro 1.1, apresenta-se, segundo Censos (1991), a drea das diferentes

freguesias que constituem o concelho.

O concelho de Agueda apresentava em 1991 uma densidade populacional de
131 hab/Km? (Quadro 1.2) bastante inferior 2 média dos concelhos da sub-regido do
Baixo Vouga, o que se explica pelas significativas diferencas em termos de
distribuicdo geogrdfica existente dentro do préprio concelho. Este facto &
especialmente patente entre as cinco freguesias do interior ¢ as restantes freguesias
a poente. De salientar que as freguesias de Agueda e Valongo do Vouga representam

33% da populacdo total do concelho (Censos, 1991).

Quadro 1.2 - Densidade Populacional.

: DENS. POPUL.
CONCELHOS hab./Km?
Agueda 131
Albergaria-a-Velha 152
Anadia 136
Aveiro 320
Estarreja 215
flhavo 500
Mealhada 155
Murtosa 181
Oliveira do Bairro 225
Ovar 313
Sever do Vouga 105
Vagos 110
Baixo Vouga 194

Fonte: Anudrio Estatistico da Regido Centro (1992)

|
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A populacdo residente de Agueda em 1991 era de 44045 habitantes (Censos,
1991},

Agueda apresentava uma taxa de actividade em 1991 de 49.4%, sendo 58.2%
relativa aos homens e 41% relativa as mulheres. Segundo os dados coligidos pelo
XIII Recenseamento Geral da Populacdo (Quadro 1.3), 21340 efectivos da populagiio
empregada € constituida por activos inscritos nos cldssicos trés sectores de actividade
(primdrio, secunddrio e tercidrio) com as proporcoes respectivamente de 10.9%,
61,3% e 27.8%. E nitida a especializacdo industrial da base produtiva concelhia

embora ela coexista com a relativa estabilidade da agricultura local.

Quadro 1.3 - Sectores de actividade do Concelho de f\gueda.

SECTORES HM H
Primadrio 2321 996
Secundirio 13081 8213
Tercidrio 5938 3121
Total 21340 12330

Fonte: Censos - XIII Recenseamnenio Geral da Populagao (INE, 1991)

A figura 1.2 € uma imagem de satélite Landsat 6 TM, correspondente a uma

matriz regular de células, onde cada c€lula corresponde a um elemento de imagem.
A imagem tem cor aproximadamente real e corresponde & composi¢do das
bandas 5 (IV Médio), 4 (IV. Préoximo) e 2 (Visivel). A resolucio espacial da imagem
de satélite é de 30 metros x 30 metros por pixel.
As tonalidades castanho-avermelhadas correspondentes ao contributo da banda

5 assinalam zonas de solo desprovidos de coberto vegetal. As tonalidades réseas

escuras representam zonas urbanas.

A banda 4, responsdvel pelas cores verdes identifica preferencialmente as
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zonas de coberto vegetal. As tonalidades verde vivo representam campos de cultivo
e vegetacdo vigosa. As tonalidades verde escuro correspondem a zonas de arborizacio

representadas localmente por pinheiros e drvores de folha caduca.

Os corpos de 4gua aparecem na imagem Landsat representados pela cor negra

¢ correspondem a um contributo das bandas 4 e 5.

O contributo da banda 2 ¢ marcada pela presenca de tonalidades roseas que
tipificam as zonas urbanas e indusiriais. As tonalidades esbranquicadas assinalam

terrenos descobertos areno-siltosos.

-~

1.2 - CARACTERIZACAO GENERICA DO TECIDO EMPRESARIAL DO
CONCELHO .

Enquadrada entre a serra ¢ 0 mar e no eixo rodovidrio que liga as duas mais
importantes cidades portuguesas (Lisboa e Porto) onde se verifica um importante
alinhamento de fébricas ladeando a estrada, o concelho de Agueda possui ainda
riapidos e fdceis acessos 4 auto-estrada Porto-Lisboa e & via rdpida Aveiro-Vilar
Formoso (I.P. 5) sendo ainda servida pelo Porto Comercial de Aveiro (a 25 Km) e

pelo Aeroporto Internacional do Porto (a 80 Km).

1.2.1 - PERSPECTIVA HISTORICA

O concelho de Agneda destaca-se como concelho industrial apesar de se
constatar a existéncia de uma forte componente rural. Pode-se mesmo afirmar que

coexiste o rural com o industrial.

O concelho divide-se verticalmente numa parte (ocidental) de dimens#o indus-
trial, e uma outra (interior) praticamente deserta, pouco populacionada em termos
humanos e industriais. A componente rural reparte-se enire cobertura florestal e as
pequenas exploracBes agricolas. As industrias localizam-se no litoral do concelho,
sobretudo ao longo da EN1 (Castano, 1986) e especialmente na freguesia de Agueda
(Fig. 1.3).
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Esta distribuicdo empresarial enfatiza as assimetrias entre o litoral e o interior

e contribui para a formacdo de aglomerados de industrias.

A industrializacio do concelho de Agueda, ndo € um fendmeno recente.
Remonta a fase final do século passado, tornando-se particularmente significativa na

década de 30 e intensificando-se na segunda metade da década de 70.

Até aos anos 30, a agricultura era a principal actividade do concelho. A
inddstria existente neste periodo conferia a esta regido sinais de pequena
industrializacdo, e a sua actividade desenrolava-se em pequenas oficinas de cardcter

doméstico. Em 1930 regista-se o crescimento industrial mais significativo, evidente

0 2 A 6km

Figura 1.3 - Localizacdo preferencial das unidades industriais na proximidade do eixo
rodoviario (EN 1).
Extraido de Gomes et al. (1992).




quer através do aumento de empregos, quer pela implantacfio de novas inddstrias.

A industria pioneira foi a das ferragens inserida no sector metalomecénico. A
dindmica e a capacidade de diversificagfo deste sector foi o elemento fundamental
do desenvolvimento industrial do concelho de Agueda, pelo que se pode identificd-
lo como o sector motor da industrializacdo. Surgiram, mais tarde, outras actividades
no sector metalomecinico (veiculos de duas rodas e respectivos acessdrios, -mobilidrio
metalico, electrodomésticos, fundicfo, tornearia e moldes) e ainda outros sectores,

nomeadamente na indistria da alimentacdo, vestudrio e principalmente cerimica.

No periodo decorrente entre 1950 ¢.1960, a inddstria transformadora ocupou a
maior parte da populacio activa sobretudo no ramo dos produtos metdlicos. Em
1960, Agueda regista o maior aumento do total da populagdo que se dedica a
indiistria (60.8%), tendo sido o sector dos produtos metdlicos aquele em que se

verificou um crescimento superior (89.3%), (Gomes et al., 1992).

No periodo de 1977 a 1982 foi fundamentalmente expressivo o volume de
novas empresas (148 unidades - 53,6%) e ocorreu principalmente nas indistrias de
produtos metédlicos (95 unidades). Paralelamente, as indistrias de produtos de
madeira (carpintaria e mobilidrios de cozinha) tiveram também um crescimento

significativo (Gomes et al., 1992). ' .

Em 1982 as indtistrias metalomecénicas proporcionaram ocupagfo a cerca de
61.3% da populagio activa e em 1990 a cerca de 46.9%. Apesar desta diminuigdo
pode-se constatar que o sector metalomecénico desempenhou e desempenha ainda
um papel dindmico e centralizador relativamente ao niimero de activos que emprega,
quer da regifo, quer das regifes circundantes, constituindo assim um elemento

fortemente atractivo (Almeida da Silva, 1987).

O sistema industrial do concelho de Agueda caracteriza-se globalmente por
uma malha de pequenas e médias empresas (58% t&m menos de 10 trabalhadores e

apenas 2.7% tem mais de 100 trabalhadores).
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1.2.2 - A IMPORTANCIA DO SECTOR METALOMECANICO

O concelho de Agueda regista um dos maiores graus de industrializacdo da
Regido Centro (Quadro 1.4) sendo o tecido econémico de Agueda composto por
mais de 628 empresas de diversos sectores de actividade (dados de 1990 compilados
pela AIDA - Associa¢do Industrial de Aveiro), essencialmente PME’s (Pequenas e
Médias Empresas). O tecido empresarial de Agueda constitui cerca de 9% de toda

a actividade industrial do Distrito de Aveiro.

Quadro 1.4 - Distribuicio das empresas e n° de trabalhadores ao servigo nas indiistrias do

sector secundario no Concelho de Agueda.

N°de N° de
SECTORES DE ACTIVIDADE
Empresas | Efectivos

Inddstria Extractiva 10 57
Inddstria de Alimentacdo e Bebidas 25 313
Indistria de Texteis 43 2462
Induistria de Couro e Calgado 5 39
Indistria de Madeira 51 948
Inddstria de Cortiga 1 3
Inddstria de Papel e Grdficas 20 520
Indistria Quimica 19 372
Indistria Cerimica 55 2533
Inddstria Metaldrgica 51 1354
Indistria de Produtos Metdlicos e Mdquinas 244 8656
Outras Industrias Transtormadoras 10 65
Inddstria de Construgao e Obras Publicas 94 1101
Total 628 18623

Fonte: Associacao Industrial de Aveiro-AIDA (1990)

Em 1990, o nimero de estabelecimentos do sector metalomecinico era de
46.9% do total concelhio. Os restantes sectores possuiam uma representatividade
inferior denotando-se aqui uma alteracdo na hierarquizacio desses mesmos sectores:

15% para a construgdo civil e obras publicas e aproximadamente 8.5% para as
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cerfmicas e para os produtos de madeira e cortica.

O primeiro factor que evidencia a importéncia do sector metalomecénico, é de
facto, a populagio activa que emprega (46.5% dos efectivos totais nas empresas de

produtos metdlicos).

Conceptualizando Agueda no contexto global do Distrito de Aveiro, verifica-
-se que a implantacdo do sector metalomecinico € de grande importéncia no distrito,
correspondendo a 19.5% do nimero de empresas transformadoras. A nivel nacional
contribui com 40% da producdo total do sector (AIA - Associac@o Inddstrial de
Agueda-1988). A produgio dos principais subsectores, nomeadamente fabricacio de
ferragens, de mobilidrio metédlico, de louga metélica ¢ de moldes para pléstico, é

destinada, em cerca de 50% ao mercado externo.

Para o ano de 1990, este valor era de 54.8% do total da populac@o activa, que
embora menor que o valor verificado em 1982 (61.3%) continua a demonstrar que
este sector € o que mais activos emprega, tendéncia esta que data ji de décadas

anteriores.

w12 -



CAPITULO 2




CAPITULO 2 - Geologia, Geomorfologia e Pedologia de Concelho de Agueda

2.1 - GEOLOGIA

2.1.1 - GEOLOGIA REGIONAL (BACIA DO VOUGA)

A figura 2.1 apresenta esquematicamente a geologia da bacia do Vouga. Da observagio

da figura € possivel individualizar um soco hercinico e uma cobertura mesocenozodica.
No soco hercinico € possivel distinguir trés dominios:

* Um dominio oriental, constituido basicamente por metassedimentos areno-peliticos em
grande parte ante-ordovicicos, invadidos por abundantes granitdides hercinicos, uns da
série alcalina e mais ou menos concordantes com as estruturas regionais e outros da série
calcoalcalina, discordantes. Esta zona enquadra-se na Zona Centro Ibérica (ZCI) definida

por Julivert et al., 1972,

* AW, um dominio caracterizado pela presenca de mma pequena mancha pelitica que segundo
alguns autores (Pereira et al., 1980) se integra na Zona de Ossa Morena (ZOM) definida

por Julivert et al., (1972);

» FEntre estes dois dominios, pelo menos a sul de Albergaria-a-Velha, uma faixa
blastomilonitica com direcgfio N-S que se estende desde o Porto, por Oliveira de Azeméis
¢ Albergaria-a-Velha em direcg@o a Tomar e Abrantes. Esta faixa, segundo alguns autores,

(Ribeiro et al., 1974) separa a ZCI da ZOM.

A cobertura mesocenozdica corresponde ma sucessfo sedimentar de margem atlintica
com um forte desenvolvimento de formagtes mesozdicas (na sua majoria cretdcicas) e de

formacgtes plio-quaterndrias, que “transbordam” para o interior do Macigo Hespérico.

2.1.2. - GEOLOGIA LOCAL (CONCELHO DE AGUEDA)

A cartografia geoldgica existente resumia-se praticamente aos mapas geoldgicos a escala
1/1.000.000 e 1/500.000. Estas bases cartogrificas eram inadequadas para o Ambito do trabalho,
pelo que se tornou indispensdvel a realizacio de trabalhos de campo e a compilagdo de

informac#fo a uma escala detalhada.
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I | Cenozoico: tznages e aluvides
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Figura 2.1 - Geologia Regional (Bacia do Vouga), adaptada da carta geoldgica de Portugal i escala 1:500 000 (Teixcira, 1972).
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A cartografia geoldgica 1/50 000 foi efectuada tendo em conta a bibliografia disponivel
([Xvﬂa Martins, 1962; Godinho, 1974 e Mendia de Castro, 1986b, c¢), complementada por
observages de campo com a finalidade de cobrir as zonas ndo cartografadas. Optou-se pela

escala 1/50.000 por considerarmos ser a mais adequada para os objectivos propostos.

Assim, na regido de Agueda estfio representadas as seguintes unidades geoldgicas

(Fig.2.2):

a) Complexo xisto-grauvdquico ante-ordovicico

b) Granitdides (granito das Talhadas)

¢) Rochas filonianas

d) Pérmico

e) Tridssico

f) Cretécico

g) Plistocénico, representado por depdsitos de terragos fluviais e depdsitos de praias antigas

h) Depdsitos modernos (Aluvides actuais e depositos de vertente)

a) Complexo Xisto-Grauvaquico

O Complexo Xisto-Grauviquico abrange uma grande parte da zona oriental do concelho
e € constituido principalmente por xistos argilosos, xistos cloriticos esverdeados pouco miciceos
de baixo grau de metamorfismo, grauvaques e grés quartziticos de xistosidade mal definida
ou inexistente, aflorando sob a forma de bancadas intercaladas e passando, de modo ainda nfo
esclarecido, aos xistos adjacentes (Mendia de Castro, 1986a). Nao € de excluir a possibilidade
destes grés quartziticos serem ordovicicos (Pereira et al., 1980) e constituirem um

prolongamento dos que afloram no Carvoeiro,

Devido 2 erosdo diferencial, os grauvaques e os grés quartziticos destacam-se pela sua
elevada dureza (Moreira, 1974). Nas zonas mais aplanadas, as rochas deste complexo
apresentam-se bastante meteorizadas, originando, como consequéncia da sua alteragfio, um

solo residual de natureza argilo-siltosa de espessura varidvel.

Além das 4dreas xistentas, existem zonas de massas granfticas, alternando,
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sistematicamente, com manchas de xistos, ndo sendo possivel a sua individualizacdo;
correspondem & zona Xxisto-granitica-migmatitica de Avila Martins (1962). Aparecem com
frequéncia, nas proximidades dos granitos, ocupando uma extensdo considerdvel. A zona
Kisto-granitica-migmatitica coincide, geograficamente, com a zona de silimanjte+moscovite

de Godinho (1974).

b) Granitéides (granito das Talhadas)

O granito das Talhadas aflora a norte da povoagfo com o mesmo nome, constituindo
uma ramificagdo da vasta mancha do granito regional que se estende para leste até 4 regifio
de Lafes. O afloramento distingue-se do restante granito por ser uma rocha uniforme e néio

possuir orientagdo visivel.

Este gramito contacta a NE com a zona xisto-granitica-migmatftica ¢ a NW passa
rapidamente aos Xiétos; apresenta-se muito sfo e com tom azulado, de textura nfo porfirdide
e de granularidade média. E um granito monzonitico com tendéncia alcalina, constituido,
essencialmente, por quarizo, oligoclase, micropertite, microclina-pertite & moscovite. N&o

apresenta contaminacfo por material xistento, excepto nas imedia¢des do contacto .

¢) Rochas filonianas
Anfibolitos

Rochas bésicas, de natureza anfibolftica, de cor esverdeada escura, de aspecto compacto
e de granulometria varidvel, afloram em diferentes pontos da Serra do Caramulo. A norte
desta Serra formam uma faixa orientada de acordo com o xisto da regifio. Fildes desta
natureza sdo também observaveis nos taludes da estrada que liga Vouzela a Albergaria (EN
16). '

A sua origem € atribuida a fildes bésicos transformados sob a influéneia do metamorfismo

regional e a sua formagdo ¢ anterior & implantac@o dos granitos.

A sua composi¢ao € bastante homogénea: anfibola verde, plagioclase dcida e minerais
opacos (6xidos de ferro e titdnio). Como minerais acessdrios surgem, ocasionalmente, quartzo,

esfena, biotite, clorite, apatite ¢ epidoto {(Godinho, 1974).
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Fildes de (Quarizo

" Qs fildes de quartzo abundam em toda a zona oriental da carta, sendo muito frequentes
na zona dos xistos € mais raros nas zonas dos granitos. Nos xistos, os fildes tém aspectos
bastante diversos aflorando em geral numa exiensfo reduzida quer como massas quartzosas
quer como lenticulas. Nos granitos, os fildes apresentam estrutura brechéide granitica cimentada

por ‘quartzo, na qual a rocha eruptiva se encontra extraordinariamente esmagada.

Alguns fildes de origem hidrotermal, espessos ¢ bem definidos, entre eles o fildo da

mina das Talhadas, encontram-se mineralizados em Cu e Pb (sulfuretos, carbonatos, ...).

Em certas zonas de contacto, o granito intercepta ¢ engloba alguns filtes, (Medina,
1988}

d) Pérmico

O Pérmico (ou talvez mais prudentemente, Permocarbénico: Domingues et al., 1983)
aflora a SW de Agueda na estrada Agueda/Bolfiar (E.N.230), numa pequena extensio,
contactando do lado nascente com os xistos do Complexo Xisto-Grauvdquico e a poente com

o Grés vermelho do Tridssico que recobre, em parte, este complexo.

Porrﬁagﬁq tipicamente de fdcies continental, caracteriza-se essencialmente por
conglomerados vermelhos, brechiformes, contendo elementos de grauvaque e quartzite que as
vezes ultrapassam meio metro de didmetro (Mendia de Castro, 1986b). Com os conglomerados,
alternam faixas estreitas de grés grosseiro e Xistos argilosos mais ou menos finos e fossiliferos

(Carrington da Costa, 1931; Moreira, 1974; Domingues et al., 1983).

&) Triassico

Esta unidade aflora irregularmente, sendo coberta em grande parte por depdsitos mais
recentes. A erosdo fiuvial pd-la contudo a descoberto, estando por isso representada

essencialmente nas encostas dos vales dos rios e linhas de dgua importantes.

Esta unidade pertence ao topo do Tridssico (Palain, 1976). Assenta em discordéncia

com © soco antemesozdico ou contacta com ele por superficies de falha, em geral verticais.
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Os grés, mais ou menos avermelhados, podem estar sob a forma de camadas bem
individualizadas orientadas segundo a direcgdo BE-W ou NW-SE, em algumas das quais se

nota estratificagdo cruzada.

Trata-se fundamentalmente de um grés de grdo fino, micéceo e de coloracfio vermelha
escura, com- passagens acinzentadas ou amareladas; pode apresentar intercalacdes de
conglomerados poligénicos da mesma tonalidade (Teixeira e Gongalves, 1980), com elementos
de tamanho varidvel, as vezes muito grosseiros (quartzo, quartzito, grauvaque, Xxistos
metamérficos, ....). Entre Sérem de Cima e Macinhata do Vouga, na parte norte do concelho,
¢ possivel observar algumas bancadas destes conglomerados; Soares de Carvalho (1946)
designou-os por conglomerados de Serém. Existemn ainda leitos argilosos ou siltfticos em que

se encontram restos vegetais .

A formacio apresenta-se normalmente muito compacta, apesar de, por vezes, se verificar
que no seu topo (2-3m), os grés se encontram descomprimidos e arenizados, sendo neste caso

representados por areias médias a finas siltosas e geralmente compactas. -

f) Cretacico

Esta unidade estd representada por uma sequéncia detritico-argilosa do Cretdcico médio

a superior e por formagdes detriticas grosseiras e médias do Cretdcico inferior a médio.

O Cretacico inferior (Albiano - Cenomaniano) esta representado pela formacfo do grés
da Palhaca, basicamente constitufda por grés grosseiros a muito grosseiros, por vezes finos
a muito finos, subarcdsicos, com frequentes lenticulas de cascalheiras angulosas, mal calibradas

e localmente com leitos de argilas (Barbosa, 1981).

O Cretacico médio (Turoniano), tem boa representacio cartogrdfica estendendo-se desde
Fermentelos até Paredes do Bairro. Estd representada pela formagdo do grés do Furadouro,
e é constituida segundo Barbosa (1981), por grés grosseiro, quartzoso a subarcésico,
essencialmente fridvel, submaduro e com cor amarelada a acastanhada. Passam gradualmente

ao Grés de Oif, pelo que o limite cartogrifico de ambas as formacBes é em parte inferido.

O Cretdcico superior (Turonianc - Coniacianc) é representado por grés finos argilosos
e argilas laminadas micédceas com vestigios de matéria orginica. Na parte intermédia passam

a grés grosseiros mal calibrados, localmente arcdsicos a subarcosicos, por vezes também
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quatzo-argilosos, imaturos, com raras lenticulas de seixos e/ou cascalheiras angulosas. A cor
¢ amarelada ou acinzentada, com frequentes manchas vivas avermelhadas. Esta formacéo é

conhecida como Grés de Oii.

g) Plio-Plistocénico

O Plio-Plistocénico ocupa uma drea que se prolonga desde Macinhata do Vouga, a ‘
Nbr'te, sendo interrompido pelo rio Agueda e unidades adjacentes e continuando para sul deste
rio até & zona de Aguada de Cima. Esta unidade & constituida por areia siltosa, siltes, cascatheira
de seixo e calbaus rolados. O rolamento & acentuado mesmo nos calhaus de pequenas dimensdes.
As areias variam de finas a grosseiras. Podem ocorrer, com alguma frequéncia, camadas

argilosas com vérios metros de possanca.

O Plio-Plistocénico assenta quer nas rochas gresosas do Tridssico, a ocidente, quer nas

formacdes xistosas do Complexo Xisto-Grauvdquico, a leste (Mendia de Castro, 1986b, ¢).

h) Depésitos modernos
Aluvidges

As aluvides estdo predominantemente representados no rio Vouga e seus afluentes
Marnel ¢ Agueda. As zonas 2luvionares comegam por ter expressdo préximo da foz do
Alfusqueiro, alargando-se até & confluéneia com o Cértima. As aluvides caracterizam-se por
depdsitos silto-argilosos ¢ arenosos, por vezes com alguns leitos lodosos; na base, encontram-

se, normalmente, calhaus rolados (Mendia de Castro, 1986b, c).

Terragos fluviais

As cotas dos terracos fluviais, cartografados através de fotografia aérea, oscilam entre
10 e 40 m, & excepgdo do terraco situado na margem direita do tio Agueda, a NE da cidade
com o mesmeo nome, o qual atinge valores mais elevados (Mendia de Castro, 1986b, ¢). Os
terracos formam plataformas nas margens de alguns rios e sfo essencialmente constituidos
por siltes, argilas e areias finas, podendo também ocorrer cascalheiras. O terrago a NE de

Agueda, ja referido, € o mais representativo, apresentando materiais essencialmente argilosos
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¢ arenosos com algumas cascalheiras de origem xistosa ou quartzosa (Mendia de Castro,
1986b, c).

Depésitos de vertente

Estes depdsitos sdo constituidos por acumulactes de material proveniente da desagregacio
das encostas gresosas do Tridssico ¢ das formacSes do Complexo Xisto-Grauvidquico ou do
Pérmico. A sua composi¢o varia de acordo com a origem sendo os depésitos resultantes da
desagregacio das formactes Tridssicas constituidas essencialmente por siltes e areias finas,
enquanto os depdsitos formados por material do Pérmico caracterizam-se, sobretudo, por

argilas, areias, calhaus e blocos sub-angulosos.

2.1.2.1 - Ocorréncias mineiras na zona

Mina das Talhadas

Em 1860, Carlos Ribeiro publicou um trabalho intitulado “O grande filio metalifero que
passa a nascente de Albergaria-a-Velha e Oliveira de Azeméis”. Neste irabalho, o autor define
uma faixa mineralizada de 10 a 20 Km de largura, com uma extensdo de 40 Km, orientada
de norte para o sul, entre Santa Maria da Feira e Albergaria-a-Velha. Na parte meridional
desta faixa, entre o Caima e o Alfusqueiro (Fig. 2.3) situam-se algumas antigas minas,
destacando-se as de Telhadela, Palhal, Carvalhal, Bracal. A mina das Talhadas situa-se no
extremo SE da faixa e estd afastada das restantes cerca de 10 Km. Esta mina nfio é abrangida
no estudo publicado por Carlos Ribeiro. Fazem parte da Mina das Talbadas 5 concessdes, que
se denominam, de leste para oeste, respectivamente Avide, Porto de Vilarinho, Cabeco de
Macieira, Vale do Bicho e Lomba da Fonte da Serra. Destas 5 concessbes s6 as de Cabeco
de Macieira e Vale do Bicho deram origem a uma exploracdo mineira para cobre, chumbo
e prata. Administrativamente, a drea das minas pertence aos concelhos de Sever do Vouga e

Agueda.

O jazigo situa-se numa zona de contacto entre Xxistos e granitos das Talhadas,

_prolongamento da mancha granitica Porto-Viseu. Este contacto tem a direcgdo aproximada




Vista Alegr IOAO DA

-

Faixa metalifera da Beira

1 - Telhadela (Cu) ILHAS
2 - Palhal (Cu) e

3 - Carvalhal (Pb) a

4 - Almalho (Pb, Ag) 9%

5 - Bragal (Pb)

6 - Talhadas (Cu, Pb)

Figura 2.3 - Concessdes mineiras existentes na faixa entre o rio Caima e o rio Alfusqueiro, segundo a Carta Mineira de Portugal (1965).
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NS, atravessa em toda a largura a concessdo de Cabecgo de Macieira, paralelamente ao Ribeiro

de Santos e nfo muito longe da sua margem esquerda.

A concessio de Vale do Bicho, cujos trabalhos foram abertos em xXistos, forneceu
minério de cobre a que se associava a galena. Na concessfo de Cabego de Macieira, passado
o Ribeiro de Santos, aparece breve o granito. Até 14, o minério explorado foi o mesmo, mas,
para além do contacto, jd o minério € essencialmente de chumbo, embora contendo algum
cobre (Dias de Carvalho, 1971).

Os minérios distribuem-se por um fildo principal orientado N 70° E, com pendente de
'70° para norte ¢ possanga que chega a atingir 15 metros. O seu enchimento é constituido por
quartzo branco, geralmente duro. No encosto do fildo, do lado do tecto, aparece uma faixa
mineralizada de possanca média nfo inferior a 1.20 m, com enchimento argiloso ou brechdide,
englobando fragmentos de quartzo e a mineralizacfio propriamente dita. A mineralizacio é a
de um jazigo BPGC, constituida por um complexo de sulfuretos de zinco, chumbo, ferro e

cobre (blenda + galena + pirite + calcopirite).

Embora a calcopirite seja o minério primdrio de cobre destes jazigos, os minérios de
cobre que predominam sdo os de enriquecimento supergénico, com os minérios carbonatados
mais caracteristicos 4 superficie (malaquite e azurite), seguidos de sulfuretos (covelite,

erubescite, bornite, calcosite, etc.) préprios da zona de cementacio.

A mina do Vale do Bicho apresentava teores (minério bruto) da ordem dos 3 a 4 % de
Cu, 2 % de Pb e 3 % de Zn, enquanto que a Mina do Cabeco da Macieira apresentava valores
daordemmde 1 a2 % deCu,3al0% dePbe2ai3 % de Zn.

Mina do Vale do Vaon - A. dos Ferreiros

Estd situada a cerca de 1 Km para leste da povoacio de Ferreiros e a nordeste da Mina

de Cabeco de Macieira.

O fil8o & mineralizado em galena e alguma calcopirite, tem a direcgfio N50°W com uma
possanca total de 0.6 m a 2 m e possanca t1til de 0.05 a 0.15 m, com ligeira inclinac8o para

norte.




Argila refractaria

ExploragBes dCSJ[E‘l argila sfo encontradas essencialmente na zona de Aguada de Cima,
a cerca de 5 km para SE de Agueda, e tem sido objecto de estudos particulares (Grade e Casal
Moura, 1977; Grade e Casal Moura,1981; Gomes e Serrano, 1980). E uma argila que apresenta
caracteristicas adequadas para ser empregue nas indistrias de porcelana, faianga, gréS,

refractdrios e mais raramente nas inddstrias de fundicfo e de vidro.

Trata-se de argila micédcea, laminada, vulgarmente cinzenta escura, podendo também
apresentar tonalidades branca, cinzenta on amarelada. As exploragdes de argila refractdria na
zona de Aguada de Cima encontram-se instaladas na grande mancha do Pliocénico af localizada

designada por Grade e cAsal Moura (1981) como Formacfio Aguada.

A formacio de Aguada de Cima corresponde, segundo Grade e Casal Moura (1981), a
depésitos efectuados em meio continental e/ou de tranmsicBo, com estruturas de canal
desenvolvidas paralelamente ao eixo maior dos corpos argilosos. A génese dos argilitos
estaria ligada a fendmenos de sedimentacdo em dguas calmas confirmados pela existéncia de

estruturas laminadas.

Argilas vermelhas

Argilas de coloracio avermelhada constituem a matéria prima empregue essencialmente
na cerimica de construc¢do pesada - telhas e tijolos - grés e louga de utilidade doméstica. Estas

exploracOes estdo relacionadas com as formagdes plio-plistocénicas.

2.2 « CARACTERIZACAO GEOMORFOLOGICA DO CONCELHO DE AGUEDA

Situado entre o litoral atlntico plano e o interior montanhoso, o concelho de Agueda
. encontra-se numa zona de transicdo, podendo mno entanto, do ponto de vista geomorfolégico,

distinguir-se duas zonas (Fig.2.4), oeste & este respectivamente.
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Niveis culminantes

\> 22| Niveis intermédios (duvidosos)
% Niveis inferiores

—— Plataforma litoral

. Derrames de material grosseiro proveniente
</~ | doreborde interiar da Plataforma Litoral a sul
do rio Agueda

Escarpas de falha principais

.~ | Escarpas de falha secundarias

Figura 2.4 - Esquema geomorfolégico da drea do Concelho de Agueda.

(Adaptado de Brum Ferreira, 1978).




2.2.1 - ZONA OESTE

A Qeste situa-se uma zona de relevo snave com dreas de vertentes extremamente ténues,
as quais correspondem terragos fluviais e depdsitos plio-plistocénicos, recortada por rios que,
regra geral, exibem nas suas margens grandes extensdes de baixas aluvionares. O vale do Rio
Youga, que se espraia em larga extensdo no litoral, dando origen aos campos planos e férteis
da ria de Aveiro, estende-se para o interior, abrangendo grande parte das freguesias ocidentais

do concelho de Agueda. Estas freguesias ehcontram-se a uma altitude inferior a 100 m.

Entre o rio Vouga e o rio Agueda, 0 contacto entre a plataforma litoral e os relevos
interiores & bastante brusco, principalmente entre Moitedo e Castanheira. E sugerida uma
origem tectdnica para esta escarpa (Brum Ferreira, 1978), com base em dois argumentos

principais: ' -

- 0 seu cardcter -abrupto e rectilineo, que a natureza do subsirato nfio permite explicar;

- 0 vigor-dos entalhes, sem pausas, que afectam o nivel de cimos Tareja-Salgueirinho.

-

Esta interpretagio € apoiada pela mudanca brusca de direcc@o que a escarpa sofre por
alturas de A de Ferreiros de Cima, passando de NNW-SSE para N-S, enquanto gue o Rio
Alfusqueiro, ao entrar na plataforma litoral, desenha um apertado e longo meandro, no

prolongamento abrupto de Moitedo (Brum Ferreira, 1978).

Na margem direita do Rio Agueda individualiza-se com nitidez uma sucessio de

patamares escalonados a altitudes bem definidas.

Assim, desde o sopé do abrupto de Castanheira (383 m) até & longitude de Agueda,

observam-se os seguintes niveis: 180-190m; 150-160m; 130m; 80-100m.

Se o primeiro € muito estreito, o Gltimo atinge uma grande extensfo, prolongando-se
bastante para ocidente de Agueda. Os dois primeiros nfo apresentam depdsitos, encontrando-

se neles apenas uma pelicula de calhaus angulosos de xisto e de quartzo filoniano.
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O dep6sito do nivel 130m pode ser exemplificada pelo seguinte corte:

AGUEDA
RIO COVO .'_'-:
70 {is

Figura 2.5 - Sucessio vertical de depdsitos da plataforma litoral no concelho de Agueda.

Da observagdo do corte (Fig. 2.5-A) podemos observar, da base para o topo:
Cl- Arenito amarelo-avermelhado com seixinhos de quartzo e cimento escasso.
C2- Areia clara, com elementos de quartzo rolados.

O aprecidvel grau de desgaste das areias grosseiras e cascalhos de quartzo, com elementos
perfeitamente rolados, sugere, em observacdo de campo, que estes dois depésitos devem

ser correlativos da abrasdo marinha.
C3- Leito delgado de argila branca, com revestimente ferruginoso no topo e na base.

C4- Arenito amarelo-avermelhado,muito bem calibrado, com os elementos de quartzo bastante

angulosos; inclui pequenos calhaus de quartzo angulosos e alguns de xisto rolados. A




lupa, os grio de areia apresentam-se fracturados e preenchidos frequentemente por éxidos
* de ferro. O depdsito ter-se-4 formado posteriormente ao recuo do mar. Neste leito verifica-
se uma fraca contribui¢do do substraio xistoso, pela escassez dos elementos de xisto e

pela baixa percentagem de fracgfo fina.

C5- Material remexido e solo.

No patamar 80 - 100m € ainda mais nitida a coexisténcia de depdsitos de origem
marinha e de origem continental. A SW de Gravanco (Fig.2.5-B)) observa-se, segundo Brum

~ Perreira (1978), de baixo para cima, a seguinte sucessio:
. T- Substrato constitufdo por “arenitos do Tridssico.
M- Depdsitos de praia incluindo seixos pequenos de guartzo perfeitamente rolados;

C- Depésito grosseiro com disposicéo entrecruzada, onde se individualizam leitos de calhaus
e leitos arenosos. Na parte inferior, os calhaus, éssencialmente de quartzo e por vezes de
xisto, apresentam dimensdes & volta de 5 cm. Os calhaus de xisto sdo bem rolados; os de
quartzo ou sio bem rolados e achatados ou apenas subangulosos. Na parte superior, 0s
calhaus apresentam dimensdes entre 10 e 20 cm de comprimento (a dimensio de 10 cm
¢ 4 mais frequente). Predominam os elementos siliciosos (quartzo e quartzitos de cor

cinzenta e borra de vinho). Os seixos de xisto s@n mais frequentes na parte superior.

O corte parece evidenciar duas fases de deposicfio, uma de natureza marinha (M) e

ouira, a mais recente, de natureza continental {T),

Para sul do rio Agueda a fisionomia da plataforma litoral muda sensivelmente. A descida

para o rio Cértima apresenta um perfil convexo nas zonas de Boialvo e a norte de Ferreiros.

Tal como sucede entre o rio Vouga e o rio Agueda, a sul deste rio nfio se encontram
depédsitos de origem marinha nas proximidades do rebordo interior da plataforma litoral.
Assim, nas barreiras da estrada que liga Belazaima do Ch8o a Boialvo, além do substrato,

constituido por xistos e grauvaques, apenas existem alguns cortes em depdsitos continentais.

A norte de Belazaima do Chio pode observar-se um depdsito grosseiro, heterométrico,

assente sob xisto muito alterado. E constituido fundamentalmente por calhans de xisto e de
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quartzo, os primeiros geralmente rolados e os segundos apenas subangulosos, raramente sub-
rolados. Os blocos de xisto atingem 30 cm de comprimento e os de quartzo 60 cm. A matriz
argilo-arenosa é pouco abundante e constituida sobretudo por pequenos elementos de xisto

rolados, existindo também graos de quartzo angulosos.

As zonas de Castanheira do Vouga - Bolfiar correspondem & zona de transi¢fo entre as
duas unidades morfol6gicas principais e correspondem a zona onde desaguam oS rios

Alfusqueiro e Agadao.

2.2.2 - ZONA ESTE

A Este, uma zona com fortes influéncias serranas caracteriza-se por um forte entrugamento
da sua superficie com vertentes abruptas e pela existéncia de trés vales de grande encaixe:

Agadio, Alfusqueiro ¢ parte do Agueda,

Nas freguesias de Macinhata do Vouga, Valongo do Vouga, Agueda e Belazaima do

Ch#o, a subida para as altitudes faz-se geralmente de forma gradual, através de encostas

suaves.

As elevagdes nfo excedem geralmente os 500 m de altitude. As altitudes superiores a
400 metros, onde surgem por vezes encostas declivosas, encontram-se nas freguesias de

Préstimo, Macieira de Alcoba, Castanheira.do Vouga, Agadio e Belazaima do Chao.

Nesta unidade morfoldgica sobressai a Serra do Caramulo. Situada enire os paralelos
40°28' e 40°42°N e os meridianos 0°51" e 1°03"W, a Serra do Caramulo constitui um acidente
orografico de forma alongada, estendendo-se por cerca de 30 Km segundo uma direcgﬁo' geral
NNE-SSW; a largura média é aproximadamente de 9 Km. A sua maior altitude ¢ assinalada
pelo marco geodésico' “Caramulinho™ com 1074 m, destacando-se ainda outros marcos
geodésicos tais como os de “S. Barnabé” (948my), “Cruzinha” (1000m), “Pinoucas” (1068m);
“Bezerreira” (995m), “Cabeco da Neve” (995m) e “Lomba de Valinhos” (843m).

A Serra do Caramulo apresenta uma nitida dissimetria no sentido leste-oeste. Enquanto
do lado oriental € limitada por uma imponente escarpa, com uma altura que chega a atingir
cerca de 800 m, a vertente ocidental desce progressivamente até dominar a plataforma litoral

por um degran gue nfo ultrapassa 300 m de altura.

A primeira explicaco que este dispositivo sugere € a de um bloco tecténico dissimétrico,
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limitado por uma importante falha a leste e balanceado para ocidente (Brum Ferreira, 1978).

Observando no sentido Norte/Sul, surgem duas zonas intermédias com caracteristicas
semelhantes, apenas interrompidas pelo Vale do Agueda, as gquais correspondem aos cursos
médios do Vouga e do Agueda e que apresentam grandes superficies aplanadas separadas por

ligeiros acidentes morfolégicos (PDM,1988).

2.3 - SOLOS DO CONCELHO DE AGUEDA

A cartografia geral dos solos da regifo, efectuada pelo C.N.R.O.A. revelou a existéncia
de quatro tipos pedolégicos na zona em estudo, designadamente aluviossolos modernos, solos
hidromorficos de texturas medianas e ligeiras, nfo calcdrios e geralmente himicos, solos

litdlicos e solos podzolizados {Rogado e Ramos, 1982; 1985).

No concelho de Agueda, a unidade pedolégica mais representativa é a dos solos litélicos
Séo solos pouco evoluidos, fortnados de rochas nfo culcdrias de natureza variada, de um
modo geral dcidos, com um teor de matéria orgénica superior a 1% e com pequena taxa de

mineralizacdo.

A figura 2.6 apresenta as unidades-solo existentes no Concelho de Agueda, em que a
simbologia apresentada na legenda nos indica, por ordem decrescente de importéincia, as dreas
ocupadas por cada uma dessas unidades. Da observacio da figura & possivel verificar que as
diferentes unidades estfio intimamente relacionadas com as formacdes geoldgicas existentes,
sendo assim possivel correlacionar estas unidades com as diferentes formacdes geoldgicas.

Assim, podem-se considerar os seguintes tipos de solos (segundo Coba, 1989 c):

+ Solos ocorrentes nas formacdes aluvionares: as 4reas marginais do rio Agueda e seus
tributdrios sfo ocupadas por aluvies modernos nfo calcdrios, normalmente himicos, de
textura mediana ou ligeira (Au) e (Alu) e predominantemente, dado serem dreas sujeitas

a inundagBes periddicas, por solos hidromérficos sem horizonte eluvial, para-aluviossolos
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Figura 2.6 - Selos dominantes do (ionéelha de Agueda.
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de textura mediana (Ca).

* Solos ocorrentes nas formacdes plistocénicas e plio-plistocénicas: nos terracos do
Plistocénico ¢ Plio-Plistocénico predominafm solos litélicos htimicos de depésitos
sedimentares ndo consolidados (Mvl); em materiais mais grosseiros desenvolvem-se

frequentemente solos litélicos normais de textura ligeira (Mnr).

* Solos ocorrentes nas formacdes pliocénicas: nestas formacgdes desenvolvem-se
-fundamentalmente solos de textura ligeira desenvolvidos a partir de materiais arendceos
pouco consolidados, himicos (Mnr) e ndo htimicos (Par) e também de textura mediana,

franco, arenosa a franca (Mvl) e (V1).

« Solos ocorrentes nas formacdes cretdcicas: dada a grande variedade de materiais
*_geoldgicos, existe uma grande complexidade na distribuicfo espacial das familias de solos.
Na zona do Concelho de Agueda ocorrem solos litélicos ndo hiimicos derivados de arenitos
finos (Vto). Os solos desenvolvidos sobre materiais ndo consolidados sdo também muito
diversificados, distinguindo-se os solos himicos de materiais arendceos (Mnr) dos ndo

hiimicos de textura mediana (V1)

* Solos ocorrentes nas formacoes tridssicas: as formagOes tridssicas sdo constituidas por
arenitos vermelhos bastante caracteristicos, donde deriva a familia de solos dominante na
zona (Vts), ocorrendo também outros solos vermelhos derivados de arenitos finos miciceos

(Vto).

* Solos ocorrentes nas formacdes do Complexo Xisto-Grauvagquico: nestas formacGes
dominam os solos litélicos htmicos pardos ou amarelos derivados de xistos (Mnx),
associados nas dreas mais declivosas a para-litossolos ou Rankers (Qx). S-’c'i;) bastante
comuns as fases agropédicas e delgadas destes solos. Nestes solos considerdmos a fase

agropédica (a) nas dreas agricultadas em socalcos e a fase delgada (d) ou afloramentos
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rochosos (Arx) nas dreas mais declivosas.

*Solos ocorrentes nas formaces graniticas: os solos dominantes parecem ser os litélicos
himicos normais (Mng). Associados a este tipo de solos surgem também afloramentos rochosos

(Arg). Estes solos aparecem na zona de Macieira de Alcoba.

2.3.1 - CARACTERIZACAO DOS SOLOS DO BLOCO DO VALE DO AGUEDA

Uma das zonas que se destaca em virtude das suas caracteristicas é a zona do Vale do
Agueda e que é objecto de um estudo mais detalhado neste trabalho. Usualmente designado
por Bloco do Vale do Agueda, esta zona engloba a planicie aluvionar do rio Agueda entre

Bolfiar ¢ o troco da EN 320 contiguo & Ponte da Rata.

A cartografia pormenorizada efectnada por Rogado e Ramos, (1988) confirmou a origem
predominantemente fluvial destes sedimentos, que apresentam uma tendéncia nitida para se
tornarem mais ligeiros para montante, entre Agueda e Bolfiar (Fig.2.7). A textura dominante
¢ a franco-limosa, nomeadamente na camada superficial em que o teor de argila estd, em
regra, compreendido entre 10 a 20 %; o limo (0.002 mm) e a areia muito fina (0.02-0.063
mm) sfo as fracgBes dominantes, na maior parte dos casos. Parece haver uma tendéncia para
aligeiramento em profundidade, ocorrendo as texturas franca, franca-limosa e franco-arenosa
nas camadas inferiores. Notam-se, por vezes, sintomas de imaturacio (“unripening™) abaixo
dos 160 cm, nomeadamente nas texturas mais finas. ' |

A zona a jusante de Ois da Ribeira apresenta, solos com hidromorfismo acent;uado
devido & permanéncia de dgua durante periodos prolongados. Os solos desta drea foram

classificados como solos hidromérficos sem horizonte eluvial, para-aluviossolos de aluvides

(Ca, Caa).

As conclusfes gerais do trabalho efectuado em 1988 por Rogado e Ramos sdo as

seguintes:

* Qs solos de Agueda apresentam 4 classes texturais. Nas classes texturais f € n e em patte

nar o lote dominante & o limo. Na classe textural q predominam os lotes de areias médias




e finas. No que respeita & estrutura do solo, a camada superficial é, em regra granulosa
média tendendo para fina umas vezes e para grosseira outras; nos solos sujeitos a prolongados
perfodos de encharcamento, a estrutura € normalmente anisoforme subangulosa fina e

média. . .

‘Na camada sub-superficial (por vezes angulosa) grosseira, moderada nas texturas mais
finas e fraca se a textura € mediana ou ligeira; nas texturas mais grosseiras nio hé

praticamente estrutura, sendo o material do solo, solto e sem agregados.

LEGENDA:

Material originario:

F a i 3 d de origern fuvlal
TF- Terragos aluvionares antigos

S - Coluviossolas

Textura da camada superficlal:

1 - medfanamenta pesada (=25% de zrgils}
a - mediana (14 a 25% de argila)

r - ligelra (5 a 13% de amgila)

q - muite ligelma {(<5% de angia}

Sequéncla textural do perfit {atd 120 em)

h - homogtinea

t - nde hemogéneo lornzndo-se mzis ligeire com a
profundidade

p - ndo homogéneo lorannde-se mais pesado com a
proflunaldade

V- com variagdo brusca, aliged com a pr

Figura. 2.7 - Cartografia pormenorizada dos solos de Blocoe do Vale do Agueda,

-3 -



CAPITULO 2 - Geologia, Geomorfologia e Pedologia do Concelho de Agueda

* Os solos sio relativamente ricos em-matéria orgénica. O seu teor-oscila entre 3 e 8 % no
horizonte superficial, diminuindo com a profundidade nos sclos mais ligeiros; nos solos de
textura mais fina, mantém-se quase constante at€ 120 cm, ou mais, de profundidade. Os
solos de classes texturais n e f apresentam os teores de matéria orginica medianamente
altos; os solos da classe textural r, tem valores médios de matéria orgnica enquanto que,

os solos da classe textural g t€m teores de matéria orginica baixos a médios.

* Predominam os solos pouco 4cidos. Os valores de pH, em 4gua, variam de 5.5 a 7.4

mantendo-se ou subindo um pouco com a profundidade.

* A andlise mineraldgica da areia fina revelou que os minerais dominantes sfio o quartzo e
as micas (t&ém caracteristicas de biotite, sendo marcadamente ferromagnesianas e deficientes
em potdssio); ocorrem também hjdromiéaS' (a hidromica tem caracteristicas de hidrobiotite),
feldspato potdssico e plagioclases. As amostras analisadas, indicam uma predominincia da
ilite nos minerais de argila, como evolucio normal cle-xs micas; detectou-se também 2a
presenca de caulinite, clorite e interestratificado irregular ilite-vermiculite, ou clorite ver-

miculite.

¢ Verifica-se que aproximadamente 64% da drea (435 ha) ¢ ocupada sobretudo por aluviossolos

modernos, sendo a restante drea caracterizada pela presenca de solos hidromérficos

-37-



CAPITULO 3

CLIMATOLOGIA E HIDROLOGIA DO
CONCELHO DE AGUEDA




CAPITULO 3 - Climatologia e Hidrologia do Concelho de Agueda

Segundo Daveau (1980), o arranjo regional do Clima de Portugal estd
condicionado por dois factores fundamentais: o gradiente O-E, resultante da
diminui¢do progressiva da intensidade e frequéncia da penetracfo das massas de ar
atlanticas e a orientacio do relevo, que facilita-ou dificulta a circulacfio ou estagnacio

das massas de ar pouco a pouco modificadas pela sua deslocagio sobre o continente.

Os factores meteorcoldgicos mais vulgarmente utilizados para a caracterizacio

climética s#o ainda segundo a mesma autora:

a precipitacdo (forma, frequéncia e intensidade);

a temperatura do ar, com particular relevincia para os contrastes térmicos
mais ou menos acentuados e mais ou menos frequentes, ligados ou nfo 2

humidade;
- 0s nevoeiros e a nebulosidade, e

- variacOes regionais ¢ locais do vento.

~

O concelho de Agueda, devido 3 sua proximidade com o litoral, é fortemente
influenciado pelo Oceano Atlintico. Os ventos carregados de humidade atmosférica
conferem a todo o concelho uma humidade relativamente elevada, resultando também
temperaturas anuais amenas. A proximidade da Serra do Caramulo na parte Oriental,
implica também uma certa influéncia altimétrica nomeadamente nos valores da

precipitacdo anual.

Na regifio em que o concelho de Agueda estd circunscrito verificam-se, pois,
condigdes climaticas caracteristicas de diferentes tipos de clima marftimo. Assim,
numa estreita faixa litoral faz-se sentir o clima marftimo tipo litoral Oeste, de
amplitudes térmicas atenuadas, de frequentes nevoeiros de advecgdo durante as
manhis de Verfio, s6 muito raramente atingidas pelas vagas de calor continental

estival e localmente fiageladas pelos ventos marftimos.

O resto da fachada atldntica tem clima tépido ainda suave, mas com alguns

dias de forte calor ou frio intenso.

Mas porque hd uma acentuada diferenciaciio topogrdfica, as zonas baixas, menos
Y
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sujeitas a ventos atldnticos apresentam um clima do tipo continental, relativamente
chuvoso e forte e com nebulosidade persistente. A leste da faixa atldntica distingue-
-se uma faixa de transicfo, com largura bastante varidvel em funcfo do arranjo
relativo do relevo que a delimita. Aqui, alternam os dias francamente atlinticos e os
continentais. As terras baixas sfo frequentemente invadidas por nevoeiros persistentes.
O ar carregado de humidade, que ultrapassou durante o dia, gracas & brisa do mar,
ou trazida por uma depressdo, os primeiros obstdculos de relevo, arrefece a noite
clara e uma pelicula de nevoeiro enche as largas depressdes abertas a montante das

colinas.

Na caracterizaciio climética do concelho de Agueda apresentada neste trabalho,
foram tidos em conta os dados meteoroldgicos disponiveis no Instituto Nacional de
Meteorologia e Geofisica (INMG), na Direc¢do Geral dos Recursos Naturais (DGRN)
e também os dados constantes no relatorio da COBA sobre o estudo de caracterizacio
da Bacia do rio Vouga (Coba, 1989 a).

Os dados que foram utilizados na caracterizaciio climdtica do Concelho de
Agueda sfio em grande parte dados que j4 tinham sido trabalhados pelo Instituto

Nacional de Metereologia e Geofisica ¢ apresentados em publicacSes da instituicio.

3.1 - CARACTERIZACAQ CLIMATICA DO CONCELHO DE AGUEDA

o - o 1 , .
Foram utilizados dados de estacdes meteoroldgicas iocalizadas na bacia do rio

Vouga e também do Mondego/Dio e tratados para o periodo dos trinta anos.

Com efeito segundo o Regulamento Técnico da Organizacio Meteoroldgica
Mundial (OMM), a caracterizagdo climdtica de uma regido deverd ser elaborada
com base em medi¢Ges de elementos climéticos referentes a um periodo de, pelo
menos, dez anos. Habitualmente o INMG, em Portugal, considera um periodo de

trinta anos.

No Quadro 3.1 apresentam-se as estagdes meteoroldgicas referenciadas pela

sua numeracio e designacio actual e que se localizam na drea do concelho de
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AAV . Altergaria-a-Velha
ADB - Aguiar da Beira
ANA - Anndia

CAM - Campia

CAN - Canlanhede

CAR - Caramulo

CAS - Caslelo (Burgdes)
CDA - Caslro Daire

CGP - Covelo de Paive
COl - Coirnbra

DOM - Dunas de Mira
ESP - Espargo (Feira)
EST - Estarreja

FlA - Fiaes

GAF - Galanha da Nazaré
MOV - Montemor o Velho
CLB - Cliverra do Bairro
SDM - Serra da Muna
SPS - Sao Pedro do Sul
VNP - Vila Nova de Paiva

Figura 3.1 - Estagoes metcorologicas que s¢ localizam na bacia hidrografica do rio Vouga.
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Agueda.

Da andlise da figura 3.1 constata-se que as estacdes climatolégicas determinantes
para a caracterizagdo do concelho de Agueda sdo as estagdes de Anadia e do Caramulo

por serem as mais reperesentativas em termos de drea de influéncia .

Quadro 3.1 - Estacdes meteorolégicas utilizadas para a caracteriza¢do do clima

do concelho de Agueda.

ESTACAO TIPO ALTITUDE | LONGITUDE | LATITUDE REF"
Albergaria-a-Velha Udométrica 118 m 3" 29W 40" 41N 3258/DGRN
Anadia Climatolégica 45 m 8" 26W 40° 26N 105/INMG
Campia Udométrica 474 m 8" 14W 40° 40N -
Caramulo Climatolégica 810 m 3" 10W 40° 34N T9/INMG
Oliveira do Bairro Climatoldgica 1383 m 8°29W 40° 3IN 3396/DGRN

3.1.1 - PRECIPITACAO

A quantificacdo desta varidvel foi feita por andlise das séries de precipitacido
de longa duracido para o periodo correspondente aos anos hidrolégicos de 1951 a
1988.

Os valores dos elementos climdticos. podem, por variadas razdes, ndo serem
representativos do clima regional ou estarem afectados de erros provenientes de
maus registos ou de registos que ndo sdo suficientemente longos. O estudo e
interpretacdo de séries de registos que podem conter imprecisdes implica tratamento
adequado baseado em métodos estatisticos (Oliveira da Silva, 1984). Foi compilada
informacdo das estagdes existentes na drea, tendo esses dados sido submetidos a um
tratamento estatistico para se lograr a respectiva homogeneizacio. A verificacdo dos
erros acidentais ou sistemdticos nas séries pluviométricas e a sua correcgio fez-se
utilizando o método de dupla acumulacio entre as estacdes com semelhanga de
valores de precipitagdo, localizacdo a cotas aproximadas, cuja diferenca nio

ultrapassasse os 300 metros. e a escolha a partir de um madximo de 3 estagdes.
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Figura 3.2 - Precipitagao - valores médios anuais (mm)

Como se sabe, se ndo houver erros na série que se quer comprovar, 0S pontos
que a representam dispdem-se segundo uma recta. A existéncia de erros sistematicos
traduz-se por mudanca de pendor da recta, enquanto que os erros acidentais dao

origem a varias rectas, que sdo paralelas entre si.

No Quadro 3.2 apresentam-se as séries de dados de registos de precipitacdes
relativos as estacdes cujas dreas de influéncia abrangem o concelho de Agueda e que
sdo, designadamente, as estacdes do Caramulo (Bacia Mondego/Dido), Campia

(Vouga/Alfusqueiro), Anadia (Vouga/Cértima), Albergaria a Velha (Vouga/Caima) e




uvadro 3.2 - Dados de precipitacdo anual completos (mm) para o periodo 1950-87.
p P

Caramulo Campia Anadia Alb"a-Velha | Oliv. Bairro
Bl (Mar 1986) (1930/31) (1940/41) (1930/31) (1930/31)
1950/51 2 604.0 2 308.5 1170.4 1 374.8 1 260.4
1951/52 2023.8 1378.7 956.0 1 086.0 974.6
1952/53 1272.0 1202.3 5251 773.6 546.8
1953/54 1753.2 1 567.8 916.8 1110.0 1 059.1
1954/55 2177.1 2 046.1 950.2 1413.6 963.3
1955/56 2 988.1 2 363.6 1 446.4 1681.1 1448.3
1956/57 1504.0 12347 788.4 933.0 826.6
1957/58 2094.7 1744 4 916.0 977.8 945.6
1958/59 21522 1942.5 10754 989.2 1 104.0
1959/60 3 5755 3131.2 | 573.4 14221 1 467.2
1060/61 29194 2491.5 1387.2 1927.8 1 506.1
1961/62 2435.2 1 980.7 1008.3 1321.9 1 070.9
1962/63 2 626.6 19739 1128.7 1074.2 1171.5
1963/64 29073 25259 1 446.8 1 585.8 1 498.4
1964/65 1758.9 13352 853.35 1096.0 848.7
1965/66 3661.1 3179.7 1827.9 20223 1 810.2
1966/67 2180.2 1 824.5 986.2 11249 10234
1967/68 1891.0 1583.6 890.8 1062.2 957.3
1968/69 3300.7 2 708.8 [1533.6] 1382.9 1581.6
1969/70 2019.9 1 644.6 1 050.1 1225.6 1 044.5
1970/71 2051.8 1862.0 1038.9 1186.6 954.7
1971/72 1 830.9 1714.6 847.3 1073.2 844.5
1972/73 2236.9 1 807.6 1075.6 1250.9 987.4
1973/74 26184 21955 1161.4 1246.9 844.8
1974/75 1 626.8 1 449.6 777.1 916.2 667.2
1975/76 1 186.7 848.2 570.3 584.6 536.4
1976/77 3389.6 2941.7 1643.2 1 882.2 | 440.2
1977778 29794 2386.9 1285.5 13595 1287.3
1978/79 3355.2 2816.7 1401.9 1605.3 1546.7
1979/80 2014.2 16684 989.8 1 186.3 1134.1
1980/81 13753 1386.7 625.2 891.3 741.6
1981/82 [2070.5] 1748.6 906.2 11549 963.6
1982/83 [2 158.8] 1949.6 [934.2] 1 006.0 983.4
1983/84 [2 295.5] 19i1.8 [1120.3] 1 669.4 1334.1
1984/85 2 834.6 21769 [1198.8] 15852 1206.2
1985/86 [2 250.7] 1901.1 [1119.2] 931.5 1 054.0
1986/87 17971 1387.5 [825.4] 1 060.8 748.1
1987/88 [2 564.2] 2051.7 [1205.0] 1592.5 1209.6

(1930/31) - indica o ano hidrolégico de inicio de funcionamento de cada posto
[2295.5] - os valores foram estimados por correlagdo com oulros postos pluviométricos
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Oliveira do Bairro (Vouga/Cértima).

Analisando os valores das esta¢des meteorolégicas em estudo, no periodo 1950-
1988 verifica-se uma grande oscilagdo nas - estagbes do Caramulo e Campia. Os
valores da precipitacio média anual oscilam entre 2449.9 e 1908.6 mm e nas
estagBes de Anadia, Albergaria a Velha e Oliveira do Bairro os valores médios

anuais obtidos oscilam entre 1241.0 & 1044.0 mm.

Uma visdo da repartigfo espacial das precipitagdes -do concelho de Agueda
(Fig. 3.2) permite-nos verificar que a sua distribuicdo ¢ influenciada pela distincia
ao litoral e pela variagdo da altitude. A proximidade do concelho de Agueda do
litoral, origina que as massas de ar himido, provenientes do oceano Atlantico,
invadam o Vale do Vouga, ascendam e condensem com o sucessivo aumento da

altitude.

3.1.2 - TEMPERATURA

As séries de valores da temperatura utilizadas neste estudo no foram tratadas
estatisticamente dado que normalmente ndo apresentam grandes variagdes. Os valores

referidos sfo sempre as médias das temperaturas mensais.

Como se pode ver pelo extrato do Atias Climatologico (1974), que se apresenta
na figura 3.3, o concelho de Agueda é atravessado pelas isolinhas de 15°C a Oeste
e 12.5°C no interior (Fig. 3.3).

No Quadro 3.3 representam-se os valores médios mensais e anuais das
temperaturas no concelho de Agueda. Em termos mensais, a variaciio é gradual ao
longo dos meses do ano. Atinge valores mais baixos 1o periodo entre Dezembro e
Fevereiro. A influéncia da altitude origina uma maior amplitude térmica, ou seja
temperaturas mais baixas no Inverno e mais altas no Verdo na zona oriental,
relativamente ao que se verifica na zona ocidental. A temperatura média interanual
oscila & volta de um valor médio de 14.8°C para a estagdo de Anadia e 12°C para

a estacdo do Caramulo.
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Quadro 3.3 - Valores da temperatura média mensal do ar ("C) para as

(Extracto retirado do Atlas Climatolégico - 1974).

Estacdes de Anadia e Caramulo.

Figura 3.3- Temperatura - valores médios anuais (°C).

ESTACAO | Out | Nov | Dez | Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set i Meédia
Anadia 165|120 | 95 | 93 | 100 | 11.7 | 134|160 | 18.7 | 20.7 | 20.6 | 19.5 14.8
Caramulo | 134 | 89 | 6.6 | 60 | 6.8 | 80 [10.0|128 | 162 192 | 192|172 12.0
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3.1.3 - HUMIDADE

A humidade relativa do ar num dado local e instante, corresponde a razdo
entre a massa de vapor de dgua que existe num dado volume de ar hiimido e a que
existiria a mesma temperatura no mesmo volume se estivesse saturado. Expressa-

-se em regra sob a forma de percentagem.

Os valores registados permitem dizer que esta regido apresenta elevada
humidade relativa anual. Como se pode observar pelo extracto do mapa climatolégico
que se apresenta na figura 3.4, o concelho de Agueda encontra-se entre as isolinhas

de 75% e 80% (Atlas Climatoldgico, 1974).

Oliv. de
Frades

Caramulo
a

Figura 3.4 - Humidade do ar - Valores médios anuais (%).
(Extracto do Atlas Climatolégico, 1974).
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Quadro 3.4 - Valores da humidade relativa (%) para as
Estacdes de Anadia e Caramulo.

ESTACAO | Out | Nov | Dez | Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Média

Anadia 80 84 86 85 84 80 K= 76 75 17 80 80
Caramulo 76 80 83 84 82 78 75 | 7 72 67 65 71 76

A humidade relativa mensal apresenta os maiores valores na 4rea préxima do

litoral.

Da observacdo do Quadro 3.4 podemos constatar que os valores mdximos
ocorrem em Outubro, Novembro, Dezembro e Janeiro variando os valores entre 82%
e 86%.

3.1.4 - INSOLACAO E RADIACAO GLOBAL

Nos Quadros 3.5 ¢ 3.6 apresentam-se os valores médios mensais e anuais de
insolacdo (numero de horas que, em média, no més € no ano o sol estd a descoberto)
da radiacao global (parcela de radiagdo solar que de forma directa ou difusa atinge
uma drea horizontal da superficie terrestre, que depende essencialmente da latitude
do local, da época do ano ou do dia e da presenca de nuvens e dos outros elementos
constituintes da atmosfera como vapor de dgua e diéxido de carbono -cal/cm/cm?)

para as estacdes de Anadia e Caramulo.

Da observacdo da figura 3.5 podemos constatar que o nimero de horas de sol
descoberto durante o ano € superior na zona montanhosa, sendo no entanto ligeira
a diferenca. E nos meses de Verdo que é mais nitido este contraste, estando este
facto directamente relacionado com a nebulosidade. A estacdo do Caramulo,
encontrando-se localizada na zona alta do interior, reflete a influéncia da orografia
na formacao de nuvens, principalmente na estacao humida o gue justifica a obtencido

de valores mais baixos que os da Estacdo de Anadia (Quadro 3.5).
Quanto aos valores de radiagdo encontram-se no limiar das 1450 cal/mZ.

O concelho de Agueda encontra-se no centro das isolinhas, com este valor
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Quadro 3.5 - Valores médios de Insolagao para as
Estacoes de Anadia e Caramulo.

ESTACAQ | Out | Nov | Dez | Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago Total
Anadia | 189.6(144.9 |125.7]123.7|139.1|174.6 [216.1|245.5|248.9|290.5|285.6|218.0| 2402.2
Caramulo |186.0(136.2 [130.7(118.3|138.7(162.7 (212.3|249.5|271.5|326.9|312.2|220.1 | 2465.1
Quadro 3.6 - Valores médios de radiacao global (cal/cm*cm) para as
Estacdes de Anadia e Caramulo.

ESTACAO | Out | Nov | Dez | Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago Média
Anadia 301 | 208 | 180 | 180 | 244 | 332 | 448 | 517 i 534 | 534 | 533 368
Caramulo | 291 | 197 | 180 | 180 | 238 | 316 | 438 | 516 ‘ 534 | 534 | 534 366

var, / s
/ Oliveiré fii 2300

; Azemeis
L]

¥ & ~ 2400

Estarreja Sever do
. Vouga

Mira
®

e Anadia

Figura 3.5 - Insolacio - valores médios anuais (horas).
(Extraido do Atlas Climatolégico, 1974).
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/ " Mira e Anadia

Figura 3.6 - Radiacio solar - valores médios anuais (Kcal/cm?).

(Extraido do Atlas Climatolégico, 1974).

médio (Fig. 3.0).

No Quadro 3.6 apresenta-se a variacdo média mensal da radiagdo solar para as
estacdes de Anadia e Caramulo. Verifica-se que ndo hd praticamente diferenga
entre 0s valors das duas estacOes, que apresentam uma variacdo tipica destas lati-

tudes.

3.1.5 - NEBULOSIDADE, GEADA E VENTO

Nebulosidade define-se como a quantidade de nuvens no céu gue sdo visiveis
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de um dado local e expressa-se em décimas de céu, variando o seu valor de zero

(céu limpo), a dez (céu totalmente encoberto).

O concelho de Agueda encontra-se numa zona com nebulosidade anual média,
sendo pouca a variacd@o entre o litoral e a Serra do Caramulo. A maior diferenga ¢
verificada no nimero de dias de céu pouco nublado ou limpo. De uma forma geral
a nebulosidade tende a diminuir do periodo himido (Outubro-Marg¢o) para o perido
seco (Abril-Setembro), sendo essa diferenca maior na estacdo localizada no inte-

rior.

Relativamente & geada, embora o periodo em que ocorrem possa, em média,
atingir trés meses por ano, verifica-se que a proximidade do litoral e as condicdes

de relevo circundantes pouco parecem influenciar este tipo de precipitacdo.

H4, assim, um intervalo entre 5 a 10 dias/ano, sendo nas zonas situadas na

parte sul do concelho que se nota a maior probabilidade de ocorréncia.

Os ventos que sopram com maior incidéncia, sdo os de rumo N (21.5 Km/h),

NW (20.7 Km/h) e SW (22 Km/h), sendo a velocidade superior na zona costeira.

Os rumos mais importantes no interior sdao o de W (6.0 Km/h) e de NE (8.3

Km/h).

3.1.6 - EVAPORACAO

As estagOes climatolégicas de Anadia e do Caramulo estdo equipadas com

evaporimetros de Piche, cujos valores médios mensais e anuais se apresentam no

Quadro 3.7 - Valores médios de evaporacao (mm) para as
Estacdes de Anadia e Caramulo.

ESTACAOQ | Out | Nov | Dez | Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Total

Anadia 754 | 56.1 | 53.1 | 543 | 61.1 | 80.4 | 91.7 | 94.6 | 943 |111.2}112.7|91.9 | 976.8
Cararmulo | 74.2 | 48.0 | 36.7 | 37.8 | 37.6 | 61.8 | 72.3 | 84.8 | 93.3 |131.3|136.8|103.2| 917.8
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Quadro 3.7.

Da anélise do Quadro 3.7 constata-se que a evaporacdo mensal é miniﬁla para
o perfodo entre Novembro e Janeiro variando na ordem de 53.1% a 61.0% para a
estacdo de Anadia e de 36.7% a 48.0% para a estaciio do Caramulo. Os valores
médios maximos séo obtidos nos meses de Julho e Agosto. O valor médio anual de
evaporacdo para a regido do Vouga € da ordem dos 1000 mm. Refira-se que os

valores obtidos para as duas estacdes se aproximam muito deste valor.

3.1.7 - ZONAGEM CLIMATICA

Da anédlise conjugada de todas as varidveis climatolégicas € possivel efectuar
para o concelho de Agueda uma zonagem climdtica (Fig. 3.7). Podemos assim

distinguir trés zonas: -

Zona I - Regido plana_com altitudes inferiores a 100 metros, caracterizada por
verbes frescos e invernos tépidos, com amplitudes térmicas atenuadas apresentando
temperaturas anuais da ordem dos 15°C. Relativamente & precipitacdo apresenta
valores médios anuais de 1000 mm. Zona de frequentes nevoeiros de adveccio
durante as manhés (40 a 100 dias por ano) e com persisténcia durante os meses de
Junho a Setembro. Apresenta ventos predominantes de N e NW particularmente
durante a tarde e principio da noite. Zona tipicamente de clima marftimo tipo litoral
Oeste, abrange as freguesias do litoral Trofa, Segadées, Travassd, Ois da Ribeira,

Fermentelos e Espinhel;, sendo a zona com maior influéncia a da Ria de Aveiro.

Zona 2 - B a parte intermédia do concelho, com largura bastante variada em funcio
do arranjo relativo do relevo que a delimita ¢ em que as altitudes comecam a
influenciar as condigSes climéticas. Zona onde predominam verdes moderados e
invernos muito frescos, com temperaturas médias anuais compreendidas entre 10 e
15°C. A precipitacio anual ascende até aos 1200 mm. As terras baixas sfo
frequentemnte invadidas por nevoeiros persistentes. Zona com caracteristicas mistas

de clima atlintico e continental e com forte confluéncia fluvial. Dela fazem parte as
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Figura 3.7 - Zonagem climatica do concelho de Agueda.

freguesias de Lamas do Vouga, Macinhata do Vouga, Valongo do Vouga, Agueda,

Recardaes, Barrd, Aguada de Baixo e Aguada de Cima.

Zona 3 - Situada na parte oriental do concelho, junto a zona serrana do interior,
esta é a zona de maiores altitudes, chegando a atingir valores superiores a 400 m.
Esta zona de maci¢os de montanhas e colinas apresentam um clima significativamente
diferente do das regides circunvizinhas. A sua situacdo orogrdfica condiciona a
variacdo climética encontrando-se valores de precipitacdo anual variando entre 1200

e 2000 mm e temperatura média anual de 12.5 "C. Corresponde as freguesias de
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Préstimo, Macieira de Alcoba, Castanheira do Vouga, Belazaima do Chio e Agadio.
3.2 - BALANCO HIDROLOGICO SEQUENCIAL DE AGUA NO SOLO

Casimiro Mendes e Zorro Gongalves (1980, 1980a) efectuaram para a estacdo
do Caramulo (com valores médios de 1937-1976) e para a estacdo de Anadia (com
valores médios de 1941-1973) balangos cronoldgicos sequenciais da dgua no solo,
baseado no método de Thornthwaite-Mather, considerando como dados. bdsicos o
valor da reserva Uutil de dgua no solo (valor da diferenca entre a capacidade de
campo e o coeficiente de emurchecimento permanente), valor da temperatura média

do ar e a quantidade total de precipitacio.

A evapotranspiracio potencial (quantidade mdxima de dgua que se evapora
numa superficie amplamente abastecida de dgua nas condi¢gdes climdticas do meio)

foi calculada a partir da férmuia de Thornthwaite (in Custédio e Llamas, 1976):

ETP- evapotranspiracio potencial em mm/més

10 t\a t - temperatura média didria do més
ETP =16(—) e
I I - indice térmico anual
a - 675x10°C - 771 x 10T + 1792 x 1071 +
0,49239

Nos Quadros 3.8 e 3.9 apresentam-se os balancos hidricos correspondentes as

estacdes de Anadia e. Caramulo.

O valor da altura de 4dgua utilizdvel pelas plantas de 100 mm foi atribuido de
acordo com as caracteristicas do solo e da cobertura vegetal, ou com a cultura

predominante na zona.

No Quadro 3.10 comparam-se os valores da Evapotranspiragio Real Anual
(ETR)} calculados pelo balango hidrico com os valores obtidos a partir da utilizagio

das férmulas de Turc e de Coutagne.

Segundo Thornthwaite, o clima de um local pode ser descrito por um conjunto

de quatro simbolos que se referem respectivamente, ao indice hidrico, 2
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Quadro 3.8 - Balanco hidrico correspondente & drea de influéncia da estagao de Anadia.

J F ol A oM o g J A SlESi 420N oD TOTAL
P | 142 | 125 | 128 | 84 | 83 | 37 | 11 | 21 | 58 | 95 | 131 | 131 1 046 mm

ETP| 22 | 25 | 44 | 59 | 81 | 105|120 | 105 | 8 | 62 | 35 | 23 767 mm
Res. | 100 | 100 | 100 | 100 [ 100 | 32 | 0 | © 0 | 331|100 100 ’

AR | - . . 3 . | 6B | e8| - 2 33| 67 | - 0
ETR| 22 | 25 | 44 | 59 | 81 | 105| 43 | 21 | 58 | 62 | 35 | 23 578 mm
DEF | - ' - - - - | 77 | 84 | 28 . 2 = 189 mm
EXC| 120|100 | 84 | 25 | 2 4 - < - - | 29 | 108 468 mm

Quadro 3.9 - Balanco hidrico correspondente & area de influéncia da estacdo de Caramulo.

J F M A M J J A S 0 N D TOTAL
P 331 [ 255 | 316 | 133 | 156 | 63 24 34 80 172 971 | 310 2 165 mm

ETP | 16 19 34 49 67 95 | 115 | 111 | 82 55 | 30 18 691 mm
Res. | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 68 0 0 0 100 | 100 | 100 -

AR - - - - = -32 | -68 - - 100 - - 0
ETR | 16 19 34 49 67 95 | 92 34 80 55 | 30 18 589 mm
DEF | - - = - - - 23 i 2 - = - 102 mm
EXC | 315 | 236 | 282 | 104 | 89 - = = z 17 | 241 | 292 1 576 mm

Quadro 3.10 - Comparacio dos valores de Evapotranspiracio Real.

ESTAC.ELO BALANCO TURC COUTAGNE
Anadia 578 mm 664 mm 666 mm
Caramulo 589 mm 657 mm 620 mm

evapotranspiracido potencial anual, ao indice de aridez (ou ao indice de humidade)

e 4 eficdcia térmica no verzo.

Segundo Casimiro Mendes e Zorro Gongalves (1980a), a zona de Anadia

apresenta uma classificacdo climdtica do tipo BoB'9sa’ a que corresponde um clima
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moderadamente himido, mesotérmico, com déficit moderado de dgua no Verdo e
com eficdcia térmica no Verdo nula a pequena. Alcoforado (1982), a partir da
andlise de dados colhidos nos Anudrios Climatolégicos de Portugal, concluiu que

esta drea apresenta ainda um clima tipicamente atldntico, com invernos frescos.

Para a zona do Caramulo, a classificagdo climética é definida pelo conjunto
AB*IrA a que corresponde um clima super-himido, mesotérmico, déficit de 4gua no
ano nulo a pequeno, e com uma eficdcia térmica nula a pequena. Alcoforado et al.
(1982) define para a zona do Caramulo um clima pré-atlantico, com invernos fres-

cos, correspondendo a um andar bioclimdtico de montanha.

No Quadro 3.11 resumem-se oS vdrios pardmetros que serviram de base a

classificacdo climdtica para as Estacdes de Anadia ¢ do Caramulo.

Quadro 3.11 - Classificacdo climitica segundo o método de Thornthwaite (Coba, 1989a).

PARAMETROS ANADIA CARAMULO
Indice Hidrico 56.1 253.6
Evapotranspira¢io Potencial 767 mm 691 mm
Indice de Aridez 25% 10.8%
Indice de Concentragio Térmica Estival 43.2% 46.2%
Classificagdo Segundo Thornthwaite B2B2sa ABlra"

3.3 - HIDROLOGIA

Da observagido da figura 3.8 constata-se que o concelho de Agueda se situa

completamente na bacia hidrogrifica do rio Vouga.

O concelho coloca-se numa zona de penetracdo das terras baixas do litoral em
relacdo ao interior do Pais, penetragdo que é feita através do rio Vouga e, a menor

escala, do rio Agueda.
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Figura 3.8 - Posicionamento do concelho de Agueda na bacia do rio Vouga e os cursos de

Agua mais importantes.

3.3.1 - CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DA BACIA DO AGUEDA

O rio Agueda nasce na Serra do Caramulo, resultante da jungdo da Ribeira de
Monte Teso com 2 Ribeira de Bezerreira, a uma distdncia de 62 Km de Aveiro
Percorre cerca de 35 Km até confluir com o rio Vouga, junto de Eirol
(aproximadamente 2.5 km a jusante da Pateira de Fermentelos, onde conflui o rio
Cértima), passa préximo de S. Jodo do Monte, de Castanheira do Vouga, de Redonda,

de Bolfiar, de Agueda, de Ois da Ribeira e de Requeixo.
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Apresenta trajecto muito sinuoso, com o rio fortemente encaixado no vale desde
a nascente até Bolfiar, tornando-se mais largo a juzante desta povoagdo, com 0 rio

serpenteando na plataforma aluvionar.

A figura 3.9 apresenta a curva hipsométrica, efectuada com base na cartografia
a escala 1:25000. A curva reflecte o cardcter de uma bacia hidrogridfica de relevo
acentuado. Com efeito, a rede hidrografica do rio Agueda a montante da confluéncia
com o rio Cértima apresenta um declive acentuado, no trog¢o superior,
aproximadamente até ao km 30. Para jusante acentua-se a meandrizacdo e reduz-se

o declive do curso de dgua (Coba, 1989 b).

H%
100

60 -

20 1

T T T T

0 20 L0 60 80 A%

Figura 3.9 - Curva hipsométrica do rio Agueda.

Na figura 3.10 apresentam-se os perfis longitudinais de todos os cursos de

dgua da bacia do rio Agueda com ordem superior & 5* ordem de Strahler.

A densidade de drenagem da bacia é de cerca de 4.3 Km/Km?2: aumentando
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Figura 3.10 - Perfis longitudinais dos principais cursos de agua da bacia do rio Agueda
com ordem superior a 5 ordem de Strahler.

progressivamente de montante para jusante, atingindo na zona central da bacia

hidrogrdfica um valor da ordem de 6,3 km/km?. O padrdo de drenagem é do tipo

dendritico a paralelo. O trogo final para jusante da confluéncia do rio Alfusqueiro

¢ bastante plano e apresenta baixa densidade de drenagem.

O sentido do percurso é aproximadamente NE-SW a montante de Ois da Ribeira,
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passando contudo bruscamente para S-N que mantém até a confluéncia com o rio

Vouga.

A bacia hidrogrifica do rio Agueda com uma 4rea de 970 Km?2, apresenta um
relevo muito diversificado, com uma ocupacdo que demonstra um grande
desenvolvimento urbano e industrial, alternando com extensas zonas florestais de
pinheiros e eucaliptos. O desnivel total da bacia hidrogrifica € de 1066 m e o seu

desenvolvimento € de 50 km aproximadamente.

