Universidade de Aveiro Departamento de Geociéncias
Ano 2017

Claudia Sofia Ferreira ESTAGIO NA EMPRESA NATURA EMPREENDIMENTOS

Alves dos Santos S.A . ) )
CARACTERIZACAO HIDROQUIMICA DAS AGUAS

TERMAIS DO CRO, LONGROIVA E MANTEIGAS.






Claudia Sofia Ferreira
Alves dos Santos

Universidade de Aveiro Departamento de Geociéncias
Ano 2017

ESTAGIO NA EMPRESA NATURA EMPREENDIMENTOS
S.A

CARACTERIZACAO HIDROQUIMICA DAS AGUAS
TERMAIS DO CRO, LONGROIVA E MANTEIGAS

Tese apresentada a Universidade de Aveiro para cumprimento dos requisitos
necessarios a obtencao do grau de Mestre em Engenharia Geolégica, realizada
sob a orientacdo cientifica do Doutor Eduardo Anselmo Ferreira da Silva,
Professor Catedratico do Departamento de Geociéncias da Universidade de
Aveiro e coorientagdo do Doutor Victor Manuel Pissarra Cavaleiro, Professor
Catedratico do Departamento de Engenharia Civil e Arquitetura da Universidade
da Beira Interior.






o juari

presidente

Prof. Doutor Jorge Manuel Pessoa Girao Medina
professor auxiliar da Universidade de Aveiro

Prof. Doutor Francisco Amado