Nesta bacia € possivel identificar trés zonas com caracteristicas diferentes. A
zona superior, correspondente as cabeceiras, atinge uma altitude mdxima de 1075
m na Serra do Caramulo. Apresenta caracteristicas plandlticas e desenvolve-se
aproximadamente até ao eixo definido pelas povoacdes das Talhadas, Macieira de
Alcoba e Mosteirinho. Para jusante, a bacia hidrogrifica apresenta um relevo
acentuado com vales encaixados até préximo da confluéncia com o rio Alfusqueiro,
em Bolfiar. O trogo final da bacia a jusante de Bolfiar é caracterizado por vales
abertos, com leitos de cheia em ambas as margens e menor declive do curso de d4gua

principal.
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CAPITULO 4 - Métodos e Técnicas de Andlise

O estudo da distribuicdo dos metais em meios amostrais diferenciados é usada
para inferir a fonte e o meio pelo qual os metais pesados, quer de origem natural

quer de origem antropogénica, migram no meio ambiente.

Este capitulo expde de um modo detalhado os procedimentos analiticos
adoptados para a determinacdo das concentragdes dos metais pesados nos diferentes

meios amostrais.
4.1 - COLHEITA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS
4.1.1 - SEDIMENTOS DE LINHAS DE AGUA, SOLOS E SONDAGENS VERTICAIS

Como metodologia de partida, para o estudo ambiental do concelho de Agueda,
entendeu-se que numa primeira andlise se deveria efectuar uma despistagem a nivel

do concelho, com a finalidade de se definir zonas andémalas (Fig. 4.1).

O meio amostral seleccionado foram os sedimentos de linhas de dgua, em

virtude de serem bons indicadores das fontes poluidoras naturais e antropogénicas.

Além disso, apresentam menos variagSes do que a coluna de dgna que lhe estd
sobreposta e funcionam como armadilha para numerosos compostos, dando &nfase
especial aos metais pesados (Harding and Whiton, 1978; Forstner and Salomons,1980
e Fdrstner and Wittmann, 1981).

Foram colhidas na zona um total de 1096 amostras a uma profundidade de 10
cm de profundidade.A malha de amostragem foi irregular, uma vez que existiam
zoﬁas‘de relevo topogrifico bastante desfavordvel, em especial perto dos afluentes
do rio Alfusqueiro, Marnel e Agaddo. Procurou-se no entanto, sempre que possivel,
obter amostras representativas da globalidade das diferentes redes de drenagem.A

densidade de amostragem foi de 3.2 amostras / Km2,

Posteriormente foi efectuada uma segunda campanha, nas zonas que foram
consideradas andémalas e que por conseguinte deveriam ser alvo de estudos mais

detalhados (Fig. 4.1). Foram seleccionadas 4 dreas de interesse e que sfo as zonas

*
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DESPISTAGEM

CONCELHO DE AGUEDA

agua

[=

1094 amostras de sedimentos de linhas de

« Analise; Fe, Cu. Pb, Zn. Mn, Cd, Co.Nie Cr

Seleccao de zonas anémalas para estudos mais detalhados

Vale de Erva

Assequins

Amostras de sedimentos
de linhas de agua.
Analise: Fe, Cu. Pb. Zn.
Mn. Cd. Co. NL Cr. As.
Se. TiO,. ALO,. NaO,
K0, Ca0. PR MgO ¢
Si0,.

Amostras de solos.

Analise: Fe, Cw. Pb, Zn,
Mn, Cd, Co. Ni e Cr.

* Amostras de sondagens
verticais.

Andgitse; Fe. Cu. Pb. Zn.
Mrn. Cd, Co. Ni e Cr.

= Amostras dc sondagens

* Amostras de scedimentos
de linhas de agua.

Analise;  Fe, Cu. Pb. Zn.
Mn. Cd. Co. NL Cr, As.

Se. TiO., ALO,. Na.O.
K.0O. CaO. PR. MgO e
Si0..

* Amostras de solos.

Analise: Fe. Cu, Pb. Zn.
Mn. Cd, Co. Nie Cr.

verticais.

Andlise: Fe, Cu. Ph. Zn
Mn, Cd, Co, Ni e Cr.

Andlise: Fe. Cu. Pb. Zn.

Borralha

+ Amostras de sedimentos

de linhas de agua.
Analise:  Fe. Cw. Pb. Zn,
Mn, Cd, Co. Ni. Cr, As.
S

= Amostras de solos.

Analise: Fe, Cu. Pb, Zn,
Mn. Cd, Co. Ni e Cr.

* Amosiras de sondagens
verticais,

Mn. Cd, Co, Ni e Cr.

* Amostras de sondagens

~inalise: Fe. Cu, Pb. Zn.

Mourisca

* Amostras de sedimentos

de linhas de agua.
Analise:  Fe, Cu, Pb, Zn.
Mn. Cd. Co, Ny, Cr, As.
Se. TiO,, ALO,. NaO.

K,0. Ca0. PR MgO ¢
Si0..

verticais.

AMn Cd. Co. Nie Cr.

Figura 4.1 - Colheita de amostras. Campanhas de amostragem.
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do Vale da Erva (Zona I), Assequins (Zona II), Borralha (Zona III) e Mourisca .
(Zona IV).

Foram também efectuadas colheitas de amostras de solos ocorrentes em
formagdes aluvionares segundo uma malha regular de 200 m x 50 m nas zonas do
Vale da Erva, Assequins e Borralha. A zona da Mourisca ndo foi amostrada em
virtude da 4rea coberta por solo ser escassa € pouco extensa pelo que ndo permitia

efectuar uma amostragem representativa para um posterior estudo

Extremo cuidado foi posto na preparagdo das amostras, de modo a evitar
contaminacdes pela utilizacdo de objectos metdlicos e na lavagem dos materiais
plédsticos e de vidro utilizados.

N

As amostras destinadas a anédlise quimica foram secas numa estufa a uma
temperatura constante de 50°C. A utilizagdo desta temperatura € aconselhada para
manter a estrutura dos minerais de argila assim como para manter a maior parte dos

componentes volateis.

Posteriormente, materiais com dimensdes superiores a 2 mm tais como calhaus
e restos de vegetais foram removidos. A amostra foi posteriormente homogeneizada

antes de ser peneirada a uma frac¢do inferior a 80 mesh.

A figura 4.2 ilustra esquematicamente a sequéncia laboratorial seguida para a
preparacdo e andlise dos sedimentos de linhas de 4gua, dos solos e das amostras das

sondagens verticais.

Note-se que para as amostras de sondagens dada a sua composicdo textural, o
procedimento adoptado para o tratamento laboratorial das amostras foi idéntico ao
utilizado quando da preparacdo das amostras de sedimentos de linhas de dgua e de

solos.

4.1.2 - AGUAS SUPERFICIAIS E SUBTERRANEAS

A colheita de dguas em pogos de grande diametro foi efectuada utilizando um

amostrador construido no Departamento de Geociéncias e descrito por Serrano (1979).

A amostragem foi efectuada em frascos de polietileno lavados previamente
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Colbeita da

amosira

. Secagem e peneiramento

! | :

Pesagem

Sub amostra 1 Sub amostra 2 Sub amostra 3 Sub amostra 4

Ataque tridcido
INO,+HCIO +HF E.Q.S.5.
HCL+ HNO+HF
Espectrofotometria Esp. Abs. Atdmica FRX + Espectrofotometria
de Absorcio + Geracfio de ) de Absorgiio
Atomica Hidretos Fotometria de Chama Atémica
Determinagio de Determinacio d Ti0,, ALO,, CaO o
metais: Fe, Cu, Pb, 7, CermIe 4o MgO, 8i0,, Na,0, Especiagio

Mn, Cd, Co. Nie Gr

As e Se

K,0

Figura 4.2 - Fluxograma de preparacio das amostras e sequéncia analitica para determinaggo de

pardmetros fisico-quimicos em sedimentos de linhas de 4gua e solos,

com detergente alcalino, passados por uma solugio de HNO; - 4N e em seguida

passados por dgua destilada.

Quando da amostragem, houve sempre o cuidado de se farer uma lavagem

prévia com a dgua 4 .amostrar afim de se evitarem possiveis contaminacgdes.

A colheita das amostras foi realizada em pocos de grande didmetro a uma
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profundidade constante de 1.5 m, em linhas de 4gua e numa fonte municipal.

Colheu-se um litro de dgua que foi preservado por acidificagio com HNO; a
pH 2 ( normalmente 3 ml de 1:1 HNO3;) para a determinagdo dos catides maiores e
elementos vestigiais (Batley e Gardner, 1977). Colheu-se também um litro de dgua
ndo acificado para ra determinacfo dos restantes elementos, numa vez que a maior

parte deles n#o exigia técnicas especiais de preservacdo.

Tomaram-se medidas adicionais de preservacio das amostras (acidificacdo
com 4cido nitrico concentrado) de acordo com as normas propostas pela EPA (United
States Environmental Agency), ASTM (American Society for Testing and Materials)
e pelo Working Party on Stabilization of Samples from the Hidrochemistry Team of
the German Chemists Association (1980), assim como a conservacio das amostras
a uma temperatura de 4 °C. Scalf (in Coleto Fiafio, 1983) considera que a refrigeragio
a temperaturas inferiores ou préximas da congelacdo, é o mell}or método de

preservacgio.

4.2 - TECNICAS ANALITICAS
4.2.1 - SEDIMENTOS DE LINHAS DE AGUA, SOLOS E SONDAGENS VERTICAIS

4.2.1.1 - Determinacao dos teores de Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni e Cr por

Espectrofotometria de Absorcio Atémica

A andlise quimica das amostras envolveun procedimentos para a sua

decomposigdo e determinacdo da concentragdo dos metais presentes nas amostras.

A decomposi¢do quimica de uma ameostra é um passo importante na anélise de
uma amostra geoguimica. A complexidade dos materiais geoldgicos exige que se
seleccione a técnica de decomposi¢do que melhor se adapte as caracteristicas da

amostra e bem assim dos objectivos da andlise (Chao e Sanzolone, 1992).

Para efectuar a determinacfo das concentragdes dos metais utilizou-se um

método de decomposicfo dcida (mistura ‘tridcida: 3 ml HCI + 2 ml HNO4 + 1 ml HF)
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proposto por Lecomte e Sondag, 1980.

Para a determinacdo dos metais Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni e Cr empre-
gou-se a técnica de Espectrofotometria de Absor¢do Atémica por Chama.-
Espectrofotémetro GBC 600 (Parsons et al., 1983).

4.2.1.1.1 - Modo Operatério

Foi pesado 1 grama de amostra em recipientes de teflon, a qual se adicionou
uma mistura tridcida. As amostras foram levadas a secura numa placa de aquecimento
a temperatura de 100 °C com a finalidade de se obter uma boa decomposi¢do das

amostras.

A retoma do residuo foi feita com 10 ml de HNOj3 4N, com um ligeiro
aquecimento na placa para facilitar a retoma. A retoma foi efectuada para um vo-

lume final de 25 ml.A solucdo final apresenta uma dilui¢cdo de 25 vezes.

Apds a centrifugagdo das solugdes, estas foram filtradas para frascos de
polietileno e guardadas em local fresco para posteriormente serem analisadas por

espectrofotometria de absorcdo atémica.

Quando necessdrias, foram efectuadas dilui¢des adicionais de 10 vezes e 100

VEZES.

4.2.1.1.2 - Gama de Padroées

Para a realizacdo da gama de padrdes , preparou-se um padrdo intermédio
composto de 50 ppm de Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni e Cr e 500 ppm de Fe a partir,
de solug¢des padrdo individuais 1000 ppm de marca Spectrosol, pipetando para o
efeito 5 ml de cada uma das solugdes de , Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni, Cr e 50 ml,
da solucdo de Fe e diluindo a 100 ml com &4gua desionizada. A partir da solugéo
padrdo intermédia (50 ppm - Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni e Cr; 500 ppm -Fe)
preparou-se uma gama de padrdes de 0.25 ppm a 5 ppm para Cu, Pb, Zn, Mn, Cd,
Co, Ni e Cr e de 2.5 ppm a 50 ppm para o Fe.

Para o elemento Cd foi preparada uma gama de padrdes variando entre 0.1 ppm
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a 0.5 ppm.

4.2.1.2 - Determinacio de teores de As e Se pelabté‘cnica de gefagéio de hidretos

Muitos dos elementos do grupo IV, V e VI da tabela perfodica, nomeadamente
o As e o Se formam hidretos covalentes na forma volatil (Vietz e O' Leary, 1992).
O método de geraciio de hidretos, até ao momento € o dos mais utlizados para a
separacio e quantificacio do As e Se em quantidades extremamente baixas, e em

diferentes tipos de matrizes (Brooks et al, 1981; Elrick e Horqwitz, 1986).

Inicialmente os métodos que utilizavam a técnica de geracdo de hidretos para
a determinacgio de As e Se aplicavam o zinco como agente redutor para a produgio
de hidretos. O processo de conversio era relativamente lento, particularmente se o

arsénio se encontrava no estado pentavalente:
Zn + 2 H¥ —> Zn2* + 2H ; 3H + As3* —> AsHj

Assim o zinco granulado foi sendo gradualmente substituido pela solugio de

borohidreto de sédio (Thompson e Thomerson, 1974).

O método envolve a reaccfio do elemento a analisar numa solugfio acidificada
com borohidreto de sédio (NaBH,) para formar hidretos gasosos, que sdo instdveis
a altas temperaturas. O método mais eficaz na produ¢do da arsina pode ser

representado por:
BH, + 3H,0 + H* —> H3BO3 + 8H ; 3H + As3t —> AsHj,4

Uma vez formado e separado do liguido, o vapor de hidreto € transportado por
um fluxo de gaz inerte (azoto) para um tubo de quartzo aquecido onde ocorre a
decomposi¢fo térmica. A luz absorvida pelos 4dtomos do elemento a analisar é

determinada por Espectrofotometria de Absorgdo Atémica.
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4.2.1.2.1 - Descriciio do Sistema

Umn sistema de geracfo de hidretos acoplada a um aparelho de absorcéo atémica
¢ um método rdpido e sensivel que pode ser aplicado para a determinagio do As e

Se a niveis do mg/l (Terashima, 1976).

O sistema de geracfo de hidretos automdtica é um sistema de geracfio de vapor
de fluxo continuo. Incorpora uma bomba peristéltica que bombeia continuamente a
amostra, o borohidreto de sddio e o acido cloridrico para um “manifold” de mistura.
A sdlﬁgio da mistora flui através de numa espiral de reac¢fio onde o borohidreto do
metal é formado e depois vai para um separador gds-liquido onde o vapor do hidreto
€ removido do liquido usando um gds de arraste inerie. O hidreto vai depois para
uma célula de absorcio de guartzo fundido, que estd montada por cima de um

gqueimador ¢ aquecida por uma chama de ar—acetileno (Fig. 4.3).

Q sistema utilizado VGA-76 foi desenhado de modo a permitir uma mistura
eficiente entre a amostra e 0s reagentes assim como uma ripida formagio do hidreto
{ Brodie et al., 1983; Apte ¢ Howard 1986). A cinética da geracBo de hidretos e a

eficiéncia depende do tipo de sistema utilizado.

NEBH‘
AMOSTRA
CELULA DE ALIDO
ATOMIZACAD
TUBO DE MISTURA
{
BOMBA
1
Q
i ] L __,,__T
GAS IKERIE -
I_L
ESBOTO T M
GAS INERTE

Figura 4.3 - Esquema do sistema de geraciio de hidretos utilizado na determinacio do

As e do Se.
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Podem ocorrer interferéncias inter-elementos (depressivas). Estas interferéncias
sdo eliminadas ou compensadas através do procedimento de digestdo, de diluicfo,
pelo uso de padrbes compostos e pela utiliza¢o da correcgdo de background (ldmpada

de deutério) (Voth-Beach e Shrader, 1980, Welt e Melcher, 1981 e Gunn, 1983).

Como resultado da natureza quimica do processo de geracfdo de hidretos
metdlicos, a exactiddo e reprodutibilidade das anélises de hidretos dependem
criticamente da preparacgdo, digestdo e procedimentos analiticos. Em geral, a quimica
particular de cada um dos elementos que formam hidretos, requer o uso de

procedimentos analiticos e preparativos especificos para o elemento em estudo.

4.2.1.2.2 - Preparaciio e Decomposi¢do das amostras

A eficiéncia do processo de geracdo de hidretos de Arsénio (AsHgz) depende
fortemente do estado de valéncia dos ides As presentes. O AslI apresenta

aproximadamente o dobro da sensibilidade do AsV .

O arsénio a determinar na amostra deve estar na forma inorgénica, caso

contrdrio, serd necessario efectuar uma digestdo de preferéncia 4cida.

Antes de cada procedimento analitico todo o material de vidro foi lavado por

uma solucfo diluida de HCI (1 + 1 ) e depois por 4gua desmineralizada.

® Modo Operatério

O procedimento de decomposi¢do utilizado foi proposto por Elrick e Horowitz

(1986) e consiste em:

- Pesar e transferir 1.0 grama de amostra para um teflon.
- Utilizar teflons vazios para a construgio do branco.

- Ajustar a temperatura da placa de modo a obter-se uma temperatura de superficie
da ordem dos 200 °C.

- Adicionar 6 ml de 4cido nitrico em cada teflon e colocar os teflons na placa
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térmica. Este procedimento deverd continuar até que o residuo esteja praticamente
seco, operagdo essa que deverd demorar cerca de 30 minutos. Se a amostra estiver
envolta em fumos acastanhados de NO-, deverd repetir-se este passo.(Este passo
€ efectuado com a finalidade de oxidar a matéria orgnica existente na amostra.
E imperativo que este passo seja efectuado antes da adigfio do édcido perclérico,

pois ijodem resultar, da adiciio antecipada de HClOy4, explosBes violentas).

- Retirar as amostras da placa térmica e deixe arrefecer as amostras durante 5

minutos.
- Adicionar 6 ml HF e 2 ml HCIO4 ¢ leve novamente os teflons 3 placa térmica,

Continuar o aquecimento até que se formem fumos densos de perclorico e se
atinja a secura. Nio deixar queimar o residuo. Retirar as amostras da placa de

aquecimento, deixar arrefecer durante 5 minutos e repetir o passo anterior,

- Retirar os teflons da placa de aguecimento, deixar arrefecer durante 5 minutos,
adicionar 2 ml de HClO4 e voltar a colocar os teflons novamente na placa de

aquecimento. Continuar o procedimento até que se atinja a secura.

- Retirar, os teflons da placa de aguecimento e reduzir a temperatura da placa para
100 °C. Adicionar 25 ml de HC! concentrado em cada teflon e agitar ligeiramente.
Colocar novamente os teflons na placa de aquecimento até que o residuo se

dissolva.

- Deixar arrefecer as solucdes obtidas e colocé-as em baldes volumétricos de 50
ml. Lavar os teflons com 4dgua desmineralizada de modo a assegurar a lavagem
dos tefions. Completar ao volume final de 50 ml com dgua desmineralizada. As
solucBes obtidas devem ser armazenadas em recipientes pldsticos previamente
lavados com dcido e passados por dguna desmineralizada. Esta solucdo apresenta

um factor de diluicfio de 50x.

4.2.1.2.3 -Programa Analitico

-

A solucdo € analisada por absorgio atémica acoplada ao sistema gerador de

hidretos VGA-76, apés adigdio, no caso do arsémnio, de um agente redutor e
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estabilizador.

O sinal foi registado num registador Kipp & Zonen com uma velocidade do

papel de 0.5 mm/min.. Todas as medidas foram expressas em alturas de picos.

As amostras, os reagentes ¢ padroes devem estar a temperatura ambiente antes
de qualquer andlise, uma vez que a bomba do aparelho VGA-76 ndo funciona

correctamente com solugdes a altas temperaturas.

ELEMENTO - As (Arsénio)

Comprimento de Onda - 193.7 nm

Largura da Fenda (ldmpada de cdtodo oco) - 1.0 nm

Corrente da limpada - 8.0 mA

Condigdes da Chama (oxidante/fuel) - (11.0 I/min - 1.5 I/min)
Tempo de integracgdo - 3 s

Correccdo de Background - off

ELEMENTO - Se (Selénio)

Comprimento de Onda - 196.0 nm

Largura da Fenda (ldimpada de cdtodo oco) - 1.0 nm

Corrente da ldmpada - 10 mA

Condi¢des da Chama (oxidante/fuel) - (11.0 I/min - 1.5 I/min)
Tempo de integragao - 3 s

Correcgdo de Background - on

4.2.1.2.4 -Solucdes e Reagentes

Devido a sua elevada sensibilidade esta técnica exige um extremo cuidado nos
procedimentos, uma vez que estes poderdo afectar a reprodutibilidade e exactiddo
dos resultados analiticos. Os limites de deteccdo conseguidos serdo determinados
pela pureza dos reagentes a utilizar. Os reagentes nao devem conter o elemento a
analisar contudo isso é praticamente impossivel pelo que, frequentemente hd
necessidade de determinar o sinal analitico atribuivel ao analito presente nos

reagentes.




Este procedimento deverd ser estendido de modo a incluir o dcido cloridrico e

a solugcdo de borohidreto de sddio, bombados através do sistema.

Solucdio de.Borohidreto de Sédio (0.6% NaBHy; 0.5% NaOH; 10% KI): A
concentracio recomendada para a solug@o de borohidreto é de 0.6% m/V. A
estabilidade da solugfo € obtida pela adicfo de uma solucio de hidréxido de
sédic (0.5 m/V). Uma vez que a solucdo de NaBH4 se decompde facilmente (um

a dois dias), nfc h4 necessidade de se preparar mais do que 500 ml.

Para preparar a sbluéﬁo, dissolver 3 gramas de borohidreto de sédio (NaBH4) em
po, 2.5 gramas de hidroxido de sddio (NaOH) e 50 gramas de iodeto de potdssio
(KI) em 4gua desionizada. Completar o volume a 500 ml com dgua desionizada

e filtrar para o interior do recipiente da solugfio de borohidreto.

‘A obtengéo de uma boa estabilidade pode ser conseguida filtrando a solugdo por

um filtro Millipore (Fleming e Taylor, 1978). O tempo de vida da solucio pode
ser aumentada se esta for armazenada a uma temperatura de 5°C. Quando da
andlise deve-se deixar a soluglo adquirir a temperatura ambiente. O tnico critério
aplicado para a concentragdo Optima do tetrahidroboreto de sédio é a sensibilidade

que se pode obter para a gama de padrdes (Welz e Schubert Jacobs, 1986).

No caso de determinagdes multielementares (em particular arsénio e selénio) é
necessério adicionar a-solugdo iodeto de potdssio (10% m/V) para que AsY possa
ser reduzido a Aslll (Kent et al., 1986).

Depois de se utilizar a solugdo dever-se-4 decantar esta para um frasco de vidro
e assegurar-se de que a solucdo n#o fica hermética (devido a evolugdo de

hidrogénio).

Acido Cloridrico 7M

Acido Perclérico concentrado (HCLO4) - (70 - 72%; sp. gr. 1.67)
Acido Fluoridrico concentrado (HF) - (48 - 51%; sp. gr. 1.17}
Acido Nitrico concentrado (HNO3) - (65%; sp. gr. 1.41)

Acido Cloridrico concentrado (HCIL) - (37%:; sp. gr. 1.19)

Acido Cloridrico (1 + 1): adicionar cuidadosamente 500 ml de HCl concentrado
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a 500 ml de dgua desmineralizada. Armazenar a soli¢cfo num recipiente de vidro

ou pléstico.

Nota: O arsénio é um contaminante comum em vdrias marcas de HCI de grau “Analytical Reagent”.
E portanto aconselhdvel usar HCI de grau “Aristar” para andlises de As proximo do limite de

detecgdo.
4.2.1.3 - Determinacido de Si, Mg, Ca, Ti e Al por Fluorescéncia de RX

4.2.1.3.1 - Preparacio do disce fundido

A preparacdo da amostra a ser analisada pela técnica de Fluorescéntia de RX,
envolve a sua secagem prévia e a sua moagem até se obter uma .granulometria

inferior a 200 mesh.

Apds este procedimento prévio, pesa-se num cadinho de platina 0.5 g de amostra
4 qual se adiciona 4.5 g de fundente (Tetraborato de Litio/Metaborato de Litio numa

proporcio de 66:34).

O cadinho é posteriormente aquecido num bico de Mecker, aumentando-se
gradualmente a temperatura até o cadinho ficar ao rubro. Numa segunda etapa, o
cadinho é colocado numa mufla a uma temperatura de 1000 "C, durante um'peribdo

de tempo de 20 minutos, de modo a obter-se uma fusdo completa.

A etapa final consiste em derramar a fusfio e por cunhagem obter-se o disco
fundido. ' '

4.2,1.3.2 - Andlise do disco fundido

Para a andlise dos elementos Si, Mg, Ca, Ti e Al, utilizaram-se as seguintes

condicSes de trabalho:

Ampola : Cr

Condi¢des de excitagdo : 45 KV; 20 mA
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Contador : Fluxo
Cristais : TLAP E LiF 220

Colimador : Fino e largo conforme o comprimento de onda do elemento

analisado
Tempo de contagem : 10 s e 100 s

Rectas de padronizacfo : estabelecidas a partir dos padrdes internacionais
granito GA, granito MA-N, granodiorito GSP-1, diorito DR-N, anortosito AN-
G e lama marinha MAG-1

4,2.1 4. - Determinacio de Na e K por Fotometria de Chama

4.2.1.4.1 - Modo Operatério

Para a détefminagﬁo do Na e K efectuou-se a decomposicio de 0.15 gramas de
amostra, utilizando 5 ml de HF ¢ 10 ml de uma mistura dcida (H,S0O,4 1:1 / HNO3
(c) #5H,0 destilada):

Leva-se & secura numa placa de aquecimento a 150 °C durante um periodo de

24 horas aproximadamente.

Numa segunda etapa da decomposiciio adiciona-se mais 10 ml da mistura 4cida,

levando novamente & evaporacio com libertacdo de fumos brancos.

Apés a secura efectna-se a retoma com 15 ml de HNO4 (1:19). Filtra-se a

solucéio para um baldo volumétrico de 250 ml e completa-se o volume com dgua.

4.2.1.4.1 - Gama de padrdes

A determinacgio € efectuada por fotometria de chama calibrando-se o apareiho
com uma gama de solugBes-padrio previamente construida (gama de padrdes - 1,
3,5, 7¢ 10 ppm em Na ¢ K).
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4.2.2 - AGUAS SUPERFICIAIS E AGUAS SUBTERRANEAS

Além da andlise quimica de elementos maiores e vestigiais, realizamos, quando
da colheita das amostras, determinacdes de alguns parimetros (temperatura, pH,

condutividade , potencial redox) e também a andlise das espécies carbonatadas.

4.2.2.1 Determinacio de alguns paridmetros e das espécies carbonatadas

4.2.2.1.1 - Condutividade, pH,Temperatura e Potencial Redox

A determinagfio da condutividade foi efectuada com um condutivimetro Cole-
Parmer (1481-50 Model) apés calibragio com uma solugfo padronizada de KCl a

uma temperatura de 25 °C.

O pH, foi medido com um aparelho Crison-Hanna (HI 8014) calibrado com
soluctes-padrdo de valores de pH 4.0 e 7.2. Quando houve necessidade foi ainda

utilizada a solucfo padrdo pH 9.1.

A determinagfo da temperatura foi efectuada simultaneamente 4 determinacio
do valor de pH, uma vez que o medidor de pH possufa uma sonda de temperatura

incorporada.

O poténcial redox foi medido utilizando um aparelho WTW - Microprocessor

pH 537 equipado com um eléctrodo Ingold Pt - 4805 - S7 Redox.

4.2.2.1.2 - Determinagio das espécies carbonatadas (HICO3" e C032')

Uma vez que o equilibrio HCO3z~ / CO42- sofre variagdes importantes com o
tempo efectuou-se a sua determinagio “in situ”. Utilizon-se o método aconselhado
pela ASTM D513-82 (método C), que permite a determinac@o da concentragio total

do diéxido de carbono dissolvido e dos ides hidrogenocarbonato e carbonato.
A quantidade de CO32" + OH- é determinada por tituiagéo com 4cido a pH 8.3.

A quantidade de HCO4 € determinada continuando a titulagdo com 4dcido até

um ponto de viragem a pH 4.5. Os pontos de viragem sfo detectados por
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potenciometria.

® Modo Operatério

Pipetar 50 ml de-dgua para um copo de titulacdo. Adicionar trés gotas do
indicador laranja de metilo & solug@io pipetada. Se a solucio adguirir coloragio,
determinar o valor de HCOj~ titulando com 4cido standard até a coloracio rosada
desaparecer por completo.O ponto de viragem € determinado por comparacio com

o ponto de wviragem standard da solucio tampfo.

. Solugﬁes e Reagentes

*» Hp504 0.05 M; a solucdo de 4dcido sulftirico 0.05 M foi preparada a partir de uma

solu¢io normalizada Titrisol 0.05 mol./1 (0.1 N).

e Calculo das Espécies carbonatadas

O célculo das espécies carbonatadas foi efectuada a partir da seguinte férmula:
[HCO3™] mg/l = (Volume gasto) x 61.0171

Paralelamente foi efectuada uma medicdo de controlo utilizando-se outro método
proposto pela ASTM (1984) e que consiste numa titulagio potenciométrica de um
volume de 100 ml de solucdo com HCI 0.04 N ( a normalidade da solugfo dcida foi

controlada utilizando carbonato de sédio anidro), até atingir o valor de pH de 4.5

O cdlculo da [HCO3"] foi efectuado empregando a seguinte férmula:

[HCO37] mg/l = (2440/S) x (Vo - V)
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em que:
S = Volume de amostras em ml
V; = mililitros de HCI 0.04 N necessérios para efectuar a viragem a 8.3

Va

mililitros de HCI 0.04 N necessdrios para efectuar a viragem a 4.5

4.2,2,1,3 - Determinacio da matéria orginica ao permanganato de potdssio

Uma parte das matérias orgénicas sdo oxiddveis pelo permanganato de potdssio.
A oxidagio feita em condigbes precisas permite comparar o teor em matéria orginica

de diferentes dguas.

A solucdo adiciona-se permanganato em excesso, que reage com o oxidante,

podendo este aceitar 5 e~ por molécula:

MnQs + 8 HY + 5¢ — Mln2+ + 4 Hp0

Ao fim de 4 horas, o excesso de permanganato serd doseado pof um sal ferroso
(sal de Mohr):

MnOg4~ + 5 Fe2+ + 8 H* — Mn2t + 5Fe + 4 Hy0

4.1.2.1.2.1 - Modo Operatério

Em dois Erlenmeyers, contendo 100 mi de dgua filtrada e outro 100 mi de dgua
destilada, juntar 5 m! de H,SO4 a 50% e 20 ml KMnQO4 N/80.

Aguardar 4 horas, deixando os Erlenmeyers a temperatura do laboratdrio.
Adicionar 15 cm3 de sal de Mohr em cada Erlenmeyer ou uma quantidade suficiente

para que seja em excesso (desaparecimento da cor rosada).

Titular o excesso de sal de Mohr pelo KMnOy4 N/80, até ao aparecimento da

cor rosada.
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4.2.2.1.3.2 -Solugdes e Reagentes

Solucdo de Permanganato de Potdssio N/80 : Pesar 0.4 gramas de permanganato
de potdssio { KMnO,) e dissolver para um litro. Deixar repousar durante 8 dias

e titular com uma solucio de dcido oxédlico.

Solugio de sal de Mohr: dissolver 10 gramas de sal de Mohr (FeSO4 (NH4)2 SO4
. 6 H,O) em 10 ml de dcido sulfdrico concentrado. Ajustar a 1000 ml com 4dgua

desmineralizada.

H,SO4 a 50% : diluir cuidadosamente 50 ml de 4cido sulfirico concentrado (sp.gr.

1.84) para um volume final de 100 ml com 4gua desmineralizada.

Solugio padréo de 4cido oxdlico (HOOC-COOH) N/10: pesar exactamente 6.303
gramas de dcido oxdlico seco com duas moles de dgua, dissolver e ajustar a 1000

ml com Agua desmineralizada.

4.2.2.1.3.3 - Calcnlo

Sejan N cm3hde KMnOQOy ga_stos para a 4gua a analisar e n cm3 de KMnOy para

a dgua destilada, (N-n) representa o volume de KMnO4 N/80 necessdrio para oxidar

as matérias orgéinicas contidas nos 100 ml de dgua a analisar, pois que o mesmo

volume de sal de Mohr foi adicionado a cada Erlenmeyer.

(N—nj dd directamente a quantidade de oxigénio libertado pelo KMnO4, expresso

em mg/l de-solugdo:

[N-n] / 80 x 1/2 x 16 x 10 (férmula valida para 100 ml)

4.2.2.2 - Andlise de elementos maiores e vestigiais

Nas determinac¢des laboratoriais, seguiram-se os métodos internacionais

propostos pela ASTM- American Society for Testing and Materials (1984) e pela
EPA -United States Environmental Agency (1983).

Na figura 4.4 apresenta-se esquematicamente o procedimento adoptado para a
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AMOSTRA DE LABORATORIO

DETERMINACOES EM LABORATORIO

AMOSTRA NAO

J/ FILTRADA

FILTRACAO POR FILTROS \ =

MILLIPORF: 0.451m
/ SuUspensos
AMOSTRA
s
FILTRADA
di J'H
PARTICULADO AMOSTRA NAO ACIDIFICADA AMOSTRA

ACIDIFICADA

DECOMPOSICAO

ICP - Especirometria
ACIDA DO FILTRO

de Plasma por

B, e N i - . Acopolamento
Anides:F~.CI",NO 3 SO PO, Induzido

Cromatografia Iénica

Analise por espectofo-
tometria de absorcdo
atomica

Analise: Fe, Cu, Pb,
Zn,Mn.Cd,Co,Ni,Cr,

Al Na.K, Mg, Ca
Fe,Cu,Pb, Zn, Mn, Silica, Aménio, Nitritos, Cianetos .

Espectrofotocolorimetria

Cd,Co, Ni,Cr

Determinacédoda
Matéria Orgéanica

Figura 4.4 - Fluxograma da sequéncia e metodologia das andlises das amostras de dgua.

=R



andlise dos elementos maiores e vestigiais quer na componente dissolvida quer na

componente particulada.-

"Antes de efectuar qualquer determinagéo, as amostras foram filtradas utilizando
filtros Millipore 0.45 mm (Hunt et al.,1986), utilizando para o efeito unidades de
filtracdo Sterifil “Millipore”.

A determinagio dos elementos, com excep¢do dos vestigiais, foi realizada logo
apés a colheita das amostras, ndo ultrapassando um intervalo de {empo superior a 24

horas.

Os resultados das andlises efectuadas nas amostras de 4gua foram submetidos
a um posterior tratamento a partir da utiliza¢gdo dum programa elaborado em
lingnagem BASIC, com vista a obtencfio dos respectivos valores de concentracio

utilizando paro o efeito uma equagfdo polinomial do 2° grau.

4.2.2.2.1 - Determinacéo de F-, Cl-, HPO42"» NO3", ¢ S042" por Cromatografia Iénica

A determinacéo dos anides F-, Cl-, NO5-, HPO42' e 8042' foi efectuada
utilizando um novo método de.anslise instrumental; a Cromatografia Iénica (IC-Ion
Chromatography). Esta técnica € aceite e aconselhada como método padriio por
organismos internacionais designadamente pela ASTM (D4327-84) e pela EPA (600/

4-84-017).

O termo “Ton Cromatography - (IC)” foi introduzido em 1975 por Small et al.,
(1975) para descrever um sistema de cromatografia de alta pressdo na qual eram
usadas colunas de troca idnica, colunas supressoras € um detector para a determinagdo

de anides e catiGes em meio aquoso.

Um dos factores que mais contribuin para o crescente sucesso foi a introdugio
por Stevens ct al. (1981), de um novo processo de atenuacio da condutividade do
eluente (coﬁdutividaae dge fundo) utilizando supressores de membrana, eliminando
assim a necessidade de colunas supressoras com a inconvemniente regeneracgiio das

resinas (Eranklin, 1985).
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CAPITULO 4 - Métodos e Técnicas de Anilise

Mais recentemente, a designagdo IC foi alargada a generalidade dos métodos
para a determinac¢do de ides utilizando sistemas de alta pressdo mesmo sem 0 uso
dos convencionais sistemas de supressao e recorrendo aos mais variados sistemas de

detecgdo (Colvos et al., 1981; Nakata et al., 1985; Vonk, 1984; Amado et al., 1989).

4.2.2.2.1.1 - Principio do método

Na figura 4.5 apresenta-se esquematicamente a constituicdo do sistema

cromatografico segundo Gjerde e Fritz (1987) e Dionex (1987).

ELUENTE

BOMBA
@
{
BOMBA DE O.\
PRESSAQ
&|/

_ DETECTOR DE CONDUTIVIDADE

VALVULADE \ S— : , .

INJECGAO DA I COLUNA = —! REGISTADOR |
| |

AMOSTRA % T L

L !

INJECGAO
—_——

DA ‘[ ; .
MOSTRA A | ESGOTO |

Figura 4.5 - Esquema do sistema cromatografico (segundo Gjerde e Fritz, 1987).

*» Bomba: leva o eluente ao sistema cromatografico. O fluxo oscila geralmente entre
1.0 a 2.0 ml min-! dependendo, no entanto, das dimensdes e caracteristicas da

coluna. Suporta valores da ordem dos 2000 psi.

* Eluente: O eluente utilizado em cromatografia anidnica deve ter como
caracteristicas produzir apds o processo de supressio espécies com baixa
condutividade e a sua afinidade para a fase estacionéria deve ser adequada em

relacdo ao anido a analisar.




» Misturas de NaHCO; / NayCO4 sfio particularmente utilizadas, pois proporcionam
um ajuste de selectividade do sistema apenas pela variagdo da sua proporgdo,
além de que o produto de reac¢do do supressor € o dcido HoCOj3 fracamente

dissociado o que resulta numa baixa condutividade de fundo (Small, 1989).

= Vilvula de Injeccfio : injecta a amostra que se encontra no “loop” (que geralmente
é de 50 ml).

* Coluna de Separac#o : as resinas usadas em Cromatografia I6nica funcionam com
uma carga fixa e um contra-ido associado, sendo usualmente a funcéo de troca em
cromatografia aniética realizada pelo aménio quaterndrio. Durante o processo
cromatogréafico, troca-se ©0 ifio da amostra e o contra-ido durante um certo periodo
de tempo. Dada a variacdo de afinidades para a fase estaciondria dos diferentes
ides presentes na amostra, a sua separacfo torna-se possivel. O coeficiente de

selectividade que caracteriza o processo de troca pode ser definido por:

Constante K = [X"], [Cil, / [X'1, I[Cilg

1 .+

onde: -
[X71,, ¢ ¢ aconcentragdo do iZo na amostra, na fase movel (m) ou estaciondéria (e),
k .

[Ci]l,, . € aconcentragio do contra-ifo na amostra, na fase mével (m) ou estaciondria
H

(e).

* Coluna Supressora: apds a separacio dos aniles por troca anidnica, a fase movel
passa por um sistema de supressZo constituido por uma membrana de troca
catiénica na forma HY. O'eluente € neutralizado e a sua condutividade reduzida,
o que permite uma detecglo condutimétrica dos anides do analito num eluente de
baixa condutividade de fundo. Este processo de regeneragdo de membrana €
efectuado simultaneamente recorrendo 2 circulac@o em sentido contrdrio do eluente,

duma solucgdo regeneradora, neste caso dum dcido forte.

» (Célula de Condutividade: de dimensdes bastante reduzidas, a ela estd associada

um detector de condutividade que controla continuamente a condutividade do
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eluente.

» Integrador: Compativel com o detector, oferece uma conversido automatica e precisa
do sinal sob a forma numérica. Permite a obtencido de um registo com as
correspondentes alturas de pico (ou dreas de pico), assim COmMO 0S respectivos

tempos de retencdo.

4.1.2.2.1.1 - Configuracio do Sistema e Programa analitico

Na figura 4.6 apresenta-se as caracteristicas do sistema cromatogrifico e as

condi¢des experimentais usadas na determinacdo dos anides.

Anides CROMATOGRAFO
et — <_  Eluente DIONEX 2000 SPI
- X'=F",CI, HPO?,, NO,, S0%
Pré-coluna WLl a4 EY 4 ,
Pre-coluna: HPIC - AG4A
Coluna: HPIC -AS4A
Resina-N", HCO':s +Na'X 3 3
T Eluente: 28 mmol/dm NaHC03+2,25 mol/dm Na2C03
aﬁz:i:‘:a Resina -N'X + NaHCO, Fluxo: 2 ml/min
Resina-SO",H"-Na"HCO,
T
s - *
Resina-S0O 3Na +H,CO, AMMS - (Anion Membrane Supressor)
su(;?;i:?)ra Regenerador: H,SO, 50 mmolidm®
Resina - SO7, - H* + NaX" Fluxo de 3 ml/min
T4
Resina - SO,Na™ + HX’
Célulade SRS | | SPECTRA Physics SP4280
e Integrador -
condutividade fuis g et 200
: Velocidade do papel: 0.5cm/min; atenuagio: 1024

Figura 4.6 - Caracteristicas do sistema cromatografico usadas na determinacao dos anioes.
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Para 2 determinacfo dos 5 anibes, utilizou-se como eluente uma solucdo de
NaHCO; - 2.8 mmol dm-3 / NayCOj3 - 2.25 mmol dm™3, que nos permitia efectuar

a anélise num periodo de 7 minutos.

4.1.2.2.1.3 -Solugdes e Reagentes

» H,80,4 -IN: Cuidadosamente, adicionar 111 ml de 4cido sulfdrico concentrado
(sp.gr.1.84) a 600 ml de 4dgua. Arrefecer a solugdo e diluir a 4 litros com 4dgua

desmineralizada;

*» Solugio NaHCOg - 2.8 mmol dm-3 / Na,CO5 - 2.25 mmol dm-3 (Eluente) :
dissolver 0.4704 g de bicarbonato de sddio (0.0028 M NaHCOj3) e 0.4770 g de
carbonato de sédio (0.00225 M NaCO3) em dgua desionizada e diluir para 2
lii;ros;

» Solucfo regeneradora do supressor (H,SO,4 -25 mN): cuidadosamente adicionar
50 ml de H,SO,4 IN a 600 ml de dgua desmineralizada. Deixar arrefecer a solugio

e diluir a 4 litros com 4gua desmineralizada,

. 4.1.2.2.1.4 -Gama de padries

* Solugdes Padréo: As solucdes 1000 ppm das espécies anidnicas foram preparadas
a partir dos respectivos sais sédicos com excepgdo do padrio 1000 ppm em
Brometos:

* Solucfo padrio de Fluoretos (1.00 ml = 1.00 mg F-): dissolver = 2.2100 g de
fluoreto de sédio (NaF) em dgua e diluir para um litro. Armazenar a solucido

padrio num frasco de polietileno;

* Solucfo padrdo de Cloretos (1.00 m! = 1.00 mg CI7): secar 3 g de cloreto de sédio
(NaCl) durante 1 hora a 600 °C. Deixar arrefecer num exsicador, Dissolver 1.6484

gramas do sal em dgua destilada e diluir para nm litro com 4gua desmineralizada;

* Solugdo padréo de Nitratos (1.00 ml = 1.00 mg NO3~): secar aproximadamente 2
g de nitrato de sédio (NaNO3) a uma temperatura de 105°C durante 24 horas.

Dissolver 1.3707 gramas em dgua e diluir para um litro com 4gua desmineralizada.
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* Solugio padrio de Fosfatos (1.00 ml = 1.00 mg HPO4?"): dissolver 3.7317 gramas
de hidrogenofosfato de sédio hidratado (Na,HPO, 12H,0). Diluir para um litro

com agua desmineralizada.

* Solugdo padrio de Sulfatos (1.00 ml = 1.00 mg SO,42-): secar 3 gramas de sulfato
diss6dico (Na,SOy) durante 1 h a uma temperatura de 105 °C. Arrefecer num
exsicador. Dissolver 1.4790 g do sal em dgua e diluir 2 1 1 com 4gua

desmineralizada.

* Solucdes intermédias de 100 ppm: pipetar 10 ml de cada uma das solucdes-padrio
de 1000 ppm para um baldo volumétrico de 100 ml. Completar o volume com

dgua desionizada.

Efectuar curvas de calibragfio de altura do pico versus concentracfo para cada
um dos anides com uma determinada escala de sensibilidade 30 uS para os fluoretos,

brometos, nitratos, fosfatos e sulfatos e 100 S para os cloretos.

4.2.2.2.2 - Determinacio de Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni, Cr, Al, Na, K, Mg e Ca.

A rapidez, a facilidade de rotina, a sua automatizagio, a qualidade dos
resultados, independentemente da experiéncia do operador, s80 a origem do sucesso

de aplicacfo da técnica de ICP em andlises de diversas matrizes. .

Numerosos trabalhos t€m sido efectuados no dominio da hidroquimica utilizando
a técnica de ICP para a determinacio de metais (Janssens et al., 1984; Brenner et
al., 1987; Hopkins, 1991; Pearce, 1991; Jarvis e Jarvis, 1992).

Limites de detecgiio da ordem de alguns microgramas por litro sfo assegurados
para a quase totalidade dos elementos podendo ser mesmo melhorados no caso de

se utilizarem sistemas de nebulizagio especiais.

Na determinacio das concentragSes em Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni, Cr, Al,
Na, K, Mg e Ca fol utilizada a técnica de ICP usando para o efeito um

espectrofotémetro de inducfio de plasma Jobin Yvon 70 Plus.
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As condigdes instrumentais mais relevantes sdo apresentadas no Quadro 4.1.

Neste estudo foram efectuadas leituras das amostras e dos padrées O aparelho
foi calibrado com 5 pontos de calibragio utilizando-se para o efeito uma gama de
5 padrdes multielementares. Foram efectuados estudos adicionais com vista a verificar

a possivel existéncia de interferéncias de matriz.

Quadro 4.1. - Condicdes instrumentais para o Espectréometro de ICP - AES.

PARAMETROS
Energia Incidente 1000 Watts
Torche Qz desmontdvel
Fluxo de gés do Plasma 12 Ymin
Fluxo de gds Auxiliar 0 /min
Fluxo de gds do Nebulizador 0.3 l/min
Caudal de Nebulizagdo 1 ml/min
Altura de Observagao 18 mm
Tipo de Nebulizador Meinhard C
Tempo de Integragio 0.5 seg.

Quadro 4.2 - Riscas espectrais e sensibilidade instrumental.

ELEMENTO A | SENSIBILIDADE
Fe 238.204 1 ppb
Cu 324.754 3 ppb
Pb 220.353 10 ppb
Zn 213.856 4 ppb
Mn 257.610 4 ppb
Cd 228.616 0 ppb
Co 228.616 4 ppb
Ni 221.647 4 ppb
Cr 206.149 4 ppb
Al 396.152 4 ppb
Na 588.995 0.5 ppm
K 766.490 0.5 ppm
Mg 383.826 0.5 ppm
Ca 422.673 0.5 ppm
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No Quadro 4.2 apresentam-se os diferentes comprimentos de onda para os

diferentes elementos analisados e a respectiva sensibilidade analitica.

4.2.2.2.2.1 - Modo Operatdrio

Para a determinagdo da componente dissolvida, as amostras foram filtradas por
filtros Millipore 0.45 um. As amostras foram acidificadas com HNOg a pH 2.0. Para
a determinacio dos elementos dissolvidos, as amostras foram analisadas logo apés

a sua filtracéo.

4.2.2.2.2.2 - Gama de Padrdes

Como ocorre com a maioria das técnicas instrumentais, a técnica de ICP requer
que se compare a concentragio existente numa dada amostra com um conjunto de
padrdes de composic@o perfeitamente definida. A obtencdo de resultados correctos

depende, pois, de uma boa escolha de gama de padrdes.

Para a construgcdo da gama de padrdes. utilizaram-se solucdes-padrdo de 1000
ppm em Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, N1, Cr, Al, Na, K, Mg e Ca (Solugdes
Spectrosol BDH). A partir destas solugBes foi preparada uma solucio-padrio

intermédia de 10 ppm e outra de 1 ppm.
A - Gama de padrdes muliielementar para determinacio de elementos vestigiais

Dado estarmos em presen¢a de uma gama de concentragdes bastante heterogénea
(desde alguns ppb até algumas dezenas de ppm), ¢ muito dificil abarcar esta variagio
numa idnica gama de padrdes pelo que foi necessdrio construir duas rectas de
calibraciio para a andlise dos elementos vestigiais Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni,
Cr, Al. Preparou-se uma gama de padrdes multiclementar entre 10 ppb e 50 ppb
(Gama de Padr8es 1) e outra entre 100 ppb e 1000 ppb (Gama de Padrdes 2). Foram
testadas estas gamas de padrfes mutielementares de modo a verificar se existiam

incompatibilidades quimicas e interferéncias espectrais.
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¢ Solugdo intermédia de 10 ppm - Para a preparacio da solugfo-padréo intermédia
multielementar de- 10 ppm, pipetou-se 1 mi da solugfo 1000 ppm para um baldo
volumétrico de: 100 ml. Completou-se até ac volume final de 100 ml com agua

desionizada.

* Solucfo intermédia de 1 ppm - Para a preparacfo da solucfo-padrio intermédia
multielementar de 1 ppm, pipetaram-se 10 ml da solucdo 10 ppm para um balio
volumétrico de 100 ml. Completou-se até ao volume final de 100 ml com édgua

desionizada.

* Gama de P.qc_lr('j_és 1 - Pipetar ¢ introduzir em 5 baldes volumétricos de 100 ml,
1.0, 2.0, 3.0 4.0 ¢ 5.0 ml da solugdo intermédia 1 ppm de modo a preparar
padrées respectivamente de 10 ppb, 20 ppb, 30 ppb, 40 ppb e 50 ppb em Fe, Cu,
Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni, Cr, Al. Completar até ao volume de 100 ml, com dgua

desmineralizada:

* Gama de Padrdes 2 - Pipetar e introduzir em 5 baldes volumétricos de 100 ml,
1.0, 3.0, 5.0 7.0 ¢ 10.0 ml da solucfo intermédia 10 ppm de modo a preparar
padroes 1‘especti'v'am‘enté de 0.1 ppm, 0.3 ppm, 0.5 ppm, 0.7 ppm ¢ 1 ppm em Fe,
Cu, Pb, Zn, Mn, .Cd, Co, Ni, Cr, Al. Completar até ao volume de 100 ml, com

dgua desmineralizada.

B - Gama de padroes multielementar para determinacdo de elementos

alcalino-terrosos

Para a andlise dos elementos alcalino-terrosos Na, K, Mg e Ca foi elaborada
outra gama de padrdes (Quadro 4.3) em virtude das concentracbes serem de uma

ordem de grandeza bastante saperior as concentragbes dos elementos vestigiais.

. Solugao intermédia de 100 ppm - Para a preparagdo da solugfo-padrio intermédia
multlelementar de 100 ppm, pipetaram-se 10 ml da solugiio 1000 ppm para um
baldo volumétrico de 100 ml. Completou-se até ao volume final de 100 ml com

dgua desionizada.
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* Gama de Padrdes - Pipetar para baldes volumétricos de 100 ml, a partir da
solucdo intermédia 100 ppm, os seguintes volumes de modo a construir uma gama
de padrdoes multielementar em Na, K, Mg e Ca (com excepgdo para o sédio e

cédlcio, em que a gama foi preparada a partir das solugdes padrdo 1000 ppm):

Quadro 4.3 - Concentragdes e volumes pipetados dos padrdes preparados para a analise

dos elementos maiores.

ELEMENTO | [C] | Vol. | [C] | Vol. | [C] | Vol. | [C] | Vol. | [C] | Vol
ppm ml ppm ml ppm ml ppm ml ppm ml

Na 0| 1 |30 ]| 3|50 5 |7/ 7 |100] 10
K 2 | 2] 6| 6 [ 10|10] 14| 14]20] 20
Mg 1 ] 3L 515 ] 5 707 |10l 10
Ca 5 |os|20] 2 [3 | 3 |4]| 4 |50]s

Completar até ao volume de 100 ml com dgua desmineralizada.

Quando as concentragdes eram bastante elevadas relativamente as gamas de
padroes utilizadas (elementos vestigiais e alcalino-terrosos) foi utilizado um padrio
de controle mais concentrado de modo a verificar a possivel existéncia de um desvio
a linearidade da recta de calibracdo. Quando o erro era inferior a 5% utilizava-se a

gama de padrdes de concentracdes mais elevadas.

4.2.2.2.3. - Determinacdo da componente particulada

Para a determinacdo da componente particulada, a membrana filtrante foi
transferida para um recipiente de teflon onde foram adicionados 3 ml de HNO3 (c).
O teflon foi levado posteriormente a uma placa de aquecimento a um temperatura de
100°C (Loring e¢ Rantala, 1992).

A adigéo posterior de uma decomposi¢cdo de HClO4 e de uma mistura de HCIO,4

+ HF para a digestéo dos filtros, baseou-se no facto desta mistura ter um forte poder
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oxidante QOutra vantagem radica no facto de se obterem como produto de reaccdo
da decomposigio sais percldricos extremamente soliveis. Dada a possivel presenca
de alguns silicatos na composigdo do filtrado e uma vez que estes sfo parcialmente
decompostos pelo HClOy,, utilizou-se adicionalmente na mistura dcida HF, de modo
a solubilizar os silicatos existentes. Para a leitura dos elementos Fe, Cu, Pb, Zn, Mn,
Cd, Co, Ni e Cr utilizou-se a Espectrofotometria de Absor¢io Atémica € a mesma

metodologia usada para as amostras de sedimentos de linhas de dgua e de solos.
4.1,2.3 - Determinacio Espectrofo‘tométrica de NOg-, 8i0Og, NH4% e CN-

4.1.2.3.1 - Determinacéio dos Nitritos (NO9")

Na determinacfo da concentragéo do ido nitrito, recorreu-se ao método

espectrofotometrlco proposto pela EPA - 354.1 (1982).

O método para a determinacfio fotométrica do ifio nitrito na dgua, baseia-se na
reaccdo do nitrito com uma amina aromdtica que conduz a formagfo de um composto
diazo (diazotizacdo em meio 4cido da sulfanilamida}, seguida da ligacio a uma
segunda amma aromatma para dar 0r1cren1 a um corante azdico (reacglo com N-(1-
naftﬂ) etﬂenoalamma hidroclérica produzmdo uma solucéo com uma coloragfo rosa

intensa).

As reacgbes que conduzem a formacéo do corante azéico podem ser formuladas

como se demonstra na figura 4.7.

A quantldade de corante azdico formado € proporcwnal concentracio inicial
do ifo nitrito numa larga gama de concentracdes. A reaccio corada obedece & Lei

de Lambert-Beer até 1.0mg/l de NO; a um comprimento de onda de 540 nm.

Este método ¢é aconselhado para a determinacfio de nitritos em dguas de
superficie, d4guas salinas e dguas potdveis, domésticas, para fins industriais, assim

como dguas provenientes de efluentes.
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Figura 4.7 - Reaccoes que conduzem a formacdo do corante azéico (extraido de Cruces,

(1984).

4.1.2.3.1 1 - Modo Operatoério

- Todo o material deve ser lavado com uma solugédo de HCIl a 10 % e em seguida

lavada com dgua destilada e desmineralizada.

- Se a amostra tiver um pH superior a 10 ou uma alcalinidade superior a 600

mg/l, deve-se ajustar a pH 6.0 adicionando uma solucdo de HCI (1+3).

- Se se achar conveniente, filtrar a amostra utilizando filtros 0.45 pm Millipore®,

utilizando a primeira por¢do para efectuar uma lavagem prévia do recipiente.

- Pipetar 50 ml da amostra a analisar ou uma aliquota diluida a 50 ml, para um
copo de vidro de 100 ml e adicionar 2 ml da solugdo-tampédo utilizando uma

pipeta automética.
- Sujeitar simultaneamente os padrdes ao mesmo modo operatério das amostras.

- Agitar e deixar desenvolver a cor durante 15 minutos (o pH do meio deverd

oscilar entre 1.5 e 2.0).
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- Efectunar a leitura no espectrofotémetro equipado com células de 1 cm de percurso

_6ptico para um comprimento de onda de 540 nm..

- Representar graficamente as concentragbes de NOj versus valores de absorvéncia

obtidos.

Nota: as amostras devem ser analisadas o mais rapidamente possivel (24 a 48 horas) e devem ser preservadas

a uma temperatura de 4 °C e guardadas ao abrigo da luz.

4.1.2.3.1 2 - Solugdes e Reagentes

* Solugfio Tampido - A um volume de 250 ml de 4gua dcstiladz; isenta de nitritos,
" adicionar 105 m! de 4cido cloridrico concentrado, 5.0 g de sulfanilamida
(NH2CgH4S0O2.NH»2) ¢ 0.5 g de diclorohidrato de N-(1-naftil)-etilenodiamina
(C10H7NH.CH»:CH,.NHo 2HCI). Agitar até dissolver completamente. Adicionar
em seguida & solugdo 136 g de acetato de sédio (CH3COONa.3H,0) e agitar até
dissolver. Transferir a solugfio para um baldo volumétrico e completar com 4dgua
_destilada..isenta de nitritos a um volume de 500 ml. A solugdo final deve ser
guardada ao abrigo da luz. Este reagente € estdvel durante algumas semanas. A

solucio deverd ser renovada desde que esta apresente uma coloragéo acastanhada.

* Solucdo Padrfio de Nitritos (1.0 ml=1.0 mg NO,) - Colocar aproximadamente 2
g de nitrito de sddio anidro (p.a.) (NaNQ,) num exsicador contendo um ambiente
de dcido sulfiirico concentrado (sp. gr. 1.84) durante um periodo de 24 horas até
obter uni.peso constante. Pesar rigorosamente 1.4997 g de NaNO, anidro e dis-
‘Solver em 4gua destilada isenta de nitritos num balfo volumétrico de 1 litro.
Armazenar a solugfo num ffasco escuro previamente esterilizado a uma temperatura
de 170°C. A fim c'lé‘ preservér a solucfo, adicionar 2 ml de cloroférmio como
estabilizador por cada litro de solucio. Esta solucdo & estdvel durante um a dois

meses se for conservada no frigorifico.

* Solucho intermédia de Nitritos (1.0 ml = 0.01 mg NO,) - Diluir 10 ml da solugio

1000 ppm com &dgua destilada pobre em nitritos até 1000 ml.

* Solucdo intermédia de Nitritos (1.0 ml = 0.001 mg NO,) - Diluir 10 ml da solugio

10 ppm com dgua destilada pobre em nitritos até 100 ml.
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4.1.2.3.1.3 -Gama de Padrdes

Pipetar e introduzir em 6 baldes volumétricos de 50 ml, 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0,
3.0, 4.0, 5.0 e 10.0 ml da solucdo intermédia 1 ppm de modo a preparar padrdes de
0.0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1 ¢ 0.2 ppm em NO,~. Completar até ao
volume de 50 ml, com 4gua destilada pobre em nitritos.Os padrdes deverfo, antes

de se efectuar a leitura, ser sujeitos ao mesmo modo operatdrio das amostras.

4.2.2.3.2 - Determinaciio da Silica (Si05)

Este método ( EPA - Método 370.1 ) determina a concentracio da silica
dissolvida em amostras previamente filtradas por filiros 0.45 pm. Baseia-se na
formagdo dos dcidos molibdossilicicos amarelo-esverdeados, resultantes da reacgio

em meio 4cido, entre a silica e 0 molibdénio (vI) (Ferreira Magalhdes, 1989). -

O 4cido silicomolfbdico é posteriormente reduzido a um complexo
silicomolibdico pela adi¢do do 4cido 1-amino-2 naftol 4 -sulfénico.” A intensidade
da cor & directamente proporcional a concentragio de silica dissolvida (Cruces,
1984). Possiveis interferéncias resultantes da presenca do ido fosfato, sdo eliminadas

pela adicdo de uma solugio aquosa de dcido oxdlico.-

4,2.2.3.2.1 - Modo Operatorio

As amostras devem ser previamente fil‘éradas por filtros 0.45 um. Em segunida
pipetar 50 ml de amostra de dgua a analisar para um recipiente de plastico. Adicionar
1 ml de HCI .(1;!-1) ¢ 2 ml de reagente de molibdato de amdénio. Agitar a solugéo
pelo menos seis vezes. Em seguida de.ve—se aggardar 5 a 10 minutos. Adicionar 1.5
ml de 4cido oxdlico e agitar novgmente. ApGs 2 minutos da adi¢do, adicionar 2 ml
do agente redutor. Agitar a soluggo e aguardar 5 minutos Efectuar a leitura para um

comprimento de onda de 650 nm ou 815 nm.

Nota: Dever-se-d sujeitar os padrdes ao mesmo modo operatdrio das amostras.
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4.1.2.3.2.2. - Soluctes e Reagentes
* 2S04 (s6 no caso de se digerir a amostra)

o' Acido Cloridrico (1 + 1) - Diluir cuidadosamente 50 ml de HCI concentrado em

50 ml de dgua desionizada

. Reageﬁte de Molibdato de Aménio - Pesar rigo‘rosamente 10 g Heptamolibdato de
Aménio tetrahidratado ((NH,)Mo,0,4.4 H,0) (p.a.). Dissolver em dgua
desionizada, aquecendo ligeiramente agitando com suavidade. Diluir a 100 ml.
Filtrar se necessdrio. Ajustar o pH da solugdo a 7.0 - 8.0 adicionando umas gotas

de NaOH. Armazenar em frasco de polietileno para estabilizar o reagente.
(Nota; Se o pH ndo for ajustado, formar-se-d gradualmenie um precipitado,)

» Acido. Oxédlico - Dissolver 10 g de dcido oxdlico (Hy,Cy04 . 2H,0) em 4gua
.. desionizada e completar o volume até 100 ml. Armazenar a solugfo num recipiente

de pléstico.

» Agente Redutor - Dissolver 500 mg de dcido 1-amino-2-naftol-4-sulfénicoe 1 g
- de.NapSO5-em 30 ml de dgua desionizada. Aqueger a solugio ligeiramente se for
: necessdrio. Dissolver 30 g de hidrogenosulfito de sédio (NaHSO3) em 150 ml de
- dgua-desionizada. Adicioar estas duas solugfes num mesmo recipiente. Filtrar a
-solucdo obtida para um frasco de polietilenc. Guardar a solugfo em local escuro

e refrigerado. A solugio deve ser rejeitada sempre que esta se apresente escura.

. "Solugio‘Pad‘rﬁo - Para a elaboragio da gama de padrGes utilizou-se uma solug#o

padrdo de 1000 ppm utilizada em absor¢fio atémica (Solugio Spectrosol BDH).

* "‘Solugdo padrio intermédia de 100 ppm - Diluir 10 ml da solugido 1000 ppm com

dgua desionizada até 100 ml.

1 o .
4,1.2.3.2.3. - Gama de Padrdes

Pipetar e introduzir em 6 baldes volumétricos de 50 ml, 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0,
2.5 ml da solucdo padréio intermédia de 100 ppm em silica, de modo a preparar
solugBes-padrio de 0.0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 e 5.0 ppm. Completar até ao volume final

de 50 ml, com dgua desionizada.
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4,1.2.3.3 - Determinacio do Amoénio (NH4™T)

A informacfo fornecida pela literatura, Strickland e Parsons (1972), Grasshoff
(1976) e Chaussepied (1977), permite-nos obter um método simples e preciso para
a andlise da amoénia. Na verdade, os métodos propostos por estes trés autores sfo
muito semelhantes e baseiam-se na reacgdo de-Berthelot’s (Ivancic e Degobbis,
1984) e consistem na técnica colorimétrica proposta por Solorzano (1986) que

emprega a sintese do azul de indofenol.
2CgH50" + 2 NH3 * + 4C10° —> 0=CgHy-N=N-CgH50" + 3H,0 + HO" + 4Cl-

Em contraste com outros métodos, o método de indofenol & bastante aconselhado
para andlises de rotina guer em 4dguas doces quer em dguas salinas. E um método
especifico para a determinacfo da amdnia, uma vez gue compostos azotados como

nitritos e nitratos, que normalmente ocorrem em 4dguas salinas interferem ligeiramente.

Neste método, o amonfaco forma uma monocloramina com o.hipoclorito’em
meio ligeiramente bédsico . Este reage com o fenol em presenca de ‘excesso de
hipoclorito para formar o azul de indofenol que absorve a 640 nm. A reaccfo. é um
processo lento mas a utiliza¢do de um catalizador melhora-a velocidade .da reacgio.
Lubochinshy e Zalta em 1954 (in Ivancic e Degobbis, 1984) sugeriram o nitroprussiato
como catalizador (ou mais exactamente, por um seu derivado formado em-: meio

béasico) como o catalizador mais efectivo.

A precipitacdo dos ides alcalino-terrosos da 4gua, € evitada por complexacio

com citrato de sédio (agente complexante).

Para evitar um trabalho fastidioso no campo, desde a filtragem das amostras 2
leitura das salinidades, optou-se pelo método do citrato (Hall e Lucas, 1981). Para

se efectuar a leitura da salinidade, recomenda-se a utilizacio de uma aliquota.
As amostras foram colocadas em caixa térmica a uma temperatura de 4°C.

As amostras sfo lidas em condigbes de temperatura idénticas as dos padrdes.

A temperatura segundo Stewart (1985) desempenha um papel importante na formacio

-99 -



da cor,.assim como na sensibilidade do método.

 41.2.3.3.1 - Modo Opér'atério

Pipetar 70 ml da amostra a analisar, para flascos de vidro com capac1dade de
100 ml. Usando dlspensadores automaéticos, oS reagentes sao adicionados
sucessivamente nas scgumtes proporcoes 2 ml da solucao de c1trato de sédio + 2

ml da solugao de- fenol/nltroprussmto + 2 ml da solugfo de hipoclorito.
As solugoes padrao devcrao ter 0 mesmo tratamento que as amostras.
.Deve-se efectuar uma ligeira agitacfio entre cada adigdo dos reagentes.

Em seguida, os frascos sdo colocados em local escuro e & temperatura ambiente
durante um periodo de 24 horas (Stewart, 1985). Apds o periodo de repouso e de
desenvolvimento da reacgdio, os frascos deverfio ser.deslocados com cuidado de

modo a evitar a resuspens@o do .precipitado.

.Para efectuar as leituras ¢ de modo a evitar a perturbagdo do precipitado,
devertse-4 utilizar 'um dispositivo que permita a remogfio da soluciio sem provocar
agitacio do residuo.

Durante as leituras dever-se-4 passar a célula do espectrofotémetro uma a duas
vezes com a solucio a analisar antes de se efectuar a correspondente leitura. As

leituras devem ser efectuadas num espectrofotémetro a 635 nm utilizando para o

efeito células com 1 cm de percurso Optico.

4.1.2.3.3.2 - Solugdés e Reagentes

Reagentes de qualidade analitica sdo requeridos para a realizagio deste método.
A dgua desmineralizada para a preparacio das solucBes e para as diluicdes deve

gstar isenta de amodnia.
As solugBes e reagentes necessarios sdo segundo Grasshoff’s:

» Solugio 0.02 mol.dm=3 -NaOH contendo 480 g/l de citrato de sédio hidratado:
Pesar 0.7999 gramas de hidréxido de sédio (NaOH) e dissolver em 4gua

- 100 -



CAPITULO 4 - Métodos e Técnicas de Analise

desionizada. Adicionar a solucio obtida 480 g de tri-citrato de sdédio hidratado

(Na;CecHs04. 2H,0). Dissolver e completar a 1 lifro com 4dgua desmineralizada,
3657 2 P &

* Solucdo de fenol / nitroprussiato dissédico: pesar 38 gramas de fenol (p.a.)
(CcHsOH) e 400 mg de nitroprussiato de sddio (p.a.) (Nap[Fe(CN)sNO]). 2H,0.
Dissolver em 4gua desmineralizada e completar a 1 litro. A solugfo & estdvel

durante vdrias semanas desde que scja conservada no frigorifico zo abrigo da luz.

* Solucdo de Hipoclorito de sddio em (.5 mol/.dm=3 NaOH com 0.15% de cloro
livre. Dever-se-4 efectuar a titulacfio da solugfio de hipoclorito de sédio utilizancio
para o efeito uma solucfo-padrfio de tiosulfato. A preparacio da solucfio foi
efectuada a partir de uma solucéio de hipoclorito de sédio, cujo titulo era de 7%

+ 2% (m/m).

* Solucio-padriio de N-NH4 (1ml-1 mg N-NH4): secar 3 gramas de ‘clofeto de
amoénio (p.a.) (CINHy) a 100 °C durante 1 hora. Pesar rigorosamente 2.9655 g de
CINHy4. Dissolver em 4gua desionizada isenta de aménia, transferir para um baléo
volumétrico de 1 litro e perfazer este volume. Adicionar 1 ml de cloroférmio
como conservante. A solugfo assim preparada contém-1000 ppm e & estdvel pelo
menos durante um més se for guardada em frasco de vidro escurc e em local

fresco.

4.1.2.3.3.3 - Gama de padrdes

Pipetar e introduzir em seis baldes volumétricos de 50 ml, 0.0, 1.0, 2.0, 3.0,
4.0 e 5.0 ml de solugdo padrfio intermédia de 10 ppm em amonio, de modo a preparar
solucBes-padrio de 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0 ppm, Completar até ao volume final

de 50 ml com &4gua desionizada.

4.1.2.3.4. - Determinacio dos Cianetos (CN~)

Para a determinacio dos cianetos (CN-) utilizou-se um estojo Spectraguant

14800, que de uma maneira simples permite a sua anilise fotoméfrica baseando-se
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+ CICN —

Z
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Z+

+ CI

CN

no método de andlise dos cianetos proposto pela ASTM (1991).

A determinacdo dos cianetos (CN-) baseia-se numa reacc¢do corada. Os cianetos

formam com o cloro o cloreto de cianogénio.

Cl; + CN- —» CICN + CI-

Numa segunda etapa adiciona-se piridina que reage dando origem a formacao
de glutacondialdeido. Esta reaccdao ocorre pela cisdo do nucleo piridina pelo cloreto

de cianogénio levando a formacdo do ido ciano-l-piridinico.

O grupo NCN € dissociado da estrutura a partir de uma mole de cianeto levando
a formacdo de uma mole de cianoamina, restando uma mole de glutacondialdeido do
nicieo piridina.

O glutacondialdeido é um composto de couplage que condensa com duas moles

de um partenaire conveniente originando corantes polimetdlicos.

O glutacondialdeido condensa com o dcido dimetil-1,3-barbitdrico (1,3-DMB)
originando um corante violeta (corante polimetinico). A boa solubilidade do 1,3-
DMB permite a adicdo de uma quantidade de reagente suficicnte para que a velocidade
da reaccdo aumente. Obtém-se assim que o tempo de desenvolvimento de cor foi
substancialmente reduzido para 5 minutos. Por outro lado podemos medir

concentragdes mais elevadas em cianetos.

Para valores baixos de pH, ou para valores elevados de pH. deve-se efectuar
urma neutralizac@o prévia da solucéo. Apds a adicdo do dcido dimetil-1,3-barbitirico,
o valor correcto de pH deve-se situar préximo de 3.5 e apds a adi¢do do reagente

piridina deve-se aproximar de 5.7-6.0.

Relativamente a possiveis interferéncias nas determinagfes, verifica-se que
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algumas substincias susceptiveis de existir em solucio podem impedir a reacgio,
provocando interferéncias quer com alteracdo da cor original quer com aparecimento

de uma coloracio diferente.
4.3.- EXTRACCAO SELECTIVA

Conceptualmente, um sedimento podel‘ser- éonsiderado CC‘)III’l.O uma mistura
heterogénea de particulas que por sua vez constituem uma mistura ou agregado de
diferentes componentes orgénicos e inorginicos. Esta matriz ou fraccfo residual
estd associada a componentes termodinamicamente instdveis como carbonatos,

aluminossilicatos amorfos, matéria orginica, etc. (Martin et al., 1987).

A maioria dos estudos existentes sobre a distribuicio de elementos em sistemas
naturais apoia-se nos valores das concentracdes totais de um dado elemento. A
utilizacdo destes valores atribui, implicitamente, o mesmo impacto das diferentes

componentes mineralégicas sobre o ambiente (Tessier et al., 1979). ’

Se esta simplificagfio pode ser aceite para escalas de tempo -éeoiégiéo g'randés
(uma vez que os elementos incorporados nas redes cristalinas dos silicatos ndo se
encontram disponiveis para processos biolégicos e diagenéticos de ‘curta duracio)
torna-se claro que nos estudos de processos antropogénicos estes valores podem nio

ser suficientes para a sua compreensio.

Teoricamente, um sedimento pode ser subdividido e diferentes fases utilizando-
se reagentes especificos, que por intermédio de reaccbes quimicas selectivas
discriminam os elementos associados aos diferentes suportes mineralégicos existentes

na amosira.

Numerosos autores (Chao, 1984; Martin et al., 1984; Bolle et al., 1988) sugerem
a utilizacio da técnica de extraccio quimica selectiva sequencial em alternativa 2
decomposicfo total, uma vez que esta permite efectuar o estudo da reparticio de um

elemento ou elementos pelos diferentes suportes mineraldgicos do material amostrado.

Numerosas sequéncias de extracgao quimica selectlva sequenc:lal foram

desenvoividas (Rose and Suhr, 1971; Louma and Ienne 1976; Loring, 1978; Tessier
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et al., 1979; ; Filipek e Theobald, 1981), tend> no entanto como objectivo comum,

o estudo da particio da concentraggo.

Neste estudo, baseamo-nos na sequéncia de extracgdo quimica selectiva

sequencial proposta por Cardosce Fonseca (1982).

Utilizaram-se como reagentes da sequéncia 2 dgua (H,O, pH 6.0) o acetato de
aménio (NH, (Ac) 1M, pH 4.5), o cloridrato de hidroxilamina (0.1 M NH,OHHCI,
pH: 2.0, com HNOj; 0:01 M), o reagente de Tamm (0.175 M (NHg)2 C204- 0.1M

-1,C504, pH 3.3) na obscuridade, o per6éxido de hidrogénio (H50, - 130 volumes),
* ‘o reagente de Tamm sob radiagfio ultravioleta (0.175 M (NH4)p CrOy4- 0.1M HyCo Oy,
pH 3.3) e finalmente a decomposigfo dcida do residuo (HCl, HNOj3, HF).

" O modelo conceptual que estd na base da definicZo desta sequéncia tem
subjacente o principio da crescente agressividade quimica dos reagentes e a definigdo
da sua selectividade operacional (Cardoso Fonseca, 1982; Margarida Vairinho ¢

Cardoso Fonseca, 1990).

~Chao-(1972) recomenda a utilizacdo do cloridrato de hidroxilamina 0.1 M
dissolvido em HNO5 0.01 M pH 2.0, para a dissolugdo dos 6xidos de manganés, néo
sendo os 6xidos e hidréxidos de ferro praticamente dissolvidos. Ocorre uma ligeira
dissolucio no ferro livre amorfo. Sendo, segundo Chao (1972, 1976), o cloridrato de
hidroxilamina selectivo dos 6xidos de ﬁangénés, os teores determinados em metais
deverdc ser imputados aos 6xidos de manganés. -

Chao (1984) considera que certos reagentes, nomeadamente o acetato de aménio
tamponizado com 4cido acético (pH 4.3), o reagente de Tamm na obscuridade, o
perdxido de hidrogénio e o reagente de Tamm sob radiacfio U.V., sfo selectivos,
respectivamenté dos catides de troca, do ferro livre amorfo, da matéria orgénica, dos

sulfuretos e do ferro livre cristalino.
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4.3.1 - PROCEDIMENTO

4.3.1.1 - Extraccdo com agua

4.3.1.1.1 - Modo Operatério

Pesar rigorosamente um grama de amostra e colocar num tubo de vidro de 80
ml de volume . Adicionar 20 ml de dgua acidificada a pH 6.0. Fechar o tubo com
uma rolha de polietileno e agitar num agitador durante o tempo necessdrio até que
se complete a reaccdo.Apds a agitagdo, centrifugar e filtrar o sobrenadante para um
baldo volumétrico de 25 ml (guardar o residuo da centrifuga¢io para as extracgdes

seguintes). Perfazer o volume com H20 a pH 6.0 (solucao de andlise).

4.3.1.1.2 -Solucdes e Reagentes

* H»0, pH 6.0 - para obtengdo de uma solug¢do com pH 6.0 acidificar com HNO;

concentrado controlando a obtencdo desse valor potenciometricamente.

Quadro 4.4 - Gama de padrdes.

ml Solugdo ml Solugdo A ppm Cu, Pb, Zn, Mn ppm Fe
1000 ppm Fe 50 ppm Ni, Cr
0.25 0.5 0.25 2.5
0.50 1.0 0.50 5.0
1.00 20 1.00 10.0
2.00 4.0 2.00 20.0
3.00 6.0 3.00 30.0
5.00 10.0 5.00 50.0

4.3.1.1.3 - Solucdes-padrio

Para a preparacdo das solugdes padrido de Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni e Cr utilizaram-

se solugdes-padrdo 1000 ppm (solucdes Spectrosol BDH). Das solucdes padrdo 1000




ppm preparou-se uma solugdo composta intermédia de. 50 ppm (Solugdo A) dos
respectivos elementos a analisar pipetando para o efeito 5 ml das solucdes-padrio
para um balio de 100 ml. Completou-se com dgua desionizada. No Quadro 4.4
apresenta-se a gama de padrdes preparada a partir da diluicZo da solucdo intermédia
composta em baldes volumétricos de 100 ml. Perfez-se o volume com dgua

desionizada.
4.3.1.2 - Extraccio com acetato de amoénio 1 M a pH 4.5

4.3.1.2.1 - Modo Operatirio

Ao residuo da extrac¢fio com dgua a pH 6.0 adicionar 20 m! de AcNH,; 1 M
a pH 4.5 (ajustado com dcido acético). Fechar o tubo com uma rolha de polietileno
¢ agitar num agitador mecdnico, durante o tempo necessério até que se complete a
reaccdo. Apds a agitacdo, centrifugar e filtrar o sobrenadante para um baldo
voluméirico de 25 ml (guardar o residuo da centrifugaco para as extracgfes

seguintes). Perfazer o volume com AcNH, a pH 4.5 (solucfio de andlise).

4.3.1.2.2 -Solucdes e Reagentes

* Solugdio de Acetato de Amoénio (1M) - Pesar 77.08 gramas de NHy (Ac) e dis-
. solver num copo uti.lizando-um agitador magnético. Transfirir a solugdo para um
baldo volumétrico de 1 litro. Completar com 4gua desionizada. Utilizando um
medidor de pH verifique-se o valor de pH da solug#o. Ajustar o valor do pH da
;olugﬁo a 4.5 com écidd acético (CH3COOH).

4.3.1.2.3 - Solug¢des-padrio *

. Para a prepalagao das solugdes padriio de Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Nie Cr utlhzaram—
se solugoes padrao 1000 ppm (solugdes Spectrosol BDH). Das solugdes padrio 1000
ppm preparou-se uma solugao composta 111termed1a de 50 ppm (Solugdo A) dos

respectivos elementos a analisar pipetando para o efmto 5 ml das solucBes-padrio
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para um baldo de 100 ml. Completou-se com dgua desionizada. No Quadro 4.5
apresenta-se a gama de padrdes preparada a partir da dilui¢do da solucdo intermédia
composta em baldes volumétricos de 100 ml. Perfez-se o volume com AcNHy 1 M

a pH 4.5.

Quadro 4.5 - Gama de padrdes.

ml Solugdo ml Solucao A ppm Cu, Pb, Zn, Mn ppm Fe
1000 ppm Fe 50 ppm Ni, Cr
0.25 0.5 0.25 2.5
0.50 1.0 0.50 5.0
1.00 2.0 1.00 10.0
2.00 4.0 2.00 20.0
3.00 6.0 3.00 30.0
5.00 10.0 5.00 50.0

4.3.1.3 - Extraccao com cloridrato de hidroxilamina 0.1 M numa solucdo de

HNO3 0.01 M

4.3.1.3.1 - Modo Operatério

Ao residuo da extraccio com o AcNH, adicionar 20 ml de cloridrato de
hidroxilamina 0.1 M. Fechar o tubo com uma rolha de polietileno e agitar num
agitador mecénico, durante o tempo necessario, até acabar a reaccdo. Apés a agitagao,
centrifugar e filtrar o sobrenadante para um copo de Teflon (guardar o residuo da
centrifugacdo para as extracgdes seguintes). Colocar o copo de Teflon numa placa
de aquecimento a 100 °C e deixar evaporar completamente a solugdo. Ao residuo da
evaporacdo adicionar 2 ml de HNO; concentrado (65%) e deixar evaporar
completamente. Ao novo residuo da evaporacdo adicionar 10 ml de HCIl a 10 %.
Deixar o residuo dissolver-se por completo. Transferir a solugdo para um baldo de
25 ml e perfazer o volume com dgua desionizada (soluc@o de andlise). A destruicdo
da hidroxilamina deve-se ao facto de a sua presen¢a na chama originar uma ma

reprodutibilidade dos resultados.
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4.3.1.3.2 - Solucdes e Reagentes

* Solugdo de Cloridrato de Hidroxilamina 0.1 M numa solugdo de HNO3 0.01M -
Dissolver 6.949 gramas de cloridrato de hidroxilamina numa solugdo de 4cido
nitrico 0.01 M. Agitar até dissolver completamente. Perfazer o volume a 2 litros

com a soluc@o de dcido nitrico 0.01 M.

* Solugio de Acido Nitrico 0.01 M - Dilua 3.6 ml de HNO3 concentrado num baldo

de 2 litros. Ajuste o volume com &dgua desionizada.

* Solucgdo de Acido Cloridrico 10% - diluir 270 ml de HCI concentrado (37%) num

baldo de 1 litro. Diluir, perfazendo o volume com 4dgua desmineralizada.

4.3.1.3.3 - Solucgdes-padriao

Para a preparacdo das solugdes-padrao de Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni e Cr utilizaram-
se solugdes-padrdao 1000 ppm (solugdes Spectrosol BDH). Das solucdes-padrdo 1000
ppm preparou-se uma solug¢do composta intermédia de 50 ppm (Solugdo A) dos
respectivos elementos a analisar pipetando para o efeito 5 ml das solug¢des-padrio
para um baldo de 100 ml. Completou-se com dgua desionizada. No Quadro 4.6
apresenta-se a gama de padrdes preparada a partir da dilui¢do da solu¢do intermédia
composta em balGes volumétricos de 100 ml. Perfez-se o volume com 4gua

desionizada.

Quadro 4.6 - Gama de padrdes.

ml Soluc¢ao ml Solucio A ppm Cu, Pb, Zn, Mn ppm Fe
. 1000 ppm Fe 50 ppm Ni, Cr
0.25 0.5 0.25 25
0.50 1.0 0.50 5.0
1.00 2.0 1.00 10.0
2.00 4.0 2.00 20.0
3.00 6.0 3.00 30.0
5.00 10.0 5.00 50.0
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4.3.1.4 - Extracciio com o reagente de Tamm no escuro

4.3.1.4.1 - Modo Operatério

Ao residuo da extracgio com o cloridrato de hidroxilamina adicionar 40 ml de
reagente de Tamm. Agitar num agitador mecfnico, ao abrigo da luz, durante o
tempo necessirio, até acabar a reaccfo. Centrifugar e filtrar o sobrenadante para um
baldo volumétrico de 50 ml e perfazer o volume com o reagente de Tamm (guardar
o residuo da centrifugacio para as extracgBes seguintes). A utilizagfo directa do
reagente de Tamm, nas determinac¢des, origina uma depressfio de sinal na leitura dos
clementos metdlicos analisados em especial no ferro. Colocar os 50 ml da solugfo
de oxalato num copo de vidro de 250 ml. Juntar 20 ml de dgua régia. Evaporar a
seco a uma temperatura constante de 120°C. Juntar 3 ml de Hy045 a 130 volumes.
Evaporar a seco. Retomar o evaporado com 10 ml de HNO;, 4N, ‘e completar com

dgua a 50 ml.

4.3.1.4.2. - Solucgdes e Reagentes

* Reagente de Tamm - A 250 ml de dgua desionizada adicionar 12.6 'g'de dcido
oxdlico [CpH704.2 HpO; M=126.07 g/mol] e 24.9 g de oxalato de amoénia
[(NHg)7Cp04. H9O; M = 142,11 g/mol]. Agitar até dissolver completamente.
Transferir a solugdo para um baldo volumétrico de capacidade 1 litro e completar
o volume com 4gua desionizada.

+ Agua Régia

¢ HpOp a 130 volumes

* HNO3 4N - Diluir 560 ml de 4cido nitrico concentrade num baldo volumétrico de

1 litro. Completar o volume com dgua desmineralizada.

4.3.1.4.3.- Gama de padrdes

Para a preparacio das solucdes-padido de Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni e Cr utilizaram-

-se solugdes-padriio 1000 ppm (solugdes Spectrosol BDH). Das solugBes-padrao 1000
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ppm preparou-se uma solugdo composta intermédia de 50 ppm (Solucio A) dos
respectivos elementos a analisar pipetando para o efeito 5 ml das solu¢des-padrio
para um baldo de 100 ml. Completou-se com dgua desionizada. No Quadro 4.7
apresenta-se a gama de padrdes preparada a partir da diluicdo da solugdo intermédia

composta em baldes volumétricos de 100 ml. Perfez-se o volume com HNOj3 4N.

Quadro 4.7 - Gama de padrdes.

ml Solugao - ml Solugio A ppm Cu, Pb, Zn, Mn ppm Fe
1000 ppm Fe 50 ppm Ni, Cr
0.25 0.5 0.25 2.5
0.50 1.0 0.50 5.0
1.00 2.0 1.00 10.0
2.00 4.0 2.00 20.0
3.00 6.0 3.00 30.0
5.00 10.0 5.00 50.0

4.3.1.5 - Extracc@o com o peréxido de hidrogénio a 130 volumes

4.3.1.5.1. - Modo Operatério

Ao residuo da extraccio com o reagente de Tamm no escuro adicionar 1 ml de
H,0, a 130 volumes (dado que a reac¢do pode ser violenta, adicionar algumas gotas
de etanol e esperar cerca de 10 minutos). Colocar o tubo num bloco de aluminio
apropriado, que deve ser mantido, por meio de uma placa de aquecimento, 2
temperatura de 60°C. Deixar evaporar completamente a solugfo. Repetir esta operacio
trés vezes, a fim de evitar reac¢des violentas. Adicionar um determinado volume de
H,0, e deixar evaporar completamente. Registar o tempo de evaporagio. Ao residuo
da evaporacdo adicionar 10 ml de AcNH4 1 M a pH 4.5, fechar o tubo com uma
rolha de polietileno e agitar durante uma hora num agitador mecinico. Apés a agitagdo
centrifugar e filtrar o sobrenadante para um baldo volumétrico de 25 ml (guardar o

residuo da centrifugacdo para as extracgdes seguintes). Perfazer o volume com AcNH,
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a pH 4.5 (solucdo de andlise).

Adicionar volumes crescentes de H,O, e repetir a operagdo. Continuar o tempo

necessdrio até acabar a reaccdo.

4.3.1.5.2 - Solucdes e Reagentes
* H,O0, a 130 volumes
* Etanol

* Acetato de Aménio 1 M a pH 4.5

4.3.1.5.3. - Solugdes-padrao

Para a preparacdo das solugdes-padrdo de Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni e Cr utilizaram-
se solucdes-padrdo 1000 ppm (solugdes Spectrosol BDH). Das solucdes-padrdo 1000
ppm preparou-se uma solugdo composta intermédia de 50 ppm (Solugio A) dos
respectivos elementos a analisar pipetando para o efeito 5 ml das solugdes-padrio
para um baldo de 100 ml. Completou-se com dgua desionizada. No Quadro 4.8
apresenta-se a gama de padrdes preparada a partir da diluicdo da solucdo intermédia
composta em baldes volumétricos de 100 ml. Perfez-se o volume com AcNH, 1 M

a pH 4.5.

Quadro 4.8 - Gama de padrdes.

s P g e e
0.25 0.5 0.25 2.5
0.50 1.0 0.50 5.0
1.00 2.0 1.00 10.0
2.00 4.0 2.00 20.0
3.00 6.0 3.00 30.0
5.00 10.0 5.00 50.0
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4.3.1.6.- Extraccio com o.reagente de Tamm sob radiacio UV

4.3.1.6.1, - Modo Operatério

Ao resfduo da extracgdo com o cloridrato de hidroxilamina adicionar 40 ml de
reagente de Tamm. Colocar os tubos sob uma limpada de radiacio UV, com uma
poténcia aproximada de 300 W, e deixar o tempo necessdrio até acabar a reacgio
(agitar periodicamente de modo a favorecer esta). Centrifugar e filtrar o sobrenadante
para um baldo volumétrico de 50 ml e perfazer o volume com o reagente de Tamm

guardar o residuo da centrifugagfo para as extracgdes seguintes). Colocar os 50 ml
da solucfio de oxalato num copo de vidro de 250 ml. Juntar 20 ml de dgua régia.
Evaporar a seco a uma temperatura constante de 120°C. Tuntar 3 ml de Hy0, a 130
volumes. Evapor_étr a seco. Retomar o evaporado com 10 ml de HNO3 4N, e completar

com dgua a 50 ml.

4.3.1.6.2 - Solucdes e Reagentes

* Reagente de Tamm - A 250 ml de dgua desionizada adicionar 12.6 g de Acido
oxédlico [CaHp04.2 HyO; M=126.07 g/mol] e 24.9 g de oxalato de aménia [
(NH4)2C204. HpO: M = 142.11 g/mol]. Agitar até dissolver completamente.
'TI"aTleGI‘iI' a solucfo para um balfio volumétrico de capacidade 1 litro e completar

o volume com dgua desionizada.
* Agua régia
b H202 a 130 volumes

* HNO, 4N

4.3.1.6.3 - Gama de padrdes

" - Para a preparacéo das solucdes-padrio de Fe, Cu, Pb, Zn, .Mn, Ni e Cr utilizaram-
-se solugdes padrdo "1000 ppm (solugdes Spectrosol BDH). Das solucdes-padrio
1000 ppm preparou-se uma solucfio composta intermédia de 50 ppm (Solugdo A) dos

respectivos elementos a analisar pipetando para o efeito 5 ml das solucdes-padrio
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para um baldo de 100 ml. Completou-se com dgua desionizada. No Quadro 4.9
apresenta-se a gama de padrdes preparada a partir da diluicdo da solugdo intermédia

composta em baldes volumétricos de 100 ml. Perfez-se o volume com HNO5 4N.

Quadro 4.9 - Gama de padrdes.

ml Solucio ml Solucio A ppm Cu, Pb, Zn, Mn ppm Fe
1000 ppm Fe 50 ppm Ni, Cr
0.25 0.5 0.25 2.5
0.50 1.0 0.50 3.0
1.00 2.0 1.00 10.0
2.00 4.0 2.00 20.0
3.00 6.0 3.00 30.0
5.00 10.0 5.00 50.0

4.3.1.7 - Ataque tridcido do residuo

Transferir o residuo da extracgdo com o reagente de Tamm sob radiagdo U.V.
para um copo de teflon. Deixar secar e pesar. Adicionar 3 ml de HCI concentrado
(37%), 2 ml de HNO3 concentrado (65%) e 1 ml de HF concentrado (40%). Colocar
numa placa de aquecimento a 100°C e deixar evaporar completamente. Retomar o
residuo com 10 ml de HNOj 4N. Transferir para um baldo volumétrico de 25 ml e
perfazer o volume com dgua desmineralizada. Separar o residuo insoldvel por

centrifugacdo e filtrar o sobrenadante para frascos de polietileno.

4.4 - CONTROLO ESTATISTICO DOS RESULTADOS

A reprodutibilidade estatistica das andlises quimicas podem ser estimadas por
vdrios métodos, entre os quais sdo bem conhecidos os propostos por Craven (1953,
in Cardoso Fonseca, 1977), Bauer (1960, in Cardoso Fonseca, 1977) e Garrett (1969,
1973).
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Para o cdlculo da reprodutibilidade, foi utilizado o método de.Garrett uma vez
que este método permite-nos efectuar o controlo estatistico dos resultados a partir
do-cédlculo da varidincia analitica, tendo em conta a -andlise em duplicado de pelo
menos 10% do ndmero total das amostras. A férmula utilizada para o cdlculo do
valor da reprodutibilidade analitica para um nivel de significincia Pg g foi a

seguinte:

R (%) = [(1.96 x sp) / xp] x 100
em que:
R - reprodutibilidade analitica
sA - desvio padrio

%xb - média dos logaritmos dos valores dos duplicados

Valores inferiores a 5% definem-nos um método perfeitamente reprodutivel,
valores entre 5% e 25% um método reprodutivel e valores acima de 25% um método

ndo reprodutivel.

Os valores de reprodutibilidade analitica para os elementos Fe, Cu, Pb, Zn,
Mn, Cd, Co, Ni e Cr, sitnaram-se entre 4% ¢ os 13% para um nivel de significincia

de Pg.0s-

Nas determinacdes utlizando a técnica de fluorescéncia de RX os valores de
reprodutibilidade vartaram para os elementos analisados ( Si, Mg, Ca, Al, Ti, K,

Na,) entre 1% e 10 % para um nivel de significdncia de Py gs.

O indice de fiabilidade da extraccio guimica sequencial foi estimado tendo em
linha de conta o somatdrio das concentragtes obtidas nas diferentes fases de extracgio
e o valor da concentracio de um dado elemento obtido por decomposicio total. Os
valores obtidos variaram entre 85% e 110%. Estes valores foram tomados como
aceitdveis uma vez que as amostras escolhidas apresentavam valores bastante elevados

nos elementos analisados.
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O controlo analitico para-as amostras de dgua teve como base a leitura dos
diferentes parimetros em amostras duplas Os valores de reprodutibilidade variaram
entre 1% e 5 % para os anides e catides maiores e 2%:a 7% para-as espécies e

elementos vestigiais.
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CAPITULO 5 - Estudo dos Mecanismos de Dispersdo de Elementos Vestigiais Utilizando Diferentes Mejos Amostrais

5.1- CARACTERIZACAO GLOBAL DO CONCELHO UTILIZANDC OS
SEDIMENTOS DE LINHAS DE AGUA COMO MEIO AMOSTRAL

~

Numerosos estudos de reconhecimento geoquimico a escala regional apontam
as amostras de sedimentos de linhas de 4gua como um meio fdcil, rdpido e barato
de cartografar a distribuicio dos elementos (Moriarty e Hanson, 1988; Zhang et al.,
1988; Horming et al., 1989; e Tiller et al., 1989).

A sua andlise gquimica € particularmente ttil para a deteccfo das fontes de
poluicéio e permite a selecgdo de locais de amostragem de dguas para andlises de
rotina de metais oriundos dos efluentes que s&o frequentemente lancados nas dgunas

superficiais.

A andlise de uma amostra de sedimento apresenta vantagens em relacfio a uma

andlise de uma amostra de 4dgua, nomeadamente:

+ para as amostras de sedimentos colhidas com um certo intervalo de tempo, as

flutuac®es na concentracdo dos metais pesados sio bastante menores que na dgua;

» as concentracBes associadas aos sedimentos s@o aproximadamente trés vezes
superiores em ordem de grandeza 2 das dguas, reduzindo, portanto, os problemas
inerentes a andlise de concentracdes muito fracas e também os associados 2

contaminagio.

Assim a utilizacfio dos sedimentos torna-se exiremamente vantajosa uma vez
que, os contaminantes sio rapidamente adsorvidos pelos constituintes da amostra
podendo a sua detecgdo ser dificil na andlise de 4guas. Durante perfodos de reduzido
caudal, o material transportado em suspensfo sedimenta no leito das linhas de dgua,

sendo parcialmente incorporado (Forstner e Salomons, 1980).

Numa primeira etapa do estudo pretendeu-se efectuar um reconhecimento
regional multielementar baseado na informacfo obtida a partir de uma campanha de
recolha de sedimentos de linhas de dgua. Apoiados nos resultados dessa campanha

foi possivel definir a distribui¢fo regional dos elementos estudados na drea amostrada,
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assim como zonas anémalas de origem mineira e de origem antropogénica.

Numa segunda etapa, efectuaram-se estudos mais detalhados no sentido de
precisar a forma e as dimensdes das anomalias e os suportes mineralégicos dos

elementos em meios amostrais diferenciados.

5.1.1 - PRINCIPAIS ENTRADAS DE POLUENTES

Na figura 5.1 indicam-se as principais entradas de poluentes das zonas

industriais, agricolas e mineiras.

Legenda
E - Actividade pecuaria (hovinns, caprinas e suinos)

m - Unidades industrisis

- Unidudes industriais polacntes

‘ - Agnas residuais de aplomerados populacionais

- Minas abandonaduas

% @ - Parques e vonas industriuis

Figura 5.1 - Principais entradas de poluentes nas zonas industriais, agricolas e mineiras.
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No percurso dos rios Agaddo e Alfusqueiro, dado que a sua implantagdo é
efectuada em zonas peneplanizadas e montanhosas, verifica-se que a actividade
industrial € quase inexistente. Existe uma ou outra unidade de produgdo de suinos
(Ponte da Virzea), e bem assim alguns avidrios (Destriz) que podem constituir

fontes poluidoras.

No percurso superior a médio do rio Agueda verifica-se que a actividade
industrial € diminuta. Resume-se a uma unidade de exploracdo de 4guas naturais em
Varzielas e a uma pedreira entre S. Jodo do Monte e Belazaima. Estas zonas

encontram-se intensamente arborizadas.

No percurso inferior, que se espraia na planicie aluvionar, abundam os agregados
populacionais dos quais se destaca a cidade de Agueda. As principais fontes de
poluicdo sdo as zonas de forte implantagdo industrial (Parque Industrial de Agueda)

conduzindo ao lancamento de vultuosas descargas de esgotos e efluentes.

A metalomecinica atribui-se a responsabilidade da poluicdo com metais pesados;
a fiac@o e tecelagem, as destilarias, ao matadouro, aos lagares de azeite e aos

esgotos domésticos a poluigdo organica e industrial.

No Quadro 5.1 apresenta-se um resumo das actividades mais importantes para

os aglomerados populacionais mais importantes (Pereira Gil, 1988).

Quadro 5.1 - Aglomerados populacionais mais importantes e principais actividades.

AGLOMERADO ACTIVIDADES INDUSTRIAIS E AGRICOLAS BACIA A QUE
POPULACIONAL MAIS IMPORTANTES PERTENCE
Varziela Agricultura tradicional; Unidade de engarrafamento de 4gua mineral | Rio Agueda
S. Jodo do Monte Margens florestadas; Pedreira Rio Agueda
Préstimo Exploragio florestal e Exploragio mineira (Mina das Talhadas) Rio Alfusqueiro
Boi Exploracao agricola Rio Agadio
Agadao Exploragao florestal e agricola Rio Agadao
Redonda Exploracgéo florestal Rio Agueda
Bolfiar Exploragdes agricolas florestais Rio Agueda
Agueda Esgotos domésticos, Indiistria metalomecénica, Oficinas mecanicas,

Lagares de azeite, Destilarias, Fiacdo. Tecelagem e Exploragdes
agricolas marginais Rio Agueda
Ois da Ribeira Exploragéo agricola marginal Rio Agueda

-121 -




5.1.2 - UTILIZACAO DA ESTATISTICA UNIVARIADA E MULTIVARIADA

5.1.2.1 - Estatistica Univariada

A matriz de dados resultante da campanha global de amostragem de sedimentos

de linhas de 4dgua do Concelho de Agueda é constituida por 1096 amostras (Anexo

I) e 9 varidveis (concentracdes em Fe, Cu, Pb, Zn, Mn. Cd, Co, Ni e Cr).

O Quadro 5.2 sumariza o valor dos estatisticos das nove varidveis Fe, Cu, Pb,

Zn. Mn, Cd, Co, Ni e Cr.

Quadro 5.2 - Valores estatisticos dos dados correspondentes a campanha global de recolha de
sedimentos de linhas de 4dgua no concelho de Agueda (valores em ppm com excep¢io

do Fe que é expresso em %).

a0 weoi | M PR T e |
VARIACAO TEORES
Fe 2.5 22 1.5 39 0.2-33.6
Cu 59 35 178 304 3-3462
Pb 71 56 133 188 12 - 2842
Zn 193 106 869 451 11-27112
Mn 215 125 358 167 0.9 - 4482
Cd 2 25 0.9 35 0.6-9.3
Co 27 20 35 128 1-662
Ni 61 35 422 697 2-13618
Cr 84 29 1444 1725 1-47730

Da andlise da tabela é possivel verificar que, para alguns elementos, a variacio

dos valores & volta da média medida pelos coeficientes de variagdo € elevada.

Os valores mais elevados ndo foram rejeitados no tratamento estatistico, dado

que, a definicdo das anomalias estd dependente desses valores.

Com vista a visualizar as caracteristicas dos dados apresenta-se na figura 5.2

os diagramas extremos-quartis das nove varidveis em estudo. Para cada varidvel
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foram calculadas as seguintes medidas: minimo. 1° quartil, mediana, 3° quartil e
maximo. A escolha da mediana deve-se ao facto de esta ser uma medida mais
robusta, isto €, um valor andémalo nfo se reflecte ou reflete-se muito pouco no valor

da mediana (Murteira e Black, 1983).

Da andlise da figura 5.2 verifica-se que as varidveis Cu, Pb, Zn, Ni, Cr e Mn
apresentam uma maior amplitude de valores, comparativamente 4s varidveis Co. Fe,
e Ca.

Sedimentos de linhas de 4gua - Campanha Global

{ T Min-Max
. : : ot & | [ 25%-75%
1m _.n-""""""“'é""".”""n-““:"“-"“““““"-””“"”--”"““‘;“““""“."."" .................... ..-..A.....--------?-------v---------,.; x ‘:ﬂlorda mEdiana S

o1 TS T TS SU T W w—

Figura 5.2 - Diagrama estremos-e-quartis para as varidveis Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni
e Cr em amostras de sedimentos de linhas de 4gua (Valores de Fe em %, restantes

elementos em ppm).

As varidvels Cu. Pb, Zn, Ni, Cr e Mn apresentam ainda valores centrais
(mediana) mais elevados que as varidveis Co e Cd. Da observagédo da figura destaca-

se que as varidveis em questdo apresentam uma dispersdo de valores centrais (50%)




néo muito acentnada referindo-se, no entanto, que o caso do Zn e do Mn em que a

dispersdo ¢é mais notdria.

A deslocacio do ponto central para um dos extremos traduz a assimetria das

distribuicdes.

A transformacfo logaritmica foi extremamente importante na reducio efectiva
da assimeiria das distribui¢des. Tal tramsformagdo, reduziu o problema causado
pelos valores extremos, problema tipico em casos de contaminagBes antropogénicas

¢ de origem mineira.

Ahrens (1954 a) sugeriu a hipdtese da lognormalidade da distribuicdo dos
elementos menores e vestigials em materiais geoldgicos. A lognormalidade das
distribuigdes dos diferentes clementos foi testada numa primeira aproximacfo

empregando o teste de distribuiciio desenvolvido por Ahrens (1954):

Distribuicdo normal /' M

g
1
—

>

Distribuicio lognormal / > 1 quando x-2s <0

ra

Numa primeira andlise,o teste da lognormalidade das distribui¢des dos diferentes
elementos, no nosso caso, foi efectnada tendo em conta os critérios desenvolvidos

por Ahrens.

Numa segunda andlise aplicou-se um teste de ajustamento & distribuicfo, o
teste classico de Pearson baseado na distribuicio do Qui-Quadrado, por forma a

confirmar os resultados obtidos anteriormente .

5.1.2.2 - Estatistica multivariada: aplicacio da andlise factorial

A utilizacdo e o desenvolvimento de técmicas computacionais permitiu
implementar sistemas de tratamento automdtico dos dados de um levantamento

geoquimico com a consequente racionalizacfo da sua interpretacéo.

A quantidade de informagdo gerada por.um levantamento requer, para facilidade
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interpretativa, a utﬂizagﬁé de processos de andlise multivariada (Nichol et al., 1969;
Garrett e Nichol, 1969; Woodsworth, 1971; Saager e Sinclair, 1974 Closs ¢ Nichol
,1975; Tripathi, 1979; Ajayi, 1981 e Rose et al, 1983)

Cardoso Fonseca et al., (1984) desenvolven metodologia que permitiu visualizar
a estrutura de intercorrelagio entre elementos cujas linhas' gerais assentavam no
algoritmo de andlise em componentes principals com ou sem rotacdo Varimax
proposto por Cameron (1967). A aplicagdo deste método matemdtico permite
identificar grupos de elementos que t&m idéntico comportamento (factores)
representando efeitos integrados de varidveis e processos geoguimicos (valores de
fundo, alteracgfo, dispersdo superficial, mineralizacdes, etc) bem como exprimir o
efeito de cada factor em cada amostra (factor score).

i

A Anidlise em Componentes Principais, é uma técnica que operando sobre a
matriz de correlacio multielementar define os eixos dum hiperelipséide de dispersio

explicativo da varifincia total dos elementos analisados.

Assim, a rqtengﬁo de um nimero K limitado de eixos, eles mesmos explicativos
de uma quantidade importante de varidncia, traduz-se geometricamente por uma
transposi¢io de um espago inicial a n dimensdes para 0 espaco K dimensdes (K<n)
de mais fdcil visualizac@o. Este processo implicard uma escolha do significado de

"

“quantidade importante de varilincia explicada”.

Uma amostra geoquimica pode ser considerada como um ponto definido no
espaco inicial a n dimensdes, sendo n o mimero de elementos analisados. As
diferentes coordenadas dessa amostra serZo os teores observados sobre o "eixo
elemento" correspondente. A restricfio espacial resultante da andlise em componentes
principais efectiva-se pelo cdlculo dos valores e ve;ctore,s, préprios da matriz de
correlacio ordenando-os por ordem crescente dos valores préprios calculados (Soares

et. al., 1983).

A projeccdo dos valores préprios no sisterna de eixos inicial é vulgarmente
designado por "factores loading". Estes sfo indicadores em cada vector préprio (ou

factor) da interligacfo entre os varios elementos analisados.

A determinacdo do ntimero K de factores a reter obedece, geralmente, a um
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critério empirico na base dos valores préprios superiores a 1 (Davis, 1973). E
possivel, deste modo, projectar as védrias amostras no novo sistema de eixos factorial

assim determinado.

Técnicas existem, que permitem uma rotacdo dos eixos factoriais para novas
posi¢cdes optimizadas, sendo a mais usual a que utiliza o critério VARIMAX

(Cameron, 1967).

As coordenadas de cada amostra neste novo sistema referencial denominam-se

de "factor score" e s@o instrumentos importantes no processo interpretativo.

Em consequéncia da reduc@o das dimensOes do espago factorial € possivel
obter uma mais facil visualizacdo da informacdo. A projec¢do dos vdrios elementos
no plano definido por pares de factores tornar-se-4 um auxiliar grdfico no processo
interpretativo capaz de traduzir, por um critério de distdncia, a interrelacdo dos

varios elementos analisados.

Por outro lado, a projec¢cdo das amostras no mesmo plano permitird ponderar

da influéncia que os diferentes elementos nela exercem.

5.1.2.2.1 - Analise dos resultados obtidos a partir da cartografia dos '"factores score"

Pese embora as dificuldades inerentes ao estudo da drea onde existem
contaminacdes provenientes de antigos trabalhos mineiros e de ac¢des antrdépicas, a
utilizagdo de técnicas de estatistica multivariada revela-se um instrumento util na
interpretagdo dos dados, pois permite-nos através da cartografia dos factores scores

efectuar a reparticdo espacial das anomalias.

O Quadro 5.3 apresenta os diferentes factores obtidos apds transformacgdo
logaritmica com rotacdo Varimax, na base dos valores proprios superiores ou iguais
a 1 (Davis 1973) eles mesmos explicativos de 72,4 % da variancia total. Para
facilitar a interpretagdo, ndo foram considerados os pesos menores que 0.5 dentro de

cada factor.

A utilizacdo da estatistica multivariada (andlise factorial) e a retengdo de
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Quadro 5.3 - Anilise factorial apds transformacio logaritmica.

ELEMENTO 1° FACTOR 2° FACTOR 3°FACTOR
Cu 0.068 0.441 - 0.563
Pb 0.115 0.045 -0.912
Zn 0.448 0.397 -0.629
Co 0.900 0.200 -0.105
Ni 0.428 0.798 -0.210
Cr 0.001 0.931 -0.170
Mn 0.825 0.007 - 0.050
Fe 0.508 0.402 - 0.080
Cd 0.738 0.115 -0.342
Variiincia Explicada 46.5% 15.5% 10.4%

Varidncia explicada pelos trés fuctores = 72.4%.

factores com valores préprios superiores ou iguais a 1 originou a selecciio de um
modelo de trés factores [factor 1 (factor litoldgico), factor 2 (de poluicdo) e um

terceiro factor (devido a mineralizagdo mais poluicdo)].

As figuras 5.3, 5.4, 5.5 resumem a cartografia dos factores scores permitindo
visualizar o efeito de cada factor em cada amostra, assim como a reparti¢cdo espacial

das anomalias.

Da observacdo das figuras 5.3, 5.4 e 5.5 e do Quadro 5.3 podemos constatar

que:

Factor 1 - (factor litolégico - Co, Mn, Cd e Fe). factor estatisticamente dominante,
apresenta uma varidncia explicada de 46,5 %, e € um factor essencialmente litolégico.
A sua caracteristica principal é a presenca de pesos positivos elevados (superiores
a 0.7 para Co, Ni e Cd e superiores a 0.5 para o Fe) sugerindo que este factor seja

governado pela composicdo mineralégica dos xistos metamorfizados que constitui a
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principal unidade ( maior percentagem de drea) geoldgica do Concelho de Agueda.

Cartografia Pontual do Factor Score |1

506.000

VALORES DE:

999, A 10 -
soue 1.0 M

~==~- tontacto

LE3.000

536.000 555.000

Figura 5.3 - Cartografia dos factores scores do factor 1. Resultados obtidos por cilculo

factorial tendo como principio a retencao de 3 factores.

E possivel efectuar, com base na cartografia dos factores scores a separacio do
Complexo Xisto Grauvdquico das formacdes mais recentes do Tridssico e do Plio-
Plistocénico. A separagdo obtida apresenta uma assinaldvel coincidéncia com a

existéncia da falha que separa as formacdes mais antigas das mais recentes.

As zonas com factores scores elevados fora do Complexo tem ligacio com a
direccio de escoamento da rede de drenagem, podendo ocorrer pontualmente uma

ligeira distor¢cdo na imagem obtida com o contacto que se apresenta na figura 2.4.
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Factor 2 - (factor antropogénico - Cr e Ni), cuja varidncia explicada é de 15,5 %
¢ um factor devido a4 poluicdo.0O grupo de elementos Cr e Ni representando este

factor apresentam pesos superiores a 0.7

A cartografia dos factores scores (Fig. 5.4) permite a identificacdio de vérias
anomalias geoquimicas associadas a estes dois elementos distribuidas espacialmente
em 4 dreas, cuja localizagdo se centra no perimetro industrial de "Agueda" perto da
Estrada Nacional N°1.

Huds Cartografia Pontual do Factor Score 2

VALORES DE:

-89 A 1.0

sove 1.0 W

483000

536.000 565.000

Figura 5.4 - Cartografia dos factores scores do factor 2. Resultados obtidos por calculo

factorial tendo como principio a retencio de 3 factores.

Essas zonas correspondem essencialmente a Zona de Vale de Erva (zona I),
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Zona de Assequins (zona II), Zona da Borralha (zona III) e Zona da Mourisca (zona
IV), onde ocorre uma grande concentragdo de industrias de metalomecinica e

galvanoplastias.

Factor 3 - (Pb, Cu e Zn) € um factor que permite distinguir as zonas mineralizadas
( ou onde existem possiveis mineralizacdes) existentes no concelho de Agueda, das
zonas onde as anomalias sfo imputadas a actividade industrial. Este factor €

marcado por apresentar pesos com valores negativos elevados.

Cartografia Pontual do Factor Score 3

506.000

VALORES DE:

09g a-1c M

>GUE 1L -

483.000

536.000 565.000

Figura 5.5 - Cartografia dos factores scores do factor 3. Resultados obtidos por cilculo

factorial tendo como principio a retencdo de 3 factores.
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Da observagio da figura 5.5 é possivel verificar a existéncia de quatro zonas
onde 0s scores apresentam valores superiores a -1 e que s80 as dreas correspondentes
designadamente, as zona das Talhadas - A dos Ferreiros (sdo conhecidas nestas-zona
mineralizagdes de Pb, Cu ¢ Zn-Zona I), Vale de Erva (Zona II), Borralha (Zona III}
e Agadfo - Castanheira do Vouga (Zona IV).

Na zona das Talhadas existe um importante fildo gue foi explorado durante os
anos 50 encontrando-se essa exploragdo inactiva neste momento. Contudo, as
escombreiras existentes nas encostas contribuem para a ogcorréncia de valores
an6émalos na zona. A escorréncia superficial promovida pelas elevadas precipitacdes
e pelo tipo de relevo existente no local associada ao transporte mecénico pelo rio
Alfusqueiro, estd na origem da obtencdo de uma imagem alongada na direc¢iio NE
- SW (direc¢io da corrente do rio Alfusqueiro). Na zona de A dos Fe.rreiros; existem
duas saidas de mina que drenam um fildo mineralizado em chumbo e.em que as suas

dguas contribuem com elevados teores em metais.

Da observacio da carta geoldgica (Fig. 2.4) € possivel verificar a coincidéncia
das imagens obtidas com a ocorréncia de fildes lenticulares de quartzo, eventualmente

mineralizados em Cu, Pb e Zn, na zona de Agadio-Castanheira do Vouga.

Nesta zona nfo se conhecem trabalhos mineiros. A elevada expressio do factor

pode ser indicativo de uma zona de interesse em termos de trabalhos de prospeccgio.

A zona do Vale de Erva ¢ da Borralha apresentam também- duas imagens em
que o factor 3 tem a sua expressdo. Hstas duas anomalias sio devidas.a poluicdo e
estdo associadas a actividade industrial (metalomecéinica e galvanoplastias) existentes

na zona.

5.1.2.2.2 -~ Aplicaciio da filtragem linear na melhoria das imagens

As técnicas de filtragem s@o frequentemente utilizadas na andlise e interpretacgio
de dados de levantamentos geoquimicos, com a finalidade de se obter uma melhor
imagem da distribuicdo regional ou por outro lado definir dreas andémalas (Chork e
Salimen, 1989).

Soares et al. (1985), desenvolveram metodologia conducente & utilizacio da
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técnica de filtragem linear sobre informa¢do geoquimica proveniente duma
amostragem de sedimentos de linhas de dgua. Desenvolvendo-se no dominio da
andlise de Fourier, esta técnica sustenta-se no principio de que € possivel associar,
em termos de prospecgdo geoquimica, efeitos de fundo geoquimico regional ou

efeitos decorrentes de valores quer errdticos quer anémalos & nog¢do de frequéncia.

A utilizacdo deste processo teve como finalidade proporcionar uma melhoria

qualitativa das imagens obtidas quando da aplicagdo da andlise factorial.

A utilizac@o duma malha quadrada 250x250 metros permitiu obter uma imagem

em que os efeitos de bordo foram praticamente eliminados.

Cartografia do factor score ] - Filtrado Malha 250x250
505.000

VALORES DE:

483.002

536.000 565.000

Figura 5.6 - Cartografia dos factores scores do factor 1 filtrado.
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Da observacdo da figura 5.6, verifica-se que a aplicagdo da filtragem linear
permitiu definir com maior clareza a separacéo entre as formacgdes geolégicas mais
recentes (aluvides, terragos e grés do Tridssico) e as mais antigas (complexo Xisto-

Grauvaquico).

Da comparacdo da figura 5.6 com a figura 2.4 € bem visivel a coincidéncia da
imagem obtida da cartografia do factor 1 apés filtragem linear e a carta geoldgica
do Concelho de Agueda. Os resultados obtidos corroboram a hipétese do factor 1 ser
um factor com caracteristicas iminentemente litolégicas justificando-se pois a

associacdo obtida para os elementos (Co, Mn e Fe).

Cartografia do factor score 2 - Filtrado Malha 250x230
506.000

VALORES DE:

-899. A 1.0 -

soue 1: W

£83.000
338,000 565.000

Figura 5.7 - Cartografia dos factores scores do factor 2 filtrado.
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A figura 5.7 € extremamente clara quanto a origem da associacdo das varidveis
Ni e Cr. A cartografia do factor 2 filtrado identifica claramente 4 zonas em que a
associacdo destas duas varidveis € forte e que sdo as zonas de Mourisca (Zona I),
Vale de Erva (Zona II), Assequins e Borralha (Zona III) e Aguada de Baixo (Zona
IV) Esta associagcdo € marcadamente antropogénica se nos lembrarmos que estas 4

zonas se localizam preferencialmente no eixo da Estrada Nacional (EN.1).

Este eixo € caracterizado pela presenca assinaldvel de inddstrias do sector

metalomecanico onde este tipo de associacdo de elementos € tipica.

Cartografia do factor score 3 - Filtrado Malha 250 x 250

506.000

VALORES DE:

eoe a0 B
>OUE  -10 -

LB83.000
536000 565.000

Figura 5.8 - Cartografia dos factores scores do factor 3 filtrado.
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A andlise da figura 5.8 permite identificar algumas zonas-anémalas em que a

associacfio Cu, Pb, Zn ¢ extremamente forte.

No Concelho de Agueda é possivel efectuar uma separacio das zonas anémalas
cartografadas em func@o da sua origem. Assim, podemos identificar anomalias
condicionadas por factores antropogénicos (presenca de indtstrias de metalomecénica

e galvanoplastias) e outras condicionadas pela presenca de mineralizacgdes.

As zonas I, IT (a e b), 11, IV assinaladas na figura 5.8 sfo zonas que ocorrem
na formacio do Complexo Xisto Grauviguico e correspondein a zonas de
mineralizac3o. A zona I localiza-se numa zona de uma antiga exploracio mineira -
Mina das Talhadas em que a mineralizacio € do tipo CGBP constituida por um

complexo de sulfuretos de cobre, chumbo, zinco e ferro.

A zona Ila e IIb, est3o associadas ao rio Alfusqueiro e corresponde a sedimentos
que drenam pequenos fildes. A zona Ila localiza-se na zona da mina do Vale do
Vau.

As zonas III e IV sfio duas zonas onde nfo foram identificadas exploracBes
mineiras. A consulta bibliogrdfica ndo assipala a existéncia de quaisquer
mineralizacdes. No entanto a forte associa¢io entre as varidveis Cu, Pb, ¢ Zn parece

indicar a presenca de duas zonas de interesse do ponto de vista mineiro.

Uma.comparacao entre a imagem 5.8 e a carta geologzca do Concelho de
Agueda (Fig 2.4) permite- nos verificar que existe uma _sobreposi¢do da imagem da
zona IV com dois 1mportantes fildes cartografados por Avila Martins em 1962 entre
Castanheira do Vouga e Agadio. No entanto observagdes de campo nio permitiram
visualizar em qualquer desses fildes a ocorréncia de nenhuma minerélizag:ﬁo que

pudesse estar na origem desta zona andémala.

As anomalias assinaladas nas zonas V, VI, VII e VIII sdo marcadamente de

origem antrdpica. -

O estudo comparativo das figuras 5.8 e 5.5 permite verificar que algumas
destas zonas nfo sio bem definidas quando da cartografia pontual do -factor 3. Elas

sé tomam expressdo quando da filtragem da cartografia dos factores scores.

As anomalias que se desenvolvem ac longo do limite da zona sfo devidas ao
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chamado "efeito de bordo" que nédo foi possivel eliminar neste caso.

A presenca de uma zona anémala (zona IV - figura 5.8) quando da cartografia
do factor score 3 filtrado, € a ndo existéncia de qualquer informacdo local de
ocorréncia de mineralizagbes que pudessem explicar a presenca dessa anomalia

levou-nos a efectuar a cartografia dos diferentes elementos.

Tal procedimento teve como base de raciocino verificar na associagdo Pb, Cu
e Zn, qual dos elementos era mais importante na drea em questdo. Tendo em ateng¢do
a possibilidade da existéncia doutras associagdes, como por exemplo Zn-Cd,

cartografou-se também este dltimo clemento.

Para efectuar a respectiva cartografia utilizaram-se os valores de percentis

(Quadro 5.4).

Quadro 5.4 - Valores de percentis para os diferentes elementos (valores em ppm).

ELEMENTO Psa 0% Poog Posa,
Cu 10 15 85 119
Pb 29 33 100 154
Zn 30 38 320 462
Cd 1.4 1.6 3.5 4.0

As figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 correspondem as imagens obtidas a partir da

cartografia dos valores de percentis para os elementos Cu, Pb, Zn e Cd.

A andlise da figura 5.9 permite-nos verificar que a zona IV (Agad@o) apresenta
um comportamento ligeiramente diferente ao de outras zonas onde foram identificadas
anomalias, tais como a Mina das Talhadas (zona I) e a Mina do Vale do Vau (zona
IT). Enquanto que as zonas I e II apresentam zonas anémalas em Cu, a zona IV nido

-apresenta anomalias neste elemento.
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506.000

VALORES DE: Albergaris - a - Velha

A

0 A
1% A
A

BS
>QUE

4LE3.000

536.000 565.000

Figura 5.9 - Cartografia dos valores de percentis do elemento Cu.

As figuras 5.10, 5.11 e 5.12 revela-nos que a zona IV apresenta valores

andmalos nos elementos Pb, Zn e Cd.

Os resultados obtidos levam-nos a pensar que a zona IV terd uma mineralizacdo
ligeiramente diferente das que ocorrem nas zonas I e II respectivamente na Mina das

Talhadas e na Mina do Vale do Vau.




Cartografia Percentis - Chumbo
506.000

VALORES DE:

o A 25
29 A 33
33 A 00

100 A 154

>0QUE 15¢

LE3.000

536.000 565.000

Figura 5.10 - Cartografia dos valores de percentis do elemento Pb.

A presenca de teores elevados de Cd e de Zn podem sugerir a presenca de
blenda cadmifera associada a2 mineralizacdo em Pb. A presenca de calcopirite na
Mina dasTalhadas estd na origem da obtencao de elevados valores em Cu, enquanto
que a auséncia de uma anomalia em Cu na zona de Agad@o poderd indicar-nos que

a mincralizac@o existente é predominantemente do tipo galena-blenda.
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506.000

VALORES DE:

o A 30 -
A aE
38 A 320

320 A 482

»QUE <282

483.000

536.000 565.000

Figura 5.11 - Cartografia dos valores de percentis do elemento Zn.

O facto do Cd ndo se encontrar associado ao factor III mas sim ao factor I
deve-se a que, por um lado, a varidvel Fe estd associada 2 litologia existente € aos
sulfuretos oxidados e, por outro o Cd poderd estar associado aos 6xidos de ferro

resultantes da oxidacdo dos sulfuretos.

5.1.3 - SINTESE INTERPRETATIVA

A utilizacdo dos sedimentos de linhas de dgua no reconhecimento regional
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Cartografia Percentis - Cadmio
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e A 1.2 <
14 A 1E =
1E A 35 =
35 & 40 H
sove 2o M

482.000
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Figura 5.12 - Cartografia dos valores de percentis do elemento Cd.

multielementar, associada 4 aplicacdao de técnicas computacionais para tratamento
dos dados, permitiu identificar e visualizar grupos de elementos com idéntico
comportamento.

Assim, foi possivel, a partir da aplicacdo da andlise factorial, identificar trés
factores: factor 1(litoldgico); factor 2 (marcadamente devido & poluigcdo) e factor 3

(mineralizacdo mais poluicdo).

A cartografia dos factores score do factor 1 permitiu efectuar a separag@o entre
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a faixa dos xistos metamorfizados, a principal unidade geoldgica do Concelho de
Agueda, e as formacbes mais recentes (formagdes do Tridssico e Plio-
‘Pleistocénico). Esta separa¢io torna-se mais nitida apds a aplicagio da filtragem
linear. Este factor caracterizado pela associagdo das varidveis Co, Mn, Cd e Fe
realca a composicdo quimica da faixa de xistos metamorfizados. Beestsma &1995)
apresenta como valores médios de Co e Fe (em amostras colhidas na drea em

questdo) - Co: 3.6-13.7 ppm; Fe;03: 1.13-1.32% e FeO: 3.81-4.37%;

Sendo uma associacio iminentemente litoldgica, e dado o objectivo deste estudo,
este factor adquire uma importancia relativa que se confina na separacio entre a
parte superior da bacia do Vouga instalada no Soco Hercinico e a parte inferior

instalada na Orla Meso-Cenozdica Ocidental Portuguesa;

A cartografia dos factores score do factor 2, caracterizado pela associacfio das

varidveis Cr e Ni, permite a identificacio espacial das vérias anomalias

geoquimicas (I, II, Il e IV), cuja localizagfio se centra no perimetro urbano da
4

cidade de Agueda, correspondendo a zonas onde ocorre uma grande concentragio

de industrias de metalomecfnica ¢ galvanoplastias..

A utilizacfo da técnica de filtragem linear identifica cle'trafriente as quatro zonas
(Vale de Erva- Zona II; Assequms/Borralha - Zonas III e IV e Mourisca -Zona
I) onde este tipo de associacfio, marcadamente antrépica, & forte e assinala a
presenca de uma nova zona (Zona V) que ndo era relevante na cartografia

pontual mas que apds a filtragem adqguiriu expressio;

A cartografia dos factores scores do factor 3 evidencla vérias zonas cuja origem
pode ser imputada 2 emstenma de mmerahzagoes ou & presenca de factores
devido 2 poluigfo associados a act1v1dades industriais. As zonas que se pos1010nam
no Soco Hercinico reflectem a presenca de possiveis mmerahzagoes (algumas
identificadas, caso da Mina das Talhadas, com uma mmerahzaeao rica em Cu),
outras com interesse para estudos mais detalhados, como 0 caso da ancomalia
detectada na zona de Agadio-Mosteirinho (com caracteristicas diferentes da

anterior em que existe uma dominédncia acentuada da associacdo Zn-Cd-(Pb)).

As zonas tradutoras de influéncia antrépica (contaminagdes resultantes de

actividades indusiriais) posicionam-se na Orla Meso-Cenozdica Qcidental
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Portuguesa. Essas zonas coincidem com as obtidas na cartografia do factores
score do factor 2 (Zonas I, Il e III-Fig. 5.4). Também neste caso, foi identificada
. a partir da técnica de f11tracem linear uma nova zona em Aguada de Baixo, sem

expressdo quando da Cartograﬁa dos_factores score do factor 3.

_Saliente-se que as dreas seleccionadas ou com interesse para estudos mais
detalhados :foram as zonas de Vale de Hrva (Zona I-Fig. 5.4) , Zoﬁa de Assequins/
‘ Borralha (Zona II e III-Fig. 5.4) e Mourisca (Zona IV-Fig. 5.4), dado serem
sistemas perturbados dentro do perimetro urbano da cidade de Agueda e por
carecerem de estudos com maior detalhe. O facto destas zonas serem largamente
utilizadas para actividades de indole agricola serviu ainda como critério para a

- -sua selecco ¢ para a rejeicfo (no sentide de nZo estudadas) de outras zonas
(caso da Zona VI-Fig. 5.8 e Zona VII-Fig. 5.8). Outras zonas foram rejeitadas
(Fig. 5.8) por serem resultantes de efeitos de bordo, gerados pela técnica de
-fht.ragem. lifleiar utilizada. '
A selecgdo da zona das Talhadas, teve como finalidade estabelecer estudos
comparatlvos entre 0$ mecanismos que regem a d1spersao dos elementos em dois

meios com caracterlstlcas dlferenc:ladas

5.2 - ESTUDO NO PERiMETRO DE AGUEDA DE ZONAS SELECCIONADAS
UTILIZANDO 0S SEDIMENTOS DE LINHAS DE AGUA COMO MEIO
AMOSTRAL )

O Anexo III apresenta um mosaico fotogréfico digital onde é possivel assinalar
as quatro zonas seleccionadas e dar uma visfo geral da implantacio das inddstrias

em torno das areas seleccionadas.

Este mosa:co foi obtido a partir da dlgltahzagao de seis fotografias com escala
inicial 1:33.000, sendo a resolugao espacial de 1.5 m por pixel. A imagem em
formato digital foi sujeita a georreferenciaciio individual por imagem, tendo como
base a carta topogrdfica 1:25.000. Por fotografia foram seleccionados 10 a 12 pontos

de controle tendo o ajuste sido efectuado de modo a minimizar o erro cometido
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abaixo de 0.9 pixels.

A imagem georreferenciada foi sujeita a correc'géo. radiométrica (com a
finalidade de uniformizagfio de distribuicdo de brilhos) tendo sido utilizado um

filtro médio 101x101 e uma operacdo aritméfica (original/média) x 127.

As imagens georreferenciadas e corrigidas foram combinadas em mosaico

tendo originado a imagem final.

Nestas quatro zonas foram seleccionados trés meios amostrais: sedimentos de

linhas de dgua, solos ¢ sondagens verticais.

5.2.1 - CARACTERIZACAO DOS PRINCIPAIS PROCESSOS DE TRATAMENTO E SEUS
IMPACTOS

Achamos conveniente anteceder este estudo de uma andlise dos processos

industriais com a finalidade de se obter uma visfio sumadria das suas caracteristicas.

Esta andlise levanta, desde logo, o problema de se saber ao certo quais o0s
processos utilizados nos estabelecimentos industriais assim como quais os produtos

quimicos empregues nas diferentes fases dos processos.
A poluicio anualmente descarregada estd relacionada com:

a) o arrastamento das pecas - proveniente das pecgas ap0s imersdo nos

banhos, originando descargas continuas e descontinuas nas dguas de lavagem;

b) a exploraciio dos banhos - originando descargas com uma certa periodicidade
(passivagdes, desengorduramentos, decapagens, neutralizagbes, lama proveniente da
limpera das zincagens, niquelagens, acetinagens e coloracSes, lavagem de dnodos de

chumbo, dos sacos e bombas de filtrar). ~

A determinacdo das cargas envolve o conhecimento de pardmetros:

a) concentracio dos banhos, producéio anual e caudais envolvidos : elementos
recolhidos pelo G.M.I.E. permitiram concluir que a concentragdo € a composigéo

quimica dos banhos de zincagem, niquelagem e latonagem ¢é muito semelhante
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qualquer que seja o fornecedor. .

Com os banhos de crémio, as concentracdes de dcido crémico variam entre 150
¢-380 g/l. De um modo geral, as concentragdes destes banhos situam-se em torno de
dois valores’ 150 -180 g/l para os banhos com catalizador e 320-380 g/l para os

banhos classicos.

Os banhos de cobre s3o geralmente cianetados, mas encontram-se numa

percentagem reduzida banhos com pirofosfato e banhos acidos.

Relativamente aos caudais envolvidos, estes variam dependendo se estamos em
presenca de linhas automdticas, semi-automaticas ou manuais. As linhas autométicas
¢ semi-automdticas mantém um caudal constante o que permite efectuar a medigdo
do caudal total da linha. Contudo, existem caudais descontinuos resultantes da
descarga semanal ou quinzenal das tinas. Nas linhas manuais, existem caudais nulos
a;) 1ongo do dia, para se concentrarem num pequeno periodo de tempo ao fim do dia.
Nestas linhas, € possivel verificar-se a situacfio da alimentacio ser feita através de
uma ou mais torneiras, possibilitando obter uma estimativa do caudal -continuo a
partir. do..nimero. de horas de abertura das torneiras e os valores dos caudais
medidos. Contudo, existe ignalmente um caudal descontinuo resultante das descargas

das tinas de lavagem.

b) temperatura dos banhos: importante, com consequentes repercussbes a
nivel dos arrastamentos. As temperaturas mais comuns para os banhos sio:
desepgorduramentos quimicos e ultrasons (60-70°C), desengorduramentos
electroliticos (temperatura ambiente), decapagens (temperatura ambiente), niquelagens
(55~60°-C), cob'reagens (55-60°C), latonagens (55-60°C), zincagens (temperatura
ambiente) e banhos de crémio duro (50-55°C). Nos banhos de crémio decorativo, as

oscilagbes de temperatura sfio aprecidveis podendo variar entre 30 e 50°C.

c¢) tempo de escorrimente: ¢ importante pois a escolha adequada da duragdo
de escorrimento € suficiente para reduzir os arrastamentos ( a titulo de exemplo uma
dura¢do de escorrimento de 10 s € suficiente para reduzir os arrastamentos em 60%
- 80%).

d) exploracdio dos banhos: constitui uma fonte de poluigdo bastante
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significativa e resulta da lavagem dos &nodos, sacos e maquinas de filtrar, limpeza
e descarga dos banhos. A lavagem dos banhos € feita com uma certa periodicidade
variando entre quinzenal e anual. A lavagem dos sacos e mdquinas de filtrar € feita
com periodicidade varidvel, sendo a dos sacos idéntica a4 dos &nodos enquanto que

as méquinas de filtrar tem uma periodicidade didria a quinzenal.

No que respeita a limpeza dos banhos, a carga poluente € facilmente calculada
bastando para isso conhecer a concentracfio e composigdo dos banhos, o volume de
lamas descarregado e a periodicidade. As cargas poluentes resultantes da limpeza
dos banhos pode ser importante, nfio sé devido 3s concentragdes dos banhos mas, e

sobretudo, pelo seu caracter pontual.

As passivacBes azul, amarela e da pintura, apesar. de serem banhos muito
dilufdos representam cargas anuais importantes de Cr®* e Cr®, porque se trata de
volumes considerdveis. A passivagdo do latdo com.uma concentracio de Cro*

bastante elevada representa, pontualmente, numa carga importante. .

Os desengorduramentos sdo em geral ndo cianetados sendo o seu problema o
valor do pH. O recurso pontual ao tricloroetileno origina residuos agquando da sua

limpeza, ndo originando poluicio hidrica significativa.

As decapagens podem apresentar banhos de alta concehtracfio, em regra’de
dcido cloridrico, e banhos dilufdos em 4cido cloridrico ou sulfirico..Os problemas

associados a estes banhos sdo essencialmente de pH e de metais. . . :

As anodizacSes, muito pouco representadas em Agueda, apresentam dois banhos
responsdveis pelas cargas poluentes, o da satinagem e o da anodizag¢@o. Representa

uma polui¢fio importante em aluminio.

Neste ponto levanta-se o problema dos volumes resultantes da explorag@o dos
banhos: lavagem dos &nodos de chumbo, lavagem dos sacos, lavagem das mdquinas
de filtrar, limpeza dos banhos, passivacBes, desengorduramentos é decapagens. Se
nas trés primeiras operag@eﬁ, ¢ dificil quantificar o volume de 4gua envolvido, isto
porque as diversas lavagens ndo se fazem com as mesmas quantidades de égua; ou
porque estas operacdes sdo realizadas quinzenal, semestral, anualmente, nas operacdes

de limpeza € necessdrio conhecer a periodicidade da descarga das lamas ¢ a altura
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destas.

5.2.2 - APLICACAO DA ANALISE EM COMPONENTES PRINCIPAIS

Os sedimentos de linhas de dgna desempenham um papel extremamente
importante para um estudo quantitativo e qualitativo permitindo conhecer o impacto

e as mudancas antropogénicas que ocorrem num determinado ecossistema.

Os dados geoquimicos utilizados foram obtidos a partir de campanhas de
pormenor nas quatro zonas definidas quando da campanha global e que s@o as zonas
do Vale de Erva, zona de Assequins, zona da Borralha e zona da Mourisca (Fig.

5.13), sitnadas no perfmetro da cidade de Agueda.

5.2.2.1 - A analise em. Componentes Principais baseada no coeficiente de

correlacdo de Spearman

O estabelecimento das bases tedricas e operativas da metodologia da Andlise
em Componentes Principais (ACP) encontram-se descritas em numerosas revistas
especializadas e em tratados, muitos deles aplicados ao tratamento de dados
geoldgicos. De entre eles salientam-se Howart e Sinding Larsen (1983), Davis (1986),
Escofier e Pages (1990) e Pereira e Sousa (1991).

Apés se ter efectuado uma andlise critica aos dados brutos, ou seja, analisado
a representatividade do conjunto de individuos assim como ter sujeito os dados a
técnicas de estatistica descritiva cldssica, o conjunto de dados de partida pode ser
ordenado e tratado sob a forma de um quadro matricial (matriz de partida) de
dimensfioc IxK (I linhas por K colunas) cruzando individuos e varidveis quantitativas
As linhas desse quadro representam os individuos (amostras) e as colunas as
caracteristicas determinadas (varidveis). A intercep¢do da linha 1 ¢ da coluna k

define-nos o valor numérico da varidvel k para o individuo i.

Esta matriz € um quadro dissimétrico e define-nos o input caracteristico do

meétodo.

Na figura 5.13 pretende-se, esquematicamente, efectuar uma abordagem tedérica
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Figura 5.13 - Esquema ilustrativo da metodologia utilizada na Analise em Componentes

Principais (segundo Escofier e Pages, 1990;.
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da metodologia utilizada na Andlise em Componentes Principais (Escofier e Pages,

19580).

1

2-

Dados brutos. As linhas correspondem aos individuos e as colunas is varidveis.

Dados centrados e reduzidos. Quer o estudo se centre nos individuos ou varidveis,

' o'quadro de dados ¢ transformado de igual modo. A centragem é sobretudo uma

técnica gue permite contornar o problema da arbifrariedade das unidades de

medida.

3 e 4- No estudo dos individuos, o quadro € considerado como uma justaposicido de

linhas e no estudo das varidveis, o quadro € considerado como uma justaposicio

de colunas. O mesmo guadro é tomado de duas maneiras diferentes.

Um individuo é uma sequéncia de K nimeros e pode ser representado por um
ponto de RE. Na nuvem Ny, o importante sfo as disténcias inter-individuais que
se interprétam como semelhancas. Devido & centragem, a origem dos eixos
confunde-se com o centro de gravidade de Nj. Na maior parte dos casos, afectam-

se todos os individuos com o mesmo peso 1/1.

Uma varidvel é uma sequéncia de I nimeros e pode ser representada por nm
vector de Rl Na nuvem NX, interessam sobretudo os dngulos entre as varidveis.
O cosseno do 4ngulo entre duas varidveis ipterpreta-se como o coeficiente de
correlagdo entre elas-. Todas as varidveis estdo situadas numa hiperesfera de raio
1.

7 e 8- A analise factorial duma nuvem consiste em pdr em evidéncia uma sequéncia

de direc¢des tais que a inércia (em relag,ﬁo a 0) da projeccido da nuvem nestas
direcgdes seja mdxima. Em RK, onde a origem se confunde com o centro de
gravidade G, os eixos factoriais sfdo as direcgdes de alongamento miximo da
nuvem Ny. Em RI, onde a projecc@io de uma varidvel sobre a outra se interpreta
como o coeficiente de correlacfio, os eixos factoriais s8o varidveis sintéticas

com forte ligacio ao conjunto de varidveis iniciais.

O plano factorial originado pelo cruzamento de dois factores sobre os individuos
F1(1) e F2(1) ddo uma imagem aproximada de N; em RX. A distincia entre dois

pontos interpreta-se como uma medida de parecenca.
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10- O plano factorial originado pelo cruzamento de dois factores sobre as varidveis
G1(g) e Go(x) fornece uma imagem aproximada de Ng em RI. As coordenadas
de uma varidvel interpretam-se como coeficientes de correlacio com os factores

sobre os individuos.

11- As relacdes de transicio exprimem os resultados de uma Andlise Factorial, por

exemplo em R;, em funcfo dos resultados obtidos em Ry.

12- Devido as relac@es de transicdo, as interpretagdes dos eixos factoriais devem ser

tratadas em simultdneo. E por vezes cdmodo sobrepor estas duas representacoes.

A utilizacdo da Andlise em Componentes Principais sem formulég:éo de qualquer
hipétese probabilistica de partida, prende-se com o facto de pretendermos estudar
em simultdneo o comportamento de elementos maiores { Naz0, K20, MgO, CaQ,

Al203, TiO,, Si0p) e vestigiais (Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni, Cr, As,. Se).

A presencga de outliers pode distorcer §ignificativamente os valores da matriz
de correlacio, mascarando as estruturas dominantes subjacentes nos dados, detectados

pela Anélise em Componentes Principais (Batista, 1992).

O coeficiente de correlagfio de Spearman é uma medida alternativa de correlacio
que apresenta maior robustez face & presenca de valores anémalos. 'O coeficiente de

correlacdo de Spearman utilizado foi calculado a partir da seguinte eqﬁagéo:

=

2 Rij—[(n+1)/2]Rij'~ [(m+1)2]
AL B |
= nmn?*1)/12

I

Rij - nimero de ordem (i-amostra; j-varidvel; n-nimero da amostra)

Este coeficiente de correlac@o varia entre +1 {correlaciio positiva entre as
varidveis) ¢ -1 (correlacdo negativa entre as varidveis). O valor 0 (zero) indica a
interdependéncia entre as varidveis. Quando nfo existem valores repetidos, o valor
obtido pela equacgfio € idéntico ao coeficiente de correlagdo de Fischer aplicado aos

“ranks” das varidveis.
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A aplicacdo da Andlise em Componentes Principais com o Coeficiente de
Correlagdo de Spearman revelou ser o melhor método para a interpretacdo dos
resultados em virtude deste método ser mais robusto quando comparado com a técnica
de ACP normal ( a existéncia de focos de contaminagio origina a preseng¢a no
conjunto de dados de outliers). Garrett et al., (1980) e Campbell, (1984) sugerem
a aplicagcao de métodos estatisticos robustos quando estamos em presenca de conjuntos

de dados em que o peso de outliers € importante.

5.2.2.2 - Resultados e sua discussao

Vale de Erva

A matriz de dados utilizada na andlise era composta por 54 individuos e 19
varidveis correspondentes aos elementos Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni, Cr, As, Se
e aos 6xidos Na0, K»O, MgO, CaO, Al;0s3, TiOp, SiOj, e Pr (54 linhas e 19
colunas - Anexo III). A andlise foi efectuada utilizando o programa ANDAD elaborado

pelo Instituto Superior Técnico.

O Quadro 5.5. apresenta os valores préprios e a percentagem de variincia
explicada para cada um dos eixos factoriais resultantes da Andlise em Componentes

Principais.

O Quadro 5.6 apresenta os valores das coordenadas activas nos trés primeiros

e1xos.
Quadro 5.5 - Valores prdéprios e Variidncia Explicada.
EIXO1 |EIXO2 | EIX0O3 |EIXO4 |EIXOS5 [EIXO6
Valor Préprio 5.46 4.70 2.51 1.40 1.19 0.69
Variéncia Explicada % 28.76 24.77 13.22 7.38 6.29 3.61
Varidncia Explicada Cumulada % 28.76 53.53 66.75 74.13 80.42 84.03
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Quadro 5.6 - Coordenadas das varidveis activas.

EIXO1 EIXO2 EIXO 3

Fe 0.4219 0.6734 -0.2986
Cu -0.8461 0.1334 0.1520
Pb -0.5609 0.5907 0.1584
Zn -0.8533 0.3168 0.0617
Mn 0.5359 0.3852 -0.1313
Co 0.3725 0.7105 0.3187
Ni -0.8443 0.3906 -0.1211
Cr -0.8565 0.3479 -0.1883
Cd -0.1271 0.7900 -0.0141
As 0.7059 0.2193 0.1527
Se -0.7920 0.2763 -0.1961
Mgo -0.1596 0.2994 0.5307
AlLO, 0.4459 0.5518 0.4260
Si0, -0.2883 -0.8422 -0.2108
CaO 0.0121 0.0125 0.6373
TiO, -0.0724 0.3151 -0.4792
Na,O -0.2206 -0.0708 07531
K,0 -0.3264 -0.4580 0.6536
Pr 0.2050 0.8319 -0.0469

Considerando os trés primeiros eixos, as varidveis com maiores valores de

coordenadas sdo:
- Eixo 1: Cu, Pb, Zn, Ni, Cr, Se e (As)
- Eixo 2: Fe, Cd, Co, Al;O3, Pr e (S5i0,)
- Eixo 3: Na,0, K,0, MgO e CaO

A figura 5.14 mostra a projecc¢do das varidveis nos dois principais eixos
(definindo o primeiro plano factorial) tendo em conta as suas coordenadas e utilizando

o algoritmo PCASD.

A andlise dos dados e interpretacdo da figura 5.14 permite-nos retirar as
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Eixo 2

. Eixo 1

Eixo 3

Eixo 1

Figura 5.14 - Projeccdes das variaveis nos primeiro (eixo 1/eixo 2} e segundo (eixol/eixo 3)

planos factoriais.
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seguintes conclusdes:

O plano factorial definido pelos dois primeiros eixos explica 53.5 % da inércia
total da nuvem de pontos. O eixo 1 explica as varidveis Cu, Zn, Ni, Cr e Se em
oposicdo a varidvel As. Este eixo engloba as varidveis que estdo associadas &
actividade industrial existente na zona e a sua cartografia poderd definir as

zonas onde a influéncia antropogénica destes metais € assinaldvel.

O eixo 2, por seu lado, explica a varidvel SiO, em oposi¢do a varidvel Pr (Perda

ao rubro) e de uma forma menos nitida as varidveis Co, Fe e Al,0O5.

As varidveis TiO,. MgO, CaO e NayO ndo sdo consideradas na andlise deste
plano factorial uma vez que o seu coeficiente de correlagdo com o plano € infe-
rior a 0.50. As varidveis Na,0, K,0, MgO, CaO sido explicadas pelo eixo 3 no
segundo plano factorial.Esta associa¢@o de varidveis representa a influéncia do
contexto geolégico em que este estudo se encontra enquadrado, nitidamente
representado pelas formacdes gresosas do Tridssico e a jusante pela presenca de

aluvides.

Assequins

A andlise da matriz de dados permite identificar a existéncia de 90 individuos

e de 19 varidveis correspondentes aos elementos Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni,
Cr, Ag, Se e aos 6xidos Najy0, K,0, MgO, CaO, Al,03, TiOj3, SiO3, e Pr (90 linhas

e 19 colunas - Anexo III).

O Quadro 5.7 apresenta os valores préprios e a percentagem de varifncia

explicada para cada um dos eixos factoriais resultantes da Andlise em Componentes

Quadro 5.7 - Valores proprios e Varidncia Explicada.

EIXO1 |EIXO2 |EIXO3 [EIXO4 |EIXOS5 |EIXO 6
Valor Préprio 5.46 347 2.05 1.68 1.22 0.97
Varidncia Explicada % 28.77 18.29 10.79 8.82 6.39 5.09
Varidncia Explicada Cumulada % 28.77 47.05 57.85 66.67 73.09 78.16
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Quadro 5.8 - Coordenadas das variaveis activas.

EIXO1 | EIXO2 | EIXO3
Fe 04553 | -0.5445 | -0.1065
Cu 0.6762 0.3318 | -0.0604
Pb 0.7638 0.1243 | 0.1614
Zn 0.7820 | 04009 | 0.1054
Mn 04390 | -00766 | 0.2387
Co 0.7218 0.0310 | -0.2828
Ni 0.8866 | 01032 | 00814
Cr 0.7012 | -00839 | 04576
Cd 04618 | -0.1055 | 0.3580
As 02120 | 00013 | -0.4169
Se 0.1838 | -0.5907 | 0.5858

Mgo 0.6595 | -0.1954 | -0.3418

ALLO, 04476 | -05475 | -0.4623
sio, 02084 | 08726 | 0.3098

Ca0 0.6226 04500 | 0.0283

TiO, 00209 | -00267 | 04277
Na,0 02977 | -04851 | 0.3076
K,O 0.4097 04442 | -0.5225

Pr 00123 | -08785 | -0.1489

Principais.

O Quadro 5.8 apresenta os valores das coordenadas activas nos trés primeiros

e1X0Ss.

Considerando os trés primeiros eixos, as varidveis com maiores valores de

coordenadas sdo:
- Eixo 1: Cu, Pb, Zn, Co,Ni, Cr, MgO, e CaO
- Eixo 2: Fe, Mn, As, Al,O3, Pr e (Si05)
- Eixo 3: Se, K50

A figura 5.15 mostra a projeccdo das varidveis nos dois principais eixos
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Eixo 3

Figura 5.15 - Projecgdes das varidveis no primeiro plano (eixo 1/eixo 2) factorial.

(definindo o primeiro plano factorial} tendo em conta as suas coordenadas e utilizando
o algoritmo PCASD. '

A anédlise dos dados e interpretagdo.da figura 5.15. permite-nos retirar as

seguintes conclusBes:

* O plano factorial definido pelos dois primejros eixos explica 47.1 % da inércia
total.da nuvem de pontos. O eixo 1 explica as varidveis Cu, Pb, .Zn, Co,Ni, Cr,
MgO, e CaO. As varidveis Cu, Zn, Ni, Cr e Se podem ser assim agrupadas. Este
eixo engloba as varidveis que estio associadas & actividade industrial existente
na zona e a sua cartografia poderd definir as zonas onde a influéncia antropogénica

destes metails € assinaldvel.

* O eixo 2, por seu lado, explica a varidvel SiO, em oposiglo & varidvel Pr (Perda

ao rubro) e a varidvel Se.




* As varidveis TiO,, As, Cd, Mn ndo sido consideradas na andlise deste plano
factorial uma vez que o seu coeficiente de correlagdo com o plano € inferior a

0.50.

Borralha

A andlise da matriz de dados permite identificar a existéncia de 67 individuos
e de 11 varidveis correspondentes aos elementos Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni,
Cr, As, Se, (67 linhas e 11 colunas - Anexo III).

O Quadro 5.9 apresenta os valores proprios e a percentagem de varidncia

explicada para cada um dos eixos factoriais resultantes da Andlise em Componentes

Principais.
Quadro 5.9 - Valores préprios ¢ Variancia Explicada.
EIXO1 |EIXO 2 | EIXO3 |[EIXO4 [ EIXOS5 |[EIXO6
Valor Préprio 4.20 1.86 1.59 0.82 0.73 0.48
Varidncia Explicada % 38.17 16.93 14.41 7.49 6.67 4.40
Variancia Explicada Cumulada % 38.17 55.10 69.51 77.00 83.68 88.08

Quadro 5.10 - Coordenadas das variaveis activas.

EIXO 1 EIXO2 | EIXO03
Fe 0.4630 -0.5486 -0.4289
Cu 0.6286 0.5473 -0.1904
Pb 0.8428 0.1469 0.0542
Zn 0.8241 0.3875 0.0723
Mn 0.2097 0.6635 -0.3755
Co 0.4898 -0.5727 -0.3938
Ni 0.8329 -0.0316 0.3203
Ci 0.8165 -0.1905 0.3177
Cd 0.4972 0.0755 0.2698
As 0.5547 -0.4302 -0.3592
Se 0.0291 -0.3060 0.8095

- 156 -



CAPI’];ULO 5 - Estudo dos Mecanismos de Dispersio de Elementos Vat[glals Utilizando Diferentes Meios Amostrais

Eixo 1

Eixc 1

Figura 5.16 - Projecciio das variaveis nos primeiro (eixo 1l/eixo 2) e segundo (eixo 1/ eixo

3) planos factoriais.
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O Quadro 5.10 apresenta o valores das coordenadas activas nos trés primeiros
eixos. '
Em termos c.ie;--eixos, as varidveis com maiores coordenadas sdo:
- Eixo 1: Cu, Pb, Zn, Ni, Cr e As
- Bixo 2: Fe, Co e (Mn)
- Eixo 3: Se

A figura 5.16 mostra a projeccio das varidveis no primeiro (eixo l/eixo 2) e
segundo (eixo 1/eixo 3) planos factoriais, tendo em conta as suas coordenadas e

utilizando o algoritmo PCASD.

A andlise dos dados e interpretacdo da figura 5.16 permite-nos retirar as

seguintes conclusdes:

* O plano factorial defi%lidc; pelos dois primeiros eixos explicam 55.1 % da inércia
total da nuvem de pontos. O eixo 1 explica as varidveis Cu, Pb, Zn, Ni, Cr ¢ As.
Este eixo engloba as varidveis que estdo associadas & actividade industrial existente
na zona e a sua cartografia poderé definir as zonas onde a influéncia antropogénica

destes metais € assinaldvel.

° E possivel identificar a existéncia de duas associagBes Cu-Pb-Zn e Ni-Cr que

poderio por um lado separar métodos de producfo distintos .

* As varidveis Se e Cd nfdo sfo consideradas na anélise deste plano factorial uma

vez que o seu coeficiente de correlacdo com o plano € inferior a 0.50.

* A varidvel Se € explicada pelo eixo 3 (no 2° plano factorial cuja varifncia
explicada & de 14.41 %.

Mourisca

A andlise da matriz de dados permite identificar a existéncia de 39 individuos
¢ de 19 variaveis correspondentes aos elementos Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni,
Cr, As, Se e aos 6xidos Naj0, K20, MgQO, Ca0, AlyO3, Ti0O3, SiO2, ¢ Pr (39 linhas

e 19 colunas - Anexo III).
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Quadro 5.11 - Valores proprios e Variancia Explicada.

EIXO1 [EIXO2 |EIXO3 |EIXO4 [EIXO 5 |EIXO 6

Valor Préprio 7.49 3.17 1.87 1.73 1.12 0.98
Varidncia Explicada % 39.44 16.67 9.83 9.12 5.93 5.16
Varidncia Explicada Cumulada % 39.44 56.11 65.94 75.06 80.99 86.14

O Quadro 5.11 apresenta os valores préprios e a percentagem de varidncia
explicada para cada um dos eixos factoriais resultantes da Andlise em Componentes

Principais.

Quadro 5.12 - Coordenadas das varidaveis activas.

EIXO1 | EIXO02 | EIXO3
Fe 0.3500 | -0.4939 | 0.0474
Cu 0.9164 0.2772 0.0369
Pb 0.8495 0.2367 0.2036
Zn 0.8807 03282 | -0.0431
Mn 0.3548 -0.1430 | 0.425]
Co 0.8274 | -03930 | -0.2075
Ni 0.9130 02062 | -0.1278
Cr 0.8088 0.3571 -0.2351
cd 0.7374 0.3171 0.3143
As 0.1860 | -0.0285 | -0.1514
Se 0.6796 0.0070 0.3909

Mgo 0.7133 05039 | -03174
ALO, 0.5936 | -0.6664 | -0.1873
Sio, -0.4217 08507 | -0.2153
Ca0 0.7174 0.1905 0.0718

TiO, 0.2291 0.3691 02173

Na,0 0.0950 | -0.0713 | 0.5433
K,0 02789 | -0.2299 | -0.7086
Pr 00759 | 07645 | 0.4677
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O Quadro 5.12 apresenta os valores.das coordenadas activas nos trés primeiros

eixos..
Considerando os trés- primeiros eixos, as varidveis com maiores valores de

coordenadas séo:
- Eixo 1: Cu, Pb, Zn,Co, Ni, Cr, Cd, Se; Mg(O,Al,O5 ¢ CaO

- Eixo 2:" Mg0,Al,05, Pr e (Si02)
" - Eixo 3: Na,O e K,0

A figura 5.17 mostra a projeccdo das varidveis nos dois principais eixos

{definindo o primeiro plano factorial) tendo em conta as suas coordenadas e utilizando

o algoritmo PCASD.

Eixo 1

Figura 5.17 - Projeccoes das variaveis no primeiro (eixo 1/eixo 2) plano factorial.

A andlise -dos ‘dados e interpretaciio da figura 5.17. permite-nos retirar as

seguintes conclusdes:
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* O plano factorial definido pelos dois primeiros eixos explicam 56.1 % da inércia
total.da nuvem de pontos. O eixo 1 explica as varidveis Cu, Pb, Zn, Ni, Cr; Cd,
Se e CaO. Este eixo engloba as varidveis que estdo associadas i actividade indus-
trial existente na zona e a sua cartografia poderd definir as zonas onde a influéncia

-

antropogénica destes metais € assinaldvel.
* O eixo 2 explica a varidvel Pr em oposiciio a varidvel SiOs;.

* As varidveis TiO,, As, Mn, NayO e K5O nio sdo consideradas na anilise deste
plano factorial uma vez que o seu coeficiente de correlagdo com o plano € infe-
rior a 0.50. '

5.2.3 - QUANTIFICACAO DO IMPACTO AMBIENTAL

Para se determinar a extensfo da poluigio num determinado sistema pela andlise
da concentragdo dos metais em sedimentos de linhas de dgua é importante estabelecer
o nivel natural dos metais ou seja a concentracdo de fundo existente num determinado
substrato. A presenca de determinados metais num ambiente pode ser genericamente

atribuido a duas origens, uma litoldgica e outra antropogénica.

O grupo de origem antropogénica corresponde a metais cujo enriquecimento
se deve a actividades humanas e inclui alguns elementos como o cobre, chumbo,

zinco, cddmio, niquel e crémio.

Virias possibilidades foram discutidas para o estabelecimento dos valores de

fundo para os diferentes metais:
» composi¢do média como valor global padrio

» sedimentos fésseis de ambientes padrdes, que entram em linha de conta com

factores aléctones e autdctones, assim como de mecanismos ¢ influéncias regionais
+ dep6sitos recentes em 4reas nfo poluidas
* dados provenientes de sondagens

+ determinac®es estatisticas dos valores de fundo a partir de rectas de frequéncias

cumuladas.
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Em presenca dum conjunto de dados, o primeiro passo para a sua interpretagio

deve ser a caracterizacfo do tipo de distribuigio.

Ahrens (1954 a, b) e Shaw (1961) sugeriram a hipétese da lognormalidade da

distribuicdo dos elementos quimicos em ambientes geoldgicos.

Bolviken (1971) aceita a lei lognormal como lei que se adapta & distribuicio
dos elementos em materiais geoldgicos, admitindo a possibilidade da ocorréncia de
duas distribui¢gSes presentes numa drea (uma populacio andmala e outra, a de fundo)

originando uma distribui¢fo do tipo lognormal.

A aplicac8o, aos conjuntos de dadoes obtidos nas campanhas de amostragem de
sedimentos de linhas de dgua, do critério de Ahrens {1954 a) permitin confirmar
como lei de distribuicfo, para os metais pesados, a lei do tipo lognormal e para os

elementos maiores a distribuicdo normal.

_ Para a obtencdo dos valores correspondentes aos valores do fundo geoquimico
(backgror,;}zd) para as diferentes zonas estudadas elaboraram-se rectas de frequéncias
cumuladaé. Uma vez te‘stada a lognormalidade das distribuicdes ¢ baseados nos
critérios estabelecidos por Shaw (1961) para o es{abelecimento do intervalo
logaritm'i.co, e por Miesch (1967) para a escolha da amplitude do intervalo, foram

construidos os diferentes histogramas.

O procedimento adoptado para a elaboragfio das rectas de frequéncias cumuladas
e para a sua interpretacfo (caso de sedimentos de linhas de 4gua) encontra-se descrita
em variadissima bibliografia da qual se destacam os seguintes autores: Lepeltier
(1969), Sinclair (1974 e 1976) Tennant e White (1959), Cardoso Fonseca et al.,
(1977).

Uma primeira tentativa de quantificagdo da importdncia da poluicdo de metais
nos sedimentos foi efectuada em 1973 por Férstner e Miiller (in Férstner e Salomons,
1984). Os autores comparam o0 consumo de metais pesados com a concentracio
natural do respectivo elemento em sedimentos nf#o poluidos, ao qual designaram

“Index of relative pollution Potencial®.

Uma medida quantitativa para o estabelecimento do grau de poluicio em

sedimentos foi introduzido por Miiller (1979) que designou por “Index of
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Geoaccumulation™:
IGeo = logy [Cp / 1.5 x Byl
em que:
C, ¢ a concentragdo determinada para um determinado elemento;
B, valor de fundo geoquimico ;

1.5 factor de multiplicacdo devido a possiveis variacdes dos valores do fundo

geoquimico devido a efeitos litolégicos.

Este Indice de Geoacumulacgio consiste em sete classes em que o mais elevado
grau (6) reflecte um enriquecimento de 100 vezes relativamente aos valores de back-

ground (26 x 1.5).

Este método foi aplicado com sucesso na determinacdo da intensidade de
polui¢do por metais pesados em vérios ambientes (Pons et al, 1988; Heling et al.

1990; Ergin et al, 1991 e Sahu e Bhosale, 1991).

No Quadro 5.13 apresenta-se uma comparagdo dos Indices de Geoacumulagio
com os indices propostos pela International Association of Waterworks in the Rhine
Catchment (IAWR).

Quadro 5.13 - Comparaciao dos Indices de Qualidade de dgua estabelecidos pela IAWR

com os Indices de Geoacumulacdo ( Igeo ) dos metais em sedimentos.

: ‘ LACA
INDICE QUALIDADE DA AGUA TAWR gl Cf\O CLASSE
: B S NO SEDIMENTO
IAWR (Intensidade de Poluicao) (Igeo)
(Igeo)
4 Fortemente poluida k] 6
3-4 Poluida a fortemente poluida >4-35 5
3 Poluida >3-4 4
2-3 Moderadamente poluida a poluida >2-3 3
2 Moderadamente poluida >1-2 2
1-2 Nio poluida a moderadamente poluida >0-1 1
1 Nio poluida <0 0




Vale de Erva

No Quadro 5.14 apresentam-se os valores tipicos e pardmetros caracteristicos
das populacdes obtidos na zona do Vale de Erva. Os valores de fundo apresentados
foram utilizados como valores de referéncia para o célculo dos respectivos Indices

de Geoacumulagdo.

Quadro 5.14 - Valores tipicos e paridmetros caruacteristicos na zona do Vale de Erva.

b t S’ﬁ?gﬁ& TIPO DE DISTRIBUICAO

Cu 57 580 8-7290 Lognormal unimodal

Pb 53 145 27 - 648 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores
Zn 62 660 23- 22070 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores
cd 1.2 — 0.1-2.9 (a)

Ni 235 78 11- 3438 Lognormal unimodal c/ excesso de forles teores
Cr 16 53 7-1690 Lognormal unimodal ¢/ excesso de forles teores
Se 0.7 — 0.2-36.7 Lognormal unimodal

(a)- Estimado a partir do cdlculo da média geométrica e desvio padrao geomérrico.

A maior percentagem dos valores andmalos em metais pesados reflectem
predominantemente influéncias de origem antropogénica Esta influéncia é posta em
evidéncia a partir da cartografia dos Indices de Geoacumulagdo. As figuras 5.18,
5.19, 5.20, 5.21 e 5.22 mostram a cartografia dos Indices de Geoacumulacio para o

Cu, Pb, Zn. Cd, Ni e Cr. Da andlise das figuras é possivel constatar que:

* O cobre (Fig.5.18) apresenta uma grande amplitude de valores de Indice de
Geoacumulacdo variando desde valores que se situam na classe 6 até valores
representativos da classe 0. A grande dominancia das classes tradutoras de elevados
a médios graus de polui¢do localizam-se essencialmente no trogo inicial e médio
da linha de dgua Vale de Erva I. Os valores associados & classe 0 estdo situados

na sua totalidade no troco definido como Vale da Erva II.

* O chumbo (Fig.5.19) apresenta valores bastante inferiores aos verificados para o
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Figura 5.18 - indice de Geoacumulagio do Cu (Igeo (CuJ)

para a zona do Vale de Erva (proposto por Miiller, 1979).
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Figura 5.19 - indice de Geoacumulagio do Pb (Igeo (l‘b))
para a zona do Vale de Erva (proposto por Miiller, 1979).
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Figura 5.20 - Indice de Geoacumulacio do Zn (Igeo (Zn)) Figura 5.21 - Indice de Geoacumulagiio do Ni (Igeo (Ni))

para a zona do Vale de Erva (proposto por Miiller, 1979). para a zona do Vale de Erva (proposto por Miiller, 1979).
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elemento cobre. Os valores calculados permitem classificd-los entre as classes 3
e 0. Verifica-se um comportamento idéntico ao apresentado pelo elemento cobre
assinalando-se mais uma vez que os valores correspondentes & classe 0 esti

associada ao trogo Vale de Erva II.

S porc | VALE DE ERVA |
N\

INDICE DE
OEOACUMULAGAQ
& o Gt (regndo MDNer, 1073)
¥ Ltk § -ceme e
N - bohe de boua & -omse s
== - hoha de CEmnho de femo €3 - Cane 4
R st 6 -cuse 3
r'1- curva de nivel 9 3 Qa1 Y
@) - cmsse s
L 500 1000m (@R

Figura 5.22 - Indice de Geoacumulacio do Cr (Igeo (Cr)! para a zona do Vale de Erva

(proposto por Miiller, 1979).

* As imagens obtidas, para os elementos zinco e niquel (Fig.5.20 e 5.21) a partir
da cartografia pontual dos Indices de Geoacumulacdo sdo bastante semelhantes.

Da observagdo das imagens € possivel verificar que o trogo inicial e médio da
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linha de dgua Vale de Erva I apresenta uma dominédncia da classe 6 havendo
ligeiras variacdes ao longo da linha de dgua e que sdo imputadas a pequenos
efluentes. A linha de dgua Vale de Erva II apresenta valores pertencentes a classe
0. O troco final da linha de 4gua reflecte, ao apresentar valores entre as classes
4 e 2 um efeito de diluicdo das anomalias e que se atribui fundamentalmente a

contribuicdo da linha Vale de Erva II.

O crémio (Fig. 5.22) apresenta uma imagem idéntica as obtidas para os elementos
Zn e Ni; contudo, a expressdo dos valores representativos da classe 6 ndo é tdo
assinaldvel. Os valores da classe 6 situam-se fundamentalmente no tro¢o inicial
da linha de 4gua Vale de Erva I perto do afluente que serve de colector ao

efluente da unidade fabril que se localiza nas proximidades.

O cddmio apresenta valores que se localizam na sua totalidade na classe 0.

Em resumo podemos caracterizar a zona do Vale de Erva em trés diferentes

sectores de acordo com as imagens obtidas:

Zona montante Vale de Erva I - Secgdo caracterizada por um aumento brusco de
Zn, Ni e Cr (Classes 3 a 5), devido a influéncia de uma linha de dgua (afluente
da linha principal) que € receptora de efluentes industriais. Com efeito foi possivel
verificar durante as diferentes campanhas que esta linha de dgua apresentava
quase sempre uma coloracdo acinzentada, com bastante material em suspensdo e
além disso era evidente a presenca de tenso-activos correspondentes a presenga
de detergentes, originando a formagido de abundante espuma ao longo da linha de
dgua. Esta associacdo é com efeito tipica em efluentes oriundos de inddstrias de

metalomecanica e galvanoplastias.

* Zona juzante Vale de Erva I - baseados nos valores numéricos do “Indice de

Geoacumulagdo” verifica-se que esta zona apresenta valores, para os diferentes
elementos, significativamente menores aos obtidos na Zona montante Vale de
Erva I . Com efeito verifica-se que as amostras se apresentam relativamente
enriquecidas em metais pesados. Esta diminuicdo de valores estd intimamente

relacionada com um efeito de dilui¢do uma vez que esta redugio de teores se faz
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sentir a partir da confluéncia com a linha de dgua correspondente a2 Zona Vale da

Erva II.

e Zona Vale de Erva II - caracterizada por apresentar valores de Indice de

Geoacumulagcdo correspondentes a classe 0. Com efeito praticamente todos os

valores permanecem constantes ao longo da linha de 4gua podendo assim ser

considerada como uma zona em que nao existe influéncia industrial. Assim os

valores obtidos de Cu, Pb, Zn, Cd, Ni e Cr correspondem a valores de fundo

geoquimico.

Assequins

No Quadro 5.15 apresentam-se os valores tipicos e pardmetros caracteristicos

das populacdes obtidos nas zonas de Assequins e Mourisca. Utilizaram-se

conjuntamente os valores das

zonas de Assequins e da Mourisca em virtude do

numero de dados de cada uma ser diminuto e as zonas apresentarem caracteristicas

semelhantes quer do ponto de vista geoldgico quer na sua tipologia industrial. Os

valores de fundo (background) apresentados foram utilizados como valores de

referéncia para o cdlculo dos respectivos Indices de Geoacumulagio.

Quadro 5.15 - Valores tipicos e parametros caracteristicos das populag¢ies na zona de

Assequins e zona da Mourisca.

VA =
b b+ 2s ¢ b RTIE&(;;ﬁAEOS TIPO DE DISTRIBUICAO

Cu 37 - 64 5-4520 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores
Pb-A 50 95 5 23-183 .
o - 2l . 185 - 396 Lognormal bimodal

Zn 70 — 85 13-6149 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores

cd _ 0.4-4.7 (a)

Ni 28 — 38 5-3048 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores

Cr 21 — 28 4 - 2406 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores

(a)- Estimado a partir do cdlculo da média geométrica e desvio padrio geomérrico.
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Da observacgdo das figuras 5.23, 5.24, 5.25, 5.26 e 5.27 € possivel verificar que
na zona de Assequins os valores dos Indices de Geoacumulagiio para os elementos
Cu, Pb, Zn, Ni e Cr, s6 pontualmente, e sdo raros os casos , atingem valores

correspondentes as classes 5 e 6.

* Para o cobre (Fig*.5.23). verifica-se que os maiores valores do Indice de
Geoacumulagdo estdo localizados na zona de Assequins perto das unidades fabris
existentes no local, na sua maioria unidades industriais pertencentes aos sectores
de inddstrias metaldrgicas de base e a indistrias de fabricacdo de produtos
metalicos e de médquinas em que os valores sdo superiores a classe 3, conferindo
a zona caracteristicas de zona moderadamente poluida. Esporadicamente, sio
encontrados valores da mesma ordem de grandeza perto da Quinta da Alagoa e
Alagoa e nas zonas de Vale de Sobreirinho, Gravanco e Ameal. A linha de dgua
que drena a zona do Gravango apresenta, na sua maioria, valores de Indice de

Geoacumulacdo pertencentes a classe 0.

ASSEQUINS

GEOACUMULACAD
(aegwndo Hids, 1078)

JAlém da Fonts

Figura 5.23 - Indice de Geoacumulagao do Cu (Igeo (Cu)) para a zona de Assequins
(proposto por Miiller, 1979).

¢ 522 1080
-
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* O chumbo (Fig. 5.24), apresenta uma imagem semelhante a obtida para o cobre.
No entanto os valores obtidos sdo inferiores aos obtidos para o cobre encontrando-
se valores compreendidos entre as classes 3 e 1. A linha de dgua que drena a zona
do Gravango apresenta, na sua totalidade, valores pertencentes a classe 0. De
igual modo a zona da Quinta da Alagoa e a zona da Alagoa apresentam

pontualmente alguns valores dentro da classe 1.

[ ASSEQUINS

TNDICE DE
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Figura 5.24 - Indice de Geoacumulagio do Pb (Igeo (Pb)) para a zona de Assequins

(proposto por Miiller, 1979).

* A cartografia dos valores de Indice de Geoacumulagio para o zinco (Fig. 5.25)
permite-nos obter uma imagem semelhante a obtida para o cobre. A zona de

Assequins € a que apresenta uma maior percentagem de pontos acima da classe
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3, coincidindo com a localizacdo nas proximidades de unidades industriais. Da
observacdo da figura 5.25, verifica-se que a imagem do zinco apresenta uma
maior extensdo (em termos anémalos) do que a obtida para o cobre. A linha de
dgua do Gravanco apresenta para o zinco valores de Indice de Geoacumulagio

pertencentes a classe O e esporadicamente alguns valores entre as classes 1 e 2.

ASSEQUINS |

3 L11] 1000m

Figura 5.25 - Indice de Geoacumulacio do Zn (Igeo (Zn)) para a zona de Assequins,

(proposto por Miiller, 1979).

* A linha de d4gua que drena a zona do Gravango apresenta valores da classe 0 para

o niquel e cromio (Fig® 5.26 e 5.27). A zona de Assequins apresenta valores

)

compreendidos entre as classes 3 e 4 enquanto que para a mesma zona os valores
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de Indice de Geoacumulac¢do obtidos para o niquel se situam entre 2 ¢ 4. Também
para o niquel e crémio € visivel uma imagem andmala em toda a extensdo da

linha de dgua e que se estende desde a zona da Quinta da Alagoa até a zona de

Assequins.

¢ O cddmio apresenta valores que se situam na classe 0.

.
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Figura 5.26 - Indice de Geoacumulagio do Ni (Igeo (Ni)) para a zon

Podemos, assim,

* uma zona drenada pela ribeira do Gravango e que abrange as localidades de Vale

L] 500

(proposto por Miiller, 1979).

individualizar duas zonas:

a de Assequins,
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Figura 5.27 - indice de Geoacumulagao do Cr (Igeo (Cr)) para a zona de Assequins

(proposto por Miiller, 1979).

do Sobreirinho, Gravancgo e Ameal, caracterizada pela presenca de valores bastante
baixos de Indice de Geoacumulagdo. Corresponde essencialmente a zonas onde a
actividade industrial € reduzida. A existéncia de pequenas anomalias podem ser
atribuidas essencialmente ao facto de algumas destas zonas terem alguma actividade
agricola e a presenca de pequenos aglomerados urbanos. A excepglo encontra-se
na cartografia do cobre, que nos define uma zona andémala perto de vale do
Sobreirinho e que pode ser atribuida & existéncia no xisto de alguns pequenos

fildes que eventualmente podem estar mineralizados;

* uma zona que se estende desde a Quinta da Alagoa até a zona de Assequins e que
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se encontra contaminada em Cu, Pb, Zn, Ni e Cr apresentando valores de Indice
de Geoacumulacao superiores a classe 3. Refira-se que nesta zona se encontram
bastantes unidades industriais e que, portanto, as anomalias obtidas podem ser

atribuidas a presenca dessas unidades.

Borralha

No Quadro 5.16 apresentam-se os valores tipicos e pardmetros caracteristicos
obtidos para a zona da Borralha. Os valores de fundo apresentados foram utilizados

como valores de referéncia para o cdlculo dos respectivos Indices de Geoacumulacao.

Quadro 5.16 - Valores tipicos e parametros caracteristicos das populag¢des na zona da

Borralha.
VARIACAO %
b b +2s t TIPO DE DISTRIBUICAO

DE TEORES ' ; ¢
Cu 30 270 — 5-1182 Lognormal unimodal
Pb 49 90 — 28 - 769 Lognormal unimodal
Zn 60 — 80 22-1091 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores
Cd 0.1 — 00-19 (a)
Ni 28 — 35 9-932 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores
Cr 24 — 31 12 - 1071 Lognormal unimodal ¢/ excesso de fortes teores

(a)- Estimado a partir do cdlculo da média geométrica e desvio padrao geométrico.

As figuras 5.28, 5.29, 5.30, 5.31 e 5.32 apresentam a cartografia dos Indices

de Geoacumulacdo obtidos para a zona da Borralha.

* Para o cobre (Fig®.5.28), verifica-se que os Indices de Geoacumulag¢do variam
entre as classes 4 e 1.0 valor da classe 4 € pontual e localiza-se na linha de dgua

do Brejo e corresponde a localizacdo de uma Adega Cooperativa existente no

local.

A forte incidéncia de valores compreendidos entre a classe 3 e 2 localizam-se na
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linha de d4gua que drena a zona da Manhuqueira, Chao da Moita e Borralha. Toda
a restante zona apresenta valores correspondentes a classe 0 e sio
predominantemente zonas em que ainda se faz sentir uma forte componente florestal

e em que a implantac@o indistrial € fraca.
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Figura 5.28 - Indice de Geoacumulagio do Cu (Igeo (Cu)) para a zona da Borralha,

(proposto por Miiller, 1979).

* Para o chumbo (Fig®.5.29), verifica-se que os valores obtidos para o Indice de
- Geoacumulacgdo s@o relativamente inferiores aos do cobre localizando-se
preferencialmente entre as classes 0 e 2. Os valores numéricos mais elevados
localizam-se na linha de 4dgua paralela a Estrada Nacional N°1 e que vai desde a

zona da Manhuqueira até & Borralha.
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Figura 5.29 - Indice de Geoacumulacio do Pb (Igeo (Pb)) para a zona da Borralha,
(proposto por Miiller, 1979).

* A imagem obtida, para o zinco, a partir da cartografia pontual dos valores dos
Indices de Geoacumulagio (Fig®.5.30) permite-nos verificar que os valores de
Indice de geoacumulagio mais elevados se localizam no trogo compreendido entre
a zona da Manhuqueira ¢ a zona da Borralha. Com efeito, o aparecimento de
valores elevados nessa zonas sdo o resultado da presenca no local de indistrias
de metalomecénica e galvanoplastias. Aparecem pontualmente zonas com valores

compreendidos entre 3 ¢ 1 e que podem de algum modo ser também imputados

a actividades industriais.
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* As imagens obtidas para o elemento Niquel e Crémio (Fig.5.31 e 5.32) sio
semelhantes e localizam-se preferencialmente no tro¢o da linha de dgua paralelo
4 Estrada Nacional 1. Os valores do Indice de Geoacumulacido obtidos para o
Niquel e Créomio variam entre 5 e 1; no entanto, a expressido das anomalias (4reas

bastante poluidas) € significativamente maior para o caso do Niquel.
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Figura 5.30 - Indice de Geoacumulacio do Zn (Igeo (Zn)) para a zona da Borralha,

(proposto por Miiller, 1979).

A auséncia de anomalias nas zonas do Brejo e Pévoa da Carvalha € justificada
pela auséncia de uma forte componente industrial no local. Com efeito, estas

zonas ainda apresentam uma certa cobertura florestal e ainda existe uma
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Figura 5.31 - Indice de Geoacumulacdo do Ni (Igeo (Ni)) para a zona da Borralha

(proposto por Miiller, 1979).

componente agricola importante. A existéncia pontual e dnica de uma anomalia
em Cu € imputada sem duvida a presenca de uma unidade de producido e

engarrafamento de vinhos.

- 179



BORRALHA

INDICE DE
GEDACUMULAZAD
[sagumss Wi, 197

- Casse &

- AN e sgua

aox - kAR O CAmenno Oc 8D

7

- rmmaca

Ciamse
Cissse
« Clatse 3
e L [* 7 crve oe et

- Domswe Y

lm(‘)dllﬂ“ﬁﬂ'@.

Same o 50t wee

Figura 5.32 - Indice de Geoacumulacio do Cr (Igeo (Cr)) para a zona da Borralha

(proposto por Miiller, 1979).

Mourisca

No Quadro 5.15 apresentam-se os valores tipicos e os pardmetros caracteristicos
obtidos para a zona da Mourisca. Os valores de fundo (background) apresentados
foram utilizados como valores de referéncia para o cdlculo dos respectivos Indices

de Geoacumulacgdo.

As figuras 5.33, 5.34, 5.35 ¢ 5.36 apresentam a cartografia dos Indices de

Geoacumulacdo obtidos para a zona da Mourisca.

* Para o cobre (Fig. 5.33) verifica-se que os valores do Indice de Geoacumulacéo

variam entre 1 e 4. Os valores mais elevados de Indice de Geoacumulac¢io localizam-
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se preferencialmente nas zonas do Cabo da Sede e na linha de dgua que drena a
zona perto da fdbrica da Handy. Estes valores caracterizam estas zonas como poluidas

e sdo imputadas 4 actividade industrial na zona.

Também a zona compreendida entre Mourisca do Vouga e a Estrada Municipal
573 apresenta zonas andmalas em cobre (Fig. 5.33) com valores no entanto mais
baixos traduzindo uma polui¢cdo moderada. Esta zona corresponde a uma zona agricola
ocupada em grande parte com vinha. O aparecimento desta anomalia traduz sem
divida o efeito da influéncia das sulfatacdes e do consequente arrastamento do
sulfato de cobre existente nos terrenos para as linhas de 4gua e sua acumulacdo nos

sedimentos.
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Figura 5.33 - Indice de Geoacumulagio do Cu (Igeo (Cu)) Para a zona da Mourisca

(proposto por Miiller, 1979) (v - zona de vinha).
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¢ Para o chumbo néo se obtiveram imagens andémalas.

* Para o zinco a imagem € bastante semelhante a obtida para o Cobre. Contudo,
os valores obtidos para o zinco (Fig. 5.34) sdo mais elevados obtendo-se valores
superiores a 5 perto da zona do Cabo da Sede e Mourisca. Também na zona que

drena a zona perto da fdbrica Handy apresenta valores elevados.
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Figura 5.34 - Indice de Geoacumulacio do Zn (Igeo (Zn)) Para a zona da Mourisca

(proposto por Miiller, 1979).

O elemento niquel e créomio (Fig. 5.35 e 5.36) sdo sem divida os dois elementos

que apresentam imagens andmalas mais significativas pois as zonas anteriormente
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Figura 5.35 - Indice de Geoacumulagio do Ni (Igeo (Ni)) para a zona da Mourisca

(proposto por Miiller, 1979).

assinaladas apresentam valores extremamente elevados de Indice de Geoacumulagio
(nimero mais elevado de amostras com valores superior a 5 ). As zonas foriemente
poluidas sdo as zonas de Cabo da Sede, Vale de Figueiras e a zona localizada perto
da fibica Handy. Da observacgdo das figuras € visivel o efeito de diluigdo originado
pelo contributo de pequenas linhas de dgua ndo contaminadas e o efeito inverso
guando ao longo do percurso se vai tendo a contribui¢do de linhas de dgua que
drenam zonas industriais e que muitas vezes servem de efluentes das proprias unidades

industriais.

- 183 -



INDICE DE
GEOACUMULAGAD
(segunda MUlker, 1979)

[}

®0

5

2

Classe
Classe
Classe
- Classe 3
Classe
Classe 1
Classe

OO0

1]

® - amostra O¢ sedimenos
\ § - uniaace tabnl
/ N - knha de agua
\‘\ > - linha de caminho de lemo
\\ - esirads
?_, r"| « curva ae nivel

0 500 1000m

Figura 5.36 - Indice de Geoacumulacio do Cr (Igeo (Cr)) Para a zona da Mourisca

(proposto por Miiller, 1979).

5.2.4 - SINTESE INTERPRETATIVA

A anidlise da intercorrelagdo entre as varidveis implicou a caracterizagio de
cada uma das matrizes geradas a partir do binémio amostras versus varidveis. A
anédlise em Componentes Principais empregando o Coeficiente de Correlagdo de
Spearman revelou ser o processo ideal para a interpretagdo dos resultados das andlises
de sedimentos de linhas de d4gua sob a influéncia de factores antrépicos, devido &

presenca de outliers.

Note-se que a énfase dada a associag@o dos elementos antrépicos (Cu, Pb, Zn,

Ni e Cr - definida pelo eixo 1) relativamente as associacdes de indole essencialmente
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geolégica (definidas pelos eixos 2 e 3), permitiu seleccionar um conjunto de varidveis

comuns as quatro zomnas servindo para a estimagio do grau de poluicio.

A aplicagdio de processos estatisticos para a determinagao de valores de fundo
gooquimico em conjugacdo com o célculo de Indices de Geoacumulagcio (Miiller,

1979) levou—qbs a definir diferentes graus de poluicfio nas zonas estudadas.

Assim, foi-nos permitido constatar que as zonas do Vale de Erva e Mourisca
apresentavam para o Cu, Zn, Ni e Cr valores de Indices de Geoacumulagﬁb (valores
superiores a 5) gue lhes conferem o cardcter de dreas fortemente poluidas. Na zona
de Assequins.existem valores elevados do Indice de Geoacumulacao para Cu e Zn
e em menor grau para o Ni e Cr. Estes valores localizam-se no demgnado "Bloco do
Vale do Agueda”, constituido essencialmente por sedimentos aluvionares e com

forte actividade de indole agricola.

A zona da Borralha, destaca-sc das restantes trés zonas por apresentar Indices
de Geoacumulacfo inferiores conferindo um menor grau de poluicio em-relagio as
restantes zonas. No caso da Borralha os valores mais elevados foram obfidos para

Ni e Cr e em menor grau para o Cu.e Zn. .

5.3 - IDENTIFICACAO DAS FASES-SUPORTE DO’ Cu, Pb, Zn, Ni ¢ Cf EM
AMOSTRAS DE SEDIMENTOS E SOLOS

Uma amostra de sedimento ou solo pode ser considerada uma mistura
heterogénea de vdrias fases, as quais tém um peso percentual variado de amostra

para amostra, Co o : .

Estas fases, denominadas “fases—sug;or'te” dos metais, podem ser discriminadas
utilizando reagentes apropriados. Esta discriminacdo implica o cmpfego da Extracgio
Quimica Selectiva S"equencial.' Esta, tem como principio a Ii'ti]izh-c,;z’io, em sequéncia,
de reagentes quimicos com crescente agressividade em relaciio s diferentes fases

constitutivas da amostra.

A sequéncia utilizada no nosso trabalho foi desenvolvida por Cardoso Fonseca
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e Martin (1986). Com a finalidade de determinar o indice de fiabilidade da extraccio
sequencial, compardmos o somatdrio dos metais exiraidos pelos reagentes com a
concentracio obtida a partir da andlise quimica total. Os balangos analiticos expressos

em percentagem variam entre 80 e 100 %.

Trabalhdmos com curvas cinéticas cumulativas de dissolugfo com a finalidade
de obter o patamar de extraccfo para cada metal nos diferentes reagentes e as

respectivas fases-suporte.

£.3.1 - FASES-SUPQRTE DO Cu, Ph, Zn, Ni ¢ Cr EM AMOSTRAS DE SEBIMENTOS

Para a determinacdo das fases-suporte do Cu, Pb, Zn, Ni ¢ Cr nos sedimentos
foram escolhidas trés amostras, a primeira localizada na zona da Mina das Talhadas,

a segunda no Vale de Erva e a terceira na Zona de Assequins-Borralha.

Estas trés amostras exemplificam dois contextos de interferéncia com o meio

-

ambiente, um ligado & actividade mineira e outro 2 actividade industrial.

A figura 5.37 apresenta os resultados obtidos na amostra colhida na Mina das
Talhadas. Os teores totais nessa amostra sdo, para o Cu 674 ppm, para o Pb 400 ppm

e para 0 Zn 1602 ppm.

Da observacio da figura podemos constatar que o comportamento do Pb e do
Zn é substancialmente diferente do Cu. Refira-se que estes metais sf@o indicadores

do tipo de mineralizac#o (calcopirite, galena, blenda e pirite).

Assim, o Pb e o Zn sd3o extraidos em elevada percentagem pela HoO5 e

moderadamente pelo reagente de Tamm na obscuridade e sob radiacio U.V.

Cardoso Fonseca e Martin (1986) estudaram a selectividade operacional da
sequéncia empregue neste trabalho. Desta forma, a percentagem elevada de Pb e Zn
¢xtraida pela HyO, pode ser imputada 2 presenca de galena e blenda nas amostras,
enguanto que a percentagem de Pb e Zn extraida pelo reagente de Tamm na
obscuridade e sob radiacdo U.V. pode ser explicada pela afinidade do Pb e Zn para

os amorfos de ferro e para os éxidos ¢ hidréxidos de ferro cristalino.
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Figura 5.37 - Curvas cinéticas cumulativas de dissolucdo e obtencdo para cada metal do

patamar de extrac¢io nos diferentes reagentes numa amostra de sedimentos colhida

na zona das Talhadas.

O Cu reparte-se por vdrios reagentes da sequéncia. Constate-se a percentagem
elevada de Cu extraida pela HoO a pH 6.0 e acetato de amdnio. A existéncia de
malaquite nas amostras, facilmente soldvel em solugdes com pH d4cido, explica a
percentagem de Cu extraido nestes reagentes. A percentagem de Cu extraido no
reagente de Tamm na obscuridade explica a afinidade daquele elemento para os
amorfos de ferro, enquanto que o Cu extraido no reagente H,O, pode ser explicado

pela presenca de calcopirite nas amostras.

A figura 5.38 apresenta as curvas cinéticas cumulativas de dissolugdo numa
amostra colhida no Vale de Erva cujos teores totais sdo para o Cu 6349 ppm, para

o Pb 609 ppm, para o Zn 11785 ppm, para o Cr 1187 ppm e para o Ni 2687 ppm.

Da observacio da figura, podemos constatar que o comportamento do Ni e do

Zn é diferente do Cu, Pb e Cr.
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Figura 5.38 - Curvas cinéticas cumulativas de dissolu¢iio e obtengio para cada metal do

patamar de extrac¢io nos diferentes reagentes numa amostra de sedimentos colhida

na zona do Vale de Erva.

Assim para o Ni e Zn, a percentagem de extracgdo na H,O a pH 6.0 ronda os
15 a 20% o que, em termos absolutos, traduz a existéncia de teores elevados destes

elementos na dgua, superiores aos admitidos para as dguas naturais por Rose et al.,
(1979). '

Para o Cu, Pb e Cr, apesar da percentagem de extrac¢do fraca (cerca de 2%),
os teores absolutos sdo ainda importantes e sempre superiores aos encontrados nas

dguas naturais.

Nos reagentes acetato de amdnio e reagente de Tamm na obscuridade, o Cu,
Pb, Ni e Zn tém comportamento semelhante, verificando-se que as quatro primeiras
ctapas da sequéncia s@o responsdveis pela extrac¢do de mais de 90% de Cu, Pb, Ni
€ Zn, indicando a presenga nas amostras de formas facilmente soldveis daqueles

metais.
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Para o Cr, se bem que as quatro primeiras etapas da sequéncia sejam
responsaveis pela extrac¢do de cerca de 85% deste metal (também aqui existem
formas soldveis), o reagente H,O, extrai cerca de [5% de crémio.

Elsokkary e Miiller (1990), verificaram em condic¢des idénticas de contaminagio

a

que o Cr aparecia em parte associado & matéria orgéanica.

A figura 5.39 apresenta os resultados obtidos na amostra colhida na zona de
Assequins-Borralha. Os teores totais nessa amostra sdo 186 ppm para o Cu, 120 ppm

para o Pb, 864 ppm para o Zn, 746 ppm para o Cr e 997 ppm para o Ni.
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Figura 5.39 - Curvas cinéticas cumulativas de dissolug¢ido e obtencio para cada metal do

patamar de extraccio nos diferentes reagentes numa amostra de sedimentos colhida

na zona de Assequins-Borralha.

Da observacdo da figura, podemos verificar que a H,O a pH 6.0 extrai uma

percentagem relativamente elevada de Ni e Zn e relativamente baixa de Cu e Pb.
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Nao obstante, dado os teores absolutos elevados de Ni e Zn e relativamnente elevados
de Cu e Pb, os teores encontrados na 4dgua s8o superiores aos admitidos para as
dguas naturais por Rose et al., (1979). Saliente-se que as cinco primeiras etapas da
sequéncia extraem mais de 90% de Cu, Ni, Zn e Cr. Particularmente, o0 Zn e o Cr
tém uma ligacdo importante com a matéria orgénica jad que cerca de 35% do total
destes elementos na amostra sio extraidos pela H,0,. No caso do Cu, cerca de 30%
do total deste elemento é extraido pelo reagente de Tamm na obscuridade realgando
o papel dos amorfos de ferro na fixagio deste elemento. Como na amostra estudada
no Vale de Erva também, nesta amostra, as formas soliveis de Cr, Zn, Cu e Ni sio
importantes, sendo as formas facilmente soliveis de Ni, Cu e Zn particularmente

importantes.

No caso do Pb, as quatro primeiras etapas da sequéncia extraem cerca de 70%
do Pb total existente na amostira, sendo neste caso, os catides de troca, os dxidos de
Mn e os amorfos de ferro as fases-suporte do metal. Refira-se também que o ferro
cristalino ¢ também fase-suporie do Pb. O comportamento do Pb na amostra difere

do comportamento do metal no Vale de BErva.

5.3.2. - FASES-SUPORTE DO Cu, Pb, Zn, Ni E Cr EM AMOSTRAS DE SOLOS

Para a determinagfio das fases-suporte do Cu, Pb, Zn, Ni e Cr nos solos foram
escolhidas dunas amostras, a primeira, localizada no Vale de Erva com teores totais
de 276 ppm de Cu, 86 ppm de Pb, 709 ppm de Zn, 131 ppm de Cr e 147 ppm de
Ni, a segunda, localizada na zona de Assequins-Borralha contendo 4830 ppm de Cu,
286 ppm de Pb, 1623 ppm de Zn, 997 ppm de Cr & 954 ppm de Ni.

A figura 5.40 apresenta as curvas cumulativas de dissolu¢fo obtidas na amostra
colhida no Vale de Erva. Da observagio da figura podemos constatar que a H,O a
pH 6.0 extrai percentagens elevadas de Ni, Zn e Cu e moderadas de Pb e Cr. E
também alta a percentagem de Cr e Cu extraida pelo acetato de aménio indicando
a importéncia dos catides de troca com fases-suporte destes elementos. Note-se que

também o Ni ¢ Pb tem uma certa ligacio com os catides de troca.

O reagente de Tamm na obscuridade extrai o Cu, Pb, Zn, Ni e Cr sugerindo o
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Figura 5.40 - Curvas cinéticas cumulativas de dissolugiio e obtengio para cada metal do
patamar de extracgio nos diferentes reagentes numa amostra de solo colhida na

zona do Vale de Erva.

papel dos amorfos de ferro como fase-suporte dos metais, enquanto que o reagente
de Tamm sob radiagdo U.V. extrai Pb e Ni. Saliente-se ainda a extrac¢do de Zn e

Cr pela H»O, indicando a liga¢do destes dois metais a matéria orginica.

Note-se que nas quatro primeiras fases da sequéncia sdo extraidos cerca de
95% do Cu da amostra, 70% do Cr e Ni, cerca de 40% do Zn e cerca de 35% de Pb.

A frac¢do facilmente solidvel extraida com H,O a pH 6.0 ¢ importante na amostra.

A figura 5.41 apresenta os resultados obtidos na amostra de solo colhida na

zona de Assequins-Borralha.

Da observacgdo da figura podemos constatar que a HyO a pH 6.0 extrai uma
percentagem considerdvel de Ni, Zn e Cu. Dado que os teores totais destes elementos
na amostra sdo elevados, os valores de Ni, Zn e Cu na dgua sdo muito superiores

aos admitidos para as dguas (Rose et al., 1979). O Cu, Pb, Cr e Ni sdo extraidos pelo
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Figura 5.41 - Curvas cinéticas cumulativas de dissolu¢do e obtencio para cada metal do
patamar de extracc¢io nos diferentes reagentes numa amostra de solo colhida

na zona de Assequins-Borralha.

acetato de aménio sugerindo o papel dos ides de troca como fases-suporte dos metais.
Os amorfos de ferro tem uma importincia relativa como fase-suporte do Cr, Zn, Pb,
Ni e Cu jd que estes elementos sdo extraidos pelo reagente de Tamm na obscuridade.
Saliente-se a percentagem elevada de Cr e Zn extraida pela H,O, sugerindo a ligacdo
destes elementos & matéria orgdnica o que jd fol referénciado na amostra colhida no

Vale de Erva.

As primeiras fases da sequéncia extraem mais de 90% de Zn, Ni, Cr e Cu
existente na amostra e cerca de 80% de Pb. Também, como na amostra do Vale de
Erva a fraccdo facilmente solivel extraida com H,O a pH 6.0, € importante (extrac¢io

de Ni, Zn e Cu) na amostra de Assequins-Borralha.
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5.5.3 - SINTESE INTERPRETATIVA

O estudo das fases-suporte do Cu, Pb, Zn, Ni e Cr em amostras de sedimentos
e solos no Concelho de Agueda, teve como consequéncia a descoberta do

comportamento destes elementos em amostras de diferentes origens.

* A primeira observacfo prende-se com ¢ comportamento dos ¢lementos na amostra

colhida nas minas das Talhadas (francamente no rio Alfusqueiro).

Note-se a importincia na amostra das minas das Talhadas dos sulfuretos (zinco,
chumbo e cobre) com fases-suporte dos metais, dos amorfos de ferro e ferro
cristalino também como fases-suporte ¢, no caso do cobre, do papel dos minerais
neoformados (malaguite) como fase-suporte do metal. Estamos em presenca de
duas componentes da dispersfo, a mecénica e a quimica. A primeira, exemplificada
pela existéncia de sulfuretos, minerais neoformados e 6xidos de ferro cristalino

e, a segunda, pela ligacdo do Cu, Pb & Zn aos amorfos de ferro.

~

* A segunda observacio diz respeito & percentagem elevada da componente
fortemente solivel extraida pela H,O a pH 6.0 em todas as amostras de sedimentos

e solos.

Saliente-se que a forte percentagem de extracgdo corresponde, em termos absolutos,
a teores muito elevados de Ni, Zn, Cu, Pb e Cr, superiores aos admitidos por
Rose et al. (1979). A existéncia nas amostras duma percentagem importante da
componente soldvel, coloca a problemdtica do comportamento dos elementos no
binémio dgua-sedimento (elementos remobilizdveis) e da disponibilidade dos

elementos para serem captados pelas plantas.

* A terceira observagfo tem a ver com o comportamento do Cr e Zn nas amostras
de solo e sedimentos. Com efeito, verifica-se uma ligacfio muito forte destes
elementos a4 matéria orgédnica. Elsokkary e Miiller (1990) verificaram em condicdes

idénticas de contaminacfo uma associacdo daqueles elementos & matéria orgéinica.

* A quarta observagdo liga-se ao comportamento de todos os elementos (Ni, Cu,
Zn, Pb e Cr) no acetato de amoénio e reagente de Tamm na obscuridade, revelando
uma afinidade desses elementos com os amorfos de ferro e scb a forma de ides

de troca. Em ambos os casos, 0os elementos encontram-se sob a forma disponivel
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implicando, & priori, que a dispersdo dos elementos nas amostras de sedimentos

e solos & eqsenczalmente qunnlca

®* A quinta obbervagao concerns o papel dlmmuto exercido pelo ferro cristalino
como fase-suporte dos metais nas amostiras de solos e sedimentos € o

-comportamento do residuo silicatado, por vezes importante, em algumas amostras.

‘As observacdes que atrds realizdmos conduzem-nos ao equacionar do problema
da dispersfio dos elementos nos meios amostrais. Com efeito, verifica-se em ambos
0s meios amostrais, com excep¢ido da Mipa das Talhadas, que a dispersdo ¢
essencialmente guimica e que a fracclo mais solivel é facilmente libertada das

amostras podendo contammar as dguas (amostras de sedlmentos) ¢ ser facﬂmente

captada pelas piantas no caso das amostras de solo.

5.4 - ESTUDO DA DISPERSAO HORIZONTAL DE ELEMENTOS VESTIGIAIS
" UTTLIZANDO 0OS SOLOS COMO MEIO AMOSTRAL

O solo, recurso essencial de utilidade multipla para o Homem, é o produto dos
processos de meteorizagio fisica, quimica e bioldgica, ,qﬁe envolvem as rochas
expostas 4 superficie da terra. Estes processos afectam a disponibilidade e a
toxicidade, no espago € no tempo, dos elementos metélicos nele acumulados e estdo
dependentes de factores como 0 clima, a vegetacio e a topografia. O ciclo de um
dado metal nos solos reflecte a influéncia dos factores de meteorizagio sobre as

fases solida, liquida e gasosa dos solos..

Na nogio de contaminagio de solos estd implicita a existéncia de normas
{legislativas e oufras) indicando os valores permissiveis e admissiveis estabelecidos
nos solos para vérios poluentes, ou seja, valores a partir dos quais os solos

necessitariam de-uma investigacio mais detalhada ou mesmo de acctes de reabilitagio.

Nesse sentido, os critérios utilizados para o estabelecimento da cartografia dos

diferentes elementos teve como principio de base a wutilizacio das -directivas
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estabelecidas pela Comunidade Econémica Europeia.

No Quadro 5.18 apresentam-se os valores estabelecidos como padrdes de
qualidade no Canadd (Jornal Oficial das Comunidades Europeias, 1986) e que fixa
valores limites obrigatérios para diferentes metais pesados que apresentam efeitos
téxicos quer para as plantas quer para o homem. A escolha destes valores prende-
se com o facto de em Portugal ainda ndo se encontrarem estabelecidos valores

tradutores de padrdes de qualidade.

Quadro 5.18 - Valores tradutores dos padrées de qualidade no Canada.

Cu Pb Zn Cd Ni Cr

Referéncia 30 25 60 0.5 20 8
Agricola 150 375 600 3.0 150 250
Residencial 100 500 500 5.0 100 800
Industrial 300 1000 1500 20.0 500 100

5.4.1 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO Cu, Pb, Zn, Cd, Ni e Cr EM DIFERENTES
AREAS NO PERIMETRO DE AGUEDA

Vale de Erva

Na figura 5.42. apresentam-se os box plots para os elementos Cu, Pb, Zn, Mn,
Ni, Cr, Fe e Cd. Da observacdo, € possivel constatar que o Fe e Cd apresentam uma
variacdo significativamente menor quando comparados com 0s restantes elementos.
Este comportamento pode ser atribuido ao facto de a presenca destes dois elementos
serem essencialmente devido a aspectos geoldgicos. Os restantes elementos
apresentam valores mais elevados e sdo visiveis grandes variacdes nos teores

correspondendo a presenca de outliers.

No Quadro 5.19 apresentam-se a variacdo de teores de Cu, Pb, Zn, Cd, Ni e Cr

assim como os valores médios para cada um dos elementos.
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Figura 5.42 - Boxplots para os diferentes elementos na zona do Vale de Erva.

(Valores em ppm).

Quadro 5.19 - Variaciio dos metais pesados e respectivas médias nas zonas de Vale de Erva,

Assequins e Borralha.

Vale de Erva Assequins Borralha

Min - Max X : Min - Max X Min - Max X

Cu 25-368 125 29 - 4733 199 39 - 380 162
Pb 34-71 31 36-374 125 36 -244 129
Zn 25-570 120 36 - 1660 210 30-742 232
Cd 0.0-26 0.5 0.1-1.6 0.6 0.9-1.8 0.9
Ni 24 - 189 47 20- 1071 60 28 - 957 149
Cr 11-190 29 10 - 1277 44 28 - 463 90
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A amostragem segundo perfis foi efectuada exclusivamente na zona onde fo-
ram detectadas anomalias significativas quando da campanha de amostragem de

sedimentos de linhas de dgua.

Os solos da zona do Vale da Erva apresentam uma coloragdo acastanhada
avermelhada com caracteristicas arenosas, de grdo fino € com uma componente
argilosa significativa.Verifica-se ainda a presenca de um elevado teor em matéria
orgédnica. Sdo solos tipicos de aluvido em que a sua origem (resultante da alteragédo

do Grés do Tridssico) € facil de identificar pelas cores caracteristicas que apresenta.

Mineralogicamente, os solos da zona do Vale de Erva sdo constituidos
basicamente por quartzo, feldspato potdssico, micas (moscovite) e detectando-se
ainda a presenca de siderite, caulinite, calcite. Na figura 5.43 apresentam--se 0s

difractogramas deste tipo de solos.
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Figura 5.43 - Difractogramas caracteristicos dos solos da zona do Vale de Erva.
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Observando a figura 5.44, podemos constatar que os solos apresentam valores
de pH compreendidos entre 3.8 e 6.8 caracteristicas de solos dominantemente 4cidos

(Dias Correia, 1980).

Com base nos critérios estabelecidos para os padrdes de qualidade no Canad4

efectuou-se a cartografia para os diferentes elementos:

A distribuicdo do Cu (Fig" 5.45) mostra que se podem individualizar duas

anomalias, uma mais extensa na parte superior do vale e outra que se localiza nas
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Figura 5.44 - Cartografia do pH em perfis de solos.
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Figura 5.45 - Cartografia do Cu em perfis de solos.

proximidades da confluéncia entre duas linhas de dgua. A primeira anomalia mostra
um acentuada extensdo situando-se fundamentalmente, em zonas com uma intensa

actividade agricola.

Condic¢des desfavordveis de irrigacdo (em algumas épocas do ano) levam a
uma frequente rega dos campos de cultivo com a dgua da vala levando a deposicao
de material extremamente fino que € transportado em suspensdo. A possivel adsorcdo
dos elementos trago contribui para o relativo aumento da concentracdo destes

elementos nos solos.
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Os teores de Cu nos solos sdo indicativos de que estes solos apresentam segundo
os valores estabelecidos pela Normas de Qualidade do Canad4 (Jornal Oficial das
Comunidades Europeias, 1986) problemas do ponto de vista da sua utilizacdo para

fins agricolas.

A imagem obtida a partir da cartografia dos valores de zinco (Fig® 5.46) permite
individualizar algumas anomalias com pequena expressdo localizadas

preferencialmente em locais onde os valores de pH variam entre 5.6 e 6.5.
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As restantes amostras possuem valores de pH mais 4dcidos permitindo que a

mobilidade do zinco seja mais elevada.

Os locais assinalados como andémalos ndo oferecem, segundo as normas de
qualidade, problemas quer de indole agricola, residencial ou industrial, com excepg¢io
da anomalia localizada a montante da linha de dgua, junto ao afluente da linha de
dgua principal que apresenta problemas do ponto de vista da sua utilizagdo para fins

agricolas.
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Figura 5.47 - Cartografia do Ni em perfis de solos.
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Figura 5.48 - Cartografia do Cr em perfis de solos.

O Niquel e o Crémio (Fig* 5.47 e 5.48) tem duas imagens muito semelhantes
quando comparadas entre si. A anomalia que mais se evidencia localiza-se na
proximidade da linha de caminho de ferro. Quanto a estes dois elementos pode-se
afirmar que as zonas assinaladas como anémalas oferecem no que respeita ao niquel
problemas para fins residenciais e no respeitante ao Crémio 0s seus teores podem

ser problemdticos para fins de indole agricola.
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Assequins

Na figura 5.49 apresenta-se os box plots para os elementos Cu, Pb, Zn, Mn, Ni,
Cr, Fe e Cd. Da observacgdo, é possivel constatar que o Fe apresenta uma variacio
significativamente menor quando comparado com os restantes elementos. Este
comportamento pode ser atribuido ao facto de a presenga deste elemento ser
essencialmente devido a aspectos geoldgicos. Os restantes elementos apresentam
valores mais elevados e sdo visiveis grandes variagdes nos teores correspondendo a

presenca de outliers.

Assequins - Perfis de solos

i | T Min-Max g
i [ 25%75% -

B Valor da mediana

1000

100

0.1 1

0.01 1

0.001
Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe Cd

Figura 5.49 - Box Plots para os diferentes elementos na zona de Assequins.

(Valores em ppm).

A amostragem foi confinada exclusivamente & zona onde se obtiveram anomalias

expressivas nos sedimentos de linhas de dgua (Anexo IV).

A zona amostrada corresponde ao designado Vale do Agueda e localiza-se na




sua margem direita do curso actual do rio Agueda. Os solos correspondem a
sedimentos aluvionares modernos apresentando na maioria dos casos uma textura
ligeira (6 a 13% de argila ) variando de arenosa a franco-arenosa. Podem ocorrer
manchas em que a textura passa a mediana (franca a franca limosa), apresentando

valores de 14 a 25% de argila.

Os solos apresentam teores em matéria orginica medianamente altos variando
os teores entre 4.9 e 8.2 % . Sdo os solos com textura mediana que apresentam os

valores mais elevados em matéria organica.

Os solos apresentam cor castanha escura podendo por vezes apresentar

tonalidades mais claras.

Mineralogicamente, as amostras apresentam uma dominincia dos minerais de
quartzo, feldspato potdssico e micas (moscovite ¢ alguma biotite) podendo ocorrer

caulinite, siderite, calcite.
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Figura 5.50 - Difractogramas dos solos da zona de Assequins.
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Na figura 5.50 apresentam-se difractogramas dos solos amostrados.

A observacdo da figura 5.51 permite observar a cartografia dos valores de pH
dos solos da zona de Assequins. Podemos constatar que os valores de pH sdo, na sua
maioria, valores compreendidos entre 4.6 e 5.5 o que lhes confere caracteristicas
dcidas. Junto & E.N. 230 individualiza-se uma mancha em que os valores oscilam

entre 5.6 e 6.5 caracteristicos de solos sub-dcidos (Dias Correia, 1980).

Com base nos critérios estabelecidos para os padrdes de qualidade no Canadi

efectuou-se a cartografia para os diferentes elementos.
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Figura 5.51 - Cartografia do pH em perfis de solos.
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Figura 5.52 - Cartografia do Cu em perfis de solos.

A cartografia dos valores de cobre permitiu individualizar uma zona com valores
acima dos 501 ppm. A observacdo conjunta do mapa dos valores de pH (Fig. 5.51)
e dos valores de cobre (Fig. 5.52) permite concluir que esta anomalia se localiza
preferencialmente na zona onde os valores de pH variam entre 5.6 € 6.5. A localizagédo
desta anomalia estd associada a presenga de algumas unidades industriais que,
porventura, lancam alguns dos residuos sélidos nos terrenos. Os valores de pH
controlam a mobilidade deste elemento. Os solos com estas caracteristicas apresentam

valores que excedem os valores definidos pelos critérios de qualidade para fins
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agricolas, industriais e residenciais.
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Figura 5.53 - Cartografia do Zn em perfis de solos.

O zinco (Fig. 5.53) apresenta uma imagem muito semelhante a do cobre;
contudo , a zona mais anémala (superior a 600 ppm) apresenta uma extensdo menor
que a do cobre. Verifica-se da observacio da figura 5.53 que na drea os valores, na

sua maioria, ndo excedem 200 ppm com excep¢ao da drea sob influéncia das unidades
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industriais localizadas perto da EN 230.

Com base nos critérios estabelecidos pelo Jornal Oficial das Comunidades
Europeias, a zona andémala assinalada apresenta alguns problemas do ponto de vista
da sua utilizacdo agricola e residencial porquanto os valores excedem os estabelecidos.
Refira-se que esta zona € quase na sua totalidade explorada do ponto de vista agricola

sendo a cultura mais frequente a do milho (Zea mays).
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Figura 5.54 - Cartografia do Ni em perfis de solos.
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Figura 5.55 - Cartografia do Cr em perfis de solos.

Comparando as imagens obtidas para o Niquel e Crémio (Fig® 5.54 e 5.53)
verifica-se que as imagens s@o bastante semelhantes. De igual modo as dreas anémalas
situam-se perto das unidades industriais referidas anteriormente obtendo-se para o
caso do Niquel valores acima de 501 ppm e para o Crémio valores superiores a 801
ppm.Tendo em atencdo o Quadro 5.18, verifica-se igualmente que para estes dois
elementos, os valores limites obrigatdrios para os diferentes dominios de utilizacio

sdo excedidos.




Em condi¢des neutras a alcalinas (6.7 a 7.8) o Cr € relativamente movel, o Cd

e Zn moderadamente méveis e o Cu, Pb e Ni ligeiramente moéveis (Agricola, 1986).

A cartografia dos valores de Chumbo nao permitiu identificar dreas andmalas

uma vez que 0s teores se situavam abaixo dos limites estabelecidos.

Borralha

Na figura 5.56 apresenta-se os box plots para os elementos Cu, Pb, Zn, Mn, Ni,
Cr, Fe e Cd. Da observacio, € possivel constatar que o Fe apresenta uma variagao
significativamente menor quando comparado com o0s restantes elementos. Estes
apresentam valores mais elevados e sdo visiveis grandes variagdes nos teores

correspondendo a presenca de oufliers.

Borralha - Perfis de solos

2 25%-75%
B Valor da mediana |-+

A i
oo0n . _ 7_ | _ |
Cu Pb Zn Mn N1 Cr Fe Cd

Figura 5.56 - Box Plots para os diferentes elementos na Zona da Borralha.

(Valores em ppm).

-210-



CAPITULQ 5 - Estudo dos Mecanismos de Dispersio de Elementos Vestigiais Utilizando Diferentes Meios Amostrais

A campanha de amostragem foi confinada exclusivamente a zona onde se
obtiveram anomalias expressivas quando da cartografia de sedimentos de linhas de
dgua.

A zona amostrada estd integrada no designado bloco “Vale do Agueda” e é
constituida por solos de origem predominantemente fluvial onde dominam as texturas

superficiais medianas predominando a franco-limosa com uma percentagem de argila

entre 10-20%. Sdo solos ricos em matéria orgdnica com valores que oscilam entre
3 e 8%.

Os solos da zona da Borralha apresentam uma coloragdo castanha escura

Mineralogicamente, as amostras apresentam uma domindncia dos minerais
guartzo, feldspato potdssico e micas (moscovite e alguma biotite) podendo ocorrer

caulinite, siderite, calcite.

Na figura 5.57 apresentam-se difractogramas dos solos amostrados.
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Figura 5.57 - Difractogramas dos solos da zona da Borralha.




Zona com forte aptiddo para a exploracio agricola salientando-se a exploragdo

de pastagem e o cultivo do milho (Zea mays). Frequentemente, nos periodos mais

secos, esta drea € regada utilizando dgua de uma linha de dgua existente no local.

Esta serve de recolha aos efluentes industriais e ao mesmo tempo de alguns efluentes

domésticos.

BORRALHA

- amostia de solos
N A
( - umdade labril
pH do’ salo '\ N\ - linha de agua
= 4.5-Hiperacdo \\ wx - linha de caminho de ferro
46 355 . Acdo N\ R—
"] 56 a65 - Sub-hcido | ™7 - curva de nivel
SEE 66275 - Newro P, - peril de solo
Figura 5.58 - Cartografia do pH em perfis de solos.

Da observagdo da figura 5.58 verifica-se a existéncia de uma gama de padrdes

bastante variada caracteristicos de solos hiperdcidos a neutros. Os solos hiperdcidos

localizam-se preferencialmente junto ao rio Agueda enquanto que os valores mais

elevados caracteristicos de solos sub-dcidos a neutros situam-se na area de influéncia
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da linha de dgua existente no local. No entanto da observagdo da figura 5.58 €
possivel constatar que os valores dominantes de pH sdo os valores situados entre 4.6

e 5.5 o que lhes atribui um cardcter 4cido.

A cartografia para os elementos Cu, Zn, Ni e Cr permitiu obter as imagens

apresentadas nas figuras 5.59, 5.60, 5.61 e 5.62.
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Figura 5.59 - Cartografia do Cu em perfis de solos.

A observacdo da figura 5.59 permite constatar que para o elemento Cu, a drea
amostrada apresenta valores compreendidos entre 31 e 500 ppm. E visivel a existéncia
de uma drea central que apresenta os valores mais elevados e que do ponto de vista

agricola ultrapassa os valores limites obrigatdrios fixados para a sua utilizacio.




Uma comparagdo entre a figura 5.59 e a figura 5.58 (cartografia dos valores de pH)
permite concluir que os valores mais elevados localizam-se em zonas em que 0s
valores de pH sd@o inferiores a 5.5. A imagem do Zn (Fig. 5.60) apresenta

caracteristicas (forma e extensdo) idénticas as observadas para o Cu.
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Figura 5.60 - Cartografia do Zn em perfis de solos.

As figuras 5.61 e 5.62 apresentam as imagens obtidas para os elementos niquel

e créomio.
A observagdo conjunta das imagens permite-nos verificar um comportamento

diferente para estes dois elementos quando comparados com a cartografia do cobre.

Com efeito, verifica-se que o posicionamento das anomalias estd na proximidade da
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Figura 5.61 - Cartografia do Ni em perfis de solos. Figura 5.62 - Cartografia do Cr em perfis de solos.
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linha de dgua existente no local e que a.anomalia do elemento crémio apresenta uma
menor extensfo do que a do elemento niquel. A comparac¢io destas imagens com a
imagem obtida para os valores de pH. permite-nos constatar que as imagens andémalas
se sobrepoém aos valores mais elevados de pH o que nos leva a concluir que a
existéncia destas anomalias estd de certo modo condicionada pela existéncia dos

valores elevados de pH.

. -Os valores obtidos para o niquel e para o crémio em grande parte da zona nao
excedem os 100 ppm. No entanto as zonas anémalas assinaladas apresentam valores
que excedem os padrdes de qualidade para a utilizagfio agricola, residencial e indus-

trial pelo que se deve considerar como zonas ndo aconselhdveis para estas utilizagOes.

. . Constatou-se ao mesmo tempo (durante as campanhas de amostragem) que esta
linha de 4dgua € frequentemente limpa e gue o material retirado ¢ depositado nas
margens da linha de 4dgua. Esta limpeza ocorre em virtude de se verificarem
frequentemente fenémenos de eutrofizagéo provocados pelas enormes cargas poluentes
domésticas que sfo lancadas nesta linha de 4gua e ao mesmo tempo pelo caudal

sélido gue muitas vezes afrasta e que se deposita.

5.4.2 - SINTESE INTERPRETATIVA

A mobilidade dos elementos num dado meio, tradutora do comportamento dos
elementos durante o fenémeno de dispersdo, € condicionada pela composiciio do
meio, destacando-se nessa composigdo a capacidade de troca catidnica, a matéria

orgénica, éxidos ¢ hidréxidos de ferro e agentes complexantes e pelas condigdes de

Eh-pH.

Sendo frequentemente adicionados aos solos em solugfo (Vale de Erva,
Assequins e Borralha) e, pontualmente, sob a forma de residuos sélidos (Assequins),
os metais ocorrem nos solos sob variadas formas (forma iénica ou complexada, em
locais de troca e de adsorcdo), podendo em grande parte encontrar-se sob a forma
facilmente soltdvel. Estes metais podem ainda encontrar-se em ligagdo com a matéria

orginica (Rose et al., 1979).

O comportamento dos metais pode ser examinado & luz do conceito de
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mobilidade relativa, dependendo as imagens geoguimicas obtidas (quer na forma
quer na sua expressdo) das propriedades dos elementos estudados em meio silicatado.

De entre elas, destacam-se as mais importantes:

* a complexacdo do Cu éumenta com o pH, obtendo-se uma coﬁpleta complexagﬁé
para valores de pH superiores a 6.0 (McBride e Bouldin, 1984 in Adriano, 1‘986’)..
Verifica-se ainda que a alta capacidade de adsorcio da matéria orgﬁn'i;:a
desempenha um papel importante, uma vez ‘que o Cu forma complexos bastante
estdveis com os dcidos hiimicos (estabilidade essa superior & dos complexos de
Pb e Zn). Kuo et al., 1983 (in Adriano, 1986) verificou que a associacio do Cun

com a matéria orgénica atingia valores da ordem dos 36%;

» que o zinco apresenta as imagens com a sua maior expressdo ‘em locais onde os
valores de pH se aproximam da neutralidade.” A maior percentagem de adsorcio
deste elemento para valores elevados de pH deve-se a uma diminui¢is-da
competicio de protdes por locais de adsorc@o. Por outro lado, estudos efectuados
revelaram que 75% dos teores de Zn se encontravam sob a forma facilmente
remobilizdvel. Esta caracteristica associada ao facto de que, para valores de pH
inferiores a 7.0, o zinco apresenta uma mobilidade elevada, explicam as imagens
obtidas. Refira-se ainda que a solubilidade do zinco no solo aumenta 100 vezes
por cada decréscimo unitdrio do valor de pH. De igual modo, verifica-se um
aumento na capacidade de quelatéc;ﬁo quando se caminha para valores elevados
de pH; - ;

e que o Ni -apresenta uma estabilidade bastante cle{/ada para_- uma'elevadaﬁgama'dé
pH. Segundo Harter, 1983 (in Adriano, 1986) a adsor¢io do Ni em solos, p'afa-

valores de pH entre 4.3 - 5.6, é em relacdo ao Pb, Cu ¢ Zn a seguinte:
Pb > Cu >Zn>Ni

A retencgfo.do Ni nos solos aumenta com o incremento de pH e para valores
superiores a 6.5 a reten¢@io € bastante acentuada. No entanto, em solos dcidos
verifica-se que pode. haver um aumento da selubilidade (mobilidade) do Ni e
consequentemente uma diminuicio da sua adsor¢io quando em presenga dos iBes

Cl, SO, e NO, devido & presenca de complexos altamente soliveis;

.
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« gue no caso do Cr, também os valores de pH afectam a solubilidade do Cr e
consequentemente a sua adsor¢fo. Long, 1983 (in Adriano, 1986), verificou que
os mecanismos de adsor¢cfo do Cr sdo bastante complexos em relaciio a outros
metais‘ {Cu, Zn, Ni ¢ Pb), devido fundamentalmente & variacio do seu estado de

*

oxidagdo.

O Cr tende a ser fracamente imével em ambientes onde 0 substrato apresenia uma
composigao bastante heterogénea e para valores variando entre 6.0 e 7.5, obtendo-

se neste caso adsorcdio maxima para todas as espécies de Cr.

Sendo as dimensdes das imagens geoquimicas condicionadas pela mobilidade
e tendo sido apresentados argumentos que explicam a mobilidade relativa dos

elementos estudados, cabe discutir e comparar as imagens geoquimicas:

Na zona do Vale de Erva, verifica-se que as imagens obtidas para o Cu e Zn reflectem
c comportameﬁto destes dois elementos em ambiente silicatado. Estas imagens
apresentam uma estreita relacio com os valores de pH do solo. Relativamente ao Ni
e Cr, verifica-se que as imagens nio t€m expressfio significativa e que se confinam

a zonas onde os valores de pH se aproximam da neutralidade.

Relativamente a0 Bloco do Agueda (zona de Assequins e Borralha), assinala-se para
o Cu e Zn idéntico comportamento ao verificado para a zona do Vale de Erva.
Contudo, no caso do Ni e Cr € mais notério o controle do pH na forma e extensfo
das anomalias. Na Borraiha, as anomalias de Cr e Ni confinam-se s proximidades
da linha de dgua. Na zona de Assequins, além de haver um controlo quimico na
definicdo das anomalias poderé existir também um controle mecénico (remobilizacio
a partir de actividades agricolas) dado que a introdugfio de metais nesta zona deve-

se em parte 4 presenca de residuos sélidos.
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5.5 - ESTUDO. DA DISPERSAQ VERTICAL DE ELEMENTOS VESTIGIAIS
UTILIZANDO SONDAGENS COMO MEIO AMOSTRAL

O estudo da qualidade quimica dos solos, deve também incidir na anélise do

»

comportamento de elementos no que diz respeito 4 sua dispersdo vertical.

Neste estudo, dado o interesse em analisar a variagdo de teores na vertical
foram efectuadas trés sondagens, designadamente, na zona do Vale de Erva, Assequins

¢ Borralha. Paralelamente & amostragem em profundidade efectuou-se a recolha de

uma amostra de solo & superficie (0 - 10 cm).

5.5.1 - APRESENTACAO DOS RESULTADOS

A figura 5.63 representa graficamente a variagio de teores em profundidade
dos elementos analisados na sondagem efectuada no Vale de Erva.Os valores de pH

foram determinados a partir da agitacio da amostra com 4dgua.

A sondagem vertical atingiu uma profundidade de 2.75 m tendo sido-colhidas
12 amostras. A sondagem localizou-se perto da linha de dgua do Vale de Erva, em
local onde foi detectada uma anomalia em Cu, Pb, Zn, Ni e Cr e que corresponde
a terreno de exploracgfo agricola. Este local apresenta sinais de ser regédo com Agua

da linha de dgua

A amostra inicial colhida a uma profundidade de 10 cm apresentava uma
tonalidade castanha avermelhada onde eram visiveis alguns laivos esbranquigados.
Até uma profundidade de 75 cm as amostras obtidas eram constituidas por areia
grosseira a média apresentando calhaus com cerca de 1 cm de didmetro. As amostras

apresentavam tonalidades avermelhadas.

Entre 75 cm e 175 cm as amostras eram constituidas por areia média argilosa
de cor castanha avermelhada, diminuindo a granulometria das areias em profundidade

e aumentando a componente argilosa no mesmo sentido.

Entre 175 cm e 275 cm as amostras eram constituidas por areias argilosas com

tonalidades cinzentas amarcladas apresentando frequentemente calhaus de quartzo




SONDAGEM VERTICAL

VALE DE ERVA

P (m)

Cu (ppm) Pb (ppm) Zn (ppm)

0 200 400 60 B0 1000 1200 1400 0 200 400 60 S0 1000 1200 1400 O W0 4M 60 B 000 100 1400
0.00 0,00 5
010 D,I()r
0,40 o.:m%

1.00 I 1,00 4

E ]

=150 & 1,50

200 200

250 230 1

l 1
Cd{ppm) N (ppim) Cr (ppm)

) 0% 1 18 1 B W A @0 WO 0 1200 1400 D W0 4N &0 BN 100 1200 1400
om 000 gy —— . —t | —
00 010
0% 050
100 3 1.00

i 3 2 ]
£ E
Ll T = 150 |

3

3
200 3 200 ] 200
150 250 250

il
o 2 4 & & 10 12 1

Figura 5.63 - Variacdo de teores em Cu, Pb, Zn, Cd, Ni, Cr e valores de pH numa

sondagem vertical realizada no Vale de Erva.
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rolados e angulosos.

Durante a realizacdo da sondagem verificou-se que o nivel fredtico se

posicionava a cerca de 60 cm de profundidade.

As imagens geoquimicas dos elementos Cu, Pb, Ni e Cd em profundidade

apresentam uma distribuicdo muito semelhante.

Note-se uma acumulacfio superficial (0-10 cm), varidvel de elemento para
elemento, e um decréscimo progressivo que se vai manifestar, a partir dos 50 cm de

profundidade, numa diminuigdo desses teores.

O zinco tem um comportamento ligeiramente diferente dos restantes elementos,
j4 que a sua variacio em profundidade nfo € gradual. O aumento de teores em zinco
nos 60 cm de profundidade pode em parte estar associada ao posicionamento do

nivel piezométrico e por outro & relativa mobilidade deste elemento.
A variacdo vertical do Cr mantem-se constante ao longo do perfil.

Os valores de pH n#o parecem mostrar variagdes significativas em profundidade

variando esses valores de 5.2 a 5.6.

A figura 5.64 mostra a variacio em profundidade dos teores dos elemientos

analisados na sondagem realizada em Assequins.

A sondagem vertical efectuada na zona-de Assequins atingiu uma profundidade

de 3.25 m tendo sido colhidas 14 amostras.

A amostra inicial colhida a uma profuﬁdidade de 10 cm apresentava uma
tonalidade castanha escura. Até uma profundidade de 75 cm as amostras obtidas
apresentavam a mesma tonalidade com uma composicio essencialmente argilosa.
Entre os 75 ¢m e 150 cm as amosiras apresentavam uma coloracio acastanhada
verificando-se que as amostras eram constituidas por argilas arenosas com grios de

quartzo de dimensdes da ordem de alguns milfmetros.

Entre 150 cm e 250 cm as amostras eram constituidas por argila arenosa de cor

avermelhada acastanhada verificando-se que a percentagem de argila aumentava em

~

profundidade relativamente 2 a percentagem da componente arenosa.
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Figura 5.64 - Concentracido de Cu, Pb, Zn, Cd, Ni, Cr e valores de pH na sondagem

vertical realizada em Assequins.
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Entre 250 cm e 325 cm as amostras eram constituidas por argilas arenosas com
tonalidades castanhas escuras sendo visiveis laivos cinzentos escuros. Apresentavam
esporadicamente calhaus de quartzo rolados com a dimensdo de aproximadamente

1 cm.
O nivel fredtico situava-se a 150 cm da superficie.

A andlise da figura 5.64 permite-nos verificar que o comportamento dos
elementos em profundidade € semelhante ao verificado na sondagem realizada na
zona do Vale de Erva. No entanto, é visivel que o impacto antropogénico € mais

evidente uma vez que os teores obtidos sdo significativamente mais elevados.

Os elementos Cu, Zn, Ni, Cr e .Cd apresentam valores elevados até uma
profundidade de 100 cm de profundidade verificando-se posteriormente uma

diminui¢cio gradual dos teores até se obter um valor praticamente constante.

Os valores de pH sfo relativamente constantes ao lengo de todo o perfil e

variam de 6.2 a 5.7.

A figura 5.65 apresenta a variacfo vertical dos teores dos elementos analisados

na sondagem realizada na Borralha.
A sondagem atigiu uma profundidade de 3.75 m tendo sido colhidas 16 amostras.

A amostra inicial colhida a uma profundidade de 10 cm era essencialmente
constitufda por terra vegetal, de coloracfio acastanhada com abundante matéria
orgédnica. Entre os 10 ¢m e 150 cm, as amostras obtidas eram constituidas por argila
arenosa acastanhada com calhaus rolados abundantes variando entre 2 ¢ 4 mm de
didgmetro. Verifica-se uma separacfo nitida a 150 cm de profundidade marcada
essencialmente por uma variagio na colorag‘ﬁo das amostras. Com efeito, as amostras
apresentam tonalidades castanhas esverdeadas com laivos amarelados e com uma
componente argilosa mais abundante. As coloragdes acinzentadas vio-se acentuando

em profundidade.
O nivel piezométrico localizava-se a 150 cm de profundidade.

A anélise da figura 5.65 permitiu comnstatar que existe uma diminui¢do dos

teores de Cu, Zn, Cd,"Ni e Cr em profundidade. Os valores mais elevados ocorrem
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Figura 5.65 - Concentracdo de Cu, Pb, Zn, Cd, Ni, Cr e valores de pH na sondagem

vertical realizada na Borralha.
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nos primeiros 20 centimetros, sendo visiveis teores relativamente elevados até 50
centimetros. Os teores abaixo dos 50 centimetros sfo da mesma ordem de grandeza

dos encontrados no Vale de Erva e Assequins.

A variagio vertical do Pb nao é -significativa, verificando-se uma fraca

diminuicdo dos valores em profundidade.

O valor de pH mantem-se constante ao longo da sondagem.

5.5.2 - SINTESE INTERPRETATIVA

O transporte de metais por dguas poluidas e a sua utilizacfo na rega, permite
que haja uma acumulacdo na camada superficial do solo. A distribui¢cdo dos metais
na vertical é significativamente influenciada pelas caracteristicas do solo (textura e

condutividade hidrdulica) e pela natureza quimica dos metais.

A comparacfo dos resultados das trés zonas permite-nos verificar que estas
apresentam como caracteristica geral um enriquecimento acentuado em Cu, Pb, Zn,
Ni, Cr e Cd nos primeiros 20 centimetros. Existem, contudo, pequenas oscilagdes
relativamente & sua extensdo em profundidade. Assim, no caso do vale de Erva e
Borralha, a acumulacdo em profundidade faz-se sentir até 50 cm, enquanto em
Assequins essa acumulagdo atinge 1 metro de profundidade aproximadamente. A
explicagdo reside no facto de que, no caso do Vale de Erva e Borralha, a introducio
dos metais no sistema € feito basicamente a partir da utilizacfo da dgua das ribeiras
enquanto que no caso de Assequins, a perturbacdo do sistema dé-se pela deposigio
no terreno de residuos sélidos. A lixiviacio desses mesmos residuos conduz a nma

maior penetracdo dos elementos em profuﬁdidade.

A observagfo dos resultados permite verificar a existéncia duma variacgio
sistemdtica das concentracfes em profundidade, apresentando os elementos Cu, Pb,
Zn, Ni, Cr e Cd uma distribnicio muito semelhante entre si nas trés sondagens.
Assim, a uma acumulagio superficial, segue-se uma constincia de teores que
representam o valor de fundo para este tipo de formacGes (Turekian and Wedepohl,
1961 (in Forstner e Salomons, 1980) apresentam para as formagSes os seguintes

valores: Cu: 10-30 ppm; Pb: 7-10 ppm; Zn: 16-30 ppm; Ni: 2-9 ppm; Cr: 35 ppm
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e Cdr 0.03 ppm).

Note-se que apesar de se verificar uma constincia nos valores de pH, ‘este
desempenha conjuntamente com a matéria orglnica e o posicionamento do nivel
fredtico, um papel importante na obtencdio de valores elevados nas amostras

superficiais.

A utilizacfo -de 4guas contaminadas na rega, origina a formacfo de pequenas
zonas inundadas que pelo efeito da evaporacdo ou da descida (ﬂas épocas mais
secas) do nivel fredtico origina a precipitagf@o dos elementos seguida da sua adsorgio
- pela matéria orgénica. Este tipo de contaminacio, do tipo hidromérfico, contribui
para o desenvolvimento de um modelo, caracterizado pela acumulag@o nos horizontes

superficiais do solo (Rose et al, 1979).

Por outro lado, a acumulagéo de metais nos niveis superiores é mais importante
onde a componente humifera € mais desenvolvida (Adriane, 1991). No caso do Vale
de Erva e Borralha, constata-se que a camada orgénica do solo ndo € tdo desenvollvi'da
como emn Assequins. Contudo, determinagdes efectuadas em amostras superficiais
permitiram verificar que a percentagem em matéria orgénica nas trés dreas referidas,

era bastante elevada.
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

6.1 - INTRODUCAO

Vulgarmente, os termos poluigdo e contaminacfo sfo usados indistintamente
com o mesmo significado. Vdrios autores procuraram estabelecer uma diferenga
entre ambos os termos. Assim, Custédio e Llamas (1976) propSem a seguinte
definicBo :” deve interpretar-se como poluicdo o acto de introduzir substincias ou
alterar as propriedades da dgua e contaminacdo o facto daf resultante (se a presenga

desta substincias degrada a qualidade da dgua de modo considerdvel).

Fried em 1975 (in Oliveira da Silva, 1984) define poluicdo como a modificacio
das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas da 4gua, restrigindo ou impedindo o

seu uso nas vdrias aplicacdes em que normalmente € utilizada”.

A poluigiio das dguas adquire cada vez maior imporidncia e pode resultar das
mais diversificadas origens podendo ser agrupadas no entanto em trés principais

tipos: polui¢do agricola, polunicdo urbana e poluicZo industrial .

No Concelho de Agueda a poluico do tipo industrial € a mais importante, uma

vez que este concelho dispSe de nma actividade industrial diversificada.

Os vérios tipos de funcSes que a dgua desempenha nesta inddstria e a sua
degradagio dependem do tipo da laboracfo das unidades, da circulacfo ¢ recirculacio
da dgua nos véarios processos de fabrico € dos caundais envolvidos (ou seja do seu

consumo efectivo) e ainda da variacdo das necessidades ao longo do tempo.

As operacBes associadas as unidades industrias existentes no Concelho de
Agueda produzem poluentes que sendo particularmente téxicos tém grande influéncia

na rdpida degradacdo da qualidade das 4guas superficiais e subterrdneas.

A vertente mais importante na gestdo da qualidade dos recursos hidricos serd
evitar a degradacio da gualidade da dgua de maneira que permita melhorar as
disponibilidades de dgua utilizdvel, j4 que a sua degradacfo € um factor limitante do

desenvolvimento do sector industrial.

A poluicdo urbana advem principalmente da interferéncia de residuos domésticos

¢ estd, em geral, relacionada com a auséncia de uma rede de esgotios ou com o




langamento-dos esgotos directamente no rio sem prévio tratamento.

Este tipo de contaminagio § tipicamente localizado ou pontual (contaminagio
resultante de poluic@io derivada das actividades fabris, de lixeiras ou de exploracBes

pecudrias) € pode ter cardcter periédico ou permanente.

A poluigdo agricola resulta da infiltraclo das dguas de regadio, assim como do
arrastamento pelas dguas da chuva de fertilizantes, sais, herbicidas e pesticidas. Este

tipo de contaminagfio é do tipo extenso e, geralmente, manifesta-se lentamente.

O desenvolvimento das campanhas de sedimentos de linhas de dgua e de solos
teve um papel fundamental na identificacio das dreas susceptiveis de serem

amostradas para a andlise da qualidade da dgua.

Sabendo que um dos aspectos mais importantes na caracterizacéo e identificacio
das fontes poluidoras industriais do concelho € a que se prende com as galvanoplastias
e com os tratamentos de superficie (inddstrias de veiculos motorizados e de
Vel'o‘cipedes,‘ indistrias de ferragens, brinquedos, circuitos electrénicos, componentes
eléctricos, anodizacdes e trefilaria) optou-se, face aos resultados obtidos anteriormente
por seleccionar alguns poﬁtos de amostragem que directamente estivessem sob a
influéncia das indistrias. De modo a quantificar o impacto de trabalhos mineiros

efectuou-se ainda uma amostragem na zona de Talhadas.

Seleccionou-se, assim, um total de 8 pontos de amostragem (seis amecstras de
dguas superficiais, duas amostras de dguas subterrfneas) distribuido da seguinte

maneira pelas diferentes zonas seleccionadas:

° 3 pontos de amostragem na zona de Vale de Erva (2 amostras na linha de 4gua

e 1 amostra em po¢o de grande difdmetro);
° .1 ponto de amostragem na zona da Mourisca ( amostra na linha de dgua);
° 1 ponto de amostragem tia zonta da Borralba (1-amostra de uma fonte);
o1 ponto ‘de amostragem na Mina das Talhadas (amostra na linha de dgua).

As colheitas e respect:ivés andlises foram realizadas semanalmente durante o
periodo compreendido entre 20 de Fevereiro de 1993 e 27 de Setembro de 1993

correspondente a 32 campanhé.s de amostragem.
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

No decorrer da campanha procedeu-se a andlise dos seguintes pardmetros: pH,
Condutividade, Temperatura, Potencial Redox (Eh),Oxibilidade, Bicarbonatos/
Carbonatos, Fluoretos, Cloretos, Nitritos, Fosfatos, Nitratos, Sulfatos, Silica, Aménio,
Sédio, Potdssio, Magnésio, Cdlcio, Ferro, Cobre, Chumbo, Zinco, Manganés, Ciddmio,

Cobalto, Niquel, Crémio, Aluminio, Cianetos e S6lidos Suspensos.

A andlise semanal dos pardmetros descritos visava atingir as seguintes

caracterizagoes:

1) detecgdo de algumas oscilagdes importantes no quimismo das dguas imputada as

variagcdes sazonais;
2) deteccdo da regularidade nas descargas industriais;
3) identificacdo e quantificacdo da carga sélida.
Neste capitulo assumem-se as seguintes defini¢des:

Dissolvido: concentragcdo de um dado elemento numa solucdo apds filtracdo desta

por um filtro de poro 0.45 pm;

Particulado: concentracdo de um dado elemento que foi retido numa membrana

filtrante de poro 0.45 pum;

Componente sélida: concentracdo do particulado em func@o da concentragdo dos

s6lidos suspensos

Concentracdao Total: concentracao de um determinado elemento determinada numa
amostra ndo filtrada apds digestdo ou a soma das concentragdes correspondentes a

componente dissolvida e a contribuicdo da componente sélida.

As amostras colhidas, dado o tipo de amostragem sdo uma representacio

instantdnea da qualidade da dgua dos pontos amostrados.

De igual modo, acompanhou-se as variagdes das condigdes climdticas durante
o periodo de amostragem, uma vez que, dada as caracteristicas da maioria das

amostras, estes pardmetros tém um peso significativo.

Pelo facto de ainda ndo haver em Portugal legislagdo sobre os valores méximos
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admissiveis para os diferentes pardmetros analisados tomou-se como valores de
referéncia o V.M.R. relativos aos Valores Mdximos Recomendados na Agua para

Consumo Humano do Decreto-Lei n°® 74/90.

6.2- AS COMPONENTES DISSOVIDA E PARTICULADA DE AMOSTRAS DE
AGUAS SUPERFICIAIS

6.2.1 -MINA DE TALHADAS

A amostragem na zona das Talhadas (Fig.6.1) prende-se com a influéncia que
a exploracdo mineira pode desenvolver em termos de acgdo poluitiva, devido 2a
remocdo e acumulacdo a superficie de material que contem elevados teores em metais
e A prépria circulagdo da dgua no interior da mina. A exposi¢ido atmosférica dos
sulfuretos e minerais de alteracdo em minas inactivas onde existem escombreiras
provoca a meteorizacdo, originando a libertacdo de grandes quantidades de dcido

sulfurico e metais pesados.

Figura 6.1 - Localizacio da amostragem na zona de Talhadas.
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de aguas superficiais e ...

Estes focos de poluigdo atingem com facilidade os aquiferos superficiais
originando uma contaminacdo fundamentalmente quimica. A producdo destes
“desperdicios” 4cidos provoca, a juzante dos locais de implantagdo, modificagdes

biogeoquimicas nas linhas de 4gua.

A estacdo localiza-se numa linha de 4gua que drena a mina de Talhadas. Situa-
-se aproximadamente a 100 metros de uma das entradas da mina. Apresenta um leito
com cascalheira xistenta bastante grosseira e com uma tonalidade avermelhada,
assinalando a presenca de o¢xidos e hidréxidos de ferro. Nas suas proximidades
situa-se o local onde era efectuado o tratamento do minério. A linha de 4gua apresenta
um forte caudal durante o periodo de Inverno, verificando-se uma diminui¢do nio
muito acentuada do seu caudal no periodo de estiagem. Este ponto de amostragem

localiza-se a 250 metros da confluéncia com o rio Alfusqueiro.

6.2.1.1 - Componente dissolvida

No Quadro 6.1 apresentam-se os estatisticos dos dados correspondentes as
caracteristicas fisico-quimicas e quimicas obtidos para a estacdo 1 (cujos resultados
se encontram no Anexo V), apds tratamento com técnicas de estatistica descritiva

univariada.

Da observagdo do Quadro 6.1 constata-se que as amostras de dgua da estacdo

1 apresenta valores bastante baixos de pH.

O aparecimento de valores baixos de pH € frequente em linhas de dgua que
drenam zonas mineralizadas. Uma lenta oxidagdo dos sulfuretos, parcialmente
imputada as bactérias, promove o incremento das concentra¢cdes em metais nas dguas
(por periodos bastante grandes - da ordem de vérias décadas), originando também

as solugdes dcidas.

Sendo o envolvente da mina (escombreiras) constituido por material onde
abundam sulfuretos de ferro, cobre, chumbo e zinco e ainda minerais de alteracdo,
cabe apresentar o mecanismo responsdvel pela diminui¢do do pH nas dguas que
drenam a saida da mina. O exemplo que a seguir apresentamos refere-se ao principal

componente (pirite) que rege 0 mecanismo.
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Quadro 6.1 - Estatistica descritiva dos pardmetros fisico-quimicos e quimicos da Estagio 1.

VARIAVEL | UNIDADE | MEDIA |MEDIANA | MIN-MAX
Condutividade pS/cm 171 164 85— 308
Temperatura °C 16.5 17.8 83-21.2
Eh mV 318 309 240 — 430
pH - 43 42 34-5.1
Oxibilidade mg/l 0.9 0.7 0.1-33
I—ICO3 ppm 0.6 0 0-6

F ppm 02 0.2 0-05
Cl ppm 11 11 Q=12
NO, ppb 3 3 0-17
HPO, ppm l.d. l.d. -
NO, ppm 4 3-8
S0, ppm 36 38 13-66
Si0o, ppm 13 13 8-20
NH, ppb 34 25 7-154
Na ppm 10 10 914

K ppm 1 1 1-2
Mg ppm 3 3 25
Ca ppm 4 5 2-8
Ee ppb 1542 1518 239 - 2760
Cu ppb 438 445 166 — 780
Pb ppb 22 10 10—111
Zn ppb 3335 3407 1068 — 6572
Mn ppb 115 108 35-242
Cd ppb 17 17 4-33
Co ppb 5 54 16 - 96
Ni ppb 77 76 24 - 158
Cr ppb 3 3 3-7

Al ppb 1183 1267 186 — 2354
SS mg/l 19 10 0-82

l.d. - limite de detecgiio

Durante a oxidagdo, sdo formados os ides H*, ferro ferroso e sulfato. A oxidacgdo
de FeS; e a libertagdo dos ides HY para as dguas (com a consequente diminui¢do dos

valores de pH) faz-se segundo as seguintes etapas (Salomons, 1995):




CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

Reaccdo inicial:
2 FeSy (8) + 7:0p + 8 HpO ———> 2 Fe2* (aq) + 4 SO42" (aq) + 4 HT (aq)
pirite X acidez
Ciclo de propagagio:

2 Fet (aq) + 1/2 Oy + 2 HY ———> 2 Fe3* (aq) + H,O

> 15 Fe2* (aq) + 2 5042 (aq) + 16 H* (aq)
bactérias

14 Fe3T (aq) + FeSy + 8 Ho0
Nestas etapas verifica-se que a pirite é oxidada, passando o S2- a suifato
(SO42-) gerando H+ e libertando os ies Fe2* para a solugdo. Uma vez iniciada esta
reacgio estabelece-se, a partir de uma oxidacfo atmosférica, um ciclo no qual o
Fel2+ & oxidado a Fe3* por accdo das bactérias. O ifio férrico é por sua vez capaz de
oxidar a pirite - desempenhando o papel inicial do oxigénio atmosférico - produzindo

Fe?+ e levando a uma diminuigfo dos valores correspondentes de pH.

Estas condic¢des quimicas explicam os teores de ferro, cobre, zincd e aluminio

na solucéo.

Este facto pode ser constatado pela observacdo do Quadro 6.1. Com efeito, é

notdria a presenga de elevados teores de Fe, Cu, Zn, Mn e Al

.

As figuras 6.2 a, b e ¢ apresentam a evolugfo temporal dos diferentes pardmetros
analisados. Da andlise das figuras pode-se constatar que a concentracfo destes
poluentes pode sofrer variacdes significativas intimamente ligadas com as flutuagdes

sazonais.

Durante os periodos de aumento de caudal, as concentragdes de metais nos rios
poluidos diminuem de modo aprecidvel. O efeito de diluicdo das concentracdes
resultantes do aumento de caudal da linha de 4gua, na qual se posiciona a estacgio
1, léva a que as curvas obtidas para as varidveis SO42, Fe, Cu, Zn, Mn, Cd, Co,

Ni, Cr e Al apresentem uma configuracio tipica em U.

Estudos efectuados sobre a flutuacio dos teores associada 4s variacdes sazonais
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(Rose et al., 1979 e Cardoso Fonseca et al., 1984), chegaram a resultados idénticos

aos observados na figura 6.2 a, b & c.

6.2.1.2 - Componente Particulada

Segundo Forstner e Salomons (1980), a disfingio entre a matéria particulada e
os constituintes dissolvidos € definida, operacionalmente, a partir do processo de
filtracdo com membranas de poro 0.45 pm. Esta separacdo pode apresentar-se
problemadtica devido & presenca de coldides orgénicos e inorginicos no material
filtrado que podem conter altos teores em elementos vestigiais. Contudo a filtragio
a 0.45 ym pode-nos dar uma indica¢do da percentagem desses elementos transportados
no material sélido (particulado). Os sdlidos suspensos podem conter concentracfes
significativas e podem serem por vezes dominantes durante o transporte ao longo da

linha de dgua (Horowitz, 1991).

Com a finalidade de estimar a coniribuicio da fase sélida no transporte de
elementos vestigiais para diferentes valores de concentraco em sélidos suspensos,
seleccionaram-se duas amostiras, uma correspondente ao periodo seco em que se
verifica uma diminuicio do caudal da linha de dgua e outra ac periodo de Inverno.

Os valores calculados foram obtidos a partir das expressdes definidas por Horowitz
(1991).

[Conc. da Componente Sélida (ug/l)] = [Conc, particulado (ug/g)] x [Conc. S6lidos Suspensos (g/D)]
[Conc. Total {ug/l)] = [Conc. da Componente S6lida (Mg/1)] + [Conc. Dissolvido (ug/1}]
Coniribuigdo da Componente Sélida (%) = ({Conc. da Componente Sélida (Ug/1)] / [Conec. Total]) x 100

No Quadro 6.2 apresentam-se os valores da contribuicio da componente sélida

em func¢do da comncentragio total..

Nas amostras da linha de d4gua que drena a mina de Talhadas, verifica-se gue

a quase totalidade dos metais se encountra na forma dissolvida (Quadro 6.2).

A figura 6.3 apresenta-nos a variagdo temporal do particulado para a

estagdo 1.

Da andlise da figura constata-se que para os perfodos secos, o particulado
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

Quadro 6.2 - Coniribuicio da componente sélida na expressao dos teores em Fe, Cu, Pb,

Zn, Mn, Cd, Co e Ni em funcdo da concentracio total (valores em pg/l)

. $S=0006gr | SS=0.004g

~ |Dissol.{ Part. | Total| ‘% |Dissol.| Part. | Total | % _
Fe | 621 | 795 | 621 |<0.1 |2413 | 980 | 2413 | <0.1
cu |[178 | 7 |178| 0 |681| 3 |e81| O

Pb | 1d. | Ld. = = 72 i 72 0
Zn | 1068 | 11 |1068| O |5635| 4 535 | 0
Mn | 35 1 25 0 202 0 202 0
Cd § 0 3 0 31 0 31 0
Co 16 0 16 0 84 0 84 0
Ni 24 1 24 0 139 0 139 0

(14) - Campanha de amostragem seleccionada para os cdleulos.

apresenta concentragdes em Cu, Pb, Zn, Mn, Co e Ni inferiores & das amostras

colhidas nos periodos de maior precipitagdo.

Apesar da presenga generalizada nos sedimentos drenados pelas dguas dcidas
de precipitados de ferro, as quantidades de catides metdlicos adsorvidos no particulado
sdo relativamente baixas.Os valores de pH baixos explicam estes resultados. A
dilui¢dao das dguas acidificadas do rio, provocada pela entrada de dgua nio
contaminada de outros tributdrios, ndo aumenta o pH de modo significativo. Em
face disto, os metais permanecem em solugdo. A jusante guando ocorre uma subida
acentuada do pH devido a diluicdo com dguas mais bdsicas, verifica-se precipitacéo

dos referidos metais (Cardoso Fonseca et al., 1984).

6.2.2 - VALE DE ERVA

A figura 6.4 apresenta os locais seleccionados para a amostragem de dguas

superficiais na Zona do Vale de Erva.

A estagdo 2 localiza-se a montante da linha de 4dgua correspondendo & estagio




Figura 6.4 - Localizacdo dos pontos de amostragem na zona de Vale de Erva.

mais proxima do local onde sdo langados os efluentes fabris; trogo particularmente
afectado por descargas periddicas das indudstrias localizadas na zona, ndo constitui
porém a sec¢do original da linha de dgua ja que o seu leito sofreu um desvio que

assenta, actualmente, sobre o grés do Tridssico.

O leito da linha de dgua € constituido por material arenoso, bastante heterogéneo,
onde podem ocorrer calhaus de quartzo de dimensdes de cerca de 15 cm de didmetro.
Verifica-se ainda, nos locais onde a velocidade da corrente € menor, uma deposigdo
de material bastante fino, de cor acinzentada. Na drea de influéncia é possivel verificar

a ocorréncia pontual de alguns efluentes domésticos.
No local de amostragem sao visiveis canais de rega dos campos de cultivo.

A estacdo 3 localiza-se a jusante e € constituida pelo mesmo material da estagdo

2. E influenciada particularmente por actividades de indole agricola, manifestando-
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de Aguas superficiais e ...

se pontualmente a influéncia de um tanque pitblico de lavagem de roupa. Sofre um
incremento de caudal proveniente de uma linha de dgua que conflui alguns metros

acima do local de amostragem.

As dguas apresentam na sua maioria uma coloracfo esbranquicada apds filtracio
mas quando a amostragem coincide com periodos de descarga a coloracfo &

ssverdeada.

As amostras de dgua analisadas nas duas esta¢des apresentavam valores elevados
de sélidos suspensos, sendo de assinalar os valores obtidos para a estagdo 2 que

variaram entre 7 a 2477 mg/l.

6.2.2.1 - Componente dissolvida

No Quadro 6.3 apresentam-se os resultados da estatistica descritiva univariada
dos dados correspondentes as caracteristicas fisico-quimicas ¢ quimicas, obtidos

para as estagBes 2 e 3 e cujos resultados se encontram no Anexo V.

A anilise dos resultados (Quadro 6.3) permite V‘erificar' que ndo existem
diferencas significativas entre os valores médios de condutividade nas duas estacdes
amostradas. No entanto, existe uma diferenca significafiva relativamente 3 ampli-
tude de valores. A estacdo 3 possui uma major amplitude de valores (181 puS/cm e
1784 uS/cm) quando comparada com os valores obtidos na estagio 2 (116 uS/cm e
616 pS/cm). Esta diferenga de amplitude ¢ justificada por uma dnica amostra pelo

que se podem admitir valores de condutividade muito préximos.

De igual modo também se verifica a existéncia de uma similaridade entre os
valores médios da Temperatura (16.1 e 16.3°C) e do Eh (199.5 mV ¢ 183.7 mV). As
dguas do Vale de Erva acusaram uma variacio da temperatura entre 9.6°C e 26.0°C

para a estagdo 2 e de 10.3°C a 20.3°C para a estagio 3.

As estacdes 2 e 3 apresentam valores médios de pH bastante proximos (6.7 e
7.1) fazendo-se notar no entanto que a estagfio 3 apresenta como maximg de valores
de pH um valor de 11.6. Este valor € pontual e corresponde a uma descarga que foi

efectuada durante o perfodo de amostragem. O efeito deste valor andmalo € no
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Quadro 6.4 - Estatistica descritiva dos parametros fisico-quimicos e quimicos

das estacoes 2 e 3.

ESTACAO 2 ESTACAO 3
VARIAVEL |UNIDADE| MEDIA |MEDIANA |MIN-MAX | MEDIA | MEDIANA {MIN-MAX
Condutividade K1S/cm 359 333 116 — 616 373 333 181 — 1784
Temperatura o 16.1 16.0 9.6 —26.0 16.3 16.4 10.3 - 20.3
Eh mV 199 191 130 — 314 184 184 42 — 245
pH : 6.7 6.8 S4=34 7.1 7.0 65-11.6
Oxibilidade mg/l 13.3 14.3 1.8-21.3 4.8 5.0 1.0-838
HCO, ppm 50 48 8-119 68 50 31 - 565
F ppm 0.7 0.4 0-3 0.3 0.2 0-22
Cl ppm 42 38 11-104 44 45 23 -54
NO, ppb 625 203 18 — 2563 367 339 72 - 862
HPO, ppm 0.4 0 0-3 0.4 0.4 0-14
NO, ppm 45 21 3=177 30 26 9-76
SO, ppm 28 22 6-202 28 2] 16 —47
Si0o, ppm 13 14 6-20 10 10 7-13
NH, ppb 2467 1901  |193—10875| 1307 1080 | 0-3810
Na ppm 39 31 9 — 103 36 35 14 — 89
K ppm 11 10 421 7 571
Mg ppm 2 2 1-8 5 5 1~
Ca ppm 9 8 5=43 18 18 9-25
Fe ppb 85 32 2 - 288 253 121 4 — 4089
Cu ppb 2797 1230 |152-10472| 2351 187 47 - 65219
Pb ppb 19 10 10— 224 ld. l.d. =
Zn ppb 10926 6565 | 1107-46575 6047 837 4 — 124680
Mn ppb 41 36 15— 140 30 31 5-49
Cd ppb 1.d. ld. - l.d. l.d. -
Co ppb l.d. l.d. = l.d. l.d. =
Ni ppb 1982 1395 230 — 9084 405 140 4 —3290
Cr ppb 1142 50 4-26426 56 11 4-911
Al ppb 95 41 4-1011 107 33 4-2120
CN ppb 332 136 10 - 900 14 10 0-130
SS mg/l 323 136 72477 42 26 0125

l.d. - limire de detecgdo
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entanto diluido se compararmos os respectivos valores da mediana (6.8 ¢ 7.0).

Relativamente aos valores dos anides (HCOg-, Cl, NO3~ e SO42°) e catides
(Nat+, K+ Mg2+ e Ca?+) nfo existe uma amplitude de valores muito significativa

entre as estacdes 2 e 3.

Em ambos os casos, verifica-se que de entre os catides analisados, o sédio &
o catido predominante na composi¢do quimica das dguas, enquanto que para os

anibes sfo predominantes o bicarbonato e o cloreto.

Ainda do Quadro 6.3 pode-se constatar que a estagfio 2 apresenta valores médios
mais elevados em metais pesados (Cu, Zn, Ni e (i;; e também em nitritos, nitratos
e aménio em comparaciio com a estacdo 3. Este aumento nos valores médios pode
ser justificado pelo facto de que a estacdo 2 se situa maijs perto das unidades

industriais e que a estacio 3 sofre a influéncia de uma linha de dgua nfo contaminada.

A ligacdo do nitrito, nitrato e sulfato aos metais pesados poderd ser a indicacio
de que estes metais podem estar associados a estas espécies quimicas como resultado

dos processos inerentes i actividade industrial existentes na zona.

Os coeficientes de correlagio estatisticamente significativos para um P < (L05
assinalam a existéncia em ambas as estactes de uma correlagdo bastante forte ('su—
perior a 0.6) entre as varidveis condutividade, nitrato, sulfato, sédio, assim como se
deve destacar uma forte ligagdo entre as varidveis Cu, Zn e Ni para ambas as estagﬁe's

e pontualmente para o Cr ¢ Pb na estacdo 2.

Verifica-se ainda no caso da estagdo 3 que existe uma forte correlacdo entre o
aluminio e os sélidos em suspensdo o que de certo modo estd de acordo com 08
resultados obtidos por diferentes autores que confirmam a existéncia de coldides de

aluminio para esta amplitude de valores de pH.

As figura 6.5 a, be c ¢ 6.6 a, b e ¢ apresentan as variacgdes temporais das

concentracdes dos diferentes elementos analisados para as estagbes 2 e 3. - -

Da observacgio das figuras 6.5 ¢ 6.6 € visivel a existéncia de uma certa
periodicidade nas descargas efectunadas, traduzida pelo aparecimento de picos

resultantes de valores bastante andmalos para alguns anides e catides (NO,-, NO3-
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, NH,*, Fe, Cu, Zn, Ni e Cr). A diminui¢io dos teores durante o periodo de Verfo

¢ imputada & diminuicfo da actividade industrial no VerZo.

Paralelamente, no Ver@o os efluentes domésticos e actividades agricolas
aumentam a concentracio de sulfatos e de amoniaco. Concomitantemente com esta
situagio pode-se assistir a uma fixagdo e portanto a uma diminui¢do das concentragdes

de metais pesados.

A contaminacio por detergentes (provenientes das actividades domésticas e
industriais) apresenta um aspecto curioso dadas as suas propriedades fisicas,

designadamente, de modificadores de tensfio superficial.

O aparecimento de valores elevados de mnitritos, nitratos e amdnio associados
aos picos andémalos tradutores de possiveis descargas (Fig. 6.5 ae b e 6.6 a e b)
evidencia que aqueles valores poderdo ter uma origem diversificada e de modo

algum ndo ser imputados a uma linica causa.

As imagens obtidas para o Cu e para o Zn e esporadicamente para o Ni s&o
bastante semelhantes, distip;gﬁindo—se nitidamente da imagem obtida para o Cr. Este
facto sugere-nos a -existéncia de dois tipos de descargas, uma rica em Cu-Zn-Ni e
outra em Cr, como se pode verificar nas figuras 6.5 b e ce 6.6 b e ¢. Com efeito,
apesar de existir uma coincidéncia aparente dos picos de Cu-Zn-Ni e Cr, este diltimo
aparece sempre deslocado em relagdo aos outros elementos. Saliente-se que as
descargas ricas em Cr apresentam teores que podem atingir 26426 ppb . Pontualmente,

pode ocorrer a coincidéncia de picos de Cu, Zn, Ni e Cr (Fig. 6.6 b e ¢).

As concentragdes em cianetos sfo também elevadas nas andlises efectuadas na
Estagdo 2. Os valores néo se encontram representados dado o nimero diminuto de
deterﬁinagées (10 determinacdes). No entanto, da anélise do Quadro 6.3 pode-se
consta{tar'qu'e os valores obtidos variaram de 10 a 900 ppb. Note-se que os valores

mais elevados surgem nas amostras de dgua que apresentam valores elevados em Cu,

A presenga da especm iénica CN- nas 4guas poderd ser explicado pelo processo
induitrial utilizado. Com efeito, & frequente em processos industriais deste tipo

(calvanoplastxas e materiais metahcos) a presenga de cianeto.

A potencial fonte de contammagao responsavel pela presenca dos elevados
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teores (residuos de cianetos, cobre, chumbo, niquel, crémio, zinco) € a actividade

industrial transformadora.

Por outro lado, € notério o aumento dos sélidos suspensos nos periodos de
maior precipitacdo (Fig. 6.5 c e 6.6 ¢) jd que um aumento no caudal do rio aumenta
a capacidade de arrastamento do material que se depositou em épocas de menor
caudal e por outro lado aumenta ainda a capacidade de erosdo do fundo da linha de

agua.

Quadro 6.4 - Comparagio dos valores obtidos para as estacdes 2 e 3 com os valores de

referéncia estabelecido pelo Dec® Lei 74/90.

varidver | UEeP | EsTACRO2 | BSTACROS
(ppb) | MEDIA | MED/REF | MEDIA | MED/REF
Fe 5000 85 0.02 253 0.05
Cu 200 2797 13.9 2351 11.8
Pb 5000 19 0.003 l.d. -
Zn 2000 10926 55 6047 6.0
Mn 200 41 0.2 30 0.15
Cd 10 l.d. = l.d. -
Co 50 1d. - 1d. -
Ni 500 1982 4.0 405 0.8
Cr 1000 1142 11.4 56 0.6
Al 5000 95 0.02 107 0.02
NO, 30 45 15 30 |

* - valor em ppm;l.d. - limite de detecgdo

Os valores calculados para as varidveis Cl, SO4, HCO4, Na, K, Mg e Ca atribuem
um cardcter de admissibilidade a estas dguas; por outro lado os valores obtidos para
os elementos vestigialis excedem os limites estabelecidos pelo Decreto-Lei n® 74/90

para dguas de consumo com fins agricolas.

Os resultados obtidos através da andlise das dguas da estacdo 2 e 3 permitem
com efeito confirmar o grau de contaminagdo existente no local. De um modo geral,

observa-se a presenca de teores médios elevados, que ultrapassam os valores maximos




recomenddveis (VMR) estabelecidos no Decreto-Lei n°® 74/90. Os quocoentes obtidos
no Quadro 6.4 traduzem no seu conjunto, niveis de polui¢do bastante elevados em
Cu, Zn, Ni e Cr para a estagdo 2 e em Cu e Zn para a estacfio 3. Note-se, porém,
que para os picos de descarga, correspondente aos valores mdximos obtidos, as
razdes para os elementos Cu, Zn. Ni e Cr sfo extremamente elevados, atingindo para
o caso do Cu razdes que variam de 52 a 326, para o Zn de 23 a 62, para o Ni de

18 a 66 e para o Cr de 26 a 9.1

6.2.2.2 - Componente particulada

O teor de metais no material em suspensdo € afectado por intimeros factores,
entre os quais figura a velocidade da corrente fluvial que controla o tipo de material
em suspensdo. Sob condicdes de fluxo normal, a componente principal da matéria
em suspensdo € denominada lama original. Quando o débito é elevado, a erosdo do
leito provoca a formagéo de uma suspensdo com caracteristicas diferentes, designada

de lama de erosio.

No Quadro 6.5 apresenta-se a contribuicdo da componente sélida no transporte

Quadro 6.5 - Contribui¢io da componente sélida na expressio dos teores em Fe, Cu, Ph,

Zn, Mn, Ni e Cr em fungio da concentragio total (valores em pig/l).

INVERNO™ [ VERAO®) |  DESCARGA®

| Ss=2477g . SS=0.026ech | SS—0ss6gen
|Dissol.| Part. | Total | ‘% |Dissol:| Part. | Total | % | Dissol.| Part. |Total] %
Fe | 4 |3510] 12 | 68 | 11 | 195 | 11 |<01| 4 |80 | 5 | 11
Cu | 125556499/ 1394 | 10 | 655 | 237 | 655 | 0 |9799 | 4698 [9802 |< 0.1
Pb | 10 [4140| 21 | 51 |10 |21 | 10| o | 10 | 453 |10 | 3
Zn | 6824 |36497|6914 | 13 |1978 | 40 | 1978 0 |46575| 8195 46575| 0
Mn | 37 | 51 |37 |03 |34 |0 | 34| 0|39 3 [39]o0
Ni | 532203533 |<01|548| 9 | 548| o |[3165] 130 |3165| 0
Cr 47 204 48 1 4 11 4 0 3220 (| 1134 | 823 | 6.1

(12, 25 e 7) - Campanha de amostragem seleccionada para os cdlculos.
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de elementos vestigiais na estacfo 2 correspondendo a trés situacdes distintas: uma
descarga industrial, uma amostra correspondente ao perfodo de Inverno e outra

correspondente ao perfodo seco.

—

O célculo foi efectnado tendo em atencio a importdncia dos sélidos suspensos
e 0s teores de Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni e Cr, quer na componente dissolvida, quer no

particulado.

Da observagdo do Quadro 6.5 & possivel verificar que o particulado adguire
especial importincia nas situacBes de descarga e para o periodo de Inverno. Contudo,
verifica-se existirem diferencas assinaldveis entre estas duas situagfes, nomeadamente,

para o Cu, Zn, Mn, Ni e Cr.

I’

Aumentando o caudal aguando duma descarga, este aumento € pontual e nfo &
comparavel ao aumento de caudal verificado no perfodo de Inverno, j4 que este é

continuo.

Se no caso de uma descarga, a presenca de materialjparticulado, se deve
fundamentalmente 2 prépria descarga e a uma contribui¢io diminuta do material
depositado no leito da linha de dgua, no Inverno, a presenca do particulado €
essencialmente, atribuida 3 lama de erosfo. Este efeito € assinaldvel em virtude de

h

estarmos em presenca de massas de 4dgua pouco profundas.

t

Esta contribuigdo faz-se. sentir nos elementos como o Cu, Zn, Mn, Ni e Cr.
Relembremos que nos perfodos de menor caudal, o material transportade em suspensio
vai-se depositando no leito da linha de e’lgua.'Este material em suspensio apresenta
teores bastante elevados de Cu, Zn, Ni e Cr. Quando hd um aumento significativo
do caudal, o material é novamente remobilizado, 01101nand0 U aumento significativo

da sua importincia nos teores totais.

Nos perfodos de Verdo, a linha de 4gua apresenta caudais significativamente

reduzidos pelo gue a contribuicfo do particulado nio é assinaldvel.

No Quadro 6.6 pode ver-se a importincia da componente sélida na estagio 3,
para trés situacfes distintas, um perfodo de caudal intenso,.um perfodo de caudal

reduzido e wma situagdo de descarga.

Da observacdo do Quadro 6.6 podemos verificar que:no caso da estacio 3 se
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Quadro 6.6 - Contribuicdo da componente sélida na expressio dos teores em Fe, Cu, Pb,

Zn, Mn, Ni e Cr em funcgao da concentragdo total (valores em [Lg/l).

| $8=0.006gcn | sS=0001gl

. |Dissol | Part. | Total| % |Dissol.| Pact. | Total | % |Dissol:| Part. |Total| "%
Fe | 65 | 788 | 65 |<0.1] 109 | 640 | 110 |<0.1| 66 | 470 | 66 |<0.1
cu | 188 | 75 | 188 |<0.1| 90 | 63 | 90 | o | 771 | 1048|771 |<0.1
Pb | 1d | 6 | 6 [100|1d | 7 7 100 1d | 83 | 83 | 100

Zn | 827 | 39 | 827 0 280 | 59 280 | O | 8652 | 695 |8652|<0.1
Mn | 32 ] 32 0 22 3 22 0 43 0 43 0

Ni 132 4 132 0 98 1] 98 0 [1269| 46 [1269|<0.1
Cr 10 4 10 0 10 7 10 0 911 198 | 911 [ <0.1

(12,25 e 7) - Campanha de amostragem seleccionada para os cdlculos.

observa o mesmo comportamento dos elementos Cu, Zn, Ni e Cr para as trés situagdes.

No entanto constata-se que em termos percentuais os valores sdo bastante menores.

A explicagido para a obteng¢do destes valores encontra-se na reducao acentuada
dos sélidos suspensos. A diminuig¢ao destes valores entre as duas estagdes da-se
fundamentalmente por uma deposi¢do do material particulado ao longo da linha de
dgua e por conseguinte por uma redugdo da sua percentagem na estagdo 3 e por
outro lado devido a influéncia de uma linha de dgua secunddiria que conflui com a

linha de dgua, antes do ponto de amostragem correspondente a estagdo 3.

A figura 6.7 e 6.8 apresentam a evolugdo temporal no particulado das
concentragbes de Fe, Cu, Pb, Zu, Mn, Cd, Co, N1 ¢ Cr nas estagtes 2 ¢ 3. A
importincia do particulado no transporte dos elementos-traco é forte no caso da

estacdo 2 e em menor grau na estagdo 3.

Quando observamos os teores dos elementos Cu, Pb, Zn, Ni e Cr no particulado,

verifica-se que as suas imagens sdo semelhantes (Fig. 6.7 e 6.8).

A andlise das figuras poderia levar a concluir que a ndo-existéncia de periodos
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

de pluviosidade conduziria a uma diminuicdo dos teores no particulado das estagdes
2 e 3; S6 que a situag@o nas duas estacdes é complexa e as descargas periddicas af
existentes anulam o efeito que, eventualmente, poderia ser imputado a auséncia de

pluviosidade.

O aumento verificado nos periodos de maior pluviosidade € imputado a maior
capacidade de arrastamento do material depositado no leito do rio e a lama de

erosao.

6.2.3 - MOURISCA

A Estacdo 4 (Fig. 6.9) localiza-se a montante da ponte da Aguieira na estrada
N° 573. Assenta sobre formagdes gresosas do Tridssico. Os fundos sdo arenosos
cobertos por uma fina camada de material que se deposita ao longo da linha de dgua

e que corresponde a material transportado em suspensdo.

O local de amostragem localiza-se em zona de utilizagdo agricola e sofre forte
influéncia de efluentes industriais oriundos das unidades fabris que se localizam a

montante desta estacdo.

Figura 6.9 - Localizacio do ponto de amostragem na zona da Mourisca.
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Esta linha de dgua apresenta um caudal razodvel durante o ano, com excepcio
do periodo de Verdo, em que o caundal € substancialmente reduzido gragas a um

pequeno acude existente a montante.

6.2.3.1 - Componente dissolvida

No Quadro 6.7 apresentam-se os resultados da estatistica descritiva univariada
dos dados correspondentes as caracteristicas fisico-quimicas e quimicas, obtidos

para a estacdo 4 e .cujos resultados se encontram no Anexo V.

A andlise dos resultados (Quadro 6.7) permite verificar a nfio-existéncia de
diferengas assinaldveis entre os valores da média e da mediana para a condutividade,
temperatura ¢ BEh: .Assinale-se uma forte variabilidade de valores para as varidveis
condutividade, temperatura ¢ Eh, sendo que para a condutividade e Eh ele deve ser
imputada as descaréés industriais. No caso da temperatura, a variabilidade dos valores

reflectem as variagSes de temperatura inerentes as diferentes estagBes do ano.

Relativamente ‘aos anides (HCOj5, Cl7, NO5~, S04} e catides (Nat, K, Mg2+
e Ca2t) verifica-se no existirem diferengas entre os valores obtidos para a média

e para a mediana. .

Contudo, da observagiio da amplitude de valores verifica-se que existe uma

assinaldvel flotuacio dos mesmos para o caso do Nat e do HCO5-.

Como no Vale de Erva existe uma dominancia do Na* no que respeita os

catides ¢ uma dominéncia do Cl- e do HCO3- para os anides.

A andlise do Quadré 6.7 permite-nos ainda constatar que esta estagfo apresenta
forte influéncia de descargas de unidades industriais. Com efefto, verifica-se a
existénceia de valores elevadoé de Cu, Ni, Ci, NH,4, NO,; e CN. A forte ligacio do
NH, ao Cu, Ni e Cr ¢ evidenciada pelos coeficientes de correlacio elevados,
superiores a 0.7. Refira-se qﬁé os valores obtidos para o CN s80 ex(remamente

elevados.

A figura 6.10 a, b e c mostra as variacdes temporais das caracteristicas fisico-

quimicas e quimicas da estacfo 4.
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Quadro 6.7 - Estatistica descritiva dos parametros fisico-quimicos e quimicos da estacdo 4.

VARIAVEL | UNIDADE | MEDIA |MEDIANA | MIN-MAX
Condutividade uS/ecm 348 | 346 191 — 608
Temperatura € 15.1 15.8 6.5-20.2
Eh mV 184 173 138 — 351
pH - 7.0 Tl 6.4-176
Oxibilidade mg/l 4.1 3.6 0.6 -18.1
HCO3 ppm 74 72 20 -217
F ppm 0.4 0.3 0-1.1
Cl ppm 50 50 35-65
NO, ppb 197 153 10 - 503
HPO4 ppm 1.1 0.4 0-19
NO, ppm 12 11 4-20
S0, ppm 25 26 18-32
Si0, ppm 11 10 528
NH, ppb 1567 873 81 — 5951
Na ppm 40 40 19-115
K ppm 7 il 5-11
Mg ppm 5 6 0-8
Ca ppm 19 21 7-25
Fe ppb 137 1137 41 -317
Cu ppb 168 69 12 — 2893
Pb ppb l.d. l.d. -

Zn ppb 120 107 45 —268
Mn ppb 178 175 44 - 309
Cd ppb 1.d. l.d. -

Co ppb l.d. lLd. -

Ni ppb 717 424 164 — 7636
Cr ppb 12 4 4 -180
Al ppb 45 39 21 =91
CN ppb 305 30 0-3100
S§ mg/l 50 23 1-213

l.d. - limite de detecgéiio




Frecipitagdo
0.0 Hicarbonato
0.0 300
200 o
o £
(] - 3
r}u.‘!.U(J\‘ AU,,I__‘_,..”‘u._‘,“u”,‘.).-Jn,.,.,..-nf )
W00 1] o S PO SOt SR, A S e I N
0 3 50 on 1200 150 180 2100 Me v 300 330 30
0 diaa
00 o o )
Huoreia
100 20
(K]
00 E o
0 % 0 % 0 B0l w0 am w0 e T pgPoon n P on [ g
Inverna | Peimavers | Verlo | Outana 1 0.0 O LS Paot o 000y 4
3 1] 0 60 90 120 150 180 210 24u 70 300 7330 360
di
pHl y . - e o
HZS Clareto
10,0
8.0 = = 100
60 G-0-00-00ICOV V000100 D00 G0y 0IgPa00 0
40
30 g 60 B0 5o Q e »
00| A " N " R — 2 40 B 0 N paae S a0 oy
0 30 60 20 120 150 150 210 M0 270 00 330 360 o
[y | SESSSE SRS s e e S R e
dias 0 3o &0 90 1200 Q50 1 200 40 2700 00 330 360
R M e s = R - . o B S dias
Candutisidade — mearraae s e e i et
1000 Nitritn
800
5 600 ll;"m"
400 A
G o “_,uuu“,__,t:““”.I,,,‘”n.. o G "
2 am u A p
L e 1= NN S SNS C O (FE 200 g™ e ’-\ o
e - | iy i
0 30 60 %0 120 15 180 200 240 270 300 330 340 {1 e e LN L S S o S e
di [ i uwh an 120 150 180 210 240 70 ann kR 160
T B S s = dlas
Temperatura R . i - i
Nitratn
235.0
20,0 30
0 i 0,4
15,0 0 .y“i--.“!.v" ”nu'l"l oly "% 40
10.0 . po" oot £ 30
3.0 u aw o 0 00y "
0,0 T N Wy e e v n o Nooann, " o R T
0 10 ] 90 120 150 180 Rt 240 270 S 330 161 L = e e e R it s A e 425 $
. o 30 &0 20 120 150 180 i 2an 270 L11TH 30 6o
dias
. - dias
H
: Sulfata
son
a0 !ll[
300 A W 4
N I £ | o, . W arad »
s ﬁ 0_"‘)"“”“”"U“”'_”\ Yot g ootnd 100 g :ul P N e AN Thad .“"n
mn
L] ‘.__.....,,, —.—I be—— - e e e = i 0 . b e e —— e —— — e — . e e e
0 kL 60 9 12 150 180 210 240 210 lou EED] i6n (] 3 a 90 120 150 150 210 u F2lll Jon 3 A6
dias dins

Figura 6.10 a - Variacio temporal dos parimetros fisico-quimicos ¢ quimicos da estagiio 4.




~€9C -

Figura 6.10D - Variagiio temporal dos par

Amanln Ferro
6000 o 0 500
100
, doan O o 100 o
H o, 2 200 \
2000 b o 3 n r
Ba . . \I 0o _"‘ L B Do F noog,d HE
5 DOWOD Dc‘u w:ﬂ/ 0 o \ff o
| . aa LA = 1 .
0 30 &0 90 120 150 1 210 210 270 00 30 Jan an 20 120 150 10 210 40 270 3o 130 360
dias CIFEY
Shdin Cobre
ELAR)
200 500
150 40
w00
£ 1oo r- 3 |
a 2 200 .
a a 0
50 oo sono o n 100 a ) 1
w0002 . 000000000, o oyt a
ol o -0 ')_ i p ‘o » Dy 0o Dooae .
a 0 60 90 120 150 1% 210 240 270 0 300 360 30 60 90 120 150 1m0 210 240 270 00 30 360
dins dins
Tatdasle Chumba
0 20
15 15
g 10 n 210 (OO AN OO BB OB DAADOHON 0N
s o i a\on - )
= 0-)_0 ”nbocf . nn} " :‘hn"—‘ r\’: R
3 5 ‘oo AL s
ol i - [ SRS S e
o 30 a0 o0 120 150 180 HL 240 270 ann 3w an ] 30 an o0 10 150 (L] 0 20 270 o0 130 60
ias dlas
Magnésin Zinen
10 s00
L 0, ann
o7 o
g 6 '\ a’\ pa nr,q’\’pnnq A o
3 BHOOG g » 0
2 4 \. & = 200 ooa [
A [ \
2 -2 100 ¥ Bools non ," " o
= A D Dy vy
0 ! +
0 a0 an 90 120 150 1%0 110 240 270 00 1 160 n 60 L 120 150 180 210 M0 270 300 30 360
dias dias
Chlelo Manganfs
0 00
10 1
& i 0 o 0 2 b re i * ,
LA . s . 7 " Yo
Saw & unnll' W Y ey I' "n a3 = o S‘ \‘“”'\-J ] o
0 o gttt ’(‘ 1o ' L AL TS
T it
0 TSy s SR " . d——i i ' s A Y S
n a0 a0 n 120 150 1%0 210 20 270 LI 3 60 n a0 L] 120 150 180 210 o 270 100 330 60
dias las

metros fisico-quimicos ¢ quimicos da estagiio 4. (Continuagiio).

-

1j19dns senSe ap seajsowre ap epenanaed 5 epiafossip sajuauoduwiod sy - 9 O INLIAVD

" 3 S1BID



Cidmio Silica
5 50
1 40
. lo
2
2 £ 20 ﬁ
| spigpied )
10 0,.1:-')‘_]_”,\ u“'-‘u“U“-u.,ooo“o“'i”' U D
0 00000000 BB VOO0V OVVOOFNOIODGOOPOO g 0 . u
0 W e 9% 1 1% 180 20 M4 210 e 30 360 i — s o e
0 30 60 % 120 150 150 210 240 20 30 330 360
dias i
ias
Cabalta
Oribilidade
1o
0
3 2
s 6 15
e 4 O-D0 OGO 300-D0 GO OO GO 030030 DO GO0 E 10
S
2 ] L\ > 0 o 2
ol = ’u*—“‘&;.;.c\_‘)xod P OO0 o ) Vip
30 60 90 120 150 140 210 210 270 300 330 360 [ - —} e — —_— —
s ] 10 60 90 120 150 180 210 210 270 0 330 360
s = = dias
Nlyuel G F e =~ T
sl Sotidos Suspensas
2000
1500 300
3. 4
2 1000 /’ 0
i o 00
5 "\/\ ooy P A ”
& " 31 o Y L) E u A
U g ] L Ut
(] oo oy — e oy ' —) S St 100 ““ a { \
a n w o 10 15 s 210 2 70 wao 3 1ai s i Y .2\ Woa
1] i I oy 2o Dy Saiirninga " P — ey
tlas o 30 L 90 120 150 150 210 40 20 Jon 330 0
P— e e e e R S R T R i dias
Crouia = = N e o)
200
150
2 10
a
30 R
B B P AP NE L TEY L SN S_dmm s N
6u o 120 150 1% 210 240 270 00 FET 60
dlas
AMuminln
oo
i -
80 \y
60 o
t SWATATRVE
£ 4 &) i D .
I o, (R S Y
20 R i ey gy b
e L B — —— e ———— -} - =
a L1} 60 a0 1720 150 180 210 2 2710 LU 330 4
dian

Figura 6.10¢ - Variagdo temporal dos parimetros fisico-quimicos e quimicos da esta¢do 4. (Continuagio).




CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

Da observagio da figura 6.10 a e b verifica-se a existéncia de uma consténcia
nos valores , ao longo do periodo de amostragem, para as varidveis pH, condutividade,
Cl, NOg3, SOy4, Na, K, Mg e Ca.

Relativamente aos elementos vestigiais, € visivel a existéncia de picos de
descarga ao longo do periodo de amostragem, ndo sendo contudo tdo evidente a sua
periodicidade (Fig. 6.10 b e ¢). Destaque-se, no entanto, a existéncia de uma descarga
cujos valores em Cu (2893 ppb) e Ni (7636 ppb) sdo bastante elevados. Essa descarga
foi efectuada no fim da época de Verdo, ndo existindo precipitacdo.Verifica-se a
coincidéncia dos picos das varidveis NH,, HCO4, Na e Si com o Cu e Ni. Tal facto

¢ indicag@o de que, estas varidvels estdo associadas ao processo industrial utilizado.

Os valores calculados para as varidveis HCO3, Cl, NO3, SO4, Na, K, Mg e Ca
atribuem um cardcter de admissibilidade a estas dguas; contudo, os valores obtidos
para os elementos vestigiais excedem os limites estabelecidos pelo Dec® Lei 74/90

para dguas de consumo para fins agricolas.

Quadro 6.8 - Comparacao dos valores obtidos para a estacdo 4 com os valores de referéncia
estabelecidos pelo Dec® Lei 74/90.

| VALORDE | e
(ppb) ‘MEDIA | MED/REF
Fe 5000 137 0.03
Cu 200 168 0.84
Pb 5000 1.d o
Zn 2000 120 0.06
Mn 200 178 0.89
Cd 10 .d. =
Co 50 1.d. =
Ni 500 HE 1.4
Cr 1000 12 0.12
Al 5000 45 0.01
NO, 30% 12 0.4

* - valor em ppm
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Da andlise do Quadro 6.8 constata-se que as dguas superficiais da estagdo 4
apresentam razdes em Ni que lhe conferem niveis de poluicdo elevada que
inviabilizam a sua utiliza¢io na rega. Em periodos de descarga verifica-se um aumento
das razdes em Ni e Cu para valores préximos das 15 unidades para o Ni e de 2
unidades para o Cr. A obtencéo de valores desta ordem de grandeza, atribui a estas
dguas caracteristicas que inviabilizam a sua utilizacdo para a rega dado que estes
elementos, quando presentes em concentragdes elevadas ocasionam efeitos téxicos

em diferentes tipos de culturas.

6.2.3.2- Componente Particulada

No Quadro 6.9 apresenta-se a contribuicdo da componente sélida no transporte
de elementos vestigiais para diferentes valores de concentragdo em sélidos suspensos
e que, simultaneamente, correspondem a trés situagdes distintas verificadas para a
estacdo 4 no decorrer da campanha de amostragem: uma descarga industrial, uma
amostra correspondente ao periodo de Inverno e outra correspondente ao periodo de

Verdo.

Quadro 6.9 - Contribuicio da componente sélida na expressio dos teores em Fe, Cu, Pb,

Zn, Mn, Ni e Cr em fungdo da concentracio total (valores em pg/l).

- INVERNO 19 VERAO ¥ ~ DESCARGA'®

'5S=0.087 gr/l $5=0.009gr1 |  SS=0.010 gr/l

Dissol.| Part. | Total | % |Dissol.| Part. | Total | - % Dissol. Part. [Total| % .
Fe 118 11805 | 118 | 0.1 88 | 345 88 |[<0.1| 317 2090 | 317 | <0.1
Cu | 284 17 284 |<0.1] 26 21 26 0 | 2893 | 1129 (2893 | < 0.1
Pb ld. | Ld. = = 1.d. | Ld. - - l.d. l.d. - -
Zn 110 | 58 110 [<0.1{ 45 17 45 0 125 12036 | 125 | <0.1
Mn | 222 7 222 0 44 2 44 0 61 18 61 0
Ni | 772 | 128 | 772 |<0.1 | 188 | 13 188 0 | 7636 | 405 [7636|<0.1
Cr 6 19 6 |[<0.] 0 9 0.1 100 | 48 69 | 48 0

(10, 24, 29) - Campanha de amostragem seleccionada para os cdlculos; 1.d. - limite de detecgdo
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

Da observagdo do -Quadro 6.9 ¢ possivel verificar que o particulado apresenta
comportamentos distintos quando se compara a situa¢@o correspondentes aos periodos

de Inverno e de Verio.

Assim, é visivel a influéncia do aumento de caudal na linha de dgua traduzida
pelos valores elevados obtidos no particulado péra a varidvel Fe. Estando a linha de
dgua assente sobre materiais gresosos do Tridssico, a erosdo do leito originada pelo
aumento de caudal justifica a obtencfo destes resultados. Durante o periodo de

Verdo hd um abaixamento do caudal e consequentemente uma diminuicfo dos valores.

Destaque-se o caso excepcional da varidvel Cr que apresenta valores percentuais
elevados mas que em termos de concentragfio total n&o tem expressfo. A justificacio
para a obtencio destes valores pode ser atribuida ao arrastamento de pequenas

particulas sélidas que se encontrem depositadas no leito da linha de dgua.

.

\

Relativamente 4 situacdo de descarga, é visivel que a contribuicip da
componente sélida é praticamente nula, podendo- afirmar-se que 08 elementos

vestigiais se encontram preferencialmente sob a forma dissolvida.

A comparacio dos valores obtidos em situagfo de descarga e época invernosa,
permite constatar que os teores de elementos vestigiais no particulado das descargas
sdo superiores aos determinados na época de Inverno. Os valores percentuais para
a contribuicfio da componente sélida na situacdo de descarga para o Fe, Cu, Ni e Cr
sdo semelhantes aos da época de Inverno por artificio de cdlculo {valor em sélidos

suspensos reduzido na descarga e inferior ao da época de Inverno). -

A figura 6.11 apresenta as variagBes temporais das concentragfes dos elementos
vestigiais no particulado. Da observagio da figura € possivel .constatar que existe
uma similaridade entre as imagens obtidas para o Cu, Zn ¢ Ni denotando a ligagio
destas varidveis & cémpanente g6lida. As varidveis Cr ¢ Pb apresentam uma imagem

distinta das imagens obtidas para o Cu, Zn e Ni, denotando também uma ligagéo a

componente solida.

i

Os valores ob_tidos devem-se fundaxﬁental“mente i actividz;de industrial e ainda

a uma ligeira remobilizagdo do material depositado.

Relativamente 4 carga resultante da erosfo do leito da linha de dgua, verifica-
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de 4guas superficiais e ...

-se que também neste caso, o periodo de menor caudal contribui com uma menor
percentagem da componente sélida, fazendo-se reflectir nos valores obtidos de Fe,

Co e Mn.

6.3- A COMPONENTE DISSOLVIDA EM AMOSTRAS DE AGUAS
SUBTERRANEAS

O facto de ambas as estagdes corresponderem a amostras de dguas subterrdneas
(pogo de grande didmetro e fonte municipal), associadas a localizagdo nas
proximidades de fontes poluidoras de origem antrépica confere importéncia ao estudo

da eventual participacdo das referidas interferéncias na contaminagdo das dguas.

Nas dguas subterrdneas provenientes de pocos e fontes, a componente dissolvida
tem uma importincia maior na acumulagdo e transporte de metais em relagio a
componente particulada. Nas nossas amostras, verificou-se que o particulado néo
apresentava teores significativos nos elementos analisados. Como tal, sé se discutem

os resultados obtidos para a componente dissolvida. A figura 6.12 apresenta a

e

Q.do (Atalho ([
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Y

0 600m




localizacio das amostras.

A estacBo 5 € constituida por um pogo de grande difimetro, e estd sitnada na

zona de aluvifo; este poco € frequentemente utilizado para fins de rega ¢ tem uma

profundidade média da ordem dos 10 metros.

O Quadro 6.9 apresenta os resultados da estatistica descritiva univariada dos
dados correspondentes as caracteristicas fisico-quimicas e quimicas da componente

dissolvida das amostras da esta¢io 5 e cujos resultados se apresentam no Anexo III.

A andlise do Quadro 6.9 permite-nos constatar que esta estacio apresenta valores
de condutividade elevados. A origem destes valores deve-se fundamentalmente ao

tempo de contacto destas dguas com as formacdes aquiferas.

Relativamente a temperatura, verifica-se haver uma oscilagdo nos valores obtidos

sendo esta atribuida as variagbes térmicas inerentes as diferentes esta¢des do ano.

Os valores méd@o_s de pH (pH 6.4) estdo de acordo com os valores obtidos para

este tipo de formégﬁes (Hem, 1989).

As varidveis Cl, SO,4, SiO,, Na, K, Mg e Ca ndo apresentam diferencas
significativas entre o, valor da média ¢ o da mediana, dada a nfio existéncia de

outliers na populagéo.

Relativamente 20s elementos vestigiais verifica‘se que a estagdo 5 apresenta
para a maioria dos elementos analisados valores abaixo do limite de deteccdo do
método (Pb, Cd, Co e Cr) ou valores inferiores ao VMR pelo Dec” Lei 74/90 (caso
do Cu e Fe).

Nas figuras 6.13 a, b e ¢ encontra-se representada a evolugfio temporal dos

pardmetros analisados na estagdo 5.

A andlise dos resultados permite constatar que o HCO3 apresenta uma quebra
acentuada nos teores para o-perfodo correspondente ao Verdo, verificando-se idéntica

reducdo nos valores de pH, condutividade, Ca, Mg ¢ AL

Essa reducio de teores deve-se fundamentalmente ao aumento da temperatura
que induz a uma diminuicdo de pH e da concentracio de HCO4 dissolvido (Hem,
1982; Domenico et al., 1990).
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

Quadro 6.10 - Estatistica descritiva dos parametros fisico-quimicos e quimicos da estacgao 5.

VARIAVEL | UNIDADE | MEDIA |MEDIANA | MIN-MAX
Condutividade uS/em 438 458 322 — 639
Tempezratura o 17.0 17.7 12.6 - 20.5
Eh mV 192 188 122 - 315
pH - 6.4 6.7 54-73
Oxibilidade mg/] 1.5 1.2 04-48
HCO, ppm 93 101 30-154
F ppm 0.1 0.0 00-038
Cl ppm 53 54 40 — 60
NO, ppb 78 35 9 - 404
HPO, ppm l.d. 1.d. -
NO3 ppm 33 26 19 -89
SO, ppm 37 38 33-41
Sio, ppm 13 13 11-16
NH, ppb 198 189 5-—456
Na ppm 32 32 23-36
K ppm 11 10 9-13
Mg ppm 5 5 4-7
Ca ppm 47 42 23-74
Fe ppb 68 17 4 —-540
Cu ppb 3 4 4-24
Pb ppb 1.d. l.d. -

Zn ppb 19 10 4164
Mn ppb 31 30 4-359
Cd ppb 1.d. 1.d. -
Co ppb l.d. l.d. -
Ni ppb 7 5 4-14
Cr ppb 1.d. l.d. -
Al ppb 24 25 4-43
S8 mg/] 33 15 0-202

L.d. - limite de detec¢do

57 «
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida ¢ particulada de amostras de dguas superficiais e ...

As varidveis F, Cl, e SO, apresentam uma constdncia ao longo das 32 campanhas
gque se traduz por uma fraca variacdo dos teores a volta da média. Idéntico

comportamento se faz sentir para os catides Na ¢ K.

Note-se a ocorréncia de valores bastante elevados para NO,, NO3z e NH,, com
comportamentos temporais diferenciados. Enquanto que o NO, e NOj apresentam
valores mais elevados no periodo correspondente a Primavera, o NH, atinge a sna

maior expressdo no perfodo correspondente ao Verfo.

A diminui¢do dos teores de NO5 acompanhada de um aumento nos valores de
NH, ¢ teoricamente atribufda a um fenémeno de redugfio de NO; induzida pela

presenga de matéria orgénica (Appelo e Postma, 1994) . .

Contudo, a observacio da figura 6.13 b permite-nos constatar que os valores
de NH, ndo podem ser atribuidos a este fendmeno uma vez que, para o periodo,
considerado, existe nma reducfo nos teores de HCOj3 e por outro lado os valores de

Eh obtidos inviabilizam a ocorréncia deste fendmeno.

Sendo assim, torna-se evidente que a presenca de elevados teores de NI, no
perfodo de Verdo se deve fundamentalmente a uma introdugfio de NHy resultante de

actividades de indole agricola.

No que concerne os elementos vestigiais, destaca-se o comportamento do Zn;
Ni, Mn e Al Para o Zn refira-se o cardcter pontual de ocorréncia de valores elevados
(excedendo os 100 ppb) enguanto que para o Ni se nota uma certa irregularidade na
ocorréncia dos valores elevados. Apesar dos valores obtidos serem baixos verifica-
se nfo existir uma tendéncia nos resultados obtidos que permitam associd-la a outras

varidveis..

Relativamente ao Mn, verifica-se que esta varidvel apresenta teores elevados
no periodo correspondente ao Verfio. O Mn** & consideravelmente mais estdvel qué~
o Fe* nas dguas em contacto com a atmosfera e pode ser transportado em altas
concentragdes sem que ocorram fenémenos de complexagio. Este fendmeno explica

a ocorréncia de valores elevados de Mn e de valores bastante baixos de Fe.

A varidvel Al apresenta um comportamento idéntico ao verificado para as

varidveis HCO3, Ca e Mg. A diminuicio dos teores de Al € imputada & coprecipitacio
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deste elemento com o Ca e Mg (Hem, 1989). Refira-se a obtengdo de valores elevados

de sélidos suspensos (SS) quando ocorre a diminui¢cdo dos valores de Al.

Quadro 6.11 - Comparagao entre valores de referéncia estabelecidos pelo Dec® Lei 74/90

para aguas subterrineas para consumo humano e os valores obtidos na estacio 5.

VARIAVEL VA;EII;DE ESTACAO S5
(ppb) MEDIA | MED/REF
Fe 50 68 1.4
Cu 100 5 0.05
Pb 50 1d. -
Zn 100 19 0.19
Mn 50 31 0.62
cd 5 1.d. -
Co - 1.d. .
Ni 50 7 0.14
Cr 50 1.d. -
NO,* 100 78 0.78
NO,* 25 33 132
SO,* 25 37 1.48
NH,* 50 198 3.96

* - valores em ppm

A andlise do Quadro 6.11 indica-nos que as dguas correspondentes A estagio
5 apresentam relagdes inferiores & unidade para os elementos vestigiais Cu, Pb,

Zn,Mn, Cd, Co, Ni e Cr e relagdes superiores a 1 para as varidvies SO4, NO3, NH4

e Fe.

A obtencdo destes valores confere a estas dguas caracteristicas que inviabilizam
a sua utilizagdo para o consumo humano, devido as elevadas razdes obtidas para as
varidveis NO3, SO4 e NH4. No Quadro 6.11 apresenta-se a comparagio entre os

teores médios obtidos na amostra com os valores de referéncia de 4guas subterraneas
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CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de aguas superficiais e ...

para consumo humano-estabelecidos pelo Dec® Lei 74/90. Contudo estes valores nfo
inviabilizam a sua wutiliza¢do para a rega, se bem que-os valores'em: NO3 sejam um-
pouco elevados e pontualmente possam atingir valores de 3.6 . No entanto, dado que
a mdxima utilizacfo desta estacdo ocorre nos periodes de Verdo com uma reducfo
acentunada nos valores de NOgs , nfo € aconselhado utilizar esta dgua para fins

agricolas.

A estagfo 6 (Fig. 6.12) corresponde a uma fonte municipal localizada na zona
da Borralha e & frequentemente designada por fonte da Motoesa. Sendo uma fonte
com uma utilizagéo didria de mais de 50 habitantes, merece atengo especial porque
se trata de um bem fundamental e imprescindivel e também porque se localiza numa

zona com forte actividade industrial._

A mascente que alimenta esta fonte localiza-se a 350 metros @ NW estando o

seu perimetro de influéncia sob forte influéncia de unidades industriais.

A fonte apresenta um caudal elevado de 37 m3/dia, verificando-se uma ligeira

reducio no caudal de periodo de Ver#o.

O Quadro 6.12 apresenta os resultados da estatistica descritiva univariada dos
dados correspondentes .as caracteristicas fisico-quimicas e quimicas obtidas para a

estacdo 6 e cujos resultados se apresentam no Anexo V.

De igual modo ao verificado para a estacfio 5, os valores obtidos na estacio 6

para a condutividade, reflectem a natureza da dgua.

O valor médio de pH obtido confere a estas dguas um caricter ligeiramente
4cido. ' '

As varidveis HCOs, Cl, NOs, SOy, S04, Na, K, Mg, Ca, Pb, Ni, Cr e Al ndo
apresentam diferencas significativas entre o valor da média e o da mediana.

Saliente-se, no entanto, o comportamento das varidveis NHy, Fe e Ca que

apresentam uma grande amplltude de Valores

As figuras 6.14 a, b e ¢ mostram a evolugdo temporal dos parametros analisados

na estagdo 6.
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Quadro 6.12 - Estatistica descritiva dos pardmetros fisico-quimicos e quimicos da estacido 6.

VARIAVEL |UNIDADE | MEDIA |MEDIANA | MIN-MAX
Condutividade uS/em 387 390 359 — 406
Temperatura BC 16.2 16.4 12.7-20.4
Eh mV 237 231 195 — 287
pH - 5.6 57 5.1-6.2
Oxibilidade mg/l 0.4 0.1 0.0-1.8
HCO, ppm 28 27 18 — 39
F ppm 0.1 0.0 0.0-0.7
Cl ppm 42 43 32-48
NO, ppb 2 0 0-20
HPO, ppm 1.d. l.d. -
NO, ppm 80 81 70-95
50, ppm 33 33 27136
Sio, ppm 8.9 9.0 8§11
NH, ppb 15 10 0- 104
Na ppm 25 23 20-29
K ppm 4 4 3-8
Mg ppm 14 13 12-18
Ca ppm 23 23 19-28
Fe ppb 7 2-51
Cu ppb 5 4—13
Pb ppb 1.d. l.d. =

Zn ppb 12 8 4-50
Mn ppb 44 39 22 -89
Cd ppb l.d. l.d. -

Co ppb l.d. 1.d. -

Ni ppb 12 13 4-22
Cr ppb 128 128 88 — 167
Al ppb 18 19 4 -35
SS mg/l 27 26 0-73

Ld. - limite de detec¢ao
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Da andlise da figura verifica-se que as varidveis pH e condutividade apresentam
uma constincia de valores ao longo de todo o periodo de amostragem. As variagdes

que se fazem sentir ndo sdo significativas.

As variagdes de temperatura entre a Primavera e Verdo oscilam entre os 3 e os
4 °C.

As imagens obtidas para o HCOj3, Ca e Mg sdo bastante semelhantes,

verificando-se uma pequena descida dos valores no periodo de Verdo. Os Cl, NO3,

SOy4, Na e K apresentam valores constantes ao longo do periodo de amostragem.

As imagens obtidas para o NO,, NHy, Fe, Cu, Zn, Mn, Ni e Cr ndo apresentam

ligacdo entre si nem com as restantes varidveis.

No caso do Zn, verifica-se existir uma irregularidade nos valores elevados,

enquanto que para o Ni e Cr se verificar existirem valores uniformes se bem que o

Quadro 6.13 - Comparacdo entre valores de referéncia estabelecidos pelo Dec® Lei 74/90

para dguas subterrineas para consumo humano e os valores obtidos na estacio 6.

VARIAVEL VALRE:;DE ESTACAO 6
ppb MEDIA | MED/REF

Fe 50 7 0.14
Cu 100 5 0.05

Pb 50 10 0.2
Zn 100 12 0.12
Mn 50 44 0.88

Cd 5 1.d. 2

Co - l.d. -
Ni 50 12 . 0.24
Cr 50 128 2.56
NO2 100 2 0.02
NO, 5% 80 3.2
SO‘; 25% 33 1.3
NH, 50% 15 _ 0.3

* Valor em ppm; l.d. - limite de detecgio
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Cr apresente valores elevados. No entanto, apesar desta uniformidade verifica-se
que estas varidveis apresentam um comportamento” diferenciado, dado existir um
ligeiro aumento dos teores de Ni no Verfio. No caso do ‘Cr verifica-se uma- ligeira

diminui¢do dos valores em idéntico perfodo.

No Quadro 6.13 apresenta-se a comparagfio entre os valores estabelecidos pelo

Dec® Lei 74/90 e os valores médios obtidos para a estagdo 6.

A andlise do Quadro 6.13 permite constatar que a estagio 6 apresenta razdes
superiores a 1 para o Cr, NO; e SO4. A obtencdo destes valores inviabiliza a sua
utilizacfo como dgua para consumo humano, vejam-se, a este-titulo, os valores

elevados obtidos para a varidvel Cr.

Refira-se que o Mn apresenta uma razdo baixa, mas em periodos correspondentes
4 obtengdo de valores mais elevados (89 ppb na dgua) a mesma pode. atingir valores,
de 1.8.

A variavel NH, apresenta um valor médio baixo fesponsédvel pela obtencio.de
valores de razfio de 0.3. No entanto, se considerarmos os valores méxirnos, verifica-

se que a razdo poderd adquirir uma certa expressdo, podendo atingir valores de 2.08

6.4 - SINTESE INTERPRETATIVA

Nas dguas naturais os elementos vestigiais encontram-se sob a forma dissolvida
e sob a forma particulada. Esta dualidade de formas que coexistem num determinado

sistema origina uma complexidade de fendmenos por vezes dificeis de caracterizar.

A importancia destas formas € controlada por numerosos factores sendo os
mais importantes a origem das iguas (subterrinea ou superficial), a natureza do

substrato e os impactos a que esses sistemas estfo sujeitos.

Neste trabalho foi possivel verificar que nas dguas superficiais sob influéncia
antropogénica, o particulado pode fer uma importéncia significativa para os elementos
Cu, Zn, Ni ¢ Cr n#io sendo no entanto de desprezar a-coniribui¢do da componente

dissolvida.




Gibbs (1973) ao estudar o transporte e reparticdo dos elementos vestigiais em
zonas néo poluidas do rio Amazonas e do rio Yukon, verificou que 90% do total das
concentragdes e transporte era devido as particulas em suspensio, mas que em linhas
de dgua com elevada influéncia antropogénica a fraccido dissolvida podia, em alguns

casos, superar os valores obtidos para o particulado. Idéntico resultado foi obtido

por Lacerda em 1987 na Bacia de Sepitiba no Brasil.

Esta importancia faz-se sentir de uma forma mais expressiva nos periodos de

descarga e no periodo de Inverno.

Os valores obtidos nas estagdes 1, 2, 3 e 4 representam o comportamento
complexo da componente dissolvida e do particulado em meios sob a influéncia de

uma forte componente industrial em diferentes periodos do ano.

Teoricamente os comportamentos da componente dissolvida e do particulado

podem ser representados esquematicamente na figura 6.15.

TOTAL

—_—

Metal sob a forma dissolvida libertado
da fase particulada

Concentragao em metal

e
Metal adsorvido pelo
material parficutade

Caudal —

Figura 6.15 - Representacdo esquematica dos modos de transporte dos elementos vestigiais.
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As linhas mais grossas representam a tendéncia geral da componente dissolvida
e do particulado, com o aumento do caudal. Da observacfo da figura 6.15 € visivel
uma diminui¢io da componente dissolvida promovida.por um efeito de diluigfio e
um aumento do particulado com o aumento do caudal como resultado da ressuspensio
das partfculas depositadas no leito do rio e/ou erodidas do préprio leito. As édreas
sombreadas acima das linhas mais espessas indicam a maior ou menor tendéncia de,

ocorréncia de efeitos de adsor¢do ou remobilizacdo no particulado.

Verifica-se que ocorre uma diminuigéo na adsorgéo de catides com o aumento
do caudal. Este efeito € explicado pela ocorréncia de uma elevada percentagem de
material grosseiro que usualmente apresenta baixa capacidade de troca, pela menor
quantidade disponivel de catides dissolvidos devido ao efeito de dilui¢do e ainda

pelo curto tempo de residéncia tanto da componente dissolvida como do particulado.

Por outro lado, verifica-se que a libertacfo de catides metdlicos do particulado
para a solucdo aumenta com o incremento no caudal devido a processos de dessor¢ao

e processos de diluicdo.

A andlise dos resultados permite-nos verificar que nos sistemas estudados existe
uma concordéncia com os fenémenos apresentados na figura 6.15 para os periodos

de Inverno e de Verdo.

No entanto, verifica-se que nos periodos de descarga podem ocorrer fenémenos
que se sobrepdem ao mecanismos naturais & que explicam a ocorréncia de picos que
apresentam desvios a tendéncia natural. A forte contribuig:z"io da componente sélida,
pode nestes casos originar o anmento de teores de alguns elementos vestigiais (caso
do Cu, Zn, Ni e Cr) n3o acompanhado pelo incremento de oﬁtros, marcadamente

geolbgicos (caso do Fe, Co e Mn).

Esta complexidade de fenémenos, associada ao nio conhecimento dos processos
industriais por um lado e & multiplicidade de processos por outro, dificulta a
interpretacéio dos resultados e ndo permite estabelecer um modelo para este tipo de

sistemas.

Relativamente &s dguas subterrineas, verifica-se que a componente dissolvida

¢ a mais importante e como tal adquire especial destaque a presenga de valores

+ vt
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elevados-de Cr-e de NO4, NH4 e NO, . Sendo dguas frequentemente utilizadas para
consumo humano, a presenga de Cr (estac@io 6) e de NO3, NH4 e NO, (estagdo S5 e
6) em valores que excedem os V.M.R pelo Dec® Lei 74/90 levam-nos a concluir que
a contammagao quimica também se faz sentir nas dguas subterrineas. Torna-se assim
necessarlo controlar as 4reas de influéncia destes locais de modo a evitar a sua
contammagao?. dado que os mecanismos de descontaminacfo s&o processos

extremamente lentos.

6.5 - COMPORTAMENTO DOS ELEMENTOS VESTIGIAIS NO BINOMIO
- AGUA/SEDIMENTO

6.5.1 - INTR(H)UCA&)

<

O matenal 1norcan1co ocorre nas dguas superficiais em diferentes fases méveis
como, por exemplo, as forl_nas catiénicas e anidnicas, complexos orgéanicos, particulas
coloidais em suspensao e ibes adsorvidos na matéria em suspensio. A partic8o dos
elementos entre estas fases méveis depende das propriedades quimicas do elemento,
¢ das propriedades fisico-quimicas do meio.

Nas 4guas superficiais nfo influenciadas por fenémenos de origem poluitiva, a
especiagio dos elementos realizada no sentido de encontrar uma explicagio para as
diferentes formas em que-os elementos se enconiram no meio, & importante. A
especiacdo dd também uma informacdo valiosa no que concerne a mobilidade dos

elenﬁentos e é sua potencial toxicidade.

Os factores que 1nf1uen01am a especiagfo sdo a solubilidade dos elementos, o
seu estado de 0x1dagao a adsor¢do e dessorcfio no particulado, as condi¢gBes do pH

¢ Eh e os processos bioguimicos (Florence, 1982).

Numa rede de drenagem poluida, uma percentagem aprecidvel do teor dum
elemento ¢ transportada sob formas néo idnicas, principalmente como constituintes
s;)lfl'\.léis da matéria ofgﬁr;ica e em material suspenso de origem orgﬁnic:'i e inorgfinica
(Roge et'al., 1979). Os constituintes orginicos derivam tanto da produgio biolbgica

como de efluentes domésticos e inorgénicos das descargas industriais (efluentes
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industriais) ou da lixiviac8o de antigas minas ou mesmo de minas em actividades.

Os sedimentos d¢ linhas de dgua adqun‘em a sua carga a “partir de’ processos de
erosio natural ou Processos provocados por acgdes antrépicas (rejelgao de efluentes
domésticos, industriais e agricolas). Assim, a concentragﬁo de metais nos sedimentos
é consequéncia da composigio quimica das rochas da drea de influénéia do Tocal do
estudo, da poluicio antropogénica (entradas de efluentes), de fendmenos de deposicao
¢ adsor¢do dos metais nas superficies de particulas e de sedimentacdo de material

particulado sob a forma de hidrdxidos e sulfuretos metdlicos.

As amostras de sedimentos apresentam uma Composi¢io complexa estando
presentes na sua constituicfio os iBes de troca, os 6xidos de manganés,.0s.6xidos e
hidréxidos de ferro, a matéria orginica e o residuo silicatado, para além dos

constituintes metédlicos de origem poluente anteriormente referidos.

Os poluentes podem agregar-se as particulas que constituem os sedimentos de
linhas de dgua e sdo frequentemente transportados a 'dis'ténc'ias' significativamente

menores do que os poluentes d1ssolv1dos (Robmson 1970)

Este comportamento de assimilagfo origina uma acumulacdo. de poluentes o,
sedimento dai resultando que as concentragtes do mesmo.metal na dgua permanegam

abaixo dos limites tolerdveis.

A assimila¢fo de um metal depende das ca;actc_eristicag do .s‘gdime_nto ¢ da sua
afinidade para estar ligado a uma determinada fase suporte. A facilidade COII;I que se
processa essa ligacdo ¢ elevada quando os metais s#o-introduzidos no sistema sob
a forma soldvel. Quando os metais s3o introduzidos como componente particulada,
os processos de troca liquido/fase suporte desenrolam se com lentldao ja que os
metais tém de passar do particulado para a fase 11qu1da para depms serem ligados
a uma determinada fase suporte. Fenémenos de precipitagia, adsorgao e complexagao
estdo na origem do aparecimento de elevadas concentragbes de metais pesados nos

sedimentos.

Estes metais nfo sio fixados permanentemente pelos sedlmentos podendo ser
libertados quer por alteragao das caracteristicas fisico- qulmlcas do meio quer pela

acgao de agentes qmmlcos ¢ biolégicos (Chakrapani e Subramanian, 1993) .
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Este mecanismo de troca sedimento-4gua atribui ao sedimento, por um lado um
papel importante na explicacdo da poluicdo nas dguas, por outro um papel de
armadilha na captacdo dos metais. O binémio dgua-sedimento desempenha assim um

papel controlador das concentra¢des da maioria dos metais no sistema dgua-sedimento.

Na figura 6.16 apresenta-se esquematicamente 0s processos fisico-quimicos

determinantes na troca de metais durante o transporte.

troca catidnica

_ Fontes
e adsorgio pontuais erosio
de metais
dgua Sedimentos sedimentos
do rio de da planicie
corrente de inundagiio
Saidas
a
Jusante
S a .
olugio deposi¢iio

Figura 6.16 - Processos fisico-quimicos determinantes na troca de metais durante o

transporte.

6.5.2 - MECANISMOS DE ADSORCAO/DESSORCAO EM SEDIMENTOS DE LINHAS DE
AGUA

As particulas existentes nos sistemas naturais sdo caracterizadas pela sua grande

diversidade.
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Podem distinguir-se cinco mecanismos de acumulacio dos elementos metdlicos:
a adsorgio, a precipitagio de compostos metélicos, a coprecipitacdo dos metais com
6xidos e hidréxidos de Fe e Mn e ainda com carbonatos, a associagfio com compostos

orglnicos e a incorporagfo no material cristalino.

As experiéncias efectuadas ao longo deste trabalho indicam os catifes de troca,
a matéria orgénica, os amorfos de ferro, como suportes na fixacfo e retencio dos

metais.

Existindo uma forte contribui¢do nas dreas estudadas da componente facilmente
remobilizdvel, simularam-se laboratorialmente condi¢les extremas que se
aﬁroximavam de um sistema contaminado sujeito a uma fonte antrépica. Por outro
lado, simulou-se ainda um sistema em que as condigdes se aproximavam das existentes

num meio nio contaminado.

6.5.2.1 - Comportamento de wma amostra de sedimento em presenca de uma

amostra de agua oriunda de uma descarga industrial.. .-

O primeiro ensaio realizado neste dmbito, visava verificar qual o comportamento
de uma amostra de sedimento perante uma amostra de dgua contaminada por um

efluente industrial.

De modo a tentar eliminar os problemas inerentes neste tipo de experiéncias
{definir o meio operacional gue se aproxime das condigbes reais do sistema), a
amostra de sedimento utilizada na experiéncia foi recolhida na area de influéncia de

uma unidade industrial na zona do Vale de Erva.

A amostra foi analisada em trés dias diféxentes, ten'do—sé'e"fectua'do um total de
20 andlises, com o intufto de se obter um valor médio das concentracBes em Cu, Pb,
Zn, Ni e Cr. A decomposicéo utilizada foi a mistura tridcida 3 ml de HCI + 2 ml
de HNO3z + 1 ml de HF. As leituras foram efectuadas utilizando a técnica de

Espetrofotometria de Absorgio Atémica.

¥
v

Paralelamente, efectuou-se a andlise da amostra de dgua recolhida no mesmo

local da colheita da amostra de sedimento. Dada a elevada 'concénf:ragéo em s6lidos
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suspensos (da ordem dos 1300 mg/l) efectuou-se a filtragdo da amostra por etapas,
utilizando filtros Millipore 0.45 pm, de modo a garantir a obten¢do de uma solugéo
em que estivesse representada a componente dissolvida. Apés a filtragio, a amostra

foi analisada utilizando a técnica de ICP.

Refira-se ainda que a amostra apresentava uma coloragdo esverdeada, e que
quando agitada revelava abundante espuma o que traduz a presenca de tenso-activos.

O pH da amostra de agua era de 8.7.

No Quadro 6.14 apresentam-se as concentragdes médias de Cu, Pb, Zn, Nie Cr

obtidas para a amostra seleccionada e para a amostra de dgua.

Quadro 6.14 - Concentragoes médias de Cu, Pb, Zn, Ni e Cr na amostra de sedimento

(ppm) e agua (ppb).

AMOSTRA Cu Pb Zn Ni Cr
Sedimento 1433 183 1797 339 239
Agua 7560 34 42680 2516 622

A andlise do particulado, obtido apés filtragdo, aplicando técnicas de
Espectrofotometria de Absorcdao Atdémica, Fluorescéncia de RX e Fotometria de

Chama permitiu obter os seguintes resultados (Quadro 6.15).

Para se verificar o comportamento sob diferentes condi¢des de pH, seleccionou-
se uma gama de valores de pH entre 4 e 9. O dominio de valores de pH seleccionado
foi mais vasto ao verificado nos sistemas naturais, dado estarmos em presenca de

sistemas perturbados por factores de natureza antrépica.

A acidificacdo das solugdes foi efectuada empregando dcido nitrico concentrado.
Ap6s acidificacdo, foram efectuadas novas leituras de modo a confirmar os valores

obtidos, o que se expressa no Quadro 6.14.

A amostra de sedimento foi sujeita a uma sequéncia de agitacio de modo a

proporcionar o contacto da amostra com a solucdo. Os periodos de agitagdo selec-
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-cionados foram de 20, 40, 80, 160, 320'e 640 minutos perfazendo um total de 1260
minutos. As andlises foram efectuadas, imediatamente apds cada periodo de agitacao,

aplicando a técnica de Espectrofotometria de Absorcao Atdémica.

Quadro 6.15 - Concentracoes médias de elementos maiores e vestigiais no residuo.

ELEMENTO | UNIDADES - TEOR '
Cu ppm 6819
Pb ppm 121
Zn ppm 485
Ni ppm 1263
Cr ppm 351

MgO % 0.04
Al O3 %o 2.56
Si0g % 43.38
Ca0 % 0.09
TiOp %o 0.05
Fe, O3 % 0.33
MnO % 0.07
Na, O %o 0.50
K50 Yo 0.69
PR % 52.23

A figura 6.17 apresenta as diferentes curvas de adsorcdo obtidas para as

diferentes condicdes experimentais.

Os valores apresentados foram calculados tendo em atencio as diferencas obtidas
entre os teores iniciais de cada um dos elementos presentes na amostra de sedimento

e os teores finais obtidos na mesma amostra apés um determinado periodo de agitacio.

A anélise da figura 6.17 permite verificar que para valores de pH 4.0 0o Cu e
Ni sdo extraidos dos sedimentos e para valores superiores a 5 a percentagem de

adsorgdo do Ni aumenta com os valores de pH.

Para o Cu, constata-se que para valores extremos de pH 5.0 e 9.0 a adsorg¢do

€ baixa detectando-se um pico de adsorcdo para 6.0.
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Figura 6.17 - Curvas de adsorciio de Cu, Zn, Ni e Cr para diferentes valores de pH.
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Benes (1980), admite que as curvas de adsorcido dos elementos vestigiais
apresentam dois mdximos, um para condi¢des préximas da neutralidade e outro em
regides francamente alcalinas. O pico encontrado na regido préxima da neutralidade
€ explicado pela troca entre os elementos vestigiais ¢ os i18es H* ¢ OH- previamente
adsorvidos. O segundo pico, situado em zonas francamente alcalinas é interpretado

a partir da troca idnica na parte externa da dupla camada eléctrica.

Da observagio da figura 6.17 € ainda possivel destacar que o Zn e o Cr
apresentam comportamentos distintos. O Zn apresenta uma taxa de adsorcido elevada
com o aumento dos valores de pH enquanto que a adsorcio do Cr diminui

significativamente para valores elevados de pH.

Este aumento significativo nas concentragdes de Zn a medida que o valor de
pH aumenta deve-se fundamentalmente, a que este elemento € fortemente adsorvido
em meio bésico. Este facto é atribuido a uma diminui¢fo da competicdo dos protdes
por locais de adsorcfo. A adsorgédo do Znr em meio ndo poluido inicia-se para valores

de pH de 6.0-6.5 atingindo um méximo de adsorgﬁo a pH 8.0 (80% de adsorcio).

Bourg (1992), em estudos efectuados sobre a distribuicfo termodinfimica das
formas dissolvidas e adsorvidas do Zn e Ni em funcio do pH, verificou que a
adsorciio méxima de Zn e Ni ocorre para valores de pH situados entre 8 e 9. As
curvas de adsor¢do séo semelhantes as obtidas experimentalmente em meios aquosos

que contdm iSes OH  como agentes complexantes.

Para o caso do Cr constata-se um decréscimo da taxa de adsorgc com o aumento
dos valores de pH. Verifica-se existir uma maior adsorgfio do elemento Cr para
valores de pH mais dcidos. A medida que nos deslocamos no sentido da neutralidade

esse valor vai diminuindo,

Segundo Adriano (1986) a adsor¢fo do crémio depende significativamente da
valéncia do elemento. Verificou-se que a adsorc@o de Cr (VI) decresce a2 medida que

o pH aumenta, nfo havendo adsorcfc para valores de pH superiores a 8.5.

No Quadro 6.16 apresentam-se os valores de concentracio de Cu, Pb, Zn, Ni

e Cr apds um periodo de agitagio de 1260 minutos para diferentes valores de pH.
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Quadro 6.16 - Valores de concentragdo de Cu, Pb, Zn, Ni e Cr nos sedimentos apés um periodo de
agitacao de 1260 minutos .

ELEMENTO | V.INICIAL pH 4.0 pH 5.0 pH 6.0 pH 7.0 pH 9.0
Cu 1433 1365 1471 1527 1493 1461
Pb 183 184 182 182 181 181
Zn 1797 2125 2693 2758 3228 5055
Ni 339 326 355 356 375 506
Cr 239 310 273 256 252 247

6.5.2.2 - Comportamento de uma amostra de sedimento em presenca de uma amostra

de dgua nao contaminada

Esta experiéncia teve como objectivo principal verificar qual o comportamento
de uma amostra de sedimento de linha de 4gua quando em presenga de uma amostra

de dgua ndo contaminada.

De igual modo, sujeitou-se a amostra a diferentes valores de pH considerando
um periodo total de 1260 minutos. A escolha deste perfodo de tempo prende-se com

os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do previamente realizados.

A amostra de dgua utilizada nesta experiéncia continha as mesmas
caracteristicas hidroquimicas das amostras colhidas na zona, sem por isso, estar
contaminada. A colheita da amostra de dgua (amostra do fundo geoquimico) realizou-
se na zona do vale de Erva II (Fig. 5.19 a 5.22) considerada como zona néo

perturbada.

A figura 6.18 apresenta os valores percentuais de extrac¢do em funcédo do pH.
Da observacdo da figura 6.18 podemos constatar que o Zn e o Ni apresentam o
mesmo comportamento, verificando-se uma diminui¢do da percentagem de extracgdo
com o aumento do pH. No entanto, esta diminui¢cdo da percentagem de extracgao
ndo implica a obtencdo de teores baixos de Zn e Ni nas dguas, jd que os valores
absolutos destes elementos nas dguas dependem do respectivo teor nas amostras dos

sedimentos (Fig. 6.18 e Quadro 6.17).
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Figura 6.18 - Valores percentuais de extraccio para diferentes valores de pH.

Quadro 6.17 - Valores de concentragio de Cu, Ph, Zn, Ni e Cr na agua apds um periodo de agitaciio de
1260 minutos para diferentes valores de pH.

ELEMENTO | V.INICIAL | pH4.0 pH 5.0 pH 6.0 pH 7.0 pH 9.0
ppm |  ppb ppb ppb ppb . ppb
Cu 183 54454 57320 67351 78083 80248
Zn 1797 253377 186888 113211 86256 73677
Ni 339 28137 23052 13899 10848 8136
Cr 239 2868 3585 2629 2390 2390

Benes (1980), verificou que as solugdes dcidas eram susceptiveis de deslocar
elementos vestigiais devido & competi¢do dos H* pelos mesmos locais de adsorgio.
Além disso, podem levar a dissolucdo das espécies adsorvidas ou mesmo a dissolucéo
e modifica¢cdes quimicas do adsorvente. Estes efeitos conjugados podem ser os

responsiveis pelo aumento da extraccdo de elementos vestigiais em condicdes dcidas.
(Quadro 6.17).

Ainda na figura 6.18, podemos verificar que a extraccdo do Cr em termos
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percentuais € baixa sendo, no entanto, os valores em absoluto mais elevados,

excedendo os valores mdximos recomenddveis estabelecidos pelo Dec® Lei 74/90.

Para o Cu constata-se um comportamento diferenciado, sendo de realgar um
aumento da percentagem de extrac¢do com o aumento do pH (Fig. 6.18 e Quadro
6.17). Estes resultados s@o concordantes com os obtidos quando da utilizagdo de

uma amostra de dgua contaminada.

6.5.2.3 - Ensaios de adsorcao selectiva de Cu e Zn num meio nao contaminado

Com a finalidade de se efectuar o estudo do comportamento do Cu e do Zn
relativamente aos fendémenos de adsorcdo, seleccionou-se uma amostra de sedimentos
de linha de 4gua que apresentasse caracteristicas semelhantes as dos ensaios anteriores

e que ndo estivesse contaminada.

A campanha de amostragem de sedimentos de linhas de dgua permitiu definir
uma zona na qual os teores eram baixos (Vale de Erva II-Fig.5.18 e 5.20). Esta zona

for a seleccionada para a colheita de uma amostra nio contaminada.

A andlise da amostra de sedimento de linha de d4gua por Espectrofotometria de
Absor¢cdo Atdémica permitiu obter os seguites teores médios para os diferentes

elementos (Quadro 6.18).

Quadro 6.18 - Valores médios de Cu, Pb, Zn, Ni e Cr na amostra de sedimento de linha de

agua recolhida na zona de Vale de Erva (ppm).

AMOSTRA Cu Zn

Sedimento 25 73

A andlise por Difraccdo de RX revelou a presenca de quartzo, caulinite, siderite,
calcite, feldspato potdssico e plagioclase e também a presenca de interestratificados

de argila (ilite-esmectite).

A determinacgdo da capacidade de troca catiénica (CTC) na fraccdo inferior a

80 mesh permitiu obter um valor de 3 meq/100g.
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Sendo a contribui¢do percentual da frac¢ao argilosa na classe inferior a 80
mesh de cerca de 20%, estima-se para a capacidade de troca da fraccdo argilosa o
valor de 15 meq/100g valor este que estd de acordo com os resultados apresentados

por Stumm, (1992).

No Quadro 6.19 apresentam-se os valores de capacidade de troca catidnica

(CTC) dos minerais de argila mais comuns nos solos.

Quadro 6.19 - Capacidade de troca dos minerais de argila mais comuns nos solos.

AMOSTRA C.T.C meg/100 g
Caulinite 3-15
Haloisite 5-50

Montmorilonite 80 - 150
Tlite 10 - 40
Clorite 10-40

Vermiculite 100 - 150

Frac¢do Orgénica 150 - 500

As solucdes dopadas com os diferentes elementos (solucdes simples ou solucdes
compostas) foram construidas utilizando uma 4dgua com caracteristicas idénticas a da
amostra utilizada no estudo do comportamento de um de sedimento em presencga de
uma amostra de dgua ndo contaminada. Assim, para a preparagdo destas solucdes
foram escolhidas concentracGes idénticas as da amostra de dgua correspondente a

uma descarga industrial (Quadro 6.14).

Se bem que tenham sido seleccionados para este estudo os elementos Cu, Pb,
Zn, Ni e Cr s6 se estudou o comportamento do Cu e Zn. A sua escolha justifica-
se pelo facto destes elementos apresentarem concentracdes muito elevadas na amostra

de dgua utilizada (Quadro 6.14).

O valor de pH das solucGes foi obtido empregando uma solucido de NaOH 100
g/l. A utilizacdo do NaOH no ajuste do pH prende-se com o facto de que os

mecanismos de adsor¢do para valores de pH elevados (superiores a 7.0) sdo
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semelhantes aos obtidos ‘em meios aquosos que contém ides OH- ¢omo agentes

complexantes.
A. presenca do iio s6dio nas solugdes ndo inibe este mecanismo.
As amostras_de sedimento foram sujeitas a uma sequéncia de agitacdo de modo
a proporcionar o contacto da amostra com a solugdo. Os pericdos de agitagﬁo

seleccmnados foram de 20, 40 80, 160 320, 640 minutos perfazendo um total de

1'760 mmutos de agltac;ao

O estudo das fases-suporte demonstrou que os catides de troca, os amorfos de
ferro e a matéria orgénica sdo os principais suportes na fixagio e retencdo de metais.
Este facto confere a esta matriz-um certo grau de complexidade que se manifesta nos

resultados obtidos ao longo das experiéncias com as diferentes solucdes.

- . A discussZg dos mecanismos de adsorcdo dos elementos vestigiais Zn ¢ Cu é

efectuada tendo.em atencdo,os trés suportes mineralégicos mais importantes:
e

Os catides de troca, ides que se encontram adsorvidos & superficie das particnlas
(orgénicas e inorginicas) ou nos espagos intercamadas das argilas, podem ser
facﬂmente substituidos por 1068 da fase liquida. Os processos de froca i6nica (adsorcio
RER S?lectwa Freedman et al 1994) resultam do desequlhbrlo de cargas eléctricas
a superﬁcw das partmulas so6lidas. Este desequlhbrlo pode ser compensado pela

captura de iges df-‘ carga oposta a da superficie da partlcula adsorvente, formando—
se uma dupla camada eléctrica de cardcter difuso. A forga de hgagao 1a0-partlcu1a,
do tipb' Eias-foi“;gas de Van der Waals,'é‘variéi/el, mas em gefal relativamente fraca.

A este tipo de ads'ofg'éo déd-se o nomet de adsorgéo fisica on adsorgdo nio-especifica.

_h ‘ S&o mumeros o; factores que controlam a rever81b111dade dos processos de
adsorcédo (troca 1on1ca) destacando -se pela sua 1mportanc1a, a natureza do adsorvente
[tipo de estrutura, dimensdes e superficie especifica das partlculas, ponto 1soc—:lectr1co,
pH do ‘meio, caracteristicds dos ides envolvidos'nd processo de troca (valéncia,

energia de hidratac80) e a sua concentracdo na solugfo].

A matérig orgdnica dos solos e sedimentos, que compreende varios grupos de
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natureza complexa, da qual o himus constitui a fracgo mais activa (dcidos hitmicos,
dcidos fulvicos e humina), apresenta uma propriedade muito importante que consiste
na formaciio de complexos organo-metdlicos do tipo quelato que podem ser ou ndo
solfiveis em dgua. Estes complexos nfo se dissociam € 08 iﬁeé metdlicos, fortemente
retidos no interior das suas estruturas em anel, ficam impedidos de participar em

reacgOes quimicas com oufras substédncias da solucio.

A matéria orginica, para além de exercer um papel fundamental no transporte
de metais devido & sua capacidade de adsorgdo, tem ainda uma funcfo de destaque
nos processos diagenéticos pos-deposicionais. Sabe-se também, que as particulas em
suspensio em éguas naturais estdo recobertas por peliculas orginicas, factor que vai
determinar, substancialmente, o comportamento hidrodindmico destas particulas ¢ as

caracteristicas de adsorgio.

A estabilidade desses complexos € independente do ligando ¢ parece estar mais

relacionada com o tipo de ifio metdlico que entra na sua constituic#o. -

A matéria orgénica, tal como as argilas, apresenta uma elevada capacidade de

troca cati6nica, que se intensifica com o aumento do pH (Brooks, 1972).

1

Os amorfos de ferro apresentam uma elevada capacidade de captura de metais
e sdo estdveis numa gama varidvel de valores de pH. A captura dos metais pelos
amorfos de Fe pode ter lugar por um dos seguintes mecanismos, ou pela sua

combinagio: coprecipitacio e adsorcdo quimica.

I

Refira-se que a dissolucfio e precipitacdio alternadas e o elevado grau de
hidratagdo que se verifica-nos sedimentos de linhas de dgua, tendem a manter os
6xidos e hidréxidos de ferre num estado amorfo ou de baixa cristalinidade. Tal facto
origina estruturas altamente desordenadas que favorecem a incorporacio nio

estequiométrica dos metais.

As figuras 6.19 ¢ 6.20 apresentam as curvas de adsorgio do Zn e Cu para as

diferentes simulagdes.

A andlise das figuras 6.19 e 6.20 permite constatar que o Zn ¢ Cu foram

adsorvidos pela amostra 20 longo do periodo de agitacio.
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Figura 6.19 - Curvas de adsor¢io do Zn apds simulagiio laboratorial com solucdes dopadas simples e

compostas.
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Figura 6.20 - Curvas de adsor¢io do Cu apds simulacio laboratorial com solugdes dopadas simples e

compostas.

Para o elemento Zn (Fig. 6.19a) verifica-se que a presencga dos elementos Cu,
Pb e Ni ndo influencia significativamente a adsor¢do deste elemento, traduzido pela
obtencdo de curvas de adsorgdo versus tempo muito semelhantes. Contudo, constata-
se que quando em presenga do Cr a taxa de adsor¢do diminui para valores da ordem
de 70%. Benjamin e Blomm (1981) verificaram que a presenga de Cr® nido tem

influéncia directa na adsor¢do de metais como o Zn mas ao ocupar os locais de troca
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existentes nas superficies das particulas impede os metais de competirem por esses

locais.

Na figura 6.190b, verifica~-se que a introducdo de dois elementos além do Zn nas

solugdes compostas ndo interfere na adsor¢do deste elemento.

Na figura 6.19c, constata-se que a presenca dos pares Cu-Cr e Cu-Ni-Cr nas
'solﬁgﬁes inibe a adsorcdo do Zn, verificando-se que essa inibicdo pode atingir vaiores
de 22% (soluc@o composta de Cu, Pb, Zn ¢ Cr) ¢ de 13% (solucio composta de Cu,
Zn, Ni e Cr).

Na figura 6.20 apresentam-se duas vertentes experimentais, uma delas mostrando
a influéncia de um elemento isoladamente sobre o Cu e outra expressando uma

situacio mais complexa (soluces compostas de 3 elementos ou mais).

Da observagio da figura 6.20a constata-se uma diminuicio da adsor¢io do Cu

pelo sedimento em presenca da solugdo composta Cu+Pb (84% de adsorgio).

Na figura 6.20b verifica-se uma diminuicdo significativa da adsor¢io do Cu

pelo sedimento em presenca do Pb, Ni e Cr (53% de adsorgdo).

Da observacdo das figuras 6.19 e 6.20 concluimos sobre o comportamento da
amostra de sedimento no processo de adsorgio do Cu e Zn em presenca de matrizes
simples e complexas. Cabe analisar estes resultados em funcfio dos suportes

mineralégicos existentes nas amostras dos sedimentos.

"Relati%ra..mente aos minerais de argila, Verifica—se aue o valor do pH pode
dominar o processo de adsorcio destes elementos. Os iBes H* competem'cbm 0s
elementos vestigiais pelos locais de troca no sistema. A afinidade selectiva dos
minerais de argila para certos elementos nfo se encontra completamente estabelecida
uma vez que factores como a valéncia dos i8es, a hidratagZo, a electronegatividade
e o potencial de jonizagio desempenham papel importante (Tuin e Tells, 1988).
Mitchell (1964) estabelecen uma sequéncia empirica para os elementos Cu, Pb, Zn
e Ni:

Pb>Ni>Cu>Zn
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A maior afinidade do Pb para a estruturd dos minerais de argila deve-se a0 seu
raio idmico ser similar ao ifo K* (ifo inicialmente incorporado pelos minerais de
argila). Uma vez que.os potenciais de ionizagfo do Cu-e.do Zn s#o similares (Cu:
2.71 eV e Zn: 2.70 eV) a diferente adsorcdo destes dois elementos € atribuida a
efeitos de polarizacfo. O Cu possui um electrdo ndo emparelhado na orbital 34 e,
censequefltcmen’te, ¢ mais fortemente polarizdvel do que o Zn, exibindo uma grande
afinidade para os locais de troca. O iio Zn nfo ocupa o0s locais de troca na estrutura

das argilas.

Se bem que se atribua &s argilas um papel relevante na adsorgiio de grande
parte do elemento Cu, estudos efectuados ndo atribuem 2s alrgilas um papel importante
na adsorgiio daguele elemento. Tal facto deve-se possivelménte a outros ?'roéeSsc;s
que ocorrem antes da adsorcfo pelas argilas e que reduz o teor existente em éo.lrugﬁb.
Por outro lado, Jenne (1976), (in Salomons e Wititman, 1983) refere que o papel
mais importante pard os minerais de argila na adsor¢do de mefais por solos e

sedimentos é a precipitacfio e floculacdo de minerais secundarios. .

Numerosos autores (Scholkovitz, 1976; Boyle et-al.,-1977; Crerar et al.) 1981;
Fox e Wofsy, 1983 e Wehrli et al., 1989) efectuaram estudos de modo a definir a

importincia e os mecanismos de adsorcio de elementos vestigiais pelos de ferro.

A capacidade de fixacfo de elementos vestigiais pelos amprfos de ferro,€ uma
manisfestacio de um fenémeno de interface sélido-liquido. A fixacZo dos elementos
vestigiais pelos 6xidos secunddrios pode ser ievada a efeito por uma combinacio de
mecanismos das quais se destacam a coprecipita¢fo, a adsorcfo, a formacfo de
complexos, a troca iénica e a incorporacgéo. ' .
Boyle ¢ Nichol (1981) chegaram a conclusio de que os amorfos de ferro

adsorvem e complexam o Pb e Zn em grande percentagem.

" Assim, relativamente ao Zn e Cu, verifica-se que a capacidade de adsorgio
destes elementos pdr parte do sedimento & imputada a ima adsorcio selectiva pelas
‘fases mineralégicas existentes ou a0s elementos vestigiais presentes (maior ou menor
afinidade destes elementos para serem adsorvidos em presenca de determinadas

condi¢cdes do meio).
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6.5.2- -SINTESE INTERPRETATIVA

Os elementos vestigiais'estdo presentes nos sistemas aquiticos sob a forma de
hidréxidos, cloretos, sulfatos, complexos carbonatados e espécies idnicas livres. As
propor¢Bes relativas das diferentes formas depende das constantes de equilfbrio e
das condi¢des de Eh-pH.’

As qiperiéncias efectuadas no sentido de estudaf 0 comportam‘ento dos elementos
x}éstigiais no binémio dgua-sedimento, isto &, os mecanismos de adsorgio/dessorgio

em sedimentos de linhas de dgua permitiram constatar que:

- no estudo do comportamento de uma amostra de sedimento em presenca de
uma amostra de dgua proveniente de uma descarga industrial, o pH
desempenha um papel importante no processo de adsorgio/dessor¢io do Cu,
Zn, Ni e Cr;

- na avaliacfio do comportamento de uma amostra de sedimento contaminada
em presenga de dgua nio contaminada, o pH desempenha também um papel
controlador nos mecanismos de extracgdo. Assim, verifica-se que para o Zn
e Ni um aumento de pH corresponde a uma diminuicfio em termos absolutos
dos teores determinados na dgua. Para o Cu, verifica-se que com o aumento
de pH ocorre um incremento dos teores na amostra de d4gua. O Cr nfo sofre

variagdes aprecidveis;

- na abordagem dos mecanismos de adsorcfo selectiva do Cu e Zn em meio
nao contaminado em presen¢a de matrizes simples (elemento isolado) e
matrizes complexas (presenca de um ou mais elerhentos em solucéo) verificou-
se que a composi¢io da solngio desempenha um papel regulador na adsorgfo
daqueles elementos. Assim, para o Zn, a presencga dos pares Cu-Cr e Cu-Ni-
Cr nas solugGes inibe a adsor¢@o de Zn, podendo essa inibicao atingir valores
da ordem dos 20%. Para o Cu o comportamento € idéntico ao do Zn, sendo
de real¢ar uma diminnicfo significativa de adsorcio do Cu pelo sedimento

quando na presenca de outros elementos.

Assim, a mobilizagio e fixagio de elementos vestigiais nos sedimentos depende

da variacdo do pH e da complexidade do meio aquoso.




CAPITULO 6 - As componentes dissolvida e particulada de amostras de dguas superficiais e ...

Os fenémenos de adsorgfo originam que elevddas quantidades ‘de elementos
vestigiais lancadas para as linhas de dgua sejam adsorvidas pelos sedimentos. Tal
facto, leva a que estes funcionem como armadilha para os diferentes elementos
introduzidos no sistema..-O grau de eficdcia dos mecanismos de adsor¢io nio € o
mesmo para os diferentes elementos estudados. Torna-se assim necessdrio ter em
atengio que um sistema perturbado perante condigtes diversas pode reagir de modo
diferente ao esperado em consequéncia das diferentes componentes qﬁe interactuam

v

nesse sistema.







CONCLUSOES

A conceptualizacfio deste estudo sustentou-se no conhecimento da existéncia de
miltiplos problemas de indole ambiental no concelho de Agueda. A complexidade
dos processos envolvidos ¢ a presenca de sistemas perturbados, implicou a utilizagdo

de diferentes abordagens para a caracterizacio geoquimica global do Concelho.

1. O concelho de Agueda apesar de estar localizado numa zona tradicionalmente
agro-florestal, apresenta um forte crescimento industrial. O sector da
metalomecinica ligeira é o mais representado no concelho, localizando-se nele

algumas das matores unidades nacionais do ramo de actividade.

O concelho divide-se numa parte de dimens&o industrial (parte ocidental) e
numa outra (interior) praticamente deserta, pouco populosa em termos humanos
e industriais. Este comportamento estd condicionado pela geomorfologia e pela
geologia. Assim, 0 concelho encontra-se dividido em duas zonas: uma a Oeste,
de relevo suave as quais correspondem terragos fluviais, depdsitos plio-
plistocénicos e formagBes gresosas do Tridssico e outra a Este com forte

influéncia serrana e que geomorfologicamente € representada por formacgSes

ante-ordovicicas.

A conjugacio de informaclo de indole sdécio-econdmica, geoldgica,
climatolégica e pedolégica permitiu definir um cendrio globalizante das

diferentes caracteristicas da drea estudada.

2. Para efeitos de uma avaliacdo inicial da problemdtica da poluigdo no
Concelho de Agueda definiu-se, com base numu campanha global de recolha de
sedimentos, a distribuicdo regional dos elementos estudados e efectuoun-se a
inventariagdo das zonas anémalas quer de origem Imineira quer de origem
antrépica. A utiliza¢do da andlise factorial com rotacio Varimax estabeleceu a
estrutura da distribuig¢fo das varidveis e permitiu identificar e visualizar grupos
de elementos com idéntico comportamento. Definiram-se assim trés

agrupamentos de varidveis: Co, Mn, Cd e Fe (factor 1-litoldgico), Cr e Ni
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(factor 2-marcada pela poluigcdo de caracter antrépico) e Cu, Pb e Zn (factor
3-mineralizacdo e poluicio). A primeira associagdo de varidveis estd ligada 2
faixa de xistos metamorfizados e permite efectuar a separagéo da parte superior
da Bacia do Agueda instalada no soco Hercinico e a parte inferior instalada na

Orla meso-cenozoica Ocidental Portuguesa.

A andlise do compoftamento espacial da associacdo de varidveis Cr e Ni
permite-nos a identificagéo de varias anomalias geoquimicas que se posicionam
no ﬁerilﬁetro urbano de Agueda. Esta associacio marcadamente éntrépica,
destaca as zonas do Vale de Erva, Assequins, Borralha e Mourisca como zonas

r

fortemente influenciadas pelas actividades industriais.

A associagéo Cu, Pb e Zn reflecie a acgio conjugada de actividades mineiras
e de actividades antropicas. Destaca-se a anomalia posicionada na zona das
Talhadas que assinala a presen¢a de uma mina inactiva (mineralizacfo rica em
Cu) e outra“ano.:rhalia na zona de Mosteirinho com caracterfsticas diferentes da
anterior [Zn~Cd—{Pb)]. As anomalias de origem antrépica coincidem com as
assinaladas para a associacio Cr e Ni. .

A utiliza'gﬁo.deéte modelo metodolégico permitiu concluir que as anomalias
existentes no soco hercinico eram iminentemente imputadas a mineralizacBes e
que associacdes Cr-Ni e Cii-Pb-Zn estio em intima ligacio com as actividades

industriais:

.

3. O estudo pormenorizado das zonas seleccionadas , de acordo com os
resultados obtidos na campanha giobal, designadamente as zonas do Vale de
Hrva, Assequins, Borralha e Mourisca, foi realizado empregando a Andlise em

Componentes Principais na vertente correlagdo ordinal.

Assim, foi possivel constatar que as varidveis Cu, Pb, Zn, Ni e Cr estavam
associadas nas quatro zonas estudadas, e que a natureza silicatada do meio foi

po.sﬂtiz-t em evidéncia pela associagio Si(jg; A1203, NazO,'KEO, MgO e CaO.

O célculo do Indice de Geoacurnulacdo indica as zonas do Vale de Frva e

Mourisca como dreas fortemente poluidas, apresentando para o Cu, Zn, Ni e Cr
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valores superiores a 5. As zonas de Assequins € da Borralha apresentam
Indices de Geoacumulagéio inferiores, conferindo um menor grau de poluigdo

a estas zonas.

4. A utilizacdo da Extraccfo Quimica Selectiva Sequencial permitiu concluir
que os mecanismos de dispersdo dos diferentes elementos estudados (Cu, Pb,

Zn, Ni e Cr) variam em funcfo do contexto em gue as amostras se enquadram.

Assim, enquanto que nas amostras provenientes de antigos trabalbhos mineiros
os elementos analisados sfo regidos por dois mecanismos de dispersio, o
quimico e o mecfnico, nas amostras fortemente influenciadas por actividades
de indole antrépica os elementos sdo governados, fundamentalmente, por uma

dispersdo do tipo quimica.

Com efeito, ¢ nas amostras de sedimentos da Mina de Talhadas que estamos
em presenga das duas componentes de dispersfio, a mecénica e a quimica. A
primeira, exemplificada pela existéncia de sulfuretos, minerais neoformados e
6xidos de ferro cristalinos e a segunda pela ligacfo do Cu, Pb e Zn aos amorfos

de ferro.

Por outro lado, a percentagem elevada da componente fortemente soltivel
extraida pela H,O a pH 6.0 em todas as amostras de sedimentos e solos e o
comportamento do Ni, Cu, Pb, Zn ¢ Cr no acetato de aménio e reagente de
Tamm na cbscuridade , revelando uma afinidade desses elementos com os
amorfos de ferro e iBes de troca, demonstra que os elementos se encontram sob
a forma disponivel implicando, & priori, que a dispersdo dos elementos nas

e

amostras de solos e sedimentos € essencialmente quimica.

A dominéncia deste mecanismo de dispersdo implicou o estudo da disperso

horizontal e vertical dos elementos vestigiais.

A utilizacdo de critérios no estabelecimentc da cartografia dos elementos
vestigiais nos solos permitiu concluir que as imagens obtidas eram
condicionadas pela dispersdo horizontal dos elementos em meio silicatado e

que os valores de pH condicionavam fortemente a forma e expressio dessas
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anomalias.

Os' elementos Cu ¢ Zn apresentam um comportamento idéntico nas zonas
estudadas, verificando-se-uma estreita relacfo das imagens obtidas com o valor
de pH do solo.-. - ‘

Para o Ni e Cr, verifica-se que essé controlo € mais evidente na zona de

Assequins e Borralha.

O estudo da dispersdio vertical permitiu concluir que a distribui¢o dos metais
& fortementé influenciada pelas caracteristicas do solo e que o enriquecimento
superficial acentuado se d4 essencialmente nos primeiros 20 centimetros. A
extensfo das anomalias em profundidade pode variar entre 50 e 100 cm e
depende fundamentalmente do tipo de actividade que se desemrola no local
(actividade agricola - introdug¢io de metais por rega; actividade- industrial -
deposicido de residuos sélidos) e que condiciona a maior cu menor penetracio

dos elementos em profundidade.

B possivel ainda-constaiar a existéncia de uma variacfio sistemética dos teores
em profundidade e que os valores obtidos a uma profundidade de 3 metros

representam o valor de fundo para as formagdes em questfo.

5. Nas dguas superficiais de sistemas perturbados existe uma dualidade de
formas que originam fendémenos dificeis de caracterizar. O estudo realizado
nas-compgnentes  dissolvida e particulada permitiu concluir da significativa
impertdncia do- particulado para os elementos Cu, Zn, Ni e Cr, sendo de
assinalar que essa importéncia se faz sentir de uma forma mais expressiva nos

periodos de descarga e no periodo de Inverno.

Nestes casos, a.forte contribuicdo da componente sélida pode originar o
aumento. dos ,teores de alguns-elementos vestigiais permitindo destacar a
componente antropica (Cu, Zn, Ni e Cr) da componente marcadamente geoldgica
( Fe, Co e Mn). A complexidade dos fendémenos, associada-ao ndo conhecimento

dos processos, industriais e 4 sua multiplicidade, dificulta a interpretacfo dos

resultados e néo permite estabelecer um modelo para este tipo de sistemas. O
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estudo de dguas superficiais na zona da Mourisca ¢ Vale de Erva revelou que
estas apresentavam valores de Cu, Zn, Ni, Cr e CN que excedem os valores

méximos recomenddveis pelo Dec® Lei 74/90 para dguas superficiais.

O estudo das 4guas subterrdneas (Borralha e Vale de Erva) permitiu concluir
sobre a importéncia da componente dissolvida sendo de destacar a presenca de
elevados teores em Cr, NOj, NH,; e NO,. que excedem os valores miximos

recomenddveis pelo Dec® Lei 74/90 de 4guas para consumo humano.

Estando a zona sob influéncia de uma forte componente industrial em diferentes
perfodos do ano, verificou-se que os resultados nos sistemas estudados
concordavam com o esquema dos modos de transporte dos elementos vestigiais,
constatando-se, no entanto, que nos periodos de descarga ocorrem fendmenos

que se sobrepSem aos mecanismos naturais.

6. A existéncia nas amostras duma percentagem importante da componente
soldvel colocou a problemética do comportamento dos elementos no bindmio

dgua-sedimento.

Em contraste com os catides maiores e anifes, em que 0S8 Processos sio
controlados por reaccles de 4cido-base e de precipitagdo-dissolugio, nos
elementos vestigiais, esse controlo deve-se fundamentalmente a reaccSes com

superficies solidas.

Assim, no estudo do comportamento de uma amostra de sedimento em presenca
de uma amostra de dgua proveniente de uma descarga industrial verificou-se
que o pH desempenha um papel importante no processo de adsorcio/dessorgéo
do Cun, Zn, Ni e Cr.

Por outro lado, na avaliacdo do comportamento de uma amostra de sedimento
contaminada em presenga de dgua ndo contaminada, o pH desempenha também
um papel controlador nos mecanismos de extraccfo. Constatou-se gue para o
Zn e Ni um abtmento de pH corresponde a uma diminuigfio, em.termos
absolutos, dos teores determinados na dgua. Para o Cu um aumento de pH

implica um incremento dos teores na amostra de-dguna. O Cr nfo sofre
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variacdes aprecidveis.

Da abordagem dos mecanismos de adscr¢do selectiva do Cu e Zn em meio n#o
contaminado e em presenca de maitrizes simples (elemento isolado) e matrizes
complexas (presenca de um ou mais elementos em solugdo) concluiu-se que a
composigdo da solucdo desempenha nm papel regulador na adsorgfio daqueles
elementos. Assim, para o Zn ¢ Cu, a presenga dos pares Cu-Cr e Cu-Ni-Cr nas
solﬁgﬁ')es inibe a adsor¢@o destes elementos, podendo essa inibicdo atingir

valores da ordem dos 20% no caso do Zn.
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ANEXO I

RESULTADOS ANALITICOS CORRESPON-
DENTES A CAMPANHA GLOBAL DE
RECOLHA DE SEDIMENTOS DE LINHAS
DE AGUA i




ANEXOI

N° M P Cu Pb Zn Co Ni Cr Mn Fe Cd

PPm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppin % | ppm
T [557225 | 300725 27 57 232 21 39 34 | 245 3.6 2]
2 | 557300 | 500700 76 65| 270 32 48 30| 303 3.6 2,8
3 | 557538 | 500968 21 78 | 206 17 23 12| 202 1.7 2.7
4 | 557638 | 500850 33| 104 | 116 10 21 12 46 1.6 2]
5 | 557950 | 501065 14 46 | 165 15 20 11 72 1.5 3,0
6 | 558113 | 501150 19 58| 108 17 22 71 176 1.6 3,0
7 | 558050 | 501175 18 521 192 17 24 10| 126 1,9 3,0
8 | 560075 | 502350 14 39| 113 17 26 21| 266 2.1 21
9 | 559925 | 502350 12 40 | 100 15 24 19| 153 1.9 28
10 | 559925 | 502188 13 39 | 101 14 24 21 163 2.1 2.3
11 | 559850 | 501888 14 39| 123 15 24 21| 178 1.9 2.3
12 | 559900 | 501625 13 48 91 11 20 22| 138 1,9 2.1
13 | 560000 | 501413 11 46| 110 15 27 25| 186 2.1 2,4
14 | 558625 | 501478 38 49 57 11 14 4 57 0.9 2,4
15 | 558125 | 501450 17 56| 145 20 30 15| 149 2,6 3.2
16 | 558025 | 501500 17 50 40 18 3] 22| 333 2.6 2.5
17 | 557900 | 501713 8 44 91 13 17 7 65 1.3 2.4
18 | 557450 | 501600 32 54 72 15 33 32| 143 4.0 2,3
19 | 556950 | 500800 37 63| 175 33 51 31| 368 4.4 2,6
20 | 556913 | 500638 47 75 150 25 54 40| 134 6,4 2.8
21 | 556875 | 500875 34 54| 159 35 52 31| 422 3.9 2,6
22 | 556913 | 501650 31 45 86 33 46 28 | 339 3.9 2.4
23 | 557038 | 501625 27 45| 902 16 37 | 122 3,0 2.0
24 | 557113 | 501363 26 78| 197 25 38 20| 385 3.1 3.2
25 | 557175 | 501113 30 57| 200 23 42 33| 242 32 2.3
26 | 557300 | 501100 23 45| 184 18 33 42| 110 3,0 %2
27 | 560675 | 500313 23 49 89 17 25 27| 296 3.4 25
28 | 560775 | 500225 26 38 79 20 31 46 | 217 3,7 2.9
29 | 560950 | 500150 13 57 99 17 22 22| 136 2.4 3,1
30 | 560525 | 500350 31 115 118 22 38 35| 238 4,2 2.9
31 | 560425 | 500175 15 50 97 17 23 24| 133 2.4 3.0
32 | 559975 | 501100 16 47| 132 18 24 23 | 228 2.3 3,1
33 | 559925 | 500813 13 47 | 108 18 24 25| 162 2.4 29
34 | 559900 | 500650 17 53| 116 19 27 28| 197 2.4 3,0
35 | 559775 | 500700 25| 165| 210 19 27 28 | 114 1.7 3,1
36 | 539650 | 500825 16 49| 115 20 26 26| 192 2.4 3,1
37 | 559500 | 500800 18 51 108 19 35 27 94 3.3 3,0
38 | 559288 | 500413 19 54| 124 21 25 24 | 285 2,4 3.1
39 | 559187 | 500425 25 48 | 126 17 23 24 | 283 2.0 2
40 | 559113 | 500288 24 571 113 22 38 30 152 3.5 3.2
41 | 559400 | 500625 19 51 171 21 26 31| 285 2.5 3,1
42 | 558575 | 499338 47 119| 135 21 31 29| 153 3.1 2,2
43 | 558425 | 499125 | 880 | 235( 229 38 53 33| 269 5,0 49
44 | 557600 | 499213 | 269 87 | 195 28 45 44| 187 3.6 3.2
45 | 560513 | 499775 10 25 49 14 18 19| 160 2.1 2.0
46 | 560450 | 499850 19 53 67 23 26 16 | 254 2.3 35
47 | 560275 | 499945 18 52 48 21 26 21| 234 23 3.3
48 | 560063 | 500063 9 43 19 18 22 22| 133 2,0 3,1
49 | 559825 | 500163 14 50| 110 23 25 18| 229 5.1 3,6
S0 | 558975 | 300025 15 471 111 21 25 21| 324 2,1 3,1

Sedimentos de linhas de 4gua - Campanha global.
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N M Pl g Cu Ph Zn Co Ni Cr Mn Fe Cd

ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | % | ppm
51 | 359013 | 499798 15 48 119 19 26 26 190 2.3 3,1
52 | 5339675 | 5300375 20 50 121 20 24 19 169 2.1 3.1
53 | 554700 | 497438 98 107 130 19 23 22 4 2.5 3.6
34 | 5548350 | 497625 109 88 236 20 24 21 147 2,1 3.8
55 | 358150 | 499913 16 52 105 19 26 15 138 21 3.5
56 | 558263 | 499750 20 48 141 24 33 29 224 2.6 3,6
37 | 557938 | 500100 24 66 150 32 34 21 315 2.6 4.0
58 | 557038 | 499950 610 326 497 3] 32 15 302 3.0 5.8
59 | 557725 | 499938 673 487 284 24 31 25 117 2.6 4.7
60 | 557238 | 500013 373 | 2451 99 12 13 12 10 37 2.4
61 | 557550 | 500350 316 696 462 27 23 17 22 33.6 5.2
62 | 557625 | 500388 11 68 264 22 30 27 64 1.7 3.5
63 | 558363 | 501275 14 15 9] 15 16 7 39 0,9 2,7
64 | 558275 | 500238 9 16 36 18 17 7 33 0.7 3.5
63 [ 559100 | 499688 20 54 208 30 51 35 201 4.1 4.0
66 | 558900 | 499738 20 15 134 23 30 22 226 2.3 3.5
67 | 559338 | 498775 14 12 97 43 54 31 366 5.1 3.3
6S | 559075 | 498925 31 20 158 36 44 34 201 3.5 3.1
69 | 358725 | 498400 20 15 98 30 42 2 200 3.7 3.1
70 | 558438 | 4995350 52 13 118 39 38 30 273 4.8 3.3
71 | 5358425 | 499688 18 13 102 21 30 31 163 2.7 |
72 | 558288 | 499575 17 16 140 30 33 25 171 2.4 3.2
73 | 557500 | 499713 il 26 160 19 23 22 60 1.7 3.6
74 | 556150 | 498825 39 22 325 56 58 35 362 3.5 4.4
75 | 556238 | 499150 57 32 239 37 60 38 229 4.3 4.1
76 | 356813 | 499650 37 12 73 20 31 30 182 3.9 2.3
77 | 556863 | 499725 61 20 206 30 50 38 171 3.8 39
78 | 357200 | 499688 63 96 168 17 43 40 147 3.8 2.4
79 | 557463 | 499950 42 63 250 16 43 27 122 1.9 2.2
80 | 556863 | 498763 22 53 156 19 32 32 177 2.6 2.9
81 | 337350 | 499525 169 79 301 22 31 37 160 1.8 43
82 | 556925 | 499345 21 62 138 20 32 36 183 2.6 2.1
83 | 557063 | 499588 199 35 305 21 26 27 211 2.3 3.1
84 | 534725 | 497650 37 60 255 56 100 37 471 3.8 3.2
85 | 555125 | 497750 36 66 203 34 33 39 564 5.0 2.3
86 | 355225 | 497625 26 73 253 19 30 25 149 1.8 2,9
7 | 555550 | 497800 257 73 222 22 24 23 201 2.7 2,5
88 | 53535788 | 497948 202 71 316 20 26 24 189 1.9 3.3
89 [ 556275 | 498363 321 65 316 42 56 42 503 4.3 2:5
90 | 555600 | 497575 25 71 265 37 55 51 375 44 3.0
91 | 555863 | 498088 42 76 194 13 20 24 130 1.6 2.2
92 [ 556263 | 498498 164 73 322 20 24 30 203 2.4 2.9
93 [ 536625 | 499000 199 82 230 20 25 27 163 2.1 25
94 | 557088 | 499008 99 74 252 20 27 32 156 23 2.5
95 | 554025 | 497700 238 89 250 19 24 24 141 ] 27
96 | 534475 | 496930 27 72 114 36 53 46 401 55 2.0
97 | 553788 | 496088 59 61 118 14 21 22 73 2.0 2,0
98 | 5353675 | 496010 26 57 4 15 28 31 70 3.6 1.7
99 | 533875 [ 495675 32 55 230 29 48 30 258 4.8 2.5
100 | 553238 | 495625 23 94 291 18 29 21 123 2.6 29
101 | 553288 [ 494700 37 73 363 47 63 29 348 5.1 3.5
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ANEXO 1

N°® M P Cu Pb Zn Co Ni Cr. Mn Fe Cd
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | % [ ppm |
102 | 552950 | 494275 40 60 | 110 50 51 35| 632 5.2 28
103 | 552900 | 493925 36 61| 159 107 59 35| 1356 4.3 3.5
104 | 552563 | 492313 34 49 | 236 42 64 35| 396 47 3.1
105 | 552370 | 492013 | 111 70| 252 17 25 23 [ 122 2,6] 3.5
106 | 552363 | 491675 37 54| 240 42 68 37| 487 49| 3,1
107 | 551150 [ 491075 | 155 64| 210 16 24 241 110 2,61 33
108 | 552638 | 495475 | 396 60 | 738| 107 62 36| 1163 38 3,3
109 | 552225 | 494200 46| 105| 283 40 57 34| 309 4,1 3,6
110 | 554263 | 496800 73 71 176 15 21 23 101 22l 2y
111 | 552850 | 494978 | 101 60| 205 15 23 25| 118 2,4 2.7
112 | 552375 | 494175 98 58 199 17 24 25| 120 2,4 2,8
113 | 552013 | 493425 81 62| 175 14 22 26| 113 25| 22
114 | 552000 | 492250 | 231 67| 263 19 28 26 | 143 p i 3.5
115 | 551863 | 491405 | 151 82| 203 18 28 36| 151 2,6 29
116 | 546975 | 497760 29 35 47 10 20 21 90 1.2 1,6
117 | 545225 | 488175 | 150 41 84 13 16 16| 163 1,6 1.4
118 | 545500 | 488200 40 39| 149 8 17 13| 145 1,7 1,3
119 | 545363 | 488575 45 40 48 8 14 14 69 14 1.4
120 | 544813 | 488500 38 40 38 10 21 20 61 1.8 1.4
121 | 546450 | 488750 92 56| 326 12 69 30 107 2,3 1,7
122 | 546250 | 488238 6 38 29 8 20 11 80 1.9 1.4
123 | 545875 | 487625 40 49 74 11 23 21| 244 3.4 1,6
124 | 545950 | 487175 14 33 40 8 13 18) 275 1.2 12
125 | 545200 | 486675 9 62 51 18 29 32| 266 2.3 %l
126 | 547200 | 486500 17 42 50 11 25 23 72 1,8 1.7
127 | 547063 | 486350 | 306 | 193 | 798 6| 458 262 68 14 1.5
128 | 545988 | 487150 | 2106 | 278 | 5966 18 | 13618 | 47730 73 56 67
129 | 547275 | 487300 14 55 37 20 29 26| 129 1.9 2.9
130 | 547475 | 487650 9 37 27 6 15 14 61 1.2 1.0
131 | 546925 | 487738 15 78 69 13 40 24 | 251 1,9 1.7
132 | 546663 | 487738 18 65| 145 15 44 25 98 1,9 23
133 | 546425 | 486875 52 | 2842 | 3905 20 29 39| 200 2,00 50
134 | 546150 | 486900 58 34| 105 8| 419 126 97 1,7 1.4
135 | 544900 | 486963 39 29 38 12 16 20| 240 1.1 1.7
136 | 545000 | 486950 25 24 23 6 8 10| 116 0.6 1,1
137 | 544600 | 487063 43 35 90 18 25 28 | 2781 2,1 2,0
138 | 543950 | 487275 23 31 50 15 24 27| 259 2,1 1,9
139 | 544325 | 487775 15 29 41 14 19 22| 280 1,5 1.8
140 | 544275 | 487925 29 36 47 19 25 27| 198 1,9 2,0
141 | 544263 | 488425 16 43 67 18 24 251 11 23| 25
142 | 544000 | 488750 | 151 53 87 11 18 13| 203 14| 1.7
143 | 543575 | 488438 10 51 55 15 16 14| 341 1.4 1.8
144 | 543375 | 487950 17 33 38 13 44 17| 295 1.5 1.7
145 | 543788 | 487625 11 46 | 255 13 12 17| 209 0.8 1,4
146 | 546850 | 486250 13 50 58 12 22 16| 228 2.3 1.8
147 | 546525 | 485950 28 | 320 1898 20 93 76| 214 1.2 2,1
148 | 546525 | 485638 27 | 208 | 440 10| 123 60 | 147 0.9 1,8
149 | 546075 | 485850 30 70| 102 13 22 31| 107 20/ 20
150 | 541488 | 494038 14 40 37 11 13 13| 124 1,1 1.9
151 | 541650 | 493700 57 45 54 15 20 17| 118 1.9 2.4
152 | 542075 | 493488 35 38 45 16 20 15| 155 0.9 244,
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AN ‘M P Cu’ Pb’ Zn Ni "Cr "| Mn Fe Cd
: ppm | ppm | ppm ppm | ppm | ppm | % | ppm
153 | 542725 | 493150 28 42 71 i8 I3 78 1.8 2.3
154 | 542800 | 493063 37 40 38 21 14 75 1,8 2.3
155 | 543013 | 493825 117 45 35 24 16 44 1,4 2,5
156 | 543338 | 493470 21 50 31 18 13 40 0,9 2,0
157 | 543413 | 492525 22 39 45 16 13 38 1.1 o
158 | 543588 | 492325 29 43 51 149 53 106 1.2 2.3
159 | 543850 | 493370 37 66 28 19 16 64 1.2 2.2
160 | 544088 | 492810 58 35 54 27 22 44 1.5 2.5
161 | 544313 | 492788 9 39 35 22 15 45 1,9 2.3
162 | 544563 | 492900 19 59 39 99 46 33 2,1 2.0
163 | 544600 | 493050 7 4] 40 26 16 92 2,8 2.6
164 | 544775 | 493523 7 40 38 21 12 99 2.3 2.4
165 | 544138 | 494050 30 192 98 24 19 41 1= 2.6
166 | 342625 | 494645 ¥ 35 26 14 11 15 0.7 2.0
167 | 541938 | 495275 26 243 63 25 18 110 7.4 34
168 | 542775 | 494650 18 38 39 24 17 28 Lyt 2.4
169 | 544300 | 494395 11 48 4] 24 19 29 4.9 2.0
170 | 343800 | 492063 31 40 59 28 21 185 2,1 2.7
171 | 544300 | 491575 4] 72 103 29 34 87 1.5 2.4
172 | 5344650 | 491600 180 435 129 31 25 212 2.2 2.7
173 | 5345588 | 491850 63 58 84 25 20 304 1.4 2.5
174 | 545300 | 491994 49 58 232 21 19 60 0,9 2.3
175 | 546125 | 491875 68 45 82 21 16 43 0.8 25
176 | 5346450 | 491900 401 73 478 121 168 2 0.8 2.4
177 | 546325 | 492338 325 57 301 152 172 26 0.8 2.3
178 | 545775 [ 493025 | 2344 12| 2 967 623 66 0] 3,0
179 | 545625 | 493400 105 51 369 1270 496 4] 1.2 2.8
180 | 546000 | 492625 549 58 763 342 286 17 0,7 2.2
181 | 546425 | 492425 53 80 53 18 4 32 0,7 2.3
182 | 546200 | 493075 55 45 40 19 11 23 0.8 2.2
183 | 546475 | 492750 93 67 65 22 12 69 I,1 2.7
184 | 546675 | 493725 30 58 T 95 56 62 1,1 2.5
185 | 546975 ! 493188 40 40 79 67 99 81 0,7 1.6
186 | 547400 | 492600 55 33 101 117 90 94 0,8 2,4
187 | 547525 | 492638 15 92 39 26 27 187 1,1 24
188 | 547913 | 492075 62 358 83 83 69 76 1,1 2.8
189 | 548150 | 492225 168 63 149 18 13 59 0,8 2.1
190 | 548075 | 492688 26 53 53 24 15 48 0.9 24
191 | 548050 | 492975 9 32 19 8 9 39 0,3 1,6
192 | 548225 | 493475 44 42 T 40 21 197 1,2 2.9
193 | 548150 | 493563 46 57 57 32 20 1027 1.3 29
194 | 547975 | 493425 29 44 41 24 16 683 0.8 2.7
195 | 547550 | 493925 10 36 36 20 15 827 1.0 2.3
196 | 548525 | 492525 58 54 357 93 38 393 3.8 33
197 | 548750 | 492688 61 44 77 54 37 175 0.3 32
198 | 547525 | 491436 081 118 828 236 140 70 1.1 3.0
199 | 549288 | 492938 45 48 664 124 35 1134 3.9 3.6
200 | 549275 | 493025 32 50| 3154 116 432 563 33 3.5
201 | 549725 | 493500 28 60 785 51 32 105 1,8 3,0
202 | 549713 | 493973 14 38 55 34 31 93 N 2.2
203 | 540400 | 494000 23 52 66 36 44 53 2.4 24
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ANEXO 1

N° M P Cu [ Pbi[ Zna[-Co | Ni-{=Cri] ‘Mn |[.Fe [.-Cd

ppm [ ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | % | ppm
204 | 540375 | 493825 47| 206| 338 %) 56 36| 203 28 36
205 | 541038 | 494288 41 75 75 13 26 30 32 21| 20
206 | 540875 | 493500 | 780 97| 516 17 44 36 59 29 26
207 | 540175 | 493488 51 72| 276 | 123 53 30 | 1001 27| 27
208 | 549650 | 492200 9 42 50 16 29 23 71 22 24
209 | 549950 | 491425 65 56 | 189 36| 49 28 | 435 25| 29
210 | 549400 | 491488 36 71| 102 48 59 54| 812 63 34
211 | 550800 | 492250 63 73| 103 17 38 3] 75 29 22
212 | 553488 | 492038 26 88 49 10 18 39 48 2.1] 23
213 | 553775 | 492550 57 71 71 21 33 35 52 33 26
214 | 553775 | 492775 36 69 95 31 35 41| 128 29| 26
215 | 554150 | 493325 39 67| 164 24 36 36| 106 28 29
216 | 553820 | 493250 40 64 | 212 44 47 41| 216 3.0 3.1
217 | 553725 | 493713 55 54 70 21 34 44 90 34| 2.7
218 | 553675 | 493888 32 40 37 21 27 36 29 31 28
219 | 554175 | 492963 84 69 91 17 34 36 ) 28 27
220 | 557300 | 493550 26 62| 226 2 45 32| 138 28 24
221 | 556975 | 493513 39| 48| 211 56 72 71| 574 52| 35
222 | 556750 | 493500 27 44| 186 28 42 31| 192 3,1 27
223 | 555900 | 493875 26 54| 125 22 36 36| 130 3.4 23
224 | 555725 | 493788 32 86 | 200 27 38 35| 109 29 29
225 | 555713 | 493650 79 50| 192 36| 46 33| 225 3.8/ 32
226 | 556300 | 493088 34| 177| 255 28 41 42| 181 35| 3.0
227 | 556363 | 492713 34| 185| 36l 34 46 34| 150 37 3.6
228 | 555800 | 492725 34 69 | 105 3] 38 41| 174 3.7 29
229 | 555313 | 492413 33 90 | 209 34 47 32| 174 3.1 35
230 | 554875 | 492475 39| 260 471 38 57 38| 225 37| 4,1
231 | 554750 | 492313 39| 297| 355 3] 52 31| 206 3.6/ 3.3
232 | 551550 | 491975 34| 198 44 19 28 35 31 26| 30
233 | 551313 | 493875 54 61 66 17 27 32| 69 27| 27
234 | 551988 | 494963 47 55 46 21 34 35 85 3,5 3.
235 | 552750 | 496688 41 43 95 38 49 37 78 32 3.0
236 | 552913 | 495900 40| 42| 124 66 79 33| 455 36 36
237 | 553075 | 496550 24 29 56 17 29 41 3 29| 27
238 | 553538 | 497000 40 51 95 34 43 34| 118 32| 35
239 | 553813 | 497113 39 55| 109 50| 45 35| 267 34| 33
240 | 552063 | 493963 52 99 | 468 | 111 85 30| 914 43| 59
241 | 551850 | 493063 74| 205 | 443 82 97 32| 498 38/ 56
242 | 551838 | 493225 66| 117 | 419 99 65 32| 563 40| 46
243 | 543700 | 491325 41 55 67 20| 26 18| 737 2.8/ 30
244 | 543000 | 491700 11 40 13 10 10 6 56 05 20
245 | 542875 | 492000 71 51 69 18 23 18 53 12| 28
246 | 540538 | 495538 | 236 | 170 | 344 31 46 21| 162 26| 5.1
247 | 541050 | 495650 48 94 | 102 28 36 18| 247 3.1 3.5
248 | 540963 | 494613 24 38 24 10 13 9| 133 05| 2.1
249 | 540850 | 494775 24 38 40 16 21 15| 218 11| 26
250 | 541150 | 494000 | 155 64 | 197 20| 25 16| 285 30 29
251 | 541225 | 493825 23 43 46 10 11 11| 312 1.0 14
252 | 541313 | 493713 50| 47 40 14 16 10 99 12| 2.0
253 | 543125 | 490925 3 46 66 15 18 14| 247 12| 2.0
254 | 543275 | 491038 34 36 36 12 10 10| 757 0.9 1,5
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NE| N P Cu | Pb Zn Co Ni Cr Mn Fe Cd
- ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | % | ppm

2355 [ 342500 | 491030 15 42 32 15 14 8 63 5,8 2.4
256 | 542325 | 490925 9 45 23 9 11 7 33 1,2 14
257 | 542250 [ 490663 i3 36 49 21 19 23 563 2.3 2:0
258 | 542225 | 490225 9 35 43 12 19 16 78 2.1 1.6
2359 | 542938 [ 489600 38 52 58 18 24 15 184 33 2,1
260 | 543475 | 490225 14 39 34 14 15 14 50 1.0 2,1
261 | 543413 | 490650 9 35 07 11 11 12 596 0.4 1.3
262 | 543138 | 489450 12 32 30 13 13 14 66 1.6 1.9
263 | 543488 | 489713 39 40 47 18 16 15 325 1,1 1,4
264 | 544475 | 489600 15 41 41 12 20 21 45 2.0 1<8
265 | 544125 | 490000 14 46 53 13 16 15 423 1,1 1.5
266 | 543850 | 490625 11 33 36 15 21 14 | 2424 0,7 2,0
267 | 543913 [ 491163 35 62 233 20 28 29 | 1838 1,3 2
268 | 545575 | 491150 37 55 87 15 19 17 444 0.8 2.1
269 | 544900 | 491063 26 40 39 11 14 12| 2302 0.5 1,8
270 | 546900 | 491125 192 211 567 24 42 59 484 2,3 3.5
271 | 547125 | 490775 4 295 (| 27112 10 10| 1562 121 1,9 2.7
272 | 547550 | 490650 173 114 583 12 650 499 75 1,0 2,6
273 | 546175 | 490263 27 45 55 17 24 17 302 1.1 2.0
274 | 346113 | 490100 101 40 63 9 20 20 79 [,1 1.4
275 | 545625 | 489063 66 33 68 15 25 19 130 1,0 2.8
276 | 545775 | 489273 11 44 36 14 24 22 61 1.3 2.2
277 | 546613 | 489225 32 47 67 12 18 15 94 0.9 1,9
278 | 546763 | 489150 55 32 39 6 23 10 93 0,9
279 | 546988 | 489000 | 3462 87 83 82 5§ 37 0.9 2:2
280 | 547250 | 489275 47 56 203 6 232 131 73 1.2
281 | 547350 | 489225 84 60 118 6 191 285 89 1.4
282 | 547563 | 489825 38 59 74 15 24 16 90 2.3
283 | 547450 | 490275 28 38 i 14 75 57 60 2.5
284 | 547950 | 490413 119 66 154 16 30 24 104 2.7
285 | 548238 | 490325 34 60 92 25 36 25 237 2T
286 | 547625 | 490000 46 73 94 20 62 46 3 3.2
287 | 347050 | 489725 18 39 44 11 21 22 T2 0.9 3.9
288 | 347013 | 489800 73 53 62 15 235 18 Q5 1.1 2.4
289 [ 547713 | 489050 19 38 43 10 17 18 72 L.l 1,6
290 | 547700 | 488988 17 36 49 15 33 25 51 15 A3
291 | 548700 | 490338 29 61 110 47 53 27 1 2121 29 3,0
292 | 549450 | 490413 22 51 84 31 40 28 582 2.9 2.5
293 | 549425 | 490250 24 52 74 24 33 26 94 2.4 2.4
294 | 548425 | 489763 26 50 64 13 28 23 94 1,2 2.1
295 | 347950 | 490875 117 93 241 17 30 23 95 1.8 2.8
296 | 548800 [ 490555 | 2788 363 | 1417 25 212 120 176 4,3 3.4
297 | 549350 | 490700 58 56 163 40 52 28 531 4,1 2.7
298 | 549813 | 490735 295 47 336 19 38 26 145 25 1,9
299 | 550550 | 491125 73 28 64 20 42 29 2388 2.2 2.1
300 | 550150 | 490463 60 61 106 19 30 25 188 1.6 2.7
301 [ 550838 | 491138 23 41 08 32 56 47 439 2.6 3.2
302 | 551325 | 491200 116 59 104 23 37 37 144 2.8 33
303 [ 552575 | 490950 44 68 124 36 47 37 125 2,4 37
304 | 532613 | 490688 20 53 61 17 26 33 61 1.9 2.9
305 | 552800 | 490525 68 297 49 70 29 193 2.8 3.5

36

Sedimentos de linhas de agua - Campanha global (continuacao).

- 340 -




ANEXO 1

N° M P Cu Pb Zn Co Ni Cr | Mn Fe Cd
“ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | % | ppm

306 | 5513550 | 490638 26 42 85 31 48 31 127 2] 2.8
307 [ 551700 | 490538 18 29 95 28 56 49 125 2.9 29
308 | 552188 ) 490113 56 67 266 51 79 36 324 3,0 3,6
309 | 552275 | 490050 39 65 399 33 105 35 160 2.6 42
310 | 551863 | 490000 19 64 208 20 36 22 114 2,0 3.0
311 | 552813 | 489930 20 34 26 13 21 43 13 2.1 2.6
312 | 552850 | 488788 15 63 282 14 20 17 98 fiit 2.8
313 | 552188 | 488938 46 52 189 57 74 32 423 3,0 3.2
314 | 552450 | 489125 28 49 202 30 57 30 214 2.7 3.0
315 | 552350 | 4884113 28 46 168 23 48 31 176 2.8 3.0
316 | 552438 | 488463 30 42 21 30 46 32 172 3.2 g 15
317 | 552250 | 488000 30 40 96 24 48 35 214 2.7 29
318 | 552375 | 487975 40 45 110 45 73 34 207 2.8 3.
319 | 555288 | 487825 47 40 76 22 49 29 108 2.0 2.8
320 | 549963 | 490238 19 28 45 18 28 22 93 1.6 23
321 | 549625 | 489800 15 35 67 25 38 28 557 3.0 3.0
322 [ 550125 | 489663 24 58 69 18 37 L) §0 2.9 34
323 [ 550713 | 489525 16 49 50 18 40 21 7 1.5 34
324 | 551225 | 489913 27 65 211 24 43 27 352 2.5]° 33
325 | 551338 | 490150 28 67 359 28 44 29 209 2.0 3,2
326 | 552950 | 489125 31 51 173 38 49 35 167 1,9 F3
327 | 552938 | 489650 15 64 444 21 29 28 132 1.8 3.4
328 | 553100 | 488338 36 32 35 18 28 36 13 1.4 3.0
329 [ 553350 | 488250 29 49 92 [46 48 28 682 1.8 3.3
330 | 553975 | 488138 35 53 107 4 56 3 150 2.2 3.0
331 | 553975 | 488213 39 6! 203 20 65 35 64 2.1 33
332 { 553325 | 487688 63 50 54 19 34 40 100 2.2 2.9
333 | 552175 | 487638 27 32 53 24 39 29 136 1.6 2.8
334 | 552275 | 487413 40 44 77 50 67 34 368 2,0 3.0
335 | 552438 | 487150 50 43 73 32 58 31 155 2.2 3.0
336 | 352375 | 486975 19 23 54 23 38 41 81 2.0 2,6
337 | 553913 | 487088 99 44 76 22 37 42 117 2.2 2.8
338 | 553788 | 487088 67 49 68 21 35 36 146 1.8 3,1
339 | 553675 | 486875 47 40 56 23 41 36 111 1.9 3.2
340 | 553475 | 486488 34 32 87 36 64 32 104 2,1 3.0
341 | 553813 | 486413 28 39 138 132 117 36 774 1.7 34
342 ] 553900 | 486313 32 34 66 39 62 33 130 2.2 3.2
343 | 554068 | 486275 37 37 180 114 113 35 425 1.9 3.4
344 | 554125 | 486250 20 35 64 35 64 36 100 1.4 3,0
345 | 554675 | 486000 37 33 129 101 93 32 427 2.1 39
346 | 554563 | 487000 36 32 73 27 42 41 a3 2.6 3.0
347 | 554725 | 487338 39 57 144 35 40 4] 95 2:5 3,1
348 | 554613 | 487330 65 45 60 25 38 36 66 2.7 3.1
349 | 554425 | 487125 9] 36 49 22 34 37 100 1.9 2.8
350 | 553025 | 486825 33 38 88 34 74 27 216 24 3.2
351 | 552700 | 486763 23 32 29 15 25 26 76 1.9 2.8
352 | 555450 | 486963 23 45 41 15 20 30 25 1,7 2.8
353 | 555813 | 486663 25 46 44 15 25 38 99 2.0 2.8
354 | 555963 | 486488 36 52 90 27 43 32 152 4.3 3.5
355 | 556275 | 485850 60 89 659 272 250 43 | 3962 6,1 9.3
356 [ 557013 | 485275 35 5] 228 45 64 35 355 317 37
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N[ M P Cu [ Pb Zn Co Ni Cr [ Mn [ Fe Cd

o ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | % | ppm
357 | 554863 | 487500 33 69 | 272 67 77 33| 412 32| 3.7
358 | 555025 | 487475 60 61| 235| 107 71 38 | 622 2,8 3,6
359 | 555400 | 487500 85 92 [ 298 61 56 38 | 394 2.1 3.8
360 | 555775 | 487163 39| 123 242 28 50 35| 159 4,2 3,7
361 | 555675 | 487175 84 90 93 16 28 33 69 2,6 3,0
362 | 556375 | 486563 30 671 172 53 54 351 207 2,7 3.4
363 | 556325 | 4866350 26 41 66 24 41 35 96 2,4 3,0
364 | 556500 | 486463 32 81| 165 37 47 36 | 209 3,8 3,2
365 | 556825 | 486250 42| 103 | 3546 | 213| 115 35 1282 3,1 4,7
366 | 556888 | 485850 26 5% [ 918 35 41 30 183 300 3.2
367 | 557063 | 485375 37 86 | 330 30 60 37 89 1,7l 4.9
368 | 557475 | 484538 33 54 56 15 32 41 42 2,5 3.0
369 | 557388 | 484500 33 37| 167 64 85 34| 330 2.9 3.4
370 | 555288 | 488063 27 70 197 47 67 38| 262 2,7 3.4
371 | 555800 | 487988 18 47 117 25 51 32 88 2.3 3.1
372 | 555300 | 488613 42 55| 201 227 70 30 | 1946 4.1 3.5
373 | 555988 | 489313 33 68 171 31 34 471 619 34 3.0
374 | 556450 | 489300 64 154 | 633 43 75 34 | 292 28] 5.0
375 | 556575 | 489200 46| 107 | 369 70 50 32| 390 24 51
376 | 557150 | 489300 39 83| 486 31 72 34| 121 2,3 5.1
377 | 557400 | 488875 28 85| 235 28 41 2| 106 2,8 85
378 | 556913 | 489238 30 70| 337 32 48 29 | 228 2.8 3.4
379 | 557275 | 489450 69 62| 426 4 44 29 | 548 28| 45
380 |.554463 | 489175 26 63 198 26 39 32| 129 2.9 3.2
381 | 554600 | 489000 40 88 | 377| 154 78 34| 1102 29| 49
382 | 554763 | 489100 26 59 | 260 45 71 36| 23 3,0 3.4
383 | 555200 | 489675 47 38| 175 59 78 34 235 3,6 3.4
384 | 555625 | 489738 41 411 198 37 57 33) 174 3,1 3,1
385 | 555725 | 489763 54 69 | 1351 51 97 31| 225 2.4 6,7
386 | 556963 | 490600 25 93 [ 297 79 50 31| 746 52| 43
387 | 556425 | 490338 82 105 | 654 41| 145 91 | 383 4.3 5.4
388 |'557125 | 490475 36 66 | 162 41 37 31| 246 2.5 3.4
389 | 557175 | 490413 44| 102 | 238 33 50 39| 131 3.0, 40
390 | 557100 | 485750 29| 127 323 45 38 30| 246 1.8 3,6
391 | 554525 | 491163 17 81| 386 23 24 28 [ 151 1.7 3.3
392 | 555063 | 491038 30 90 98 24 36 31| 118 3.3 3,1
393 | 555700 | 490938 25 60 80 27 31 32| 102 1.7 3.0
394 | 554325 | 490625 30 41 45 20 28 37 31 1,9 3,1
395 | 554300 | 490450 41 46 47 35 35 401 124 2,5 34
396 | 554588 | 491600 40 119 61 21 36 40| 113 1.9 3,1
397 | 555200 | 491400 43| 199 | 422 48 57 34| 256 32| 46
398 | 556900 | 492125 33 66 | 207 34 47 36| 113 24 3,4
399 | 556275 | 491975 28 | 116 | 290 34 44 35| 109 24| 40
400 | 542625 | 495375 28 92 75 18 26 13 99 29| 32
401 | 542700 | 495400 13 35 30 10 13 10 25 04| 2.1
402 | 543088 | 495800 94 | 389 | 245 19 36 23 92 2,3 3,2
403 | 543525 | 495930 53| 277 | 183 22 37 22| 119 2.3 3,2
404 | 543565 | 496235 7 32 72 15 23 20 47 12| 26
405 | 543835 | 496335 28 51| 162 15 21 10| 102 1,0 28
406 | 544600 | 496725 39 441 132 190 1461 160} 316 2.1 2,5
407 | 544885 | 496780 26 39| 107 14 99 | 180 | 125 0.9 2,1
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N° M P Cu: [#Pb ["#Zn7[5:Co [=Ni Cr [ Mn [ Fe | Cd

ppm | ppm | ppm [ ppm | ppm | ppm [ ppm | % | ppm
308 | 544375 | 496675 21 38 63 12 36 53| 124 13| 2.0
409 | 544310 | 496580 16 33 32 11 15 9 56 07 20
410 | 544075 | 496585 34 66 64 17 3] 22| 283 20! 27
411 | 543095 | 495135 29 35 37 15 23 21 42 12| 27
412 | 543375 | 495130 28 75 54 11 15 9 56 07| 2.1
413 | 543575 [ 495200 | 113 60 | 48 17 4 13| 112 1.2 26
414 | 543620 | 495180 31 50 46 14 19 9 48 09| 24
415 | 543850 | 495100 58 43 50 14 20 11 57 1.0 2.3
416 | 543945 | 495020 21 33 28 13 17 7 22 09 24
417 | 543750 | 494950 34 52 30 15 21 12 23 08 24
418 | 544480 | 495108 9 37 21 12 17 16 23 04| 22
419 | 544425 | 495155 30 48 25 11 15 10 46 &gl - 28
420 | 544535 | 495075 11 45 28 14 19 12 26 1.0} + 23
421 | 544695 | 495275 6| 40 28 10 12 6 14 03| 2.1
422 | 544905 | 495160 29 38 23 12 16 18 27 07| 2.1
423 | 544935 | 495240 41 48| 160 12 18 13| 122 L2 21
424 | 545345 | 495300 | 113 62 55 12 17 21| 156 1.3 21
425 | 545070 | 494725 10 33 25 18 17 9 76 1.0 1.9
426 | 545100 | 494750 16 43 36 17 24 94 | 114 12| 26
427 | 541335 | 494535 36 58 68 19 23 14| 240 LIl 23
428 | 545955 [ 495195 | 673 88 | 2012 27| 843 1083 | 138 1.5 29
429 | 546505 | 495025 12 53 39 21 33 26 65 1.8] 29
430 | 546010 | 494745 61 53| 500 24| 1934 | 1138 63 14| 32
431 | 546135 | 495360 | 189 88| 917 22| 464| 419| 162 s
432 | 546975 | 495585 42 41 42 21 31 18 63 15| 29
433 | 546825 [ 495425 | 670 | 48| 1070 18| 969 | 2114 55 1.0] 2.8
434 | 546860 | 495380 | 413 94 | 249 16 | 1263 | 1392 37 o N
435 | 547355 | 495625 8 30 33 25 17 12| 631 1.1 1.7
436 | 547430 | 495875 43 73 77 17 32 26 92 07| 23
437 | 547595 | 496090 35 71 78 14 23 17 114 5], 24
438 | 547695 | 495950 | 115 61| 366 10 177 233| 108 10| 1.8
439 | 547700 | 496050 71 40| 206 9 87| 134 58 02 © L7
440 | 547905 | 495970 28 53 63 19 32 25| 108 26| 2.7
441 | 547820 | 495745 20| 46 82 13 22 21 78 13 21
442 | 548100 | 495535 | 109 | 47 e 23 33 23| 267 1.7] 29
443 | 548110 | 494960 19 50| 45 21 29 18| 203 L3 27
444 | 548200 | 495070 18 38 41 14 23 22 44 1.0 2.1
445 | 548275 | 494850 5 35 15 10 12 8 14 02| 19
446 | 548050 | 495115 31 33 41 17 23 17 46 08| 26
447 | 548390 | 494810 41 44 18 11 14 9 14 03| 22
448 | 547400 | 496360 7 31 29 7 12 12 93 0.8 1.3
449 | 547005 | 496745 48 46| 42 21 21 11 79 1.0l 28
450 | 547225 | 496870 80 57| 146 18 85| 146 | 107 24| 24
451 | 547450 | 496735 43 46 | 120 21 52 48 60 26| 2.7
452 | 547155 | 496990 91 52 110 24 40 29 | 198 3T 28
453 | 546725 | 496980 23 41 70 15 23 12 46 L3l 92
454 | 546750 | 497075 47 45 73 16 26 13| 104 12 24
455 | 546750 | 497415 46 82 96 11 75 83 68 14 1.8
456 | 546770 | 497460 37 52| 180 22 52 35| 107 38| 2%
457 | 546565 | 497500 15 27 44 15 25 20 58 2| - 2.0
458 | 545990 | 497950 20 36 61 21 33 22 99 21| 26
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N | M P Cuii| ~Pb |- Zn#| > Co ] %Ni [ Cr-]t5Mn. | Fe. |* Cd

T ppm | ppm | ppm | ppm [ ppm [ ppm | ppm | % | ppm
459 | 346265 | 497975 26 73 37 14 23 23| 110 T 1.9
460 | 546060 | 497985 1 30| 45 13 26 15 58 13| 2.0
461 | 545295 | 498160 12 24 36 12 20 20| 183 1.2l 17
462 | 545700 | 497965 17 49 90 19 25 20 | 438 12l 23
463 | 544825 | 498170 | 58 73 58 19 44 26 62 19 24
464 | 544325 | 497745 34| 313 130 22 42 20| 116 19| 27
465 | 548565 | 495770 | 45 69 82 20 37 34| 145 o
466 | 548800 | 495525 2| 74 63 14 32 26 54 21 20
467 | 549000 | 495130 38 80| 163 42 54 36| 268 28 29
468 | 549000 | 495050 29| 96| 2356 68 82 36| 564 2.5 31
469 | 549375 | 495320 | 520 85 53 27 42 39 110 27| 2.6
470 | 549605 | 495065 43 o1 | 111 23 43 39 72 26| 2.8
471 | 549685 | 494735 21 74 71 57 38 55| 143 41| 22
472 | 550380 | 495025 29| 113| 280 26 64 35| 102 300 35
473 | 550100 | 495360 | 48 96 | 190 24 45 30| 108 22| 29
474 | 550485 | 495475 35 96 | 225 19 4] 26 50 15| 27
475 | 551140 | 495900 22 37 29 1 21 26 29 28] 13
476 | 551430 | 495550 26| 52| 45 21 37 41 20 24/ 29
477 | 551480 | 496005 21 41 28 15 33 44 18 25 24
478 | 548700 | 496500 51 97 | 142 19 37 44| 135 23| 24
479 | 548800 | 496225 70| 70| 98 27 49| 40| 286 3.0 27
480 | 549000 | 496050 35 52| 210| 45 60 34| 353 300 3.0
481 | 549060 | 496125 66 83 92 33 50 37| 249 29| 2.7
482 | 549500 | 495950 | 40| 46| 138 28 60| 40| 298 28| 29
483 | 549805 | 495965 42| 48| 148 38 46 290 172 22| 28
484 | 550070 | 496090 22 37 23 1 25 40 19 22 19
485 | 550815 | 496175 24| 48| 103 24 64 35 29 20 27
486 | 550050 | 496385 25 46 30 25 64 33 28 19| 2.7
487 | 550375 | 496675 3 46| 107 23 47 33 41 25| 28
488 | 550210 | 496865 29| 57| 110 64 58 38| 203 63| 40
489 | 550125 | 497350 27 36 76 26 54 36 30 26| 2.7
490 | 547950 | 496275 47 51| 121 26 45 33| 239 27| 25
491 | 549325 | 497000 44 58 91 25 36 36| 123 2,0 25
492 | 549285 | 496700 33 41 78 25 39 34| 184 26| 25
493 | 550655 | 496960 95 39 56 21 41 36 57 22l 27
494 | 550690 | 498450 | 116| 51| 138 37 61 39| 244 24| 29
495 | 550975 | 496900 77 39 80 36 52 36| 239 3,0 28
496 | 551200 | 497005 40| 41| 120 22 46 52 38 34| 27
497 | 551325 | 497000 | 40| 28 70 20| 45 54 38 3.8 25
498 | 551335 | 496885 77 36 91 39 54 32| 305 31| 2.8
499 | 551635 | 496775 34 40| 58 24 42 34 67 27 28
500 | 551625 | 497195 33 38 51 17 33 34 45 25| 25
501 | 551875 | 497325 37 39| 47 19 32 39| 107 300 26
502 | 551835 | 497150 34 36 50 15 32 37 40 2.8 23
503 | 551300 | 497810 36 33 59 16 33 3 29 67 2.1
504 | 550405 | 497775 27 33 83 29 49 37| 124 29 25
505 | 549850 | 497630 34| 46 92 84 65 39| 833 39| 3.1
506 | 549320 | 497575 | 290 | 41 63 30 41 39| 116 27| 24
507 | 548620 | 496900 | 49| 40 97 23 46 39| 176 3.6 25
508 | 548625 | 496960 67 4 92 21 43 34| 109 27| 24
509 | 547895 | 496870 87 61| 161 24 45 35| 492 30 25
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N° M P Cu | Pb [ Zn [ Co | Ni [ Cc | 'Mn | Fe ] Cd

: ppm | ppm | ppm | ppm [ ppm | ppm | ppm | % [ ppm
510 | 547845 | 497245 33 55| 170 25 56 37| 181 32 20
511 | 547685 | 497370 22 36 97 13 32 42 61 14/ 19
512 | 546935 | 497745 29 40 64 10 21 24 60 13| 1,7
513 | 546850 | 498150 29 44 | 108 24 46 33| 277 28 22
514 | 546850 | 498375 73 37 74 16 27 22| 264 17| 2.1
515 | 546175 | 498775 40| 212| 19 17 27 19| 174 1,9 2.6
516 | 546175 | 498188 3] 51 90 24 44 34| 184 3.8/ 26
517 | 545950 | 498250 37 37 47 15 24 16| 125 1.0l 21
518 | 545650 | 498450 8 3] 39 12 22 22 44 08 1.8
519 | 545340 | 498500 29 37 38 12 21| 119 133 1.0l 18
520 | 545405 | 499100 39| 124 113 18 28 18| 146 17 29
521 | 548030 | 497300 35 55| 122 18 42 30 97 23| 2.1
522 | 548620 | 497575 | 125 47| 105 18 39 33| 191 29 25
523 | 548875 | 497885 44 38| 120 24 62 36| 178 29 2.8
524 | 549000 | 498045 57 60 | 150 26 45 59 66 23| 29
525 | 549700 | 498305 37 54| 109 121 50 37| 1042 3,6] 3.3
526 | 550020 | 498475 52 37| 140 108 52 35| 609 32| 3.2
527 | 549650 | 498970 33 43| 130 27 45 40 98 2,5|: 3,0
528 | 550280 | 498250 53 41| 240 108 96 38| 740 51 45
529 | 550875 | 498350 60 52 57 21 31 68| 106 52 33
530 | 551555 | 498335 42 50| 164 | 147 72 32| 1028 5.1 37
531 | 552800 | 497885 78 70| 111 38 47 41| 146 25| 32
532 | 553200 | 499125 35 38 64 23 40 38 95 27| 29
533 | 554800 | 499550 | 44 61| 102 30 40 38| 180 2.5 t27
534 | 555000 | 499925 68 47 64 25 41 40| 110 300 3.1
535 | 552150 | 497925 66 s4| 115| 105 38 40 | 889 23] '33
536 | 552320 | 497875 52 42 82 43 41 40| 246 24| 35
537 | 555885 | 501105 46 46 77 30 47 40 82 35 332
538 | 555100 | 500275 41 43| 200 51 64 39 | 435 31| 32
539 | 555650 | 501050 36 39| 158 40 54 40 | 334 31| 29
540 | 554925 | 500650 37 50| 124 30 50| 41| 101 34| - > 50
541 | 554975 | 500675 28 38 76 25 41 35 83 21| .26
542 | 554800 | 500750 35 52| 13l 37 54 40| 139 28] 3.
543 | 554775 | 500125 41 53| 124 48 84| 40| 270| 27| 3.
544 | 554475 | 499800 37 48 | 146 42 53 38| 273 29| 33
545 | 553825 | 499925 32 79| 113 24 40 41| 115 25 2.7
546 | 553725 | 499525 36 46 | 113 31 55 39 78 22 " 27
547 | 553975 | 499375 35 83| 153 32 48 38| 135 27 29
548 | 553675 | 499025 61 50| 330| 390 120 37 | 309] 28 35
549 | 553400 | 498875 80| 208| 453 | 177| 186 39 | 1990 32| 40
550 | 552925 | 498325 29 67 68 17 34 42 64 25| 26
551 | 553150 | 498450 26 80 | 165 23 46| 46 54 300 3.0
552 | 553100 | 498275 34 51| 148 28 52 40| 190 30 24
553 | 548800 | 496715 59 84| 156 21 4| 44 62 1,5| 25
554 | 550375 | 500825 35 58 54 16 33 36 67 a5 22
555 | 551700 | 501000 47 73| 125 24 41 38 46 2,5 2.6
556 | 551825 | 500925 50 92| 189 28 40 39 40 26| 3.1
557 | 552825 | 500250 | 117 74 88 24 32 44 93 3.1 22
558 | 552800 | 499725 42 73| 112 50 34 41| 409 40 27
559 | 552575 | 499200 45 63| 105 43 35 47| 212 3.1 20
560 | 552625 | 499100 64 73| 139 36 47 37| 307 28 3.0
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- 592 | 548850 | 500575 51 62 240 229 87 39| 1195 2,8

; Fe Cd
G ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm [ % [ ppm
561 | 552650 | 498100 29 75 180 83 66 39 446 2,4 3.1
562 | 552075 | 498300 25 70 250 121 106 39 864 2.5 4.6
563 | 551650 | 498400 34 64 180 47 52 40 211 3.1 2.6
564 | 551475 | 498500 45 66 305 80 82 36 512 3,0 3
565 | 552200 | 498675 65 23 257 86 53 40 715 24 34
566 | 551550 | 500800 29 73 96 20 35 39 37 2.3 25
567 | 551600 | 500300 26 100 119 20 38 39 52 1.6 2.4
568 | 551900 | 499850 33 86 79 21 4] 40 23 2.5 2.6
569 | 552100 | 499725 30 89 115 24 44 38 58 1,9 2.3
570 | 552200 | 499450 25 69 61 17 33 39 35 2.0
571 | 551675 | 499025 49 70 180 44 44 38 270 1.9
572 ) 5350750 | 498975 54 57 190 52 68 39 208 2,6 ;
573 | 5350525 | 498900 40 51 155 33 70 36 14] 2,2
574 | 550250 | 499250 110 79 343 42 38 40 342 2.2
575 | 550525 | 499850 45 85 418 39 60) 34 237 33
576 | 550650 | 500073 110 108 319 51 60 41 469 3.0
577 | 550475 | 500150 60| - 318 314 104 52 LY 746 2.8
578 | 550950 | 500600 36 103 180 51 39 39 319 2,9
579 | 551350 | 500225 28 90 144 22 37 38 52 2.3
580 | 550300 | 500050 70 932 850 124 76 36 832 3.2
581 | 549325 | 4985350 39 47 99 37 65 40 96 32
582 | 548750 | 498525 67 51 86 27 41 34 411 2.6
583 | 548150 ) 497700 28 63 R4 12 21 39 85 1.2
584 | 548323 | 497625 33 47 162 24 46 40 135 2.9
585 | 347800 | 498300 51 76 82 Z2 37 237 223 3,0
586 | 547800 | 498400 83 52 122 19 50 26 322 1.5
587 | 548000 | 498950 48 31 43 14 25 31 179 2.4

588 | 547750 | 499675 38 55 130 33 54 37 292 3.0
589 | 547950 | 499725 80 59 153 44 66 32 637 2.3
590 | 548000 | 499875 43 64 135 40 57 35 918 3.5
591 | 547012 | 500075 34 52 96 27 51 34 198 2,6

bhoivobr—Nivow——~obhbooumwomwmad—ivomwehwo b

593 | 548800 | 500950 34 55 192 147 74 36 770 39
594 | 549525 ) 501050 41 62 57 19 34 40 37 |
595 | 548625 | 499500 37 30 136 62 68 36 789 3.1
596 | 548625 | 499530 32 49 97 58 3 36 | 1008 3.2
597 | 549250 | 498600 49 42 76 43 37 35 194 35

mm[\JtJl\JIJ[‘QMwI\)I\JI\JI\JDJEA)}AJEJJIQEJJPJ!OS)JLQL)J(\)!\)‘I‘J!\J-—-('\JLJJ-JI\JUJ-I-\!JJL)JUJUJL)\'JJ!\J

598 | 548825 | 300175 44 4 101 35 54 40 294 2.6
599 | 547100 | 498700 31 56 86 19 27 24 132 1,4
600 | 547275 | 498800 62 44 54 19 25 19 84 1.0 ;
601 [ 547325 | 499400 10 33 51 20 30 19 59 0.7
602 | 547375 | 499500 14 36 43 21 30 35 74 1.4 8
603 | 547475 | 499625 28 36 T3 20 44 31 259 2.0 l
604 | 547425 | 498700 8 27 40 17 28 26 49 1.2 5
605 | 547550 | 501125 42 45 52 14 21 16 75 1,1 1
606 | 546225 | 500650 75 63 86 18 24 21 101 1,2 5
607 | 546050 | 500925 38 61 54 24 21 24 il 1.1 8
608 | 545625 | 500775 43 75 74 2] 28 22 82 1.2 8
609 | 545750 | 501100 25 47 60 24 39 19 110 1.8 6
610 | 545750 | 500350 87 71 83 22 30 20 138 2,1 ,1
1.5 2

611 | 345925 | 499950 23 240 1035 17 2] 18 9y
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ANEXO1I

N° M P Cu [ Pb [ Zn | Co | Ni']"Cr | Mn | Fe | Cd

ppm | ppm | ppm [ ppm | ppm [ ppm [ ppm | % | ppm
612 | 546275 | 499925 35 8 76 17 71 o 137 130 .25
613 | 546250 | 499725 24 55 62 14 17 20 56 09| 22
614 | 557563 | 488663 28 69 | 1457 23 43 54 172 26| 24
615 | 557700 | 488563 44| 192 622 40 46 32| 244 33| 43
616 | 557713 | 488925 27 51 175 13 35 34 49 29 22
617 | 557975 | 488800 30| 119 286 19 37 31| 107 22| 25
618 | 558125 | 488500 3z | 118| 577 51 53 33| 202 22| 43
619 | 558000 | 488275 | 100 | 177| 227 15 28 37| 137 anl - 26
620 | 557938 | 487675 68 | 189 | 193 10 3] 34 99 23 98
621 | 558350 | 488175 22| 119 114 13 31 36 84 24 19
622 | 558638 | 488288 86| 170| 233 13 38 27 47 26| 21
623 | 558050 | 487500 35 78 | 173 23 38 36| 116 34| 27
624 | 558150 | 487288 30 61 99 14 34 38 67 30l =25
625 | 558475 | 487200 42 94 | 239 25 41 39 | 141 29| . 28
626 | 558500 | 487675 56| 160 319 32 37 34| 462 26| 3.0
627 | 558700 | 487425 3] 89 81 21 36 48 89 23 23
628 | 558925 | 487188 | 139 gs | 182 29 40 31| 232 24 25
629 | 559388 | 486825 31 63| 265 26 48 30| 159 2.8« 27
630 | 559150 | 486525 | 147 82| 153 30 49 38 | 229 44 - 29
631 | 558888 | 486688 35| 101| 204 21 43 41 139 29 27
632 | 559388 | 485488 47 89| 423| 117 79 34| 1089 3.1 3.9
633 | 558850 | 485475 44 61| 361 59 63 34| 425 2.8 33
634 | 559600 | 485038 51 66| 139 16 50 40 96 31| 24
635 | 559950 | 485238 43 73| 197 35 44 30| 343 26] o 2.8
636 | 560475 | 484575 40 45 79 14 31 35 74 2,5 - 24
637 | 560700 | 484925 23 590 110 12 31 31 69 27} . - B2
638 | 559525 | 486525 27 79 92 16 36 42 99 26l - 2.
639 | 559625 | 486400 44 77| 620 38 55 33| 253 3.6 . 3.1
640 | 559800 | 486300 37 63| 261 27 62 36| 108 38 . 37
641 | 560175 | 486213 25 60| 115 20 40 33 80 3.6] - 29
642 | 560325 | 486150 34 62| 258 28 58 32| 148 34/ 30
643 | 560563 | 485850 64 59| 434| 133| 113 37| 894 37| - 4.l
644 | 560763 | 485900 47 86 | 241 42 67 35| 861 4,1 - 38
645 | 561088 | 485863 43 63| 179 30 52 37| 206 3,1 3.1
646 | 561525 | 485925 22 81| 104 13 34 40 95 3.5 - 23
647 | 561650 | 485900 28 85| 101 25 51 34| 103 34 29
648 | 562150 | 485988 | 25 60| 153 21 38 41| 156 34| 26
649 | 561975 | 485863 47 58| 273 72 65 32| 578 37| - 35
650 | 556225 | 491925 30 78| 242 30 52 35| 168 29| 39
651 | 556475 | 492925 29| 111 194 30 54 38| 151 3.1 40
652 | 561200 | 485563 29 60| 184 27 63 31| 133 34 29
653 | 559750 | 486025 35 63 92 20 40 38| 103 3.7 - 27
654 | 560075 | 485888 32 50 68 22 42 37 67 27| 29
655 | 560450 | 485350 33 61 94 30 3 43 65 41| 3.0
656 | 559200 | 487100 25 76| 107 4 43 34 | 100 3.6 27
657 | 559363 | 487013 38 75| 248 34 50 29| 189 3.1 3.8
658 | 559625 | 487013 43 44 | 410 47 55 28| 358 17 21
659 | 559988 | 486988 34| 104 | 356 35 56 34| 175 g7l 43
660 | 560188 | 486525 22 60 63 15 36 38 57 35 22
661 | 560300 | 486438 31| 13| 212 21 43 36| 113 32 25
662 | 560675 | 486200 42 99 | 191 15 39 36| 121 39| 25
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Nes | oM P | "Cu|*Pb ‘Zn Co Ni Cr | Mn ‘Fe Cd
S “ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm [ % | ppm
663 | 561000 | 486138 7 78 224 17 4] 28 83 2,8 2.3
664 | 561450 | 486850 28 85 222 22 52 38 144 3,2 2.7
665 | 561513 | 486813 20 58 122 16 32 29 110 3,1 2.2
666 | 561675 | 486425 31 168 119 20 35 32 63 3,6 1.6
667 | 561738 | 486623 43 44 313 31 99 29 77 3,1 2.9
668 | 561988 | 486625 29 39 86 33 37 35 297 2.8 2.5
669 | 562238 | 486600 26 53 157 33 50 34 202 3,4 2,9
670 [ 562313 | 486625 77 53 202 43 43 28 575 2.4 3,6
671 | 561125 | 487475 33 57 95 22 43 32 117 3,9 2.9
672 | 561225 | 487575 27 46 61 21 32 34 92 2.8 2.6
673 | 561400 | 487375 60 30 59 17 43 34 66 2,6 2.3
674 | 560450 | 486738 17 66 82 15 33 35 75 2.7 2,6
675 | 560500 | 487763 46 67 321 31 4] 33 265 25 3,1
676 | 560325 | 488100 24 72 173 41 28 33 390 2.7 3.1
677 | 560300 | 488463 5 96 261 23 44 31] 117 2.6 3,2
678 | 560188 | 488413 31 82 139 50 36 33 349 2,9 3.1
679 | 559625 | 488738 19 71 115 20 29 20 71 2.4 2.6
680 | 559575 | 488800 23 95 144 21 39 30 01 3.2 2,8
681 | 559450 | 488700 25 117 128 18 32 40 59 35 2.8
682 | 559063 | 489113 21 95 189 18 37 30 73 3.2 2.8
683 | 559438 | 489438 21 90 141 17 33 29 60 27 2.4
684 | 559763 | 489273 23 38 61 11 24 26 30 2,0 2.3
685 | 539775 | 489600 29 78 183 21 40 31 129 2.8 3,0
686 | 560063 | 489400 23 53 92 16 33 28 69 3.1 2.6
687 | 560338 | 489175 34 58 223 28 58 50 171 3.3 3,0
688 | 560538 | 4892838 26 60 126 18 34 39 103 3.1 2.8
689 | 560000 | 489675 45 74 334 33 56 35 178 3,2 3,0
690 | 559950 | 489813 20 59 218 19 38 38 60 33 2,5
691 | 539825 | 489963 32 47 161 22 38 27 143 3.1 2,0
692 | 559750 | 490063 19 51 94 9 30 28 71 39 1.6
693 [ 559338 | 490000 45 T2 275 31 42 24 270 2] 2.1
694 [ 558750 | 490150 35 208 247 18 54 32 160 4.8 1.9
6935 | 558663 | 490175 27 106 142 18 40 27 92 4.4 1.9
696 | 557613 | 489475 29 101 330 21 35 30 181 2.8 2.7
697 | 557600 | 489638 44 207 176 13 27 33 32 3.3 2.1
698 | 357800 | 489813 22 107 168 12 32 31 108 4.0 1.8
6Y9 | 557975 | 489950 31 117 218 16 40 28 73 3.8 29
700 | 558088 | 490125 20 196 289 18 42 31 124 4,2 2.3
701 | 558163 | 490200 25 116 243 15 42 30 102 473 2.0
702 | 558238 | 490250 34 85 388 28 55 25 156 34 3,0
703 | 560013 | 490550 48 75 349 96 63 26 1435 3.4 3.2
704 | 559688 | 490600 28 80 144 15 39 23 220 3,7 1.8
705 | 559563 | 490700 i 55 69 8 25 26 71 3.2 1.5
706 [ 559650 | 490900 31 28 92 30 46 34 333 4.2 1.7
707 | 539350 | 490830 26 99 112 10 32 25 108 3.5 1.6
708 | 559173 | 490800 23 87 138 9 38 27 T2 33 1.7
709 | 539138 | 490950 25 102 140 13 37 28 88 4,1 1.9
716G | 558763 | 491250 32 105 441 30 64 25 299 3.4 3
711 | 558625 | 491150 46 188 486 29 78 26 475 39 39
712 | 558525 | 491000 24 75 112 20 42 31 99 4.5 1.9
713 | 537988 | 489663 36 90 475 28 55 24 113 2,9 3.0
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ANEXO I

N° M PiiiCa |5 Pbi|i-Zn@l=Co |- Niwa|ZCri]iNn..] Fe 4]aiCa
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm [ ppm | % | ppm |
714 | 557850 | 489538 | 31| 106| 2393\ 22| 63| 29| 209 36| 29
715 | 557638 | 489038 61| 180| 204| 20| 51 25| 197 3,6 3.2
716 | 557475 | 488413 32| 104 651 86| 74| 31| 614 38 42
717 | 557563 | 488050 31| 102| 398 321 49| 37| 279 21 40
718 | 557500 | 487800 | 39| 164] 820] 44| 93| 29| 607 24| 52
719 | 557588 | 487475 31 121 338 71 97| 30| 509 42| 43
720 | 557850 | 487250 | 60| 169 | 1174 | 71 s8| 28| 1260 35| 86
721 | 557950 | 487088 35 56| 84 17 30| 35| 118 37| 26
722 | 557850 | 486838 39] 59| 208 37 81 31| 184 32| 3.5
723 [ 557838 | 486400 [ 30| 96| 225 19 48| 31| 172 36| 34
724 | 557900 | 486363 84| 62| 547 93| 162| 32| 475 34| 5.0
725 | 558400 | 486900 | 35 8| 58 17| 41 37 67 26/ 29
726 | 558463 | 486575 34 36| 99 23| 52| 34| 194 44| 3,1
727 | 558550 | 486288 35 371 79 14 2| 35| 121 39| 25
728 | 558675 | 486000 83 34| 546| 143 238| 25| 949 54| 48
729 | 558725 | 485613 30| 53| 76| 21 8| 35 90 200 34
730 | 558725 | 485488 | 40| 58| 213 | 46 61 30| 318 2.8l. 37
731 | 559625 | 484125 39 111 309 37 46| 30| 292 32 40
732 | 559425 | 483950 | 35 81| 201 20| 51 29| 144 23 '35
733 [ 559300 | 484138 | 260 770 260} 35 a4 29 203 2G1 - 3
734 | 559075 | 484650 | 105 | 108 | 1509 | 104 | 113| 29| 744 43| 9,1
735 | 558675 | 484750 | 31 58| 94 20 38| 28] 165 38| 3.3
736 | 558625 | 484913 | 25 60| 87 17 35| 31| 114 34 32
737 | 558500 | 485275 ) 22| 45| 70 15 35| 30| 85 2.5] *2.3
738 | 558338 | 485388 23 53 70 18 35| 41 83 25| 25
739 | 558088 | 484888 29 85| 162 14 34| 31 93 25| 7 3.3
740 | 558638 | 484000 13 39| 6l 15 30 23| 90 24| 23
741 | 558488 | 483938 32| 58| 595 22| 44| 39| 99 33| 729
742 | 558913 | 483875 18 34| 114 16| 30| 27| 105 23] 2.1
743 | 558575 | 483588 | 24| 40| 79 18 32| 34 66 32| <29
744 | 558438 | 483500 | 43 41| 141 113 59| 28] 1603 73| 309
745 | 546288 | 485463 17| 40| 70 13 21 18 67 12 1%
746 | 546263 | 484363 | 110| 61| 301 15| 110| 126| 274 14| 18
747 | 547050 | 484275 6| 20| 27 10 14 14| 51 il
748 | 547000 484400 | 95| 176 283 13 s21 83| 75 Ll 25
749 | 546750 | 485250 17| 42| 47 13 18 14| 77 08 19
750 | 547575 | 484288 |- 22 33| 57 13 21 17 59 1.0] ‘22
751 | 548400 | 484913 29| 60| 59 15 23| 21 63 13 24
752 | 548688 | 485488 | 271 113| 99 10 15) 20| 90 09 20
753 | 548875 | 485725 15 27| 42 1 17 15 62 10 19
754 | 549050 | 485850 19| 41 46 12 17 10| 147 1.1 1.9
755 | 548800 | 485850 19| 35| 42 12 19 13| 193 20 1.7
756 | 548850 | 486325 521 79| 88 161 26 191 125 12| 24
757 | 549013 | 486350 18 33| 42 10 15 10| 74 07| 1.6
758 | 549125 | 486200 | 20| 45| 50 17 29 19| 125 17 26
759 | 548663 | 486763 | 46| 47| 58 16| 28 19 115 13| 26
760 | 549125 | 487388 | 116 | 49| 73 18] 27 19 87 14| 28
761 | 540188 [ 487770 | 136 | 40| 56 1 19 17 39 LI 2.
762 | 549038 | 487775 15| 46| 34 15 25| 23| 111 12 25
763 | 548913 | 487663 14| 52( 39 20 33| 24| 102 )
764 | 548838 | 488450 | 13| 46| 52 16| 22 18] 45 14| 23
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IN® LM P Cu Pb Zn Co Ni Cr..[. Mn Fe Cd
: ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm [ ppm | % | ppm

765 | 549438 | 488825 16 51 58 18 26 34 23 157 2,6
766 | 548813 | 488638 90 58 347 12 26 22 74 3,5 1,4
767 | 548650 | 488725 68 60 129 8 22 2 49 1.9 1,1
768 | 547513 | 485125 19 44 37 6 18 20 44 1,4 1,4
769 | 547825 | 485463 12 22 22 4 11 27 27 0,9 1,0
770 | 548100 | 485263 24 34 27 3 10 11 39 2.0 1,2
771 | 548213 | 485625 18 50 67 10 17 19 211 T3 1.8
772 | 548450 | 488475 47 7% 179 9 22 19 106 1.8 1.5
773 | 548275 | 488288 31 43 89 10 21 19 108 2.0 1.8
774 | 548175 | 488000 15 43 50 7 20 21 75 1.6 1.6
775 | 548275 | 487200 25 19 53 3 10 9 53 0,6 1,0
776 | 548050 | 486250 65 37 61 6 16 16 106 1,2 1.4
777 | 547975 | 487138 11 43 36 8 22 16 148 1.8 1.8
778 | 547975 | 486550 10 37 36 6 20 16 34 1.7 1.5
779 | 348000 | 486900 7 32 30 6 15 19 61 1.3 1.2
780 | 547463 | 485800 61 39 53 3 18 16 124 1.3 1.7
781 | 547063 | 485550 15 1912 1429 3 47 116 140 0.4 2.3
782 | 548963 | 484950 95 35 45 6 16 23 60 1.2 1.5
783 | 549300 | 484550 29 29 23 = 10 33 24 1.1 1,1
784 | 549525 | 484688 89 60 89 7 28 38 74 1.3 1,5
785 | 549638 | 484850 ) 34 39 6 13 18 64 1,2 1.6
786 | 5349400 | 485600 34 43 43 4 10 21 75 0,8 1.0
787 | 549925 | 485638 17 23 37 7 16 23 94 1.3 1.2
788 | 550275 | 485630 17 28 42 6 17 27 61 1,6 1.2
789 | 550438 | 485825 12 23 28 3 13 14 51 0,8 VI
790 | 550513 [ 486025 8- 17 19 3 9 14 45 0,8 0.9
791 | 350600 | 486325 5 23 32 6 10 17 86 2,1 1,2
792 | 551013 | 486525 4 27 22 7 12 12 34 0,9 1.3
793 | 551300 | 486775 12 32 25 7 15 21 62 1.4 1,3
794 | 551488 | 486300 13 24 32 7 14 17 59 1.3 1,0
795 | 551538 | 486600 14 41 36 12 28 20 88 2.0 1,7
796 | 352163 | 486163 46 41 68 23 42 26 312 1.9 2.2
797 | 552200 | 485550 25 41 40 135 3] 27 46 2.5 2.2
798 | 352738 | 485650 11 25 1% 6 17 24 34 2.3 1.4
799 | 552938 | 485900 37 37 39 14 30 33 115 B2 1,8
800 | 553288 | 485963 73 44 472 16 34 28 102 2,6 1,9
801 [ 553563 | 485413 54 39 64 209 56 32 | 1507 23 2.5
802 [ 553825 | 485475 33 26 47 34 42 32 229 2.1 2.1
803 | 549550 | 487750 35 59 82 12 28 22 99 1.9 2.2
804 | 549575 | 488238 69 42 52 8 19 21 51 2.6 157
805 | 549513 | 487563 I's 44 29 5 15 14 39 i 1.0
806 | 549863 | 487213 25 49 43 11 26 23 51 1.9 2.0
807 | 550225 | 487338 47 61 93 18 31 29 124 25 2.6
808 | 550475 | 487538 8 30 32 5 11 15 131 1.4 1.2
809 | 550475 | 488163 24 4 58 15 28 25 55 34 2.3
810 | 551050 | 488475 1 60 41 8 22 32 33 2.4 1.6
811 [ 551350 | 488138 8 35 39 10 21 23 60 1.9 1,6
812 | 551200 | 488075 23 56 78 I/ 41 46 29 4.4 2.5
813 | 550925 | 487500 19 42 38 8 17 19 43 1,9 14
814 | 553175 | 485163 20 29 79 12 26 28 40 3.4 1.7
815 | 553550 | 485038 34 30 320 33 50 30 168 2.3 2,1
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ANEXO I

N° M P Cu Pb Zn Co Ni Cr | Mn Fe ‘Cd
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | % | ppm
816 | 553500 | 484950 25 32 57 32 43 29 215 2.1 22
817 | 550125 | 484763 15 35 45 11 17 14 73 1,0 1.8
. 818 | 550263 { 484700 21 37 36 14 21 18 78 1,6 29
819 | 550088 | 484500 16 37 34 16 26 28 53 2.3 2:5
820 | 551388 | 484575 17 32 25 16 27 31 26 25 1.9
821 | 551938 | 484275 10 25 21 13 18 21 26 1,7 2.2
822 | 551450 | 484125 21 25 30 12 20 21 60 1,7 2ol
823 | 551750 | 484000 29 30 26 13 20 25 31 1.8 2.1
824 | 550825 | 484325 28 37 34 20 24 34 121 1,8 2.4
825 [ 550300 | 484413 ) 575 20 20 11 15 15 41 1,1 1.7
826 | 549988 | 484413 19 52 38 21 30 ) 23 1,7 3.1
827 | 551000 | 484988 9 32 26 13 18 18 56 1.2 2.1
828 | 551575 | 485100 25 74 112 14 21 27 81 1.2 2.2
829 | 551488 | 485313 33 26 44 22, 31 23 139 1,9 2.4
830 | 551813 | 485175 253 29 49 17 23 21 94 1,7 2.1
831 [ 552150 | 483150 24 41 51 17 26 25 07 1,9 1.9
832 | 552100 | 454863 39 89 157 17 31 28 69 2.0 2,6
833 | 552613 | 485175 1% 27 31 18 24 29 58 2.5 2,1
834 | 552513 | 484850 88 35 36 15 24 30 41 2,0 2,6
835 | 553038 | 485038 20 32 22 17 21 25 31 2,1 2.2
836 | 552700 | 484675 11 23 19 9 14 17 25 1.3 1.7
837 | 552613 | 484375 23 38 31 21 32 42 16 2., 3.2
838 | 554550 | 485038 41 3 67 78 52 34 599 1,8 A2
839 | 554238 | 485150 31 34 78 24 34 44 120 2.2 )
840 | 556163 | 485300 24 32 41 21 32 40 66 2.4 3,1
841 | 556325 | 485275 19 81 79 38 47 34 192 24 2.9
1025 | 545700 | 500775 55 56 1104 12 18 20 166 1,2 1.8
1026 | 545688 [ 500950 22 43 301 12 23 12 a9 1.3 2:2
1027 | 545775 | 501388 i4 41 48 i 27 13 60 1.7 2,0
1028 | 545775 | 501663 23 39 S 15 31 15 76 2.4 2.2
1029 | 545888 | 501613 35 32 67 22 40 21 299 3.3 2.4
1030 | 546063 | 501575 17 32 44 14 26 13 47 I 6 2.2
1031 | 546050 | 510500 22 34 42 15 23 14 88 1.5 2R
1032 | 546038 | 501713 17 28 49 15 29 12 87 2.0 2.1
1033 ) 545825 ) 501975 59 49 79 13 29 17 156 1.9 2.3
1034 | 545900 | 502088 55 39 65 11 24 27 122 1,7 2,0
1035 | 546113 | 502513 A3 133 69 12 36 27 108 2.4 1.9
1036 | 546450 | 502025 24 28 60 16 27 16 149 24 2,6
1037 | 546838 | 501975 10 40 32 13 23 21 80 2,5 2,6
1038 | 547375 | 501825 15 45 85 11 21 15 69 2.6 1.8
1039 | 547650 | 502000 326 a5 82 12 22 17 112 1.8 1.7
1040 | 547638 | 502100 46 62 11 10 23 30 107 1.9 1.9
1041 | 547425 | 502475 52 43 65 11 26 27 173 2.4 2.1
1042 | 547375 | 502450 38 46 87 13 28 22 110 22 1.9
1043 | 547875 | 502050 100 50 70 19 35 23 498 3.7 2.1
1044 | 547938 | 502475 81 38 47 13 28 19 279 257 2,2
1045 | 547925 | 502438 144 45 75 18 32 23 299 3,2 2.2
1046 | 547825 | 502350 82 41 59 13 33 31 355 2, 2.4
1047 | 547538 | 503025 23 49 99 17 36 24 197 3.3 2.1
1048 | 547738 | 502925 26 39 59 11 24 25 137 2.5 2.0
1049 | 548000 | 502775 32 58 44 8 31 20 50 3.3 1.6
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N | M P Cu> [@Pb"]> Zn | Co .| Ni Cr | Mn | Fe | Cd

, ppm | ppm | ppm | ppm | ppm [ ppm [ ppm | % | ppm
1050 | 547925 | 502850 T2 52| 118 28 31 21| 303 32| 25
1051 | 547875 | 503088 23 35| 469 14 36 35 76 34| 22
1052 | 547700 | 503463 20 70| 123 13 28 12| 219 17| 23
1053 | 548250 | 503413 38 86 | 385 43 90 22| 730 3.1 29
1054 | 548213 | 503250 25 32 35 12 30 23 56 29 24
1055 | 548450 | 503163 49 39| 123 25 64 20| 115 26| 26
1056 | 548688 | 503113 42 46 56 14 29 28 49 26| 22
1037 | 548650 | 502638 44 52| 208 86 57 22| 540 12| 10
1058 | 548525 | 502625 | 119 41 88 16 39 21 94 26| 2.1
1059 | 548625 | 502250 | 103 47| 248 88| 110 23| 756 27| 3.0
1060 | 548450 | 502175 41 43| 121 18 46 19| 154 26| 1.9
1061 | 548313 | 501900 50 53| 103 33 54 21| 518 33 26
1062 | 548175 | 501925 40 45| 152 41 64 20| 622 28 3,
1063 | 547975 | 501775 30 53 58 20 41 18] 164 33 24
1064 | 547863 | 501813 85 49 79 16 37 20| 451 31 23
1065 | 547575 | 501500 73 30| 114 9 24 12| 146 24 17
1066 | 547875 | 501525 257 57| 121 41 48 20| 1222 36| 29
1067 | 548088 | 501425 29 55| 118 97 77 20 | 4482 76| 32
1068 | 549125 | 501913 71 36 38 11 30 29 23 1.8 28
1069 | 549138 | 502413 25 32 47 11 25 34 32 2.3 1.9
1070 | 548975 | 502600 26 56 46 13 28 30 29 29| 22
1071 | 549050 | 502688 | 108 36 61 14 28 28 73 97 1,9
1072 | 549375 | 502250 11 23 18 6 14 20 9 20 15
1073 | 549888 | 502188 19 31 63 11 33 21 24 2.1 1.9
1074 | 549700 | 502150 20 40| 119 9 24 23 14 22 20
1075 | 551425 | 502625 48 42 | 1487 10 56 47 77 37 28
1076 | 551563 | 502450 | 108 49 50 25 32 29| 135 32 22
1077 | 551550 | 502188 25 62| 100 13 3] 34 51 3.5 1.8
1078 | 551550 | 502125 33 40| 110 13 34 58 71 3.] 1,7
1079 | 551750 | 501925 27 88 90 34 46 34| 524| 105] 3.7
1080 | 552225 | 501875 25 49 94 19 39 2l 175 33 20
1081 | 552275 | 502300 19 48 39 9 25 32 34 28 17
1082 | 552350 | 502463 21 71 59 8 27 58 43 33 17
1083 | 552613 | 502288 30 72 76 14 38 33 52 35| 23
1084 | 552950 | 502250 29 30 60 13 34 30 78 271 15
1085 | 552563 | 501975 27 39 54 13 24 52 58 39 1.8
1086 | 552738 | 501775 35 45 42 11 32 30 41 3.0 17
1087 | 552838 | 501725 33 36 44 13 33 32 72 29 1.8
1088 | 552925 | 501650 22 3] 33 1 28 43 55 23] 20
1089 | 553288 | 501450 24 24 35 12 29 38 50 3.1 20
1090 | 553225 | 501350 36 36 85 24 39 35| 164 30 25
1091 | 551738 | 501725 30 41 43 12 35 42 57 28] 2.1
1092 | 551825 | 502600 | 115 46 60 17 36 35| 100 26| 20
1093 | 550925 | 502575 24 73 82 15 30 41 52 24| 23
1094 | 550788 | 502763 22 22 24 8 21 47 15 23| 17
1095 | 548800 | 503788 32 87 | 184 110 55 .l [ 3.6/ 3.0
1096 | 549000 | 503650 52 53 65 18 29 40 74 3.5 3.
1097 | 549438 | 503150 24 26 68 15 33 53 63 2.3 1.8
1098 | 549613 | 503250 45 83| 132 35 52 47| 153 33| 26
1099 | 549850 | 503200 35 43 88 18 41 32 95 23| 23
1100 | 550500 | 503338 62| 100 1093 29 54 38| 117 38 23
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ANEXOI

N° M P "Cu Pb Zn Co Ni Cr Mn Fe Cd
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm [ ppm | ppm | % | ppm
1101 | 550200 | 503875 12 30 237 6 12 43 6 2.0 1,1
1102 | 550863 | 504375 26 64 120 23 34 34 61 2.9 23
1103 | 550638 | 504225 34 87 72 13 26 55 31 4.0 21
1104 | 550538 | 504125 35 32 37 13 18 70 16 3.9 2.1
1105 [ 550950 [ 502038 29 42 49 15 29 55 64 4,1 1,9
1106 | 550450 | 502175 23 157 69 14 28 76 33 3,1 2.3
1107 | 549963 | 501850 24 52 44 10 28 33 33 2.9 2.0
1108 | 550200 | 502113 101 64 116 32 72 47 102 8.1 2.9
1109 | 551325 [ 501163 46 92 135 11 24 36 59 29 2.0
1110 | 551650 | 500963 92 57 99 13 31 33 40 2,8 2,0
1111 | 551800 | 500913 49 115 285 73 40 33 268 2.3 3.1
1112 | 554150 | 498063 28 253 188 36 36 39 133 35 2.4
1113 | 554388 | 498363 28 49 107 17 54 34 44 3,0 2,3
1114 | 554438 | 498400 45 51 146 44 69 30 51 2.6 2.4
1115 | 335075 | 498450 48 46 224 71 92 30 171 3.1 2.5
1116 | 555275 | 498375 24 29 63 10 22 39 51 29 2.0
1117 | 555375 | 498350 28 33 31 12 23 36 28 3.5 2,1
1118 | 555650 | 498323 26 34 30 13 23 36 29 3,6 2,0
1119 | 555700 | 498350 19 4] 36 7% 18 29 29 2.2 1,8
1120 | 555838 | 498538 50 63 115 25 51 40 112 4.5 2.4
1121 | 555925 | 499025 27 60 74 30 51 43 69 2,1 1,9
1122 | 556213 | 498825 49 72 306 45 54 37 86 3,7 3,1
1123 | 556100 | 499375 27 142 72 10 pif 31 34 34 2.0
1124 | 556938 | 499625 35 4] 125 20 47 37 79 4.3 21
1125 | 554425 | 496950 29 59 759 24 46 38 74 1. 30| .20
1126 | 554800 | 496850 43 81 249 40 41 32 158 3.5 2.3
1127 | 555200 | 497000 35 43 270 23 49 27 296 2.8 24
1128 | 556200 | 497575 37 52 229 23 33 25 146 2,1 1.9
1129 | 556175 | 497750 39 69 272 37 38 37 267 2.6 2.8
1130 | 556150 | 497838 41 81 423 19 29 25 253 2 1.9
1131 | 556538 | 498200 31 435 95 18 32 24 135 2,6 1,4
1132 | 557030 | 497625 46 79 125 20 32 25 262 4.5 2.5
1133 | 557113 | 496950 26 99 118 16 27 31 83 2,7 2,0
1134 | 557000 | 497150 25 99 114 14 29 32 71 29 1.8
1135 | 536375 | 496675 59 40 297 59 48 22 970 29 3.3
1136 | 556063 | 496313 36 65 400 40 56 27 343 3.0 3,5
1137 | 556000 | 496275 62 52 368 59 58 30 333 2.9 3.5
1138 | 555788 | 496550 35 39 347 101 56 32| 1145 25 3.7
1139 | 554200 | 496150 64 62 288 22 53 29 231 2.9 2.8
1140 | 555000 | 496275 34 67 240 19 31 24 149 3:1 25
1141 | 555088 | 496150 34 35 368 53 73 23 845 28 4,1
1142 | 555900 | 495800 38 42 352 75 69 26 917 2.9 3.6
1143 | 555825 | 495725 33 51 160 46 45 24 537 27 2.1
1144 | 555438 | 495675 27 49 89 11 32 35 151 2.9 1,1
1145 | 556000 | 495000 49 49 465 176 112 24 | 1834 2.6 6,1
1146 | 556375 | 495250 19 40 70 8 26 21 81 2.6 1.1
1147 | 556300 | 495725 23 38 101 31 28 24 476 2.6 1,8
1148 | 553988 | 495600 33 68 151 32 38 34 128 4.5 2,1
1149 | 554925 | 495000 24 111 200 18 36 33 121 3,8 1.8
1150 | 555675 | 4935000 34 217 243 19 38 32 86 3, 2.3
1151 | 555725 | 494900 4] 65 387 46 75 22 502 3.1 4.2
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N M P Cu Pb Zn Co Ni Cr | Mn Fe Cd

; : ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm Yo ppm
1152 | 535175 | 494438 28 63| 330 39 57 31| 220 25 39
1153 | 555075 | 494175 21 70 81 10 28 67 72 3.1 1,6
1154 | 554888 | 494038 35| 120 118 34 48 33| 392 43 2.6
1155 | 554450 | 493200 27 751 109 16 35 29 84 g 2.6
1156 | 554400 [ 493075 | 117 55 75 9 25 28 45 2,7 1,6
1157 | 544413 | 492975 35 91 177 23 41 35 Wi 3.4 2,4
1158 [ 334075 | 492700 29 66 83 16 24 40| 112 2,4 23
1159 | 554000 | 492550 45 52 48 11 28 35 43 3.5 23
1160 | 554113 | 492200 68 70 77 12 27 38 61 4.0 2.0
1163 | 553113 | 491413 63 93 75 15 28 35 60 2.6 23
1164 | 553275 | 491488 23 54 41 8 21 28 25 2,9 1.4
1163 | 533250 | 491863 27 85| 122 234 92 25| 3740 2.1 3.9
1166 | 556050 | 492713 8 4 92 9 11 19 82 1.2 2.3
1167 | 555588 | 492238 8 39 96 13 16 15 81 1.0 2.4
1168 | 5355113 | 493063 38 67 164 30 53 34| 185 3.2 3.1
1169 | 556788 | 494800 22 46 | 111 23 36 33| 194 54 2.4
1170 | 556913 | 494850 24 49 {101 17 27 25 187 2,1 2,0
1171 | 557850 | 495200 21 46 62 13 26 32 91 2.6 2,0
1172 | 557900 | 495900 31 31 59 12 28 34| 109 3.5 1.9
1173 | 558975 | 496625 27 41 116 29 56 36| 142 3.1 2.8
1174 | 558550 | 496275 28 44 76 15 45 34 94 3.0 2,0
1175 | 558988 | 496550 33 61 | 265 45| 100 30| 454 4.0 2,6
1176 | 558425 | 496375 24 37 50 6 12 67 17 2,1 0.9
1177 | 558388 | 496025 42 37| 100 43 75 24 | 267 2,9 e
1178 | 558500 | 495588 47 45| 116 30| 100 115 313 55 2.1
1179 ( 558800 | 494700 5 401 106 11 9 ] 89 0.7 2.8
1180 | 558725 | 494650 35 38 99 17 3] 59| 142 2.5 1,7
1181 | 558725 | 494850 49 42| 163 43 90 35| 337 3,8 2.1
1182 | 558788 | 494913 30 33 66 10 32 39 69 3,0 1.5
1183 | 558688 | 493738 61 54| 455 184 | 116 20 | 3130 4.4 5,0
1184 | 558700 | 493325 26 86 78 14 31 33 80 2.9 it
1185 | 558825 | 493175 34 33 87 18 31 43 151 3,0 1,6
1186 | 558788 | 493125 33 66| 118 16 33 46 | 111 3,3 1.5
1187 | 558575 | 493163 15 48 85 7 23 27 48 2,3 1.2
1188 | 558463 | 493225 24 55 97 10 28 28 63 3.0 1.4
1189 | 558175 | 493250 29 62| 130 21 35 35 151 3.5 2,9
1190 | 557163 | 493213 29 45 70 15 37 35 94 3.4 1.5
1191 | 557075 | 493138 33 26 97 26 61 47 | 260 5.3 1.7
1192 | 557938 | 497900 24 37 66 | 25 40 73 2.8 1.3
1193 | 558000 | 497825 98 52 84 25 35 36| 154 22 1,8
1194 | 558100 | 497738 25 49 66 7 22 34 55 2.9 1.6
1195 | 557988 | 499013 41 137 | 102 8 2% 60 23 3,0 1.5
1196 | 558038 | 498475 24 27| 110 60 62 26 | 354 2,7 1,4
1197 | 557725 | 498938 3] 73 95 12 34 34 68 3.4 1.6
1198 | 557950 | 498625 32| 100 | 143 22 74 85 154 4.6 2.3
1199 | 559430 | 497200 40 36 79 12 23 25 92 2.7 1.5
1200 | 559813 | 497500 39 34 92 22 42 49 | 167 3.5 2,7
1201 | 559875 | 497725 34 33| 101 30 57 53] 169 5.7 2.1
1202 | 559325 | 497688 37 41 66 21 33 52( 135 2,9 2.5
1203 | 559250 | 497525 36 44| 112 41 38 50| 468 3,0 3.2
1204 | 559175 | 497525 23 39 61 14 30 4% 55 2.7 2.5
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ANEXO I

N* M P " Cu Pb Zn Co Ni |.Cr | Mn Fe Cd

| ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm %o ppm
1205 | 558925 | 497863 23 40| 108 19 38 48| 101 2.9 2.5
1206 | 563550 | 496650 35 51 102 21 39 56| 127 2,8 2.1
1207 | 562763 | 497025 21 4] 69 17 31 43 69 25 27
1208 | 562563 | 497475 8 27 27 8 14 29 29 Ll I
1209 | 562475 | 497375 21 44 75 14 23 32 66 1.7 2.5
1210 | 562500 | 496850 6 57 35 10 14 7 25 0.6 2.1
1211 | 562838 | 496450 11 46 63 14 18 10| 185 0,8 3.0
1212 | 562000 | 497463 50 89| 105 29 35 44 | 219 3,7 3.2
1213 | 561000 | 497588 14 85 66 20 37 13 34 1.5 2,5
1214 | 561413 | 497475 30 62| 106 26 38 35| 190 2,2 3.4
1215 | 561713 | 496750 19 46| 112 17 27 29 73 2.3 2.2
1216 | 562400 | 496400 13 46 59 13 16 10 76 0.7 2.7
1217 | 562425 | 496275 7 50 55 12 14 6 22 0,7 2,7
1218 | 561613 | 496300 5 44 36 12 16 27 27 1.2 33
1219 [ 561613 | 496188 10 42 61 13 18 12 20 0.8 2,3
1220 | 561575 | 495938 9 44 53 13 21 18 22 0,9 23
1221 | 561688 | 495850 6 50 66 15 17 7 20 0.9 3,0
1222 | 561825 | 495725 7 52 50 12 14 6 17 0.5] =23
1223 | 561325 | 496300 16 41 105 16 26 28| 113 1,6 2,7
1224 | 561150 | 495863 22 55 82 22 34 27 50 2,0 2.3
1225 | 561413 | 496625 27 66 75 10 26 33 61 3.1 1.1
1226 | 561175 | 496925 21 62| 142 12 24 38 70 2.5 1.3
1227 | 560600 | 496513 | 32 74| 185 21 40 37 70 34 1%
1228 | 560713 | 495950 24 51 130 11 27 31 54 2.5 0.7
1229 | 560475 | 496075 28 64| 109 8 19 44 56 2.8 0.9
1230 | 560525 | 496188 32 69| 176 18 31 48 77 1.7 2.2
1231 | 559913 | 496563 22 37 62 9 24 34 39 3.2 0,6
1232 | 559338 | 497000 30 30 79 16 38 32| 100 3,6 1,0,
1233 | 559338 | 496800 22 20 54 12 25 48 64 2.7 1.0
1234 | 559188 | 495188 27 43 93 20 35 38| 112 3.4 0,9
1235 | 559363 | 495700 27 69 88 16 43 40 112 2.8 0.7
1236 | 559275 | 496088 25 40 98 16 35 39 T 29| = 1,1
1237 | 559338 | 495950 18 51 90 14 30 34 S 2.6 1,3
1238 | 559363 | 495775 24 50 78 13 28 42| 58 3.1 1,0
1239 | 557775 | 496913 29 31 82 16 43 42 117 3,5 1:&
1240 | 557613 | 494825 33 54 92 19 28 42| 112 25 1,4
1241 | 554650 | 491375 11 41 100 13 16 17 72 1,1 13
1242 | 555125 | 491663 26 | 166 | 427 21 32 29| 105 2,6 2.5
1243 | 556725 | 492225 19 Bl 1 13 25 31 103 2.3 1,1
1244 | 556438 | 491500 35 77| 242 20 41 38| 106 3.6 2,0
1245 | 556663 | 491663 31 108 | 178 23 40 33 58 34 1.5
1246 | 557088 | 491913 39 71| 274 21 41 43| 100 3,1 L]
1247 | 558025 | 491425 22 62| 111 12 31 3] 69 2.7 0.9
1248 | 558175 | 491413 48 | 239| 176 20 48 36 92 4,2 1.7
1249 | 558313 [ 491375 35 145 | 222 29 41 33| 218 3.0 2.4
1250 | 558613 | 491450 23 97| 144 12 37 35| 102 3.8 1.9
1251 | 558675 | 491575 24| 153 221 15 42 31 71 3.3 2,8
1252 | 558700 | 492600 23 61 86 12 34 86| 102 37 1.6
1253 | 558575 | 492625 27 93 | 209 17 46 64 85 3.9 2,1
1254 | 558525 | 492600 22 73| 109 12 31 50 111 3,6 1.7
1255 | 557950 | 492663 28 81 144 14 42 36 | 108 3.5 2.0
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N® M P Cu Ph Zn Co Ni Cr Mn Fe Cd
; | PpPmM | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm % ppm
1256 | 538050 | 492525 19 48 79 6 22 30 38 2,6 L5
1257 | 538488 | 490125 39 29 45 4 5 11 35 1,0 1.0
1258 | 538550 | 490588 34 66 40 662 41 32 105 1,8 5
1259 | 538875 | 490200 5 24 11 42 5 13 67 0.4 0.8
1260 | 538963 | 490313 69 65 110 11 14 22 107 1.1 1,6
1261 | 538625 | 490888 101 39 44 8 14 25 104 1.5 1.5
1262 | 5339138 | 490875 102 42 51 13 17 18 95 1.2 2.0
1263 | 539375 | 490963 58 47 44 5 7 23 53 1.0 112
1264 | 540100 | 491200 122 217 79 8 19 3] 145 0.9 1.6
1265 | 540000 | 491750 106 96 114 4 12 25 102 0.8 1.6
1266 | 540875 | 491413 114 48 101 14 25 23 151 2,0 2.2
1267 | 540650 | 490838 93 52 138 8 18 25 124 09 1.9
1268 | 340900 | 490625 176 63 101 15 26 23 378 1.8 2.8
1269 | 541275 | 490950 50 34 41 7 12 24 339 1.3 1.4
1270 | 541175 | 490088 92 47 71 9 15 15 148 0.8 1.9
1271 | 341250 | 489713 9 19 12 1 2 6 84 0.4 0.8
1272 | 540875 | 489438 34 30 30 4 q 10 59 0.6 1.1
1273 | 540363 | 489163 69 36 28 12 14 11 71 1,3 2.1
1274 | 540338 | 490588 50 65 123 8 17 19 117 1.3 2.0
1275 | 540338 | 489963 227 36 42 7 11 8 71 0.8 1,7
1276 | 539475 | 490350 139 50 62 13 18 12 66 1,1 2.4
1277 | 539425 | 490275 62 32 23 4 8 8 35 0,6 1.3
1278 | 539238 | 490175 80 34 25 9 11 8 70 1,0 1.9
1279 | 539088 | 489800 52 30 25 7 10 8 u3 1.0 1,6
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ANEXO II

MOSAICO FOTOGRAFICO DIGITAL
ASSINALANDO AS ZONAS SELECCIO-
NADAS







ANEXO III

RESULTADOS ANALITICOS CORRESPON-
DENTES A CAMPANHA DE RECOLHA DE
SEDIMENTOS DE LINHAS DE AGUA NO
PERIMETRO URBANO DE AGUEDA
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N M 3 ke Cu Ph Zn Mun Lo Ni Cr Cd As Se MgO | ARO3 | Si02 Ca Tiu2 Na2() K20 | P.Rubro|
ppm ppn Ppi P ppm ppm ppm [ TUL] ppm ppm rpm Vo Yo Yo Yo Yo Yo Yo %
1| 546380 | 491613 8008 547 63 R73 20 12 a0l 3 110 8.50 1,70 0,30 9,06 81,35 027 0,35 042 4,12 2,66
1| 546440 | 491870 6406 616 115 1084 29 12 303 426 1.30 1.40 1,60 0,26 9.93 76,31 0,58 0.46 038 4,75 4,88
3| 546470 | 491950 6400 126 74 560 30 12 294 387 1,00 9,30 1.60 0,23 948 78.67 020 0,89 0,45 4,84 2,36
4] 546475 | 492113 R477 210 62 328 30 16 157 127 1.10 9.80 1,00 0,73 12.39 7281 0,23 0,54 0,42 491 5.68
5| 546463 | 492205 4969 393 44 424 16 10 203 196 1,00 8.30 1,50 045 10,08 18,70 0,15 0,28 0,48 5,26 326
G| 546410 | 492265 4885 787 61 1228 30 12 636 314 1,10 14,60 2,00 0,48 10,03 18,35 0,16 0,34 0.52 5,62 3,53
7| 456335 | 492310 8270 1318 82 2434 27 15 1036 412 1,30 9,60 1,50 0,59 11,98 71,77 0,18 0,62 0,60 5,02 7,02
8] 546270 | 492350 7582 1237 80 2031 23 14 836 472 1.20 6,20 1,50 0,60 1123 75.01 0,16 0,59 033 4,95 5,78
9| 546220 | 492280 6469 19 k) B0 24 13 17 17 1.00 3,70 0,20 0,68 11,92 74.27 0,34 037 0,66 5.61 4,55
| 546150 | 492390 7551 1765 906 3184 23 12 1150 657 140 720 1,30 0,40 12,22 68,86 0,19 0,65 0,25 510 872
1| 546050 | 492480 2301 1812 91 3010 27 12 1178 769 1,60 6,80 1,40 035 11,68 74.23 0.16 0,95 0,29 353 6,02
12| 546000 | 492595 7648 469 65 1228 26 12 453 230 130 6,20 1,90 0,34 10,85 76,48 0,16 0,51 033 5.4 439
13| 545945 | 1926535 13404 20 45 42 43 15 31 32 10 12,20 0,80 0.34 9,95 71,91 a,13 0,67 0,38 1,02 10,18
14] 545810 | 492685 2195 15 27 67 25 Bl 32 36 1,20 9.40 0,30 0.27 10,15 79,27 0,12 0,65 0,28 4,08 3,09
15| 545950 | 492685 6924 2148 87 1579 21 11 2714 692 1.60 6,00 1,70 0,58 16,46 63,08 0,13 0,49 0,30 4,82 10,58
16 | 545890 | 492840 85383 4479 291 8580 26 12 2367 863 2,30 6,60 1,50 0,23 10,36 66,89 a,19 0,53 0,30 269 15,22
17| 545820 | 492955 9708 2275 162 6933 38 16 1919 1049 1,80 4,30 1,30 0,46 11,02 72,10 0.19 0.84 035 413 8,56
18| 545770 | 493040 8570 2422 212 5242 19 13 1614 1092 1.80 320 1,30 0.33 11,01 71,09 0,27 0,79 031 392 10,61
19 | 545705 | 483220 3037 2537 169 5762 35 13 2275 EL| 1,90 4.30 1.30 0,38 11.25 72,50 0.20 0,62 033 432 8,91
m | 545820 | 493200 12168 15 78 76 11 18 27 3z 1,70 13,40 0,60 0,32 15.29 61,53 g,10 0,59 041 1,59 14,38
11 | 545825 | 493300 | 20000 22 121 84 5 22 46 A6 1.70 15.90 0,60 0,43 19,63 46,94 0,10 0,59 0.29 233 25,72
12| 545855 | 493465 14746 16 90 3 53 17 27 50 1,90 13.40 0,70 0,35 15,10 54,05 012 0,64 0,40 2,18 24,12
13| 545850 | 493605 | 20723 23 108 84 15 21 35 46 2,20 15,90 0,60 0,36 20,75 4741 0.16 0,64 0.34 221 2337
24| 545640 | 493265 5784 5998 532 | 22070 20 1 2494 1345 2,70 290 1.60 031 9,30 65,62 0.20 0.42 033 297 19,15
25| 545545 | 493290 8300 21 72 87 67 14 23 20 1,70 6.80 0.40 040 11.68 66.41 0,30 0,49 043 512 13.37
26 | 545555 | 493260 12383 7290 648 [ 19800 5 15 3438 1690 2,90 18.60 36,70 0.28 10,05 69,61 0,18 0,53 0,28 1,46 14,13
27| 545670 | 493310 7852 151 45 2483 EX] 13 1602 468 1,30 1040 0.80 0.57 10,19 72,49 021 0,60 0,57 n 9.50
8 | 545650 | 493420 17734 294 10 1345 42 19 2456 219 1.80 22,10 1,90 0,57 13,95 64,03 0,24 0.61 035 3,16 12,97
19 | 545015 | 493525 16348 18 28 652 106 # 29 87 0,%0 19,80 0.40 0.30 9,10 81,28 0,10 2,14 0,20 0,70 2,13
an | 545590 | 493640 | 16348 242 36 984 94 10 al 294 1.30 28,50 0,80 0,30 10,20 7186 0,11 1.78 0.25 114 388
31| 546465 | 493290 8281 65 66 106 42 15 21 13 1,20 27.90 0,30 072 12,15 71,85 032 €48 0,45 543 6,40
32 [ 546460 | 493400 7852 94 58 125 3l 14 21 12 130 29,10 0,30 017 1241 71,72 0,36 0,56 0.8 4,04 7.70
33| 5406450 | 493500 6695 68 ]| 70 30 13 20 h! 1,30 25,60 0.30 0,27 13,27 72,02 0,27 0,37 0,42 5,18 5,76
34| 546450 | 493635 12969 147 62 108 a4 17 30 15 1,50 53,50 0.30 0.54 15,02 65,91 0,41 0,50 0,44 4,48 819
38 | 546160 | 493720 8945 50 55 68 27 15 27 2l 1.40 46,50 Q.30 041 15,35 68,40 0.27 0,46 0.36 4,71 6.06
36 | 546470 | 493670 6551 100 55 68 29 12 20 12 1,10 23,30 020 0.21 11,66 76,04 0,28 031 0,43 4,80 481
37 | 546425 | 493730 10059 37 53 72 8 14 26 13 1o 27,30 0.40 0.52 13;53 70,22 0,26 0.49 038 4,24 6,66
33| 546515 | 493830 | 11797 57 74 122 57 16 28 I8 1.60 29,10 0,40 0,26 13,44 66,81 0,63 0,59 0,48 4,24 9,48
39 546555 | 493910 8340 59 63 84 ) 12 19 1 130 19.80 0.20 0,47 14,40 71,08 0,09 0,71 0,30 n 532
0| 546595 | 493990 | 12500 41 62 94 67 14 27 22 1,60 24,40 0.50 038 12,49 67,73 0.606 043 0,30 n 10,35
41 | 546525 | 494080 4734 8 40 24 15 7 I 7 1,00 10,50 0,30 0,19 2,51 76,50 0,28 0,48 0,19 2733 747
12| 546640 | 494120 | 12457 51 7l 1o 54 15 26 15 1,60 29,70 0.50 032 11,38 66,75 198 048 0,22 3,08 12,72
13 | 546635 | 494255 15000 22 49 41 31 15 25 16 1,60 27,90 0,40 0,02 6,57 74,44 0,06 027 0,29 271 14,58
44| 546345 | 493860 9844 66 48 68 56 15 29 13 1,80 23,30 0.50 0,28 12,01 70,69 026 047 0,28 3,58 2,40
45| 546230 | 493938 1402 23 a7 47 45 15 8 12 1,70 16,30 0.50 022 12,13 71,98 0,17 0,48 0.28 377 816
16 [ 516285 | 493985 12070 19 62 82 42 20 29 I8 1.80 37.2 0,80 042 18,12 §2.53 0,25 0,50 0,20 3,06 22,15
47| 546345 | 494105 14082 12 52 24 kR 18 30 19 2.00 19,50 0,50 0,52 16,80 5544 0,09 0,55 0.24 333 19,35
48 | 546225 | 494040 27506 20 38 23 1 [h 17 13 110 5,80 0.20 0.26 10,95 76.89 0.07 0,44 0,27 427 172
4 | 546225 | 494145 8148 31 a9 a1 50 17 35 14 1,70 13,40 0,60 0,29 12,11 70,64 0,19 0,56 0,28 353 8,66
%0 | 546205 | 494140 11621 171 45 77 63 18 26 19 1,90 29,10 0,40 0,48 12,84 64,58 0,30 0,59 0,92 318 14,27
S1| 346155 [ 494200 12669 24 65 3o A4 12 18 13 0,10 21,70 0.40 0,30 12,23 66,22 0,12 0,57 0.29 3,60 13,24
§2 | 546115 [ 494430 8518 9 J6 28 56 13 18 16 0.10 1100 Q.50 0,26 10,42 75,58 0,15 0,65 0.24 i 592
83 | 546065 | 494525 8281 1 37 70 38 12 20 15 0,10 14,40 1.10 037 11,58 .49 0,09 075 0.26 2,57 8,64
S4| 546315 | 494465 12910 54 54 72 94 16 24 17 0,20 20,20 0,90 0,32 13,35 68,18 a3l 0,66 0,32 2,55 10,43
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N" M r Fe Cu Prh Zn Mn Co Ni Cr Cd As Se MgO | AI2O3 | Si02 Ca0 TiO2 Na20 K20 : |P. Rubre
ppm ppm ppm ppm pm ppm ppm ppm ppm ppm ppm Yo Yo Yo Yo Yo %a Yo Yo

I | 54125 | 494675 12520 368 39 6149 53 17 1371 430 0,20 11,50 1,20 0,43 16,86 63,08 0,24 0,71 0,41 2,18 12,26

2| 545875 | 495088 [ 22774 509 267 3649 245 20 2261 1143 0,90 11,50 2,00 1,50 14,62 61,80 1.56 1.00 0,78 2,44 10,72

3| 545925 | 495150 148444 15 54 36 9y 11 25 18 0,20 14,40 0,90 037 13,49 (AR L 0,10 0,61 0,42 2,19 17,80

4 | 546988 | 194875 13545 569 263 947 57 28 1324 789 0,60 320 6,30 1,76 17,94 62,44 0,31 0,59 0,37 1,94 11,11

5 | 540900 | 495000 [ 20807 568 248 736 63 29 1410 996 0.50 14,40 5,60 1,00 15,02 63,84 0,31 0,64 0,23 2,98 10,17

6 | 540850 | 495075 | 22285 376 223 535 78 18 1626 1879 0,50 11,50 1,70 0,46 13,58 66,36 0,26 0,73 0,22 3,17 9,94

7| 3406850 | 495223 10sds 54 39 90 79 E] 402 309 0,10 8,60 0,80 046 [ 13,09 70,27 0,22 0,59 0.26 5,01 6,12

8 | 516525 [ 494925 18203 17 53 48 1276 28 33 24 n20 20,20 0,70 0,50 18,64 52,21 0,09 0,64 0,26 2,10 20,75

9 [ 546775 | 494875 3457 6 23 13 43 i} 5 8 0,20 8,60 030 0,07 532 77,21 0,03 0,65 0,15 1,13 14,37
10| 546700 | 494925 4370 6 28 13 29 3 6 4 0,20 8,60 0,80 0,08 115 7531 0,04 0,75 0,26 1,52 12,28
11| 546813 | 495150 3635 6 30 13 20 4 8 9 0,10 8,00 090 0,13 9,90 7161 0,08 0,64 031 3,23 11,92
12 | 516325 | 195363 12979 454 70 1563 73 16 1106 478 0,30 21,70 0.80 041 14,46 66,93 0,27 0.63 0,30 3.64 9.56
13 | 546313 | 495188 16992 28 46 4 227 16 28 26 0,10 18,80 0.80 0,49 13.62 67,23 0,27 0,62 0,27 3,49 10,52
14 | 546363 | 495163 18203 20 37 47 157 18 2% 21 0,10 17,30 0,60 083 14,68 59.25 0,09 0,64 024 4,07 15,20
15 | 547025 | 491938 | 25899 9 35 33 59 14 26 z] Q.10 14,40 (M1} 0,36 1392 61,22 0,09 0.71 0,40 2,13 15,33
16 | 547175 | 495575 10811 211 101 289 138 1 517 239 .30 14,10 1,20 0,25 7,80 81,10 0,38 1,02 0,24 1,79 1,38
17 | 546913 | 495425 15032 762 125 1082 75 2 2019 1772 0,40 1440 3,20 0,63 14,47 63,98 0,49 0,75 028 3,30 10,91
I8 [ 546750 | 495423 17300 531 923 ! 118 16 938 2406 0,60 21,70 1,10 0,56 14,87 64,20 048 0,72 0,34 3,28 10,44
19 | 547088 | 495525 12998 598 11 702 52 17 116 1102 040 14,40 4,00 0,45 13,05 69,43 0,33 0,68 0,29 3,75 7.80
20| 547425 | 495713 9932 309 80 223 82 12 260 L 0,20 13,00 1,10 032 10,22 74,63 0,24 0,77 0,35 2,61 7,50
24 | 541400 | 495900 7363 25 83 76 78 10 17 19 0,20 11,50 0,20 0,26 12,20 74.34 0,46 0,36 122 3,30 4,81
22 | 546800 | 495925 15273 121 16 38 259 13 22 18 0,20 3,70 1,10 028 1348 64,09 033 0,63 0,36 03 13,54
23 | 547025 | 495875 | 20064 166 63 84 333 20 31 23 0,30 3,90 170 041 16,71 58,23 0,40 0,61 0,33 1,94 15,92
24 | 546463 | 496075 12148 121 6l 181 63 15 24 18 0,30 1,70 0,70 0,47 17,37 62,41 0,44 0,53 032 2,07 14,13
25| 546075 | 495313 | 21660 7 31 57 56 17 35 42 a,01 2,00 [ ] 0,86 14,79 68,83 0,06 0,73 0,17 4,41 1,19
26 | 546050 | 495425 13361 705 92 1017 83 17 027 1062 0,20 570 140 0,86 15,60 62,16 0,43 0,65 0,30 2,78 1233
27 | 545888 | 493650 16211 142 249 270 98 16 163 134 0,60 6,10 0,70 036 12,02 69,93 0,83 0,53 0,55 2,23 929
28 | 546163 | 495475 15273 1 47 36 15]) 17 28 19 0,20 4,30 110 0,58 1541 60,57 0,28 0,60 036 323 15,14
29 | 546573 | 493525 5613 9 44 20 18 L) 12 8 0,10 5,70 0,40 0,39 13,717 64,13 0,17 0,37 0,34 4,63 15,04
30| 546625 | 493763 13848 76 50 43 6l 19 24 20 0,20 4,30 0,90 0,43 15,09 66,98 0,44 0,59 0,47 347 8,26
31 546100 | 495925 16934 1 A4 19 80 16 24 2 0,20 5,00 1,80 0,53 1139 61,57 0,16 0,69 0,72 2,44 16,41
32 | 547200 | 496200 | 21367 15 75 30 105 9 2 19 Q.1 5,90 1,00 0,38 12,13 66,415 0,08 0,65 32 164 14,63
33 | 5472700 | 196038 10801 78 48 107 107 6 87 99 0,20 2,80 0,80 0,17 6,99 83,25 031 1,10 0,50 1,77 2.9
34| 347825 | 493938 13223 3 a2 68 77 v 17 30 0,20 3,90 0,60 0.25 9,63 76,91 0,26 0,55 0.9 1.9 6,52
35 | 317738 | 495925 17773 3 24 23 37 8 14 3 a1e 5,70 240 0,31 9,02 81,15 0,05 0,54 0,06 1,03 3,59
36 | 547625 | 495830 15225 155 51 81 101 10 84 M5 20 2,20 1,00 031 8,78 76,03 0,20 1,15 0,23 2,00 6,80
37 | 517288 | 495375 | 17148 9 39 RE] 75 8 20 19 0.10 2,60 A0 0,449 11,33 64,22 0,12 0,71 0.4 1,92 17,06
38 | 546963 | 423625 16523 3 4 48 57 19 26 24 0,10 2,.60 .0.,60 0,83 15,11 035,28 0,76 0,64 0,29 4,00 8,96
39 | 546000 | 494750 14619 Y3 183 2934 80 20 2156 809 0,80 20 1,60 0,62 14,43 67,17 0,47 0,80 0,32 234 9.66
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N* M r Fe Cu Pl Zn Mn Co Ni Cr Cd As Se MgO | AI203 | SiO2 CaQ TiO2 Nn20 K20 |P. Rubra
ppin ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm_| _ppm i L o b b 5 e e

49 | S48105 | 493620 | 10938 6 24 30 158 1 9 16 a.ni 1210 0,20 0,12 185 81,89 0,13 132 0,66 1,41 199
50 | 548210 | 493670 6992 25 3l 26 70 5 12 10 0,02 9,90 0,40 0,27 982 ny 0.07 0,95 0,25 1.39 12,60
S1 | 548225 | 493800 14727 10 37 29 39 6 14 16 0,04 13.20 0,50 023 13,22 54,43 0,04 0,66 0,23 1,58 26,12
52| 548550 | 493590 9629 20 30 37 34 6 15 16 0,03 12,10 0,40 0,14 13,23 13,10 0,07 0,92 0,13 1,57 728
83| 548445 | 491780 10391 158 42 55 30 11 17 17 0,02 14,40 1,10 0,17 16,12 55,89 022 0,69 0,11 1,53 22,34
54| 548940 | 493710 19727 8 27 26 36 7 15 9 0,01 14,40 1.00 0,12 830 B1,07 0,05 0,66 a,14 1,13 4,51

55 | S48480 | 493398 [ 22031 10 38 40 73 12 25 20 0,03 13.20 0,30 0,42 15,08 63,06 0,08 0,75 0.26 1.89 11,86
56 | S4B570 | 403305 20198 13 39 43 65 12 27 20 0.01 11,20 0,40 0,38 13,07 04,16 0,07 0,75 0,25 1,60 15,66
57 | 548545 | 401145 255867 25 48 42 22 12 27 19 0,02 14,40 0,40 0,34 16,81 42,13 0,08 0,64 0,06 1,78 33,69
58 | 548515 | 492990 | 21113 25 a1 66 s 14 30 24 0,01 5.30 0.30 033 14,53 65,61 0,25 0,75 0,22 1,79 12,72
59 | 548370 | 493040 15791 192 42 74 86 15 25 20 0,03 insn 0,20 0,40 14,65 65,15 0,18 0,74 036 1,95 12,46
60 | 548145 | 492690 8086 i 52 LY iR 12 17 16 0,01 4,20 0,10 0,36 14,04 72,89 0.51 0,78 0,36 4,40 4,09
61 | 548160 | 492755 15274 10 34 41 33 15 27 12 0,02 320 0,30 0,49 17.54 63,17 0.06 0,62 0,27 353 10,24
62 | 548195 | 492695 8127 10 40 285 21 14 22 18 0,01 8,40 0.20 0,26 12,44 74.98 0.07 0,59 0,20 2,89 5,66
63 | 548085 | 493130 11981 51 53 172 39 17 26 17 0,01 6,30 0,30 0,39 17.21 55,22 0,24 0,56 023 2,40 19,58
64 | 548030 | 493190 11572 3o 41 75 66 11 18 12 0,03 4.20 0,20 0,25 12,18 72,94 0,19 0,69 0,24 2,64 7.57
65 | 548050 | 491035 9146 59 40 69 58 1 17 1 0.01 4,20 020 033 12,25 72,14 0,20 0,63 0,25 1,00 8,16
66 [ 547975 | 493020 16250 17 50 B2 142 15 20 1] 0,01 4,70 0.20 0,35 14,62 56,18 0,51 044 0,26 141 20,80
67 | 547905 | 493015 14766 i 47 70 60 16 26 16 0.04 6,90 0.20 0,38 14,52 62,47 0,15 0,62 0,38 2,61 14,78
68 [ 547010 | 493055 5324 15 41 26 40 9 15 9 0,01 2,10 0,30 0,22 10,69 74,05 0,08 0,74 0.27 2,08 9,03
69 | 548040 | 492950 5090 28 40 32 38 9 13 11 0,02 4,70 0,30 0,25 10,28 76,05 0,14 0,62 0,24 ERE] 597
0| 547780 493230 10781 41 45 49 44 16 26 22 0.0l 7.40 0,40 037 1538 6391 n.12 0,70 023 1.806 14.07
71| 547800 | 493150 8711 18 41 36 26 15 20 8 0,03 10.00 0,30 0,38 14.06 66,05 0.05 0.51 017 295 11,95
71 | 547970 | 492830 12637 19 47 41 60 13 25 21 0.01 4,20 0,20 0,36 13,18 58.72 0,07 0.6l 030 1,89 19,47
73 | 547955 | 492700 4719 I 40 29 34 13 16 1 0,02 2,10 0.20 0,28 1154 1339, 0,25 0,52 0,32 4,54 6,46
74 | 518230 | 492975 13906 16 41 88 89 15 28 22 0.01 840 0.30 0.50 1388 65.38 0,18 0,75 0.67 2.06 12,52
75 | 548255 | 492875 12637 Ell 41 205 299 28 29 20 0.03 6,30 0.30 047 13,97 65.37 UNE] 0.82 0,28 1,91 11,87
76 | 548050 | 492625 85106 Al 441 26 68 17 24 13 0,01 5.80 0,30 0413 141,50 65,09 0,35 0,59 0,25 2,87 12,85
77 | 548020 | 492570 17070 65 57 78 62 15 29 24 0,04 1.90 0,20 0,44 13,22 54,80 0,09 0,59 0,25 1,84 24,87
I8 | 548025 | 492475 12852 37 40 61 75 8 15 13 0,01 4,70 0,30 0,24 10,28 68,98 0,10 0,69 0,15 1,77 13,71

79 | 548135 | 192345 6905 28 48 59 53 8 13 18 0,01 4,20 o010 0,20 8,74 80,80 0,23 0,69 0,23 253 4,34
80 | 54845 | 492220 7910 93 53 123 o1 14 23 13 0,10 0,30 0,30 0,40 12,03 69,08 0,40 0,61 0,28 2,90 9,84
B1 | 48005 | 491920 05131 36 49 85 19 25 28 15 0,01 8,40 0,10 0,30 10,34 7188 0,10 0,59 017 31 917
82 | 548060 | 491820 8350 38 i6 82 73 6 1Z 13 0,01 840 010 0,67 4,54 8R,12 0,20 0,67 0,07 137 2,92
B3 | 548000 | 491900 9531 182 104 175 63 9 87 122 0,10 13,30 1,70 0,18 9,50 74,21 021 0,82 0,30 4,24 6,53

R4 | 547850 | 49186D 9961 50 80 134 45 14 T kal 0,01 18,30 0,30 0.44 12,458 71.97 018 0.69 0,23 322 6,43
RS | 547720 | 492255 13281 1228 347 1006 81 2) in 124 n.sn 7,90 0,70 0.7 16,66 58.18 048 0.62 0,52 3,05 13,52
RG [ 547085 | 493000 11602 S0 3%0 476 63 12 08 103 0.01 12,50 0,60 043 1l 73,63 0,42 0,74 0,17 1,56 830
87 | 517860 | 491820 71875 191 177 282 17 24 41 26 0n,1u 30,00 0,03 0,36 10,80 7322 043 072 0,18 1,63 828
B8 | 547745 | 491700 12637 82 62 259 6 |15 [} [ 0,01 19.50 0,06 0,33 12,29 71,84 n.3s 0,61 0,33 3,03 7235
89 | 517630 | 491650 | 12227 1182 169 892 63 17 362 129 0.20 19.00 0,50 041 12,43 69,48 0.45 0,59 034 2,83 9,08
90 | 547430 | 491470 [ 11816 56 5l 249 110 15 0 59 0,01 17.70 0,30 0,39 12,30 70,92 0,31 0,64 0,16 %75 7,64

Campanha de amostragem de sedimentos - Assequins (continuagiio).

III OXANY



Nt M P Fe Cu Pb Zn Mn Co Ni Cr Cd As Se
ppm_| ppm | ppm | ppm [ ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

1| 547558 | 490550 7930 47 87 189 66 § 99 95 0,01 17,70 0.30
2| 547688 | 490550 8330 39 51 195 48 8 181 235 0,10 13,70 0.60
3 | 547438 | 490663 30108 255 154 1091 111 26 932 1071 1,90 2530 0.60
4 | 547800 | 489888 18184 60 87 98 88 15 39 3r 0,12 21,20 030
5| 547563 | 489500 12051 54 43 58 59 17 20 15 0,01 21,00 0,40
6 | 347500 | 489588 15303 144 98 431 35 16 482 327 0.20 24,00 0.60
7| 547375 | 489238 8252 39 35 84 60 o 78 38 0,01 16,60 0.70
B | 547450 | 489788 9453 78 1 79 60 11 250 114 1.90 13,10 0,70
9 | 547513 | 490075 18994 148 185 576 91 12 841 216 0,70 20,00 0,60
10 | 547800 | 490575 17276 26 31 48 S 18 30 27 0,01 2580 0.50
11 | 547638 | 489488 14023 20 43 46 47 17 27 23 0,02 2470 0,40
12 | 548125 | 489250 17988 38 57 66 100 20 29 30 0,04 28,20 0,50
13 | 547938 | 489175 16504 71 50 64 69 17 23 23 0,03 27,60 0,20
14 | 547975 | 488975 14629 9 1 37 26 7 20 24 0,01 22.40 0.60
15 | 547963 | 488863 22520 79 57 53 46 19 28 27 0,03 27.00 0.40
16 | 548050 | 489075 15508 19 70 51 47 15 26 27 0.01 27,70 0.50
17 | 547713 | 488975 20811 20 65 43 31 18 31 28 0.04 27.00 0,70
18 | 547638 | 489025 12539 12 41 43 51 16 23 21 0.01 11,10 0.40
19 | 547413 | 489113 47168 26 62 11l 59 30 44 45 0,02 2970 0,40
20 | 547538 | 488938 23789 21 49 53 18 ., 36 47 0,01 19.30 0,30
21 | 547875 | 488650 17734 18 52 44 30 12 25 By 0.03 15,00 0,50
22| 547413 | 488988 30361 19 47 51 40 20 33 27 0,01 18.50 0.30
23 | 547338 | 488930 12051 8 33 31 84 12 18 13 0,04 9.40 0,40
24 | 547025 | 489138 20811 239 769 751 219 13 755 496 0,60 8.10 1.40
25| 547188 | 489238 9024 107 98 214 63 10 150 337 0.01 7.80 0,80
26 | 547350 | 480325 6168 1 3l 59 70 9 78 21 0,03 4,90 0,50
.37 347138 | 488825 13340 14 69 55 70 14 28 23 0,01 13,10 0,40
28 | 547200 | 488653 30078 26 59 156 63 20 83 61 0,04 18.30 0,40
19 | 547313 | 488673 14375 10 36 47 63 13 22 16 0,01 12,30 0,50
30 | 547538 | 488750 15342 9 33 g 43 9 15 19 0,01 12,10 0,40
31 | 547475 | 488700 232422 9 41 39 41 18 30 27 0.02 15,80 0,40
32 | 346625 | 488825 15391 18 40 37 45 13 25 20 0,01 11,20 0.50
33 | 546563 | 488775 16426 33 66 174 88 15 37 23 0.01 12,50 0.30
34 | 546000 | 488363 11563 5 28 28 54 3 20 16 0,01 92.10 0,60
-35 | 5460663 | 488623 25820 44 55 103 44 16 34 33 0.04 14,90 0,50
36 | 546713 | 488650 17715 7 38 40 83 4 27 21 0,01 11,20 0.40
37 | 3460638 | 488888 12354 26 34 35 91 11 21 16 0.03 10,10 0,40
38 | 546375 | 488725 20632 15 45 48 65 16 28 26 0.01 16,50 0,30
39 | 530300 | 4891063 10039 8 43 27 54 12 18 12 0,01 9,30 0,40
40 | 546213 | 486138 [ 21875 18 51 45 116 18 35 25 0,02 14,10 0,50
4] | 546675 | 489213 13086 a8 54 67 50 15 26 21 0,01 13,40 0.60
42| 546513 | 486425 18731 124 43 58 115 12 15 22 0.01 16,10 0.30
43 | 546563 | 489338 17461 66 38 43 70 15 28 16 0,01 14,30 0,30
44 | 546400 | 489623 19023 12 41 56 62 14 a7 23 0.03 14,60 0.40
45 | 546288 | 489600 15274 11 33 35 44 12 23 21 0,01 14,60 0,50
46 | 546163 | 489375 22998 9 35 30 46 10 20 24 0,02 17,40 0,50
47 | 346163 | 489375 21358 12 39 3 66 12 23 21 0,01 15,50 0,40
48 | 545650 | 489513 16953 11 44 34 Gl 13 25 20 0,04 16,90 .60
49 | 545600 | -489475 14239 97 38 41 65 10 21 19 0,01 16.60 0,40
50 | 545350 | 489343 17559 11 40 456 77 13 31 30 0,01 13,50 0,40
51 | 545338 | 489388 13672 33 41 45 7 12 19 13 0,03 12,20 0,40
52 | 345300 | 489138 30566 33 48 51 64 22 36 50 0,01 23.80 0,20
53 | 545688 | 489063 18750 58 ST 66 95 20 28 25 0,02 19,10 0.20
54 | 545815 | 489225 21504 9 33 33 51 10 20 16 0,01 14.00 0.60
55 | 345450 | 489175 6289 9 31 22 56 6 12 17 0,04 5,70 0.30
56 | 545975 | 489138 17070 24 43 55 113 20 26 16 0,01 13,50 0.50
57 | 545863 | 488763 16709 89 38 62 76 11 24 16 0,02 12,00 0.30
58 | 246025 | 488700 8926 1182 74 49 47 5 9 15 0,01 340 0.20
59 | 546213 | 488725 15859 33 83 81 107 17 31 18 0.03 18.30 0,30
60 | 347413 | 490225 15634 54 64 231 399 10 128 129 0,10 13,70 0,20
61 | 346988 | 489713 15958 82 47 79 119 12 22 19 0.10 19,80 0,20
62 | 547088 | 489800 16075 124 49 92 175 12 24 23 0,01 15,80 0,20
63.] 546863 | 489938 25078 40 57 85 46 21 42 34 0,04 23.00 0.30
64 | 346763 | 489850 16836 63 71 115 93 13 44 24 0,01 13,30 0.20
G5 | 346450 | 490063 19668 143 44 606 99 9 19 20 0,02 17.40 0,20
66 | 346725 | 490075 16875 195 43 72 S8 12 23 16 0,01 19,30 0.20
67 | 346375 | 489850 20020 14 55 429 45 14 27 20 0,03 14.10 0,60
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N M P Fe Cu Ph Zn M Co Ni Cr Cd As Se MgO AlROJ Si02 Cal TiO2 Na20 K20 |P. Rubrd
ppm ppni ppm rpm ppo ppm ppm ppm ppm ppm ppin o % Yo i b % ¥ %
1| 540645 | 493800 9395 40 3 386 33 10 135 171 0,30 0,80 0,70 6,13 10,58 74,64 0,26 0,77 0.26 1.29 8.32
2| 546730 | 493810 16231 4 100 1720 56 14 29 132 0,40 2,60 1,30 0,36 16,57 62,47 0,54 0,67 0,13 1,79 12,87
3| 546690 | 494050 17773 13 49 107 78 11 23 3 0,10 220 1,80 0,54 16,00 58,03 040 0,68 0,53 1,88 18,46
4| 546960 | 493760 17148 13 48 31 127 10 21 30 0,20 2,60 2,10 0,43 17.29 49,99 0.10 0,74 0,40 1,59 25,85
5| 546735 | 493615 6816 13 55 44 40 6 20 7 0,20 1,30 1,80 0,39 13,19 68,63 0.14 081 043 1,92 11,50
6| 546500 | 493620 17988 165 10 55 79 9 21 26 0,20 6,50 1,30 0,32 1547 62,83 0.13 0,73 0,35 1,83 13,56
7| 546920 | 493415 17144 70 83 628 74 14 164 207 0,30 3,50 1.no 033 14,43 66,64 0.16 0,75 0,40 2,10 11,30
8 | 547220 | 493480 12138 659 72 430 70 9 3048 219 0,01 2,80 8.80 0,26 9,44 65,20 0,11 0,59 0,57 1,43 19,82
Y| 547175 | 493515 | 15273 18 47 34 7 8 18 23 002 6,60 2,40 0,39 14,50 | 51.34 0,08 0,62 0,65 1,76 | 26,95
10| 547075 | 493370 17988 19 48 58 82 8 19 22 0.03 5,10 2,60 0,43 12,73 58,03 0,13 0,71 0,46 1,78 21,53
11| 546985 | 493185 15645 169 97 297 113 15 236 376 0,20 3,50 1,30 0,35 12,74 68,27 0,10 0,72 0,19 2,60 925
12 | 547165 | 493180 | 15625 6 39 1014 19 o 2 24 0,04 740 3,00 033 13,35 63,04 0,07 0.74 0,38 1,60 16,04
1V | 547250 [ 493125 18177 5 a0 26 52 10 1 22 0,02 6,60 3120 0,36 15.66 56,67 0.7 .69 0.38 1,73 20,08
14 | 547420 | 493135 18125 11 52 A1 67 17 28 30 0,01 5.50 2.60 0.46 15.61 54,08 0,13 0,69 0,42 1,78 21,64
15 | 547560 | 493200 16074 12 S0 36 63 12 21 25 0,01 5.80 2.60 033 15,23 58.93 0,08 0,73 0,34 1.56 19,19
16 | 517545 | 492750 14277 15 40 43 132 12 26 25 0,10 5.80 1.00 n17 1132 76,21 0,13 0,98 0,12 1,04 581
17 | 547320 | 492880 11816 63 51 50 66 17 25 21 0.02 8,10 1.70 0.58 13.85 65,97 0,15 0.76 0,28 1,79 13,24
I8 | S47175 | 492810 10244 76 23 383 67 16 144 187 0,10 1m0 1.20 0,27 1198 70,80 0,38 0.75 0,32 27 939
19| 547410 [ 49258% 7754 a5 67 208 n 12 80 94 0,03 ER U 100 021 10.37 | 75,19 028 0,57 030 341 6,26
20 | S47555 | 492420 15801 27 57 137 270 20 208 16 0,01 7.0 1,70 0,44 13,96 68,03 0.36 0,63 0,39 335 816
21 | 547900 | 492120 11778 59 88 205 79 16 75 85 0,02 8,10 1.50 0,54 14,93 67,48 034 0,63 0,33 346 933
22 [ 548050 | 492105 12031 58 87 1775 105 19 553 27 1.50 5,50 4,60 049 11.81 68,22 0,30 0.63 0,37 273 10,28
23 | 547870 | 491720 17839 4520 343 76 122 21 423 187 1.30 6,60 1,90 0,36 12,70 68,21 1,30 0,55 0,54 310 8,64
24 | S46615 | 493658 15057 130 75 87 73 19 29 24 0.10 9,30 1,70 0.33 18,93 §9.93 ne6s 0,70 0,63 220 1339
25| SA7435 | 494010 1R073 12 54 i 206 16 27 25 0.02 5,50 2,70 0,33 15,12 5024 0,08 0,69 0,45 1,55 27,98
26 ( 547505 | 491015 5316 10 33 16 56 | $ B 010 0,40 1,50 0,12 4,84 S8.08 010 0,52 040 0,83 34,15
27 | 547515 | 41941090 13379 10 47 i 53 12 20 2 0,01 510 2,70 0.23 1318 60,10 0,07 0,67 038 1,60 18,37
28 | 547470 | 494110 4781 9 35 22 121 9 13 14 0,02 1,20 220 0.28 8.07 08,71 0,12 0.63 0,36 1.26 17,85
29 | 47490 | 103880 6973 11 38 25 65 11 16 2l 0,01 1.20 230 nzi 10,97 51, 0,08 0,60 0,47 1,38 27,07
30 | 547575 | 493775 14622 13 A4 39 69 14 12 16 003 4.30 300 0.35 11.49 60,26 0,10 0,08 0,40 1.56 21,16
31| 47575 | 493700 11338 645 79 219 58 9 19 27 nol 3.0 4.60 0.20 1111 71,35 0,06 0,67 0,34 1,18 10,96
32| S47665 | 493730 7188 9 34 32 67 8 14 15 301 190 1,50 0.15 10,02 70.89 0,08 0,70 0,16 1,30 11,68
33 [ S478GS | 493765 14492 37 53 15 69 25 Lb 26 0,04 20,20 0,50 0,44 2241 51,37 0,40 0,61 0,60 240 16,09
3| S47750 | 493780 9375 19 45 47 12 12 Pl 21 0.01 11,50 0.40 0,32 11,82 59,87 0,24 0,63 0,44 1,76 21,93
35 | 547730 | 493620 | 13252 15 41 i3 57 10 19 18 0,02 11.00 0.60 0,23 12,60 56,18 0,08 0.56 0,41 241 21,09
36 [ 547805 | 493540 9590 25 60 6% 106 1 19 20 0.01 12,70 0.40 0,24 1113 57,07 0,16 0.51 0,39 2,20 25,68
37 | S47880 | 493520 | 20743 40 43 81 7 18 22 I8 0.0} 13,80 1,30 044 1491 61,86 023 0,50 044 3.50 12,63
38 | 547890 | 193415 16315 16 ER) 4l 28 14 22 20 0,01 13,80 1,10 0,25 17,67 49,99 0,07 0,55 0,32 1.79 24,10
39| 547865 | 493405 28360 28 10 | 57 1201 I8 19 [1¥] 0,04 13.20 0,40 0,24 11,62 65,30 0,20 0,58 038 244 13.28
40 | SABD3S | 493165 R4 19 36 13 43 7 E] 12 0.0l 11,60 0,40 0,22 10,43 74,80 015 0.60 035 2,65 791
41| S48095 | 493530 | 20195 106 44 o% 121 14 10 22 0,02 14,40 0,60 0.50 17.50 SR.61 0,11 0,78 017 217 15,55
41| S48330 | An3520 18359 63 41 1no T4 A1 36 23 0,10 12,10 0,60 0,39 1428 64,92 0,26 0,88 0,35 1,96 12,90
43 | §484a5 | 493610 16307 (&) 42 38 43 10 22 20 0,01 14,10 0.60 0.39 18,92 60,60 0.23 0,84 0.3 2,20 11,92
44 | S4B69S | 493090 16094 32 3 62 483 29 24 25 0,10 1z.1e 0,70 0,24 11,00 74,25 0,14 0.79 0,25 1.53 7,99
45 | SAB5RS | 493765 19043 41 42 a1 SO 9 21 22 001 14,40 1,70 0,40 1746 49,90 007 0,68 0,28 1,90 24,61
16 | s48435 [ 403010 | 22500 B0 an L I T T2, 44 25 620 1440 1,40 034 | 1500] 6320 0,11 097 0,40 216 11,78
47 | 548530 | 493925 | 15684 352 70 80 16 19 38 23 0,01 13,20 1,50 0,29 1396 | 61,90 0.07 0,77 0,37 1,61 16,99
43 | $48645 | 494040 19043 18 46 84 3l 29 38 16 0,10 13,20 1,00 035 1,12 68,72 0,10 0,89 0,42 1,74 12,22
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ANEXO IV

RESULTADOS ANALITICOS CORRESPON-
DENTES A CAMPANHA DE AMOSTRAGEM
DE SOLOS NA ZONA DO VALE DE ERVA,
ASSEQUINS E BORRALHA




ANEXO IV

N° Ref” pH Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe Cd
Perfil ppm ppm ppm ppm ppm ppm Yo ppimn
1 [VEPI-0E 4.2 79 48 570 37 26 14 1.86 0,01
2 |VEP1-25E 43 3 45 89 28 25 11 1.76 0,10
3 [VEP2-25W 4.8 25 38 84 64 33 19 2.20 0.10
4 [VEP2-0W 4,7 131 44 78 70 27 17 2,06 0,30
5 [VEP2-0E 4.5 48 45 81 37 28 13 1,79 0.20
6 |VEP2-25E 4,7 85 3 73 36 36 25 1,78 0,20
7 |VEP3-25W 4,7 68 43 61 55 28 18 1.89 0.30
8 [VEP3-0W 5,1 92 44 54 63 26 19 1.92 0,30
9 |VEP3-0E 3,0 133 59 103 87 33 28 2,10 0,40
10 |VEP3-25E 4,1 130 59 56 61 24 21 2,14 0.40
11 [VEP4-0E 5.3 84 46 91 51 41 32 2.39 0,20
12 |VEP4-25E 3.8 177 41 47 52 25 17 2,06 0.01
13 |VEP4-50E 4.4 125 40 63 78 32 17 239 0.01
14 |VEP3-0E 6,0 105 43 56 49 31 12 2.00 0,01
15 |VEP5-25E 5.4 181 54 66 77 29 16 2.03 0.10
16 |VEP3-50E 5.1 196 43 39 56 31 16 1.94 0,01
17 |VEP6-0E 42 90 53 55 71 30 15 1,91 0.10
18 [VEP6-25E 4.5 280 50 62 39 26 15 1.48 0.10
19 |VEP6-30E 4.5 125 39 42 46 32 18 1.90 0,01
20 |VEP7-0E 5.7 124 38 182 3 84 55 2.13 0,01
21 |VEP7-25E 5.4 368 42 123 52 51 30 1.91 0.01
22 |VEP7-50E 4.3 211 39 76 49 31 14 1.96 0.01
23 |VEP8-0E 5.3 251 54 341 4] 164 62 1.83 0.01
24 |VEP8-25E 6.3 131 64 25 56 97 32 1.93 0.01
25 [VEP9-25W 4.9 73 49 66 40 49 16 1,52 0.01
26 |VEP9-0W 4,7 89 60 66 84 40 27 1.95 0.01
27 |VEP10-0E 5,1 116 55 70 54 31 24 1,37 0.80
28 |VEP10-25E 5.6 165 48 72 51 32 23 1.49 0.80
29 |VEP11-0E 4.9 92 63 81 62 38 31 1.43 0.70
30 |[VEP11-25E 5.0 203 63 83 60 31 25 1.38 0.80
31 |VEPI1-50E 4.9 70 53 54 44 26 2] 1.13 0.80
32 [VEPI2-0E 5.9 51 54 91 50 40 31 2,01 0.70
33 |VEP13-0E 5.6 08 47 134 50 77 36 1.25 2.30
34 |VEP13-25E 6.0 59 52 95 36 39 21 2,05 0.70
35 [VEP13-50E 5.5 121 64 75 82 31 17 1.91 0.80
36 [VEP14-0W 6.0 107 57 160 36 78 32 1.35 0,70
37 [VEP14-0E 6.2 206 59 480 3 189 190 1.38 0.70
38 [VEP14-25E 6.1 142 71 135 98 40 27 2,06 0.80
39 [VEP15-0W 5.9 93 70 211 86 83 44 1.95 2.60
40 |VEP15-0E 6.0 212 52 230 49 75 49 1.50 0,90
41 |VEP16-0E 6.5 73 63 142 153 42 28 1,81 1.00
42 |VEP16-25E 6.8 80 65 166 136 41 23 1.94 0.60
43 |VEP17-0E 6.5 119 34 212 50 72 45 1.29 0.70
44 |VEP17-25E 6.4 60 51 101 88 41 28 2,04 1.70

Campanha de amostragem de solos - Vale de Erva.
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Ref pH Cu Pb Zn Mn e ICr Cd

Perfil ppm ppm pPpm ppm ppm ppm
ASP0-25W 5.2 57 38 57 50 24 16 0.10
ASPO-0W 4.3 38 36 38 52 24 17 0.01
ASPO-0E 4, 99 42 61 104 29 17 0.01
ASPQ-235E 3,7 36 40 62 49 25 19 0.01
ASP1-0E 4,9 53 43 49 144 27 19 0.01
ASP1-25E 4,6 55 45 32 150 27 20 0.20
ASP1-30E 4,7 128 40 30 140 25 15 0,01
ASP2-0E 4,7 44 41 57 178 29 19 0.01
ASP2-25E 4,7 47 39 55 153 27 19 0.01
ASP2-50E 6.4 33 38 51 118 24 18 0.01
ASP3-0E 4.4 62 39 58 81 31 17 0.01
ASP3-25E 5 52 41 63 84 31 18 0,01
ASP3-50E 5,7 34 38 54 59 26 16 0,01
ASP4-T5W 53 52 38 48 97 29 15 0.01
ASP4-30W 4,4 88 41 53 144 28 15 0.01
ASP4-25W 4.4 54 44 55 142 26 14 0.01
ASP4-0W 4,5 48 41 46 139 25 11 0.01
ASP4-0E 5.3 54 39 43 141 25 11 0.01
ASP4-25E 5.8 56 31 101 67 25 13 0.01
ASP5-50W 5.0 63 39 41 86 24 10 0.01

21 [ASP3-25W 4,8 140 44 41 84 24 17 0.20
ASP5-0W 5.2 136 43 42 121 25 18 0.01
23 [ASP3-0E 4.8 60 43 5 116 24 16 0.10
24 |ASP3-23E 42 57 43 49 85 25 15 0.10
25 |ASP6-25W 4.6 40 44 56 148 30 25 0.10
26 |ASP6-0W 4,7 32 45 34 172 32 23 0,10
27 |ASP7-0W 5.1 37 39 56 134 25 14 0.20
28 |ASP7-0E 4.7 69 46 71 162 33 20 0.20
29 |ASP7-25E 4.2 69 48 67 160 33 20 0.50
30 |ASP7-30E 5.0 76 45 67 204 34 21 0.20
31 |ASP8-25W 5.4 3 40 74 188 29 16 0.30
32 |ASPS-0W 5.4 36 45 64 188 30 19 0.10
33 |ASPS-0E 4,6 68 39 35 193 31 24 0.10
34 |ASP8-25E 5.1 62 37 52 183 30 23 0.01
35 |ASP8-50E 5.0 54 40 64 133 30 21 0.01
36 |ASP9-OW 3.9 198 40 5 75 28 17 0.20
37 |ASP9-0E 4.8 34 45 46 90 27 17 0.10
38 |ASP9-25E 4,7 61 42 64 91 30 &) 0.20
39 |ASP10-25W 4.6 34 40 53 89 31 20 0.10
40 |ASP10-0W 5.1 29 38 36 103 26 15 0.10
41 |ASPI0-0E 5.3 36 40 53 136 29 22 0.30
42 |ASP10-25E 4.4 39 39 51 87 27 21 0,20
43 |ASP10-50E 4.8 66 37 43 90 24 19 0.10
ASP11-50W 5.8 7 60 122 195 30 G2 0.30
ASP11-25W 5.6 68 51 200 209 42 24 2,18 0,01
ASP11-0W 4,9 49 46 79 134 42 26 2.05 0.01
ASP11-0E 5.9 34 49 104 170 51 29 235 0.01
ASP11-25E 4.9 59 3l 106 149 27 2,09 0.01
ASP11-30E 5.3 61 8 118 180 29 2,29 0.01
ASP11-75E 54 320 59 283 162 26 2.26 0,10
ASP12-100W 6.3 68 51 103 151 29 2,45 0.01
ASP12-75W 5.7 72 51 134 249 26 2.26 0.01
ASP12-50W 3.8 63 56 142 278 30 2,60 0,01
ASP12-25W 54 71 56 150 278 30 2.48 0.01
ASP12-0W 5.2 73 49 146 236 30 2.29 0,01
ASP13-100W 5.0 40 39 68 78 an 2.10 0.0;

Campanha de amostragem de solos - Assequins.
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ANEXO IV

N° Ref* pH | Cu b Zn Mn Ni Cr Fe Cd
Perfil ppm ppm ppm ppm ppm ppm %o ppm
57 |ASP13-75W 5,1 72 54 107 80 134 87 2,35 0.01
58 |ASP13-50W 57 66 52 210 920 95 81 192 0.01
59 [ASP13-25W 5.0 142 33 168 138° 50 26 2.26 0,01
60 |ASP13-0W 5.6 115 58 209 282 67 31 225 0.01
61 |ASP14-300W 5,2 290 141 327 136 157 71 2,50 0.40
62 |ASP14-275W 5.2 256 156 348 150 164 79 2,74 0.50
63 |ASP14-250W 53 259 148 316 172 164 71 2,96 0.20
64 |ASP14-225W 5.3 195 140 268 149 114 64 3,16 0.30
65 |ASP14-200W 5.3 162 122 212 196 94 44 2.61 0.70
66 |ASP14-175W 5,7 186 123 259 189 170 61 2.67 0,01
67 |ASP14-150W 5.5 148 113 184 169 102 46 2,56 0.10
68 |ASP14-125W 5.3 123 112 174 142 82 41 2.63 0,01
69 |ASP14-100W 5.4 232 87 277 113 75 44 2.64 0.10
70 |ASP14-75W 5.2 291 90 319 167 109 67 2.56 0.10
71 |ASP14-50W 4.8 298 85 261 145 93 62 2,44 0,10
72 |ASP14-25W 5.0 358 92 300 163 118 80 2.44 0.20
73 |ASP14-0W 3.5 466 126 489 133 20 109 2.40 0.01
74 |ASP13-275W 5.3 342 185 368 236 91 37 3,13 1.10
75 |ASP13-250W 5.1 285 181 360 190 78 44 2.78 1.20
76 |ASP15-225W 5.4 305 185 375 224 79 44 317 1.20
77 |ASP15-200W 52 223 180 321 256 72 41 3,16 1.20
78 |ASP13-175W 5.0 209 175 292 173 73 42 3.18 1.20
79 |ASP15-150W 5.0 192 176 2092 168 72 49 2.99 0.80
80 |ASP15-125W 5.1 249 177 347 185 86 53 2,94 0.80
81 |ASP15-100W 5,1 213 170 263 160 84 51 2,92 0.50
82 |ASP15-75W 5.1 187 155 242 153 73 49 2.76 0,40
83 |ASP15-50W 5.3 357 162 365 157 111 65 2.63 0.40
84 |ASP15-25W 74 219 68 274 157 70 57 2,02 1030
85 |ASP15-0W 57 587 114 360 134 215 89 2.26 0.01
86 |ASP16-750W 4.8 209 192 242 197 44 32 3.22 0.90
87 |ASP16-725W 4.7 213 211 235 208 44 30 3.34 0.90
88 |ASP16-700W 4.7 222 182 230 195 43 30 3.28 0.80
89 |ASP16-675W 4.7 226 186 258 191 41 29 299 1,10
90 |ASP16-650W 32 273 207 280 211 45 29 3.06 1.20
91 [ASP16-625W 54 186 374 263 194 44 30 2,76 1,20
92 |ASP16-600W 5.2 215 196 255 205 43 30 3.00 1.30
93 |ASP16-575W 4,7 226 203 526 198 37 39 2,97 1.50
94 |ASP16-550W 52 243 198 362 196 33 41 283 1.60
95 |ASP16-325W 5.7 224 181 221 163 28 43 271 - 1,00
96 |ASP16-500W 5.7 273 191 314 193 35 40 2,82 1,50
97 |ASP16-475W 4.8 187 160 199 139 31 39 2.65 0,70
98 |ASP16-450W 4.8 177 154 217 179 33 36 2,67 1.10
99 |ASP16-425W 3.0 174 143 212 184 33 39 2.88 1.00
100 [ASP16-400W 4.7 172 144 186 165 30 36 253 1.00
101 [ASP16-375W 4.3 195 158 212 166 34 3 292 1,00
102 |ASP16-350W 4.9 207 167 237 173 36 37 273 1,10
103 |ASP16-325W 5.1 223 181 265 194 3 35 282 1.50
104 |ASP16-300W 5,2 234 194 283 211 42 36 3.01 1.60
105 |[ASP16-275W 5.3 226 207 276 244 41 37 3.09 1,50
106 |ASP16-250W 4.9 241 203 262 219 41 36 3.10 1.40
107 |ASP16-225W 5.0 231 197 258 213 42 7 3.03 1.30
108 |ASP16-200W 4.9 264 2135 251 186 41 36 2,96 1.50
109 |ASP16-175W 4.8 269 206 252 191 40 35 3.01 1.30
110 |ASP16-150W 4.5 223 197 256 193 3 38 3.10 1,20
111 [ASP16-125W 4,9 209 189 270 205 44 39 2.94 1,20
112 [ASP16-100W 3.1 230 191 317 228 77 46 3.04 1.30
113 |ASP16-75W 5.1 229 191 295 194 65 46 2,99 1.40
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N° Ref” pH Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe Cd
Perfil ppm ppm ppm ppm ppm ppm Yo ppm

114 [ASP16-30W 5.1 237 213 319 173 81 49 2.83 1,10
115 [ASP16-25W 53 307 182 358 190 136 87 2,95 1,10
116 |[ASP16-0W 34 494 202 453 191 220 122 313 1,10
117 |ASP17-925W 57 4733 259 1660 127 1071 1277 3,14 0.90
118 |ASP17-900W 56/ 1050 203 1040 134 708 421 322 1.00
119 |ASP17-875W 4.7 263 157 236 158 69 54 3.18 0.90
120 [ASP17-850W 4.7 229 151 222 169 53 40 3,04 1.00
121 |ASP17-825W 4.9 223 149 242 190 54 40 3.23 1,10
122 |ASP17-800W 5.0 196 122 220 188 49 33 3.20 1,00
123 |ASP17-775W 53 170 138 232 191 49 35 2,95 1.20
124 |ASP17-750W 48 195 151 211 148 45 33 2,95 0.80
125 [ASP17-725W 438 201 149 213 159 47 33 3,06 1.00
26 |ASP17-700W 5.1 515 143 214 161 47 34 3,14 1,00
127 |ASP17-675W 33 201 117 252 190 51 32 3.12 1.20
128 |ASP17-650W 53 192 115 230 187 50 31 3,07 1,10
129 |ASP17-625W 4,7 205 129 216 178 45 30 2.99 0.90
130 |ASP17-600W 5.0 184 124 227 169 48 30 3.04 0.80
131 |[ASP17-575W 53 235 156 262 180 53 31 2.89 1.40
132 |[ASP17-350W 5.1 204 163 258 174 48 30 3.04 1.40
133 |[ASP17-525W 5.4 216 167 279 192 49 32 3.02 1,60
134 |ASP17-500W 5.6 217 168 277 198 49 32 3,07 1.50
135 |ASP17-475W 5.6 227 164 208 139 43 31 2,98 1,00
136 |ASP17-450W 5.5 251 171 258 148 45 32 3,20 1.20
137 |ASP17-425W 5.5 214 154 257 199 46 32 3,25 1.10
138 |ASP17-400W 5.3 164 134 238 152 41 29 2,56 1.30
139 |ASP17-375W 4.1 153 124 184 149 40 29 2.88 0.50
140 |ASP17-350W 45 166 127 164 122 39 29 3.06 0.3
141 |ASP17-325W 4.4 143 104 230 158 50 35 3.17 1.00
142 |ASP17-300W 5.1 148 103 218 163 48 33 3.23 0.90
143 |[ASP17-275W 5.2 256 174 187 145 47 37 3.44 0.90
144 |ASP17-250W 5.4 220 167 200 155 45 36 3.32 1.10
145 |ASP17-225W 5.7 229 175 221 155 44 38 3.07 1.10
146 |[ASP17-200W 5.5 205 160 202 141 44 37 3,24 1.20
147 [ASP17-175W 4.9 176 159 195 138 42 34 2.99 1,20
148 |ASP17-150W 5.4 199 169 217 157 48 37 3.37 1.30
149 [ASP17-125W 5.4 197 161 211 155 49 37 3,40 1.30
150 |ASP17-100W 5.2 204 175 221 169 53 39 3.80 1.30
151 |[ASP17-75W 5.0 188 175 221 166 54 34 3.38 0.50
152 |ASP17-50W 5.2 214 192 235 177 56 35 3.58 0,60
153 {ASP17-25W 5.0 198 177 188 157 54 35 3.45 0.40
154 |ASP17-0W 45 175 158 168 128 51 33 3.37 0.01
155 |ASP18-950W 5.2 104 133 173 232 48 41 2.67 0.01
156 |ASP18-925W 5.0 236 180 244 198 56 40 3.13 0.60
157 [ASP18-900W 5.1 359 201 296 175 66 46 3.56 1.10
158 |ASP18-875W 4.6 255 174 246 165 55 36 3,20 0.80
159 |ASP18-850W 49 251 180 242 174 56 37 3,20 0,90
160 |ASP18-825W 4,7 264 188 257 184 58 38 3.30 1.00
161 |ASP18-800W 4.6 175 157 198 157 48 34 3.15 0.90
162 |ASP18-775W 4.4 206 165 179 130 45 34 3,02 0,70
163 |ASP18-750W 4.9 194 165 215 157 47 34 2,98 0.90
164 |ASP18-725W 4.7 173 151 191 138 45 33 2,94 0.80
165 [ASP18-700W 4.6 163 137 321 126 43 36 2.81 0,70
166 |ASP18-675W 4.5 172 131 213 130 44 37 2,81 0,70
167 |ASP18-650W 52 187 157 236 168 46 37 2,91 1.20
168 |ASP18-625W 4.8 221 162 226 170 46 40 3.18 1,00
169 |ASP18-600W 4.9 22] 169 232 179 47 39 3,15 1.10
170 |ASP18-575W 49 241 179 237 182 47 37 3,27 1,10
171 |ASP18-550W 4.6 234 185 242 170 50 39 3,29 1.00
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ANEXO IV

N° Ref* pH Cu Pb Zn Mn Ni Cr Fe Cd
Perfil ppm ppm ppm ppm ppm ppm Yo ppm
172 [ASP18-325W 5.1 219 174 309 184 53 38 3.18 1.50
173 |ASP18-300W 5.8 251 181 287 162 48 38 2,98 1.40
174 [ASP18-475W 5.3 186 139 222 165 43 39 2,91 1,00
175 |ASP18-450W 4.1 166 129 156 131 42 34 2,63 0.50
176 |ASP18-425W 5.6 217 162 223 155 45 40 2.62 0.90
177 |ASP18-400W 4.8 156 134 195 152 44 3 2.50 0.60
178 |ASP18-375W 45 140 105 141 128 34 46 2.38 0.30
179 |ASP18-350W 4.7 172 139 216 155 44 35 2,47 0.80
180 |ASP18-325W 4.6 158 135 156 136 40 34 2.50 0.60
181 |ASP18-300W 43 127 120 146 122 38 35 2.44 0.40
182 |ASP18-275W 5.0 181 149 140 127 40 38 234 0.40
183 [ASP18-275W 54 165 139 166 137 41 37 2,43 0.70
184 |ASP18-250W 5.6 159 130 183 135 42 37 2.33 0.90
185 [ASP18-225W 5.4 176 148 185 144 46 32 2.49 0,70
186 |ASP18-200W 5.4 133 194 223 138 44 32 2.26 0.80
187 |ASP18-175W 5.8 168 156 248 192 52 35 247 1.10
188 |ASP18-150W 6.0 163 156 241 188 54 34 2.46 1.10
189 |ASP18-125W 5.9 170 173 275 189 52 49 2,97 0,70
190 |ASP18-100W 5.8 170 164 241 184 54 49 3.06 0.60
191 |ASP18-75W 5.6 152 156 208 175 33 48 2.98 0.50
192 |ASP18-50W 52 199 187 240 194 36 19 3.06 0,60
193 [ASP18-25W 4.4 176 176 227 190 55 48 3.11 0.70
194 |ASP18-0W 43 164 157 182 173 51 48 3.08 0.40
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N° Ref* pH Cu Pb Zn Mn Ni Cr

Perfil ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1 |[BP1-0E 7.4 76 81 496 74 580 448
2 |BPI1-25E 7.4 54 104 184 145 98 54
3 |BP1-50E 6,6 63 124 144 142 76 38
4 |BP2-0E 6,7 110 100 379 122 634 428 2,6
5 |BP2-25E 6,2 68 109 186 176 30 123 3,92
6 |BP2-50E 52 39 88 90 147 72 42 2.45
7 |[BP3-125W 5.9 86 199 170 118 164 71 46
8 |BP3-100W 5.4 104 106 199 146 200 95 2.69
9 |BP3-75W 3,6 110 117 217 209 187 85 3.35
10 |[BP3-50W 3.8 122 120 191 271 957 56 3,91
11 |BP3-25W 3.5 159 129 228 178 166 77 2,95
12 (BP3-0W 3.5 125 118 298 127 336 463 2,57
13 [BP3-0E 5.8 1i2 122 170 182 214 98 2,39
14 |BPE-25E 4.8 161 136 202 199 169 78 3,22
15 |BP3-30E 45 161 130 180 172 95 56 292
16 |BP3-75E 5,0 166 123 208 178 3 58 3,69
17 |BP3-100E 4.1 184 134 162 124 3 46 4.58
18 (BP3-125E 4.5 161 123 166 124 45 39 2.85
19 |BP3-150E 4.4 162 120 164 107 36 31 541
20 {BP3-175E 4,0 153 117 151 98 36 31 2.89
21 [BP3-200E 4.6 134 113 146 120 37 31 2.47
22 |BP3-225E 4.2 131 105 121 99 34 30 2,5
23 [BP3-250% 4.2 133 120 125 117 37 32 2.61
24 |BP3-275E 4.5 137 118 115 124 35 31 2,52
25 |BP3-300E 49 168 113 556 132 32 31 2,63
26 |BP3-323E 3,1 134 87 30 160 37 32 2.67
27 [BP3-350E 4.8 160 36 85 95 28 33 241
28 |BP3-375E 4.4 120 80 147 96 33 30 2,53
29 |BP4-0E 5.7 180 160 306 152 382 254 2,87
30 |BP4-25E 3.5 157 121 335 180 534 334 2,98
31 [BP4-50E 3.6 188 136 326 187 353 266 2,95
32 |BP4-75E 3,7 206 179 276 169 206 144 2,70
33 |BP4-100E 5,7 167 163 302 184 300 234 2.83
34 |BP4-125E = 172 122 254 130 202 105 2,42
35 |BP4-150E 3.3 155 114 233 178 182 83 2.76
36 |BP4-173E 4.9 171 119 209 178 79 49 2,82
37 [BP4-200E 57 168 115 218 175 6l 42 2,72
38 |BP4-225E 42 141 104 148 125 35 32 2.69
39 |BP4-250E 44 168 [13 217 179 31 49 2,93
40 |BP4-275E 4,7 140 98 189 143 36 31 2.63
41 |BP3-300E 4.2 147 103 180 160 38 31 2,55
42 |BP3-325E 4.3 129 96 153 137 36 30 2,52
43 |BP3-350E 4.0 128 96 140 119 32 30 2,52
44 |BP3-375E 4.7 140 91 181 137 34 30 2,43
45 IBP4-400E 4.6 151 104 146 134 32 3l 2.45
46 |BP4-425E 4.9 85 73 147 138 32 32 2,44
47 |BP4-450E 4.4 110 78 153 129 34 32 2,47
48 |BP3-0E 5.0 244 118 180 150 46 38 2,70
49 |BP3-25E 5.0 3358 240 742 158 57 48 3.15
50 [BP5-50E 4.8 380 244 331 143 66 51 3,28
51 |BP5-75E 5,7 254 202 324 203 166 78 3.40
52 |[BP3-100E 5.3 300 233 282 [73 103 62 3.33
53 |BP5-125E 3.8 213 171 352 212 278 228 3,53
54 |BP5-150E 37 231 193 328 201 253 151 3.31
55 |BP5-173E 3,6 206 171 287 187 236 150 3.03
56 |BP3-200E 5.8 202 158 345 223 449 271 3.38

Campanha de amostragem de solos - Borralha.
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ANEXO IV

N° Ref* pH Cu Pb Zn Mn Ni . Cr Fe Cd
Perfil ppm ppm ppm ppm ppm ppm Y% ppm
57 |BP3-225E 6.1 191 147 436 233 737 316 3.21 1,50
58 |BP5-250E 5.8 185 117 430 236 731 322 3.15 1,40
59 |BP3-275E 4,6 148 117 170 173 55 45 2,83 0.50
60 |BP3-300E 4.7 136 107 178 186 46 39 2.92 0,60
61 |BP3-323E 5,0 112 89 219 200 49 39 2,70 0,90
62 |BP3-350E 5,0 135 112 232 189 45 38 2.64 0,90
63 |BP5-375E 3.1 184 127 203 171 46 3 2,73 1,00
64 |BP5-400E 4.3 195 163 132 140 37 33 2,58 0,01
65 |BP3-425E 4,6 185 154 140 154 39 33 2,65 0,01
66 |BP3-450E 42 234 163 155 157 41 35 2,80 0,10
67 |BP6-0E 4.9 210 127 184 167 52 40 2,84 0.40
68 [BPG6-25E 4.3 244 160 249 181 54 41 3.25 0.80
69 [BP6-50E 4.3 229 160 176 153 54 45 2.87 0.80
70 |BP6-75E 4.5 180 157 202 182 58 47 2.82 0.90
71 |BP6-100E 5,0 178 147 247 204 57 44 3.04 1,20
72 [BP6-125E 4,5 145 122 186 171 46 4] 2,71 0,70
73 |BP6-150E 4.8 143 108 632 176 34 30 2,90 0,90
74 |BP6-175E 5,6 215 189 332 205 36 31 2.84 1.50
75 |BP6-200E 4.4 150 106 160 159 29 29 2,62 0.70
76 |BP6-225E 4.2 120 88 149 152 29 28 2.65 0,70
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ANEXOV

RESULTADOS ANALITICOS CORRESPON-
DENTES A AMOSTRAGEM DE AGUAS
SUPERFICIAIS E SUBTERRANEAS




= I8E -

Tempo Dats pif_| Cond | Temp.| FEn | OxbiL| 1icos| F a NO2 | HPO4| NO3 | SO4 | SI02 | NI | Na K Mg Ca e Cu b Zn Mn cd Ce hl Cr A ON- S8
Diax mS/em < mY ppm ppot ppm PR ppb ppm ppm ppm ppm peh ppm ppm PEIn ppm ppb peb ppb pph ppb gg_hﬁ PP [1ad Jididd Pph Ppb mel
] 20-02:1593 4.1 172 133 | 27 33 0 0.1 10 H 0 4 42 12 29 14 1 1 3 201 | 528 10 5 | 1 13 54 b ] 1 L4o4 [ n
50 01-03-1991 42 187 83 318 2.3 0 0.0 10 ] 0 4 4l 13 10 14 1 ] 3 283 | 431 10 Jes | 11l 19 53 20 3 1385 ] 12
87 08-03-1993 4.1 169 17| 292 L4 [ 0.3 10 3 0 3 40 13 9 1 1 3 ] a9 | 550 10 | 449 | 131 20 61 2 3 1379 ] 47
h{ 13-03-1993 44 167 128 [ 293 1.3 1 0z 10 3 0 4 38 11 2 1 1 3 5 1725 | 442 10 3478 | 108 13 33 73 3 1357 L] 1
8l 22-03-1993 4.1 161 140 | 352 1.8 0 0.2 10 8 ] 3 31 13 M 11 1 1 1 1661 | 419 10 3183 | 107 17 ) 76 3 1374 [] 3
88 29.03-1991 39 180 1y | 348 07 0 0.5 11 17 0 3 AL 14 13 1 1 4 3 1922 | 419 19 3760 | 124 19 &1 23 1 980 0 67
95 05-04-1993 &1 151 124 | 341 0.2 ] 0.2 10 10 0 3 31 13 13 9 1 3 s 1507 | vz [ 10 1379 | 131 17 4 80 ] 1271 0 22
103 13-04-1993 49 108 113 273 L7 4 0.8 ¢ [] 0 3 25 12 43 9 1 3 ] 1203 264 10 2060 76 10 3 46 1 692 0 73
109 19-04-1993 47 121 163 | 300 1.2 1 0.3 10 7 0 4 16 11 6 1 1 3 3 219 14 10 n7n 83 1L 13 51 ] 62 [ n
116 26-04-19%) 5.1 83 13.1 | 250 06 b] 0.0 11 0 0 4 13 3 0 9 1 2 3 316 180 10 HEEAERE! 3 17 28 ] 186 0 14
123 03-05-1993 5.1 38 14.2 | 260 06 1 0.0 1 3 0 3 13 3 u 1 1 z 3 603 163 10 1204 41 7 20 29 ] 123 0 10
130 10-03-1953 4.7 96 16.3 240 0.6 | 0.1 10 3 0 3 13 10 12 9 1 ] 3 395 113 10 1628 18 10 23 32 1 429 0 hi
137 17-05-1993 42 23 162 | 268 0.9 0 0.0 10 3 0 3 16 ? 12 9 1 2 3 128 17 10 146 16 8 20 7 3 08 0 %
144 24-05-199] a8 36 168 [ 239 0.2 [ 0.0 10 0 0 3 ] il 1} 10 1 ] 2 621 178 10 1068 13 3 16 u ] 196 0 [
151 11-03-1993 43 9% na m 1 0 0.0 9 0 0 6 17 9 19 9 | 2 H 781 Eh 10 1414 4 8 20 10 1 504 0 1"
138 07-06-1991 4.3 113 17.8 | 308 0.7 0 0.0 10 J 0 3 2 10 123 10 1 2 1 1396 | 474 10 047 60 1 3 n ] 01 o 3
165 14-06-1991 16 127 17.8 250 1.2 0 0.2 12 ] 0 3 23 1 90 9 1 2 1 o4 [ 118 19 2023 6 11 M 2] ] 369 a [
112 11-06-1993 LAY 128 162 | 28 0.7 | 02 11 3 0 5 2 1 1 11 1 3 ] 1508 | 447 10 2280 78 12 37 13 ] 923 » | 3
179 28-06-1993 18 128 185 | 310 | o5 [ 0.2 11 0 0 3 1 | 12 10 10 1 3 3 1783 | 433 19 2699 37 1s 43 & ] 1015 [ 1
186 08-07-1993 42 179 19.7 33 0.6 a 0.2 12 [ 0 ] 45 13| e 11 1 3 s 1348 | 333 10 1348 | 13 £ 30 1 1284 0 4
193 12-07-1991 1.8 18 182 | s 09 ] 02 12 0 0 4 | _a | | w 1 1 4 ] 1312 | 32 10 T | 123 19 37 37 3 1403 o 0
200 19-07-1993 19 138 182 | 3 a1 [ 0.3 1 3 o |4 | s | 7 154 | 9 | 1 1 3 1393 | 398 10 | 436 | 144 13 3] 101 ] 1815 ] 3
207 26-07-1593 37 258 19.1 | 370 0.6 ] 0.2 11 4 0 a 13 13 1 ? 1 4 [ 1750 | 707 10 546 | 183 8 L] 127 3 1598 0 8
114 02-03-1993 18 m 19.0 | 383 v.7 0 0.2 11 4 0 4 1] 19 u 10 1 4 [ 13 | 581 72 | 5615 | 202 n 3 119 k] 2061 ] 4

221 | 03-08-1993 37 267 | 206 | 411 0.4 0 0.2 11 0 0 3 ) 13 38 9 1 3 [ 2289 | 780 69 | es12 | 241 13 96 133 3 1384 L] 1
28 16-08-1993 13 290 [ 186 | 399 08 0 0.2 11 0 0 3 61 19 38 L 1 4 3 1858 | 684 10 | ssoz | 209 7 2 138 3 2162 Q 1
213 23-08-1993 4.0 280 | 193 | 399 03 [ 03 12 8 0 1 58 18 1 9 ! 3 6 1353 | 46) 10 | ss83 | 193 6 30 L4 3 2129 [ 15
42 10-08-1993 4.0 M 186 | 410 04 0 0.3 12 3 [ 1 66 20 7 13 1 3 6 | 1519 | 610 76 | 5879 | 116 bi} 84 138 3 2070 0 4
249 06-09-1993 34 Jus 194 130 0.2 9 0.2 11 2 L] b 53 19 13 12 1 3 6 1L | 590 1 | 6361 | 242 E| 92 138 b 37 0 7
156 13-09-1993 AL 202 1923 | 344 1.2 0 0.1 1z [ 0 3 16 15 ? 11 | 4 5 141 | 3ep 16 | 639 | 136 17 55 33 3 1263 0 10
261 20-09-1991 4.3 128 179 | 238 1.3 o 0.0 12 [ 0 3 16 5 16 9 1 2 1 158 166 73 1236 3% 4 n 14 3 291 0 16
270 27-09-1953 4.3 148 178 | 282 0.5 0 0.1 1 7 0 7 7 1 13 11 1 3 3 939 | 21 10 | 2446 89 u 14 49 31 570 0 4
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Tempo Duta pli Cond | Temp. Eh Oabll | HHCO3 ¥ 1 NO2- [1IPO42{ NO3I} 504 S|U2_ _.'\TH Na K My Ca Fe Cu Pb Za Mn Ccd Ce N Cr Al CN S8
ar mS/em c mY ppm ppm ppm pp1a ppb ppm ppa ppm ppin ppb ppm ppm ppm ppm ppb ppb ppb pph ppb ppb pph ppb prb ppb ppb myl
sl 20-02-1993 7.0 76 | L1 | 130 5.4 3 25 40 02 19 16 E] 1879 22 [ 1 10 120 | 1208 10 3677 | 38 0 4 tued 10 9l 118
50 01-03-1993 68 58 9.6 146 | 163 39 0.3 Pl ] 107 04 8 p¥] 18 w2 1 15 ] 7 ) 7301 10 | 2] 20 [ 1 4027 | 133 15 177
57 08-01-1993 71 adl 114 173 18 0 1.2 19 2010 06 102 M 18 178 36 15 2 3 & 1472 10 2130 17 0 4 U1 500 41 318
Rl 15-01-1993 6.8 408 13.0 178 17.1 13 1.5 31 2052 io B 27 14 370 42 14 2 3 2 5774 10 20888 1 0 4 1816 433 8 08
a1 22.03-1993 3.8 437 13.3 210 17.6 13 06 27 1801 20 138 a7 16 1600 41 12 2 8 31 8171 10 3iTeé 42 Q 4 3328 169 162 336
28 19.03-1993 1) 18 | 133 | 13 | 1 9 i1 48 2197 0.0 19 24 W | s | s it 3 7 & 2907 [ 10 | e206 | 32 Q 4 225 | 2008 | 2u 319
923 05-04-1593 3.4 571 143 | 264 18.7 9 07 18 23561 | 0.0 171 1] 13 nu | 48 1 2 ) 4 9799 10| 6393|318 [ 4 1165 | s 81 156
103 13-04-1991 7.0 b3] n3 | o0 | 11 59 03 BL) 610 00 0 13 8 483 bt 7 ] 12 7 340 10 | 10988 | 39 [ 4 323 4 13 100
109 19-04-199) 74 436 127 110 13.5 71 & 42 43 0.0 43 32 13 4773 49 11 2 "_"L N 4 821l Lo 13170 M 0 k) 4698 97 4 601
116 16-04-199) 3 __ﬂ 14.3 Jol 11.5 3 10 13 1410 0.3 109_ 47 _I_b_ _NEIL 46 " ] 11 58 3363 T 23434 52 a 4 3142 114 1011 a7
123 03-03-1991 72 2 11.3 170 212 101 0.6 41 171 0.0 9 19 14 41 47 11 2 [] 17 831 __|9_ 5623 10 0 4 68 4 90 940
Ljo 10-05-1591 7.0 476 14.) 140 203 119 02 79 184 0.0 9 19 13 2469 69 13 2 6 4 1253 10 6824 37 0 4 i1 47 10 ﬁ
137 17:05-1991 6.9 160 | 163 | 170 6.4 37 a4 16 133 03 8 13 7 178 13 [ 2 7 168 | 833 1w | 2087 1 [} 4 0z 1 | 202 104
144 24-05-1591 6.3 326 | 183 | 2o 10.8 31 a3 3 1817 [ 00 56 8 12 1307 | 27 8 3 11 [ 1691 10 | 15939 6 0 4 1336 | 37 2 89
131 11-03-1951 6.1 23 | 157 | 299 31 22 0. 18 [3] 0.0 18 b | k] 537 21 3 3 10 3l 132 10 1889 | a7 [ 4 283 4 n 23

133 | 07-06-199) 6.6 368 | 182 | us | 173 2 0.3 13 4n 0.0 83 b1 12 u51 | 26 19 1 11 [ 1370 1w | 21058 | 63 0 ! 1843 4 2 39

165 | 14-06-1991 71 n3 | es | 27 | 184 49 06 16 189 0.0 ] M 1 780 pi] 8 1 3 5 103 10 | st | M ] 1 1296 7 1 7
172 21-06-1991 7.0 496 | 168 | 159 | 189 | 48 24 18 1908 | 23 102 41 18 129 43 21 : 11 7 8371 10 | z0657| 40 [ 4 U4 | 47 16 316
179 28-06-1991 63 4 | 4| m | a3 43 0.3 1 17 a0 n 13 9 101 11 6 1 9 52 410 10 | 328 | e o 1 230 " 82 191
186 05.07-1991 6.8 450 | ure | isz | 193 51 0.2 38 300 00 7 | = 9 193 9 10 : 3 38 | 870 10 | e436 | 34 0 4 1515 1 9 323
193 12-07-1991 81 247 | 131 176 | 154 43 0.2 47 123 0.0 3 12 10 | 2 17 1 2 8 | 18 | am 10 | 206 ] 0 1 937 4 34 1352
200 19-07-1991 73 429 16.2 151 186 M 0.2 48 32 uo 16 42 13 10875 49 15 1 11 10 217 10 869 18 [ 4 9084 190 19 b1o)
207 26:07-1991 71 334 | w63 [ 1es | 1 86 0.3 13 113 L1 18 16 17 | s 11 1 b 3 228 | 1388 10 1oy | a7 a 4 1451 2 63 750 216
214 02-08-199) 7.0 32 [ wa | wo | 93 112 04 18 t] 06 3 17 18 [ 5w ] 1 3 n 166 | 1495 10 1266 | 140 [ 1 979 1 w9 | w0 | 2
221 09-08-159} 63 393 196 167 1.8 14 0.1 3% 191 0.0 37 4] 1] 148 1 10 L) 13 11 655 10 1978 M [] 4 HE 1 pid 10 16
224 16-08-1593 6.9 )8 11.2 10} _1_6__ _j_!___ r]___ _f!__ ___& 0.0 4 6 11 ﬂ‘l_ _JE_ L) 2 & 200 _& 4] 1939 5] 0 4 441 1 10 210 12
235 23-08-1993 6.3 a3 | e | a9 i$ 48 0 2 199 0.0 4 ? u 106 [ 25 9 2 8 283 332 w | 21| 10 [ 1 516 4 8 40 13
u2 10-08-155) 6.1 si6 | 260 [ 232 [ 103 15 04 ¢ | 1363 [ oo 134 2 20 ago [ 101 1 2 8 [} 216 0 | 2| n [ 1 g | 32 1 500 1
49 06-09-1991 ) 256 | 200 | 34 5.8 34 "7 b1 pyi] 0.1 % 13 16 | am 6 8 2 [ 134 | 1016 10 2864 18 a 4 592 166 2 600 L)
236 13-09-1993 s4 | si6 [ 7| 0 X 9 0.0 10 10§ 0.0 32 02 u | 99 9 1 1 166 | 393 24 | 8939 | & 0 1 1m7 | 6| 67 10 33
263 20-09-1993 6.6 116 16.3 179 8.4 E1Y 9.2 11 96 0.0 & 1 L3 631 9 4 i 8 10 153 10 1201 M [ 4 343 86 135 110 120
170 27091993 44 1 164 ] 189 | 121 fi] [ 46 73 0.0 2 13 11 13583 7 1 2 9 196 3 10 we | 1 0 4 s80 4 0 7 97
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Tempo Dats Pl Cand Temp. Eh QafbiL | HCOS E a huleld urQ4al o1 SO4 SO01 Nt Nn K huiy Cn Fe Cn Th Zn Mn €a Co hil Cr Al CN- 55
dlas mS/em) C mV ppm_| _ppm ppm_| ppm 1 ppm_| ppm ppm | pem | ppb ppm _| PPm | ppm | ppm ppb peb pph PPY pph ppb b ppb ppb ppb ppb mzl
51 20-02-1991 7.1 fi%) 1.4 186 5.1 45 0.l 4l 45 14 ] % 10 | g0 32 | 8 ] 19 92 198 10 | 1024 | 26 4 4 13 9 1 107
60 01-03-1993 67 | 427 | 103 184 5.6 52 01 34 2438 0.5 59 1 12 | ez | a6 9 s 18 12 631 10 | 1752 30 4 4 (71} 8 4 50
67 08-03-1923 11.6 1784 I!.l 42 4.0 363 11 1 T 0.5 4] 47 10 o 39 N 1 9 4089 53219 10 114680 ) 4 4 1290 37 2120 106
H 13-03-1993 10 136 14.0 | 151 1.0 49 0.6 16 588 03 18 30 10 16604 8 9 s 17 1 814 10 | 83| n 4 4 394 7 93 108
a1 22-03-1993 69 | 390 | Mo | e 34 s0 03 37 862 038 b 1 1 W | 47 13 H 2 42 | s 10 | 15902 38 4 4 1920 13 83 50
L1 29-03-1993 7.2 m 15.7 118 1.3 (3] 0.z 33 541 0.5 23 29 10 2460 42 8 _5_ 17 38 351 10 1992 23 4 4 201 224 40 41
|95 03-04-1993 10 | 400 | 147 | 162 53 61 0.4 n 566 0.0 sl 3L 13 | 2648 [ a4 10 3 18 56 hid} 10 | 52| a 4 4 1269 | 911 19 1}
103 13-04-1993 69 291 1.7 | 2 5.2 36 0.2 40 247 0.6 18 17 10 1124 % 7 3 18 136 136 10 | oL 1 [ 4 124 13 90 83
109 19-04-1993 73 1 13.1 166 17 39 0.2 3 110 04 2 17 1 uss | 36 7 3 16 40 34 10 1886 | 28 4 4 233 5 n b1
116 26-M-1993 69 337 | 130 | 207 3.3 32 0z 46 453 04 44 13 10 872 33 9 | 18 8 99 10 | 4548 | 37 4 4 1540 | 17 B 36
123 03-03-1993 7.2 319 14.4 184 1.0 44 0.2 47 183 0.6 23 27 9 1333 16 7 3 16 53 137 10 1083 34 4 4 159 16 16 6
130 10-03-1993 70 128 13.1 172 Lo 46 0.1 10 386 0.6 25 b1} 10 1016 | 37 3 ] 17 [3] 188 10 227 1 1 4 132 10 1 5
137 17-05-1993 66 218 163 | 119 31 43 0.5 6 163 0.1 14 19 1 143 0 5 3 1 156 | 319 10 1432 1 4 4 114 16 155 123
144 24-05-1993 6.7 292 153 178 4.1 70 0.2 " [BE] 0.0 2 27 10 31 3§ 7 4 17 116 153 10 1162 43 4 4 148 6 52 )
151 31-03-1593 6.3 0 | 156 | 25 10 11 0.1 11 131 0.2 9 i g 398 29 7 3 18 57 9% 10 [ZH 4 4 4 97 5 61 7
158 07-06-1993 66 | 307 [ 119 | a2 X ] 17 0.1 a8 140 00 u 17 9 a7 10 T 3 17 127 | 178 10 1071 49 4 1 9% 4 56 1
165 14-06-1993 68 3136 17.6 208 4,1 19 0.1 43 231 0.0 2] 17 9 S8 n & 3 16 34 136 10 631 18 4 4 94 4 16 28
172 21-06-1953 7.2 338 | 175 | 1n 4.7 43 0.2 53 134 0.0 25 % 9 2133 16 7 3 16 186 197 10 837 16 4 4 102 9 43 23
179 28-06-1991 5.9 342 | 201 186 59 ] 00 43 241 2.0 % 5 ? 1656 | 17 3 5 19 I 82 10 428 3 4 4 86 61 44 13
136 05-47-1993 65 129 184 192 10 A& 0.1 it 170 a8 1% 3 9 306 35 7 3 13 pat] 168 10 B43 26 4 4 199 17 27 13
193 12471993 56 314 164 | 196 33 17 0.3 16 330 02 7 i ] 1204 3 s 3 & k2) 18] 10 1213 u 4 4 31 4 21 100
200 19-07-1993 7.1 3a3 182 | 167 4.8 3 0.1 47 1 0.1 3 P10 ) 633 J0 3 5 21 298 171 10 587 32 4 4 261 a 0 10 ?
107 26-07-1993 8.7 189 17.7 160 6.7 67 03 46 581 0.3 11 n ﬁ"?__ 1018 i85 B 7 15 4 91 10 1 3 4 4 4 11 13 20 21
24 0208-199] 6.8 m 131 | 188 63 7 01 46 7 04 13 29 1 1269 | 37 7 [ 13 17 183 10 597 11 4 4 236 12 1 0 17
1 19.08-1993 70 | 384 198 | s 63 56 0.0 31 264 0.6 3 10 1 a7 13 T [ 20 109 20 10 280 2 1 4 98 10 19 10 0
218 16-08-199) 71 344 16.6 183 6.5 59 0.0 43 (18] 0.3 13 27 1o 713 18 [ 5 19 123 19 10 22) 10 4 4 it 4 17 0 4
p1t] 21-08-1991 74 113 187 | 200 58 62 0.1 43 464 0.4 1 23 ] a1 ] L 6 0 m 77 10 233 13 4 4 1 4 26 10 4
242 10.08-1993 6.3 71 | 173 | 190 5.9 49 0.1 18 528 04 11 b ] ] 1353 6 3 3 17 246 52 10 159 1] 4 4 52 38 20 ] [
249 06091993 74 s | 3 | a7 3.8 61 0.2 1 189 0.3 5 b1 9 1260 | 30 6 s 19 [ 2 [ 85 | w0 [ 318 [ 2 4 4 n 11 4 20 12
256 13.09-1993 12 213 189 | am 6.1 48 0.2 12 11 o4 | 1 | i | 3 1o | 26 7 1 16 47 10 343 31 4 |4 | 109 4 0 20 49
263 20-09-1993 69 181 187 | 17 44 7 0.1 3 hrd 2.4 9 16 ? 109 14 6 1 u 171 | 10 31 1 1 4 121 16 104 Jo 120
7 27.09-1993 1 03 164 | 173 32 49 0.1 50 159 04 H 4 10 430 31 1 3 17 221 23 10 818 28 4 4 147 1 24 10 13
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Tempa Datn pit Cond | Temp. Eh Oxbil | HCOY ¥ a NUZ- |HFO42{ NOI 504 5102 NH4 Na [ Mg Ca Fe Cua 113 1a ha Cd Cu 1 Cr [ Al CN- 55
dta mSiem) € mV | ppm | ppm | ppm | pem | ppb | ppm | ppus | ppw | ppm | ppb | ppm | pem | ppm [ ppm | ped | ppb | pib | ped | ppb po [ pps | peb | ppb | ppb [ ppb | med
31 20-02:1993 72 | 395 | 106 | 157 | 94 83 0l 61 9 | 02 9 29 9 | 4204 | 46 ) 1 1 48 153 10 14 | a7 [ 4 952 | 180 u 143
60 01-03-1993 71 | 439 | 63 | 160 [ 43 92 0i 33 19 | 03 12 % 1| 9s0 | 46 | 8 8 13 [ 3 w0 | m | m a 1 u1 4 b1} 93
87 03-03-1953 70 | 436 | 98 | 85 | 34 97 [ 0z 6i 24 | a4 10 n 2 [l s | s 7] 13 | ss 19 192 | 1m0 0 4 912 ] 1 1
14 13-03-1993 2l oas | ona | owse | 39 k| 04 i 185 | 03 10 2 9 482 | 35 6 s 19 | 2% 7 10 o | 1 o 1 433 9 “ 1
Bl 22-0]-1991 7.0 148 13.3 170 4.1 88 03 S0 328 10 10 23 3 2892 42 3 3 14 151 97 10 109 115 0 4 371 4 36  §
83 19-01-159) 72 | 90 [ 100 | wa | 32 83 03 60 e | og 8 u w0 | 268 | 47 7 [ 18 299 | 118 10 | 28 | 219 0 4 337 1 3 4
74 03-04-19937 721 | ass | nal o | s 9 05 58 1 Do [ 2 U ) 285 ] as [ 7 1 143 7 10 1 | 309 0 | 489 i 27 21
103 13-04-199] 71 246 1.0 144 33 67 0.3 13 108 1.2 & 22 § 807 8 L3 4 18 41 144 10 100 176 ] 4 424 4 31 100
109 | 19.04.1993 73 | a1 | | 1e0 | 0s 22 | o3 | 0 137 | 03 8 2 1z | m| . 1| s 12 1 | s 1y 3 | 210 0 4 648 4 0 20
116 26-04-1993 7.1 13} 1.1 141 16 | &1 | 02 _ 48 137 03 13 n 11 1021 Js & 6 b3 s 8 10 g ar l o 4 ™ __5_ 9L S P Y

123 | 03-03-1993 72 | 32| w2 e | 26 46 0.3 sa | wma| 02| w2 u 5 i |4 8 7 ] LT n 10 12 | 233 o | 4 || 4 | 10
16 | 10.08-1993 12 | a0 | wo| 7| 40 | m 0.3 19 a0 | a3 14 b1 w | a3 | 4z 3 0 23 181 37 10 53 208 0 ' 12 4 a1 1
137 17-03-1993 68 213 16.3 191 6.6 33 0.6 13 379 0.6 10 0 & 7™ £ 1 18 103 4] 10 &5 161 [ 4 186 9 85 131
14 24-05-1993 6.7 282 15,4 186 18 49 0.6 42 20 1.3 19 10 11 152 23 5 & 14 83 17 10 b 181 L] 4 200 L] X 45 17

131 | 11-03-199) 63 | a0 | 6| 27| 18 | 49 0l 42 | s | e 1 10 i8] o % s 8 3 | w0 [ x| a0 56 174 [} LI BT O 1
138 07-06-199) 6.7 113 180 24 0 33 02 | 4 192 0.0 20 23 3 401 4 & [ 21 12% 34 10 o4 163 0 . 154 4 1 3
E! 14-06-1921 7.1 149 154 170 3o 19 _L 11 & 0) 19 ?_: __9_ ﬂ 12 = _ﬁ 23 _Ti Jo 10 7 9 __U_ 4 M2 4 19 3
172 20061993 [ 73 | it 18.2 13 33 &7 03 it 454 04 17 21 2 | 959 1 ¢ 1 n 43 50 10 a1 108 0 4 31 4 62 112
178 28-06-1991 6.8 309 19.4 P 3.6 66 04 46 303 0.9 11 25 9 TR 14 10 ’» 3 21 107 101 10 136 292 n 4 313 4 43 17
136 | 03:07-1991 63 | 376 | 174 | es [ 2 b 02 36 163 | o u ) 1 301 16 & g 1 150 " 10 50 | 206 a i b L2 M 3
193 12-07-1991 68 | | wr | o | 30 16 0.0 50 s | 03 0 ) 10 191 17 7 6 n 99 1 10 1 20 o 1 14 4 bL u
200 19-07-1993 1.2 153 16.0 173 24 8l 0.3 53 66 0.7 12 21 11 81 46 ? = 6_ 14] 109 28 Lo 0 1z [ 4 i 4 13 10 13
207 26-07-1991 64 43 16.3 181 34 63 03 40 43 1.0 12 21 10 M 43 5 ,L 17 _rl_ﬂ'l'____:l 10 n o s L] 4 208 4 2% 10 L3
I | grugt993 | 67 | 318 | 72 | 7 | 3z 04 3 4] 1] 18 n 0] a 3 3 14 38 24 10 13 + [ ] 188 4 b1 0 10
21 | os 1993 70 | 338 | wa | ns | a7 4| 02 3 03 | o8 10 ] 12 | | oa 7 3 1 bl 99 10 18 136 8 1 ™ 4 3 10 67

16:08-1993 68 | 361 | 169 | 200 [ a7 i) os [ 51 o1 01 [ w | a7 W[ s | s | o | 3 12 98 | ag2 | _w | 157 [ 1es 0 v | e | on 24 8 N
23 23-08-199) 74 | 30 | sy | ons | oad 8 04 E[) 1o | o1 i bt ] 12 | e | 32 1 3 14 158 | 163 w0 | 207 | 138 o 4+ 23 | 12 H 10 it
242 J0-08-195) 57 J2) 16.7 m 1.6 417 [N} 33 84 0.2 17 28 14 'a% 15 8 b ] 14 287 118 10 132 133 9 4 773 17 21 [ 2_1_
45 | 06-09:1993 76 | eoa [ 202 | 3 | o | a9 Ll ] 338 | 190 7 EE] w | s ous 1 1 7 37 | wa | w 125 61 0 4 7636 | aa 89 | noo| 9

| 156 13-09-1993 74 | 27 | a | am | 48 s 04 43 | s | oz 4 2 10 | s n [ 4 1 12 | 10 | es | s 0 1 441 4 T 0 | a3
263 | 1009-199 73 | | s | oam | s 0 03 40 119 | o3 s 13 | s [ 4w 0] 6 3 16 15 | &6 10 59 94 ) 4 | 8 0 E
270 27-09-199) 73 189 164 172 17 7 01 [3) 260 0.4 9 1 10 B0 4] 7 7 0 30 43 10 1)) 129 0 4 191 4 26 i 10
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Tempa Data pit | Cond | Temp.| 8 | ommn| mcos| ¥ a | No2 | wpos| Noy | so4 | sz | i | ma K M Ca Fe Cn b Zn | Ma | cd | o hal or Al | N | ss
dina dina mS/em)| € mV | ppm | ppm | ppm | ppm | ppb-| ppm | ppm | ppm | ppm | ppb | ppm | ppm | ppm | ppm | ppb [ ppd ppd | ppd | ppb peh | ppb | ppb ppb ppb ppb | med
i 20-02-1993 6.3 424 14.3 140 48 83 0.0 46 44 0.0 u 40 11 211 EL) 14 & 40 540 4 10 9 41 4 4 4 4 4 119
60 01-03-1993 63 | am | i2s | w9 | 27 97 02 11 10 0.0 26 13 14 208 13 1 ] 39 17 3 10 143 36 4 4 4 4 18 7

i 08-01-1993 6.7 460 13.1 143 1.3 104 0.8 34 15 0.0 pLd 41 16 161 13 10 5 4 5] [ 10 7 32 4 4 4 4 7 33
R 15-03-1993 67 | 4w [ s | 16 | w3 | o1 33 3 0.0 u 0 1 17 18 10 ] 47 4 6 10 13 u 4 4 4 4 20 14
81 2203-1993 68 | 453 | 13| 18 13 | ea 13 ]l 0.0 n 40 14 iz | 3 10 s 5 19 3 1o 4 20 [ 4 [ 4 14 36
88 29-03-1993 7.0 jn2 13.8 130 [ ] 140 0.1 37 13 0.0 3 40 13 13 36 10 3 54 14 24 10 164 19 4 4 L 4 43 50
93 03-04-1993 63 | 492 [ 143 | 13 L1 151 | o1 7 15 0.0 13 i 16 41 3, 1 3 55 16 3 10 5 12 4 4 4 4 8 a4
101 13-04-1993 6.9 161 14.0 271 L& 148 ol 35 103 0.0 19 38 16 B2 33 10 3 36 1o 4 10 16 27 4 4 & 4 29 20
109 19-04-1993 72 | 492 | 153 | L7 | 1| e 1 160 | oo 0 b1 ] 14 1 i) 10 3 60 ? 4 10 1 4 4 4 4 4 1 162
16 | 26-04-1993 7.1 36 | 150 | 1n 14 | 1| ou 51 76 0.0 29 b1 13 16 13 10 6 » 1] 4 10 [ 14 4 [ 4 4 2 3

7
123 03-03-1993 73 524 15.1 169 3.7 142 0.1 31 63 0.0 32 18 ] 19 15 12 & 67 18 1 10 12 1) 1 4 13 4 30 3
130 10-03-1993 70 | wsi | 64 | sy | o8 | 184 | 00 52 88 0.0 1 L 13 3 i 9 5 58 16 [ 10 4 7 4 [ 3 4 F3) n
37 | 17-03-1993 69 | 493 | 166 | 164 | 04 | w0 | 02 52 Ul | 00 3 36 14 19 1 10 ] 38 10 4 10 4 [ 4 4 7 4 1 [
144 24-03-1593 68 34 153 170 0.6 107 0.1 54 137 0.0 2 38 18" 9 33 Lo [ &1 l‘!_ 4 10 11 17 4 4 4 4 29 Rl
131 | 31031993 | 66 | s98 | 163 | mo | 19 | w0 | oo | 44 | s [ oo [“ss [ e [ 15 [ 33 1] 12 7 ™ 13 L I 4 13 [ 1 4 ‘ 30 25
158 07-06-1993 6.9 416 17.9 191 0.6 140 0.1 35 91 0.0 31 18 14 263 1 12 7 T 13 4 10 4 12 4 4 127 4 17 15
163 14-06-1993 72 | 39 | g4 | 199 | 24 142 | o1 52 170 | o0 68 38 13 150 | 32 12 7 1] 1 4 10 14 1 4 4 1 1 29 13
172 11-06-1393 7.2 i8] 19.2 1439 L1 144 0.1 bkl 404 0.0 76 37 14 40 30 11 & (1] 13 4 10 8 16 4 4 9 4 30 ]
179 28-06-1993 34 12 18.3 173 1.0 11 0.0 36 12 a.a 15 3 11 436 28 10 4 36 319 4 10 9 n 4 4 4 4 42 14
186 03-07-1993 54 116 184 223 |9} 11 '8 &0 11 0.0 bl ] 37 1 412 29 19 4 16 4 4 1a 10 32 4 4 4 4 19 23
193 12:07-1993 3.3 115 18.0 216 0.7 1o 2.0 39. 2] 0.0 28 35 11 169 31 10 4 14 3l 4 10 1l 43 4 4 8 4 12 0
200 19-07-1991 LR 124 19.4 190 09 n 0.0 b1 M 0.0 27 34 11 197 19 12 i 16 . 1l 4 10 19 41 4 4 14 a4 12 202
07 26-07-1993 54 130 18.9 177 1.2 3 0.0 50 16 0.0 7 i3 I 411 10 1l 5 16 239 4 10 11 48 4 4 4 4 17 10 3
214 01-08-1933 54 46 19.0 P 1.1 3o 0.0 54 17 ' 0.0 25 16 12 277 15 10 4 16 65 6 10 30 49 4 4 1l 4 17 10 7
221 09-08-1993 3.6 137 204 231 1.9 13 0.0 P M 0.0 28 13 11 342 2 2 4 32 37 4 10 13 41 4 4 4 4 15 o 1
H ] 16-08-1993 s1 | 337 | wex | 220 | o8 19 0.0 2] 1 0.0 by 3 1 | 37 23 9 [} 40 11 4 1o 12 31 4 4 10 4 11 0 [
¢ 231 21-08-1991 3.9 133 19.2 50 10 13 0.0 i 14 0.0 2 M i1 107 1| 12 34 18 4 10 i1 48 4 4 19 4 18 0 [
uz 30-08-1993 5.7 | 330 | 179 | 232 | o8 .| oo 32 1 .00 | a3 36 u 94 3 10 4 i) s | . 4 10 i) 0 | 4 4 4 4 13 0 b
M9 | 06-09-1993 63 | s | s | s | o4 17 0.0 11 172 | o0 13 13 1 163 30 10 i 16 1 1 10 4 u 1 ) on 4 4 0 4
136 13-09-1593 6.2 138 189 1.2 i3 Q.0 40 % | oo 22 14 12 , 436 29 1 4 23 61 4 10 4 32 4 4 4 4 4 0 10
263 10-09-1993 5.3 193 18.7 192 3 78 0.0 i1 49 0.0 20 39 13 I | Ji 13 3 34 149 9 10 J 4 39 1 4 L) 4 © 41 0 &
270 17-09-1593 6.7 406 17.3 186 .2 93 0.0 348 23 0.0 20 39 13 233 33 1l 4 3 127 4 10 4 46 4 4 4 4 13 0 1
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| Tempo Duta plf | Cond | Temp.| En | oxit] nicos| v € | 5o fuposd] Br | NO3 | sos | sio2| mNmd | Ne K M, Ca Fe Co Ph Za Ma cd Co bl Cr Al CN- 55
dlas mSlewm| C V. ppor_|  ppoc ppin ppm l3d ppm ppat ppm ppm ppm ppb ppm ppm ppm pput ppb ppb pph peh ph pph ppb ppb ppb Ppb ppb mg/d
5 20-02-1993 3.5 339 | 934 ) 14 27 0.1 38 20 0 0 )il 27 9 3 u 5 13 13 9 i 10 3 10 4 4 13 127 4 21
60 01:03-1993 3.3 397 1.7 21 13 12 0.1 39 Q o 0 E2d 7 9 0 M 3 13 23 a8 it 16 40 37 4 4 12 12 4 T
67 08-01:1991 3.8 399 | 11| 14 1 0.1 42 ] 0 ] 74 n 1 0 25 4 13 Bl 4| w» 10 3 3 4 4 7 128 21 8
/] 13-03-1991 53 396 | 136 [ 208 1.2 3 0.7 a1 ] [ 0 7 13 3 18 ] 4 4 23 2 ] 10 10 1 1 ] 3 136 17 b1}
81 12-03-199) 37 n Lo | 0.6 3 0.4 43 4 0 ] 8 33 9 9 2 8 14 ] 2 5 10 4 13 4 4 10 145 10 36
88 19-03-1993 36 | 158 | 200 03 n 0.0 LE N ] [] 0 30 1 H 0 26 4 13 u 2 8 10 0 30 4 1 ] 136 13 36
93 03-04-1993 5.8 397 | 141 | 1ss 0z 17 0.0 14 8 0 77 3 10 23 6 4 13 4 2 3 10 Bl 1 4 4 12 148 13 2
101 13-04:1993 1.8 406 | o | 26 a3 Fhi 04 44 0 [] 0 7 16 10 104 3 4 13 23 2 s 10 u 1) 4 4 ¢ 167 17 1
103 19-04-1993 39 404 141 s 04 32 0.0 44 0 0 [ 74 EL 9 40 28 4 13 15 2 3 10 1] 33 4 1 4 162 11 H
s 26-04-19%3 38 197 4.1 113 012 34 _t-li_ 42 iy 1 0 o 70 34 3 17 3 4 14 26 7 3 10 4 42 4 4 7 141 21 41
_‘IZl _ 03-03-1993 39 1] 14.3 2 JI 19 04 42 3 d a i} 13 i 15 9 3 16 28 ? 13 1 13 _ds 4 4 14 132 20 2
130 10-05-1993 58 in 13.0 m 8] 33 L_ 4 0 [ 0 il 33 9 L_l.l 20 4 12 22 '_J__ 4 10 4 4n 4 A 7 150 17 11
117 17-05-1993 34 377 16.2 226 0 u 0.2 4] [ _0_ [ ik 15 2 3 23 4 H 1] B 4 10 4 43 4 K 7 43 20 %]
144 24-05-1991 3.3 361 15.5 230 0ol 2T 0.4 43 0 [ a T2 13 10 0 4 4 13 23 4 4 10 18 34 4 4 L0 126 14 16
18t | 31-ns-1991 52 161 162 | @ 0.1 18 | 03 | 40 0 0 [ 8 3l [ bE] ) 4| ) 3 3 4 10 4 n [ A T L6 2 ] ] u
158 07-06-1591 32 | 370 [ ave | e 0 M 93 | 0 | o | @ 0 3] w9 | u 0 1 13 | v | 4] 4 il 4 4 | 22 | w 2% 16
163 14-06-1993 3.6 384 163 | 233 0.6 3 0.0 15 0 [ 0 7l i) s 19 2 1 L 9 4 [ 7 89 14 4 n 126 bl ] 19
21061993 5.8 79 | 162 | 239 0.7 1 03 | st ] 0 [ 26 29 8 29 0 4 1 M 18 4 1n 2 83 4 4 20 u3 10 10
179 18-06-1993 34 181 194 | 259 o ] 0.0 al o o 0 86 30 9 18 1] 4 13 22 8 4 10 4 66 4 4 16 102 2 2
186 03-07-1591 31 183 173 | 1; 0.1 18 0.0 u [] [ M 13 5 2 2 ) 13 n 4 4 10 1 9 | 4 4 13 106 23 1
193 12-07-1993 5.1 175 16.9 230 U 19 0.0 42 & U 0 95 29 8 0 M U 11 2 L) 4 10 4 EH 4 4 18 104 21 n
200 19-07-1993 3.7 181 174 m 0 P+ ] Q.0 4] 1 0 D 88 o 3 [ 24 A 2] 23 N 45___ 4 10 9 49 1 4 13 38 1) 0 17
L) 25-07:199) 52 00 | 170 | 26 0.2 ] 0.0 1 | ] [ 88 n 8 " 2 4 ] a3 | 4 ] 10 1 w [ 4 | 4 14 118 15 [ 13
214 U2-08-1993 %3 198 17.6 230 0.4 27 0.0 <6 1] 0 0 B 31 ?” 0 246 J J__ 21 7 4 10 10 1s 4 4 19 139 8] 0 31
2 09-08-1993 3.6 402 19.3 n 0.1 24 0.0 44 '] 0 ] 86 31 L B 9 28 4 12 19 4 4 10 12 kL] 4 4 10 110 17 [ 0
28 16-08-1993 56 M | 176 | 4 0 % 0.0 13 [ u [ 86 b ] 5 a 9 3 12 w | 4 | 4 10 i 27 4 a 15 114 1] [ 1
213 23-08-1991 62 | 400 | 178 | 2 ] n 0.0 43 [ [ 0 86 33 9 1 6 3 13 2 4 4 10 16 27 4 4 14 130 20 0 [
A2 30-08-199] 39 | 400 | 73 | a7 .1 7 0.0 15 0 ] [ 85 33 ] [} 6 1 13 b 4 4 10 1l 3 | 4| s 11 121 19 [ 43
249 06-09-1993 5.9 401 w4 pat] Q 31 0.1 46 0 0 0 82 H 92 1 23 4 13 22 L] == 4 10 4 22 4 4 4 128 4 [] u
256 12-09-1993 3.7 391 18.3 30 02 30 0.0 A1 o 0 0 82 34 10 2 8 4 14 ZEI o _E__ 4 10 4 b 4 4 4 110 1] 0 58
363 | 20.89-1993 37 | 4 | 183 0.1 u a.0 42 [ 0 [ a1 1 s 12 2 3 14 b1} 31 4 10 4 44 4 4 17 121 23 [} ]
270 17.09-1991 38 188 17.0 114 U M uo 16 o o [ 31 13 k4 +4 19 | 14 0 1 4 10 4 Jo 4 4 4 1311 g ] a
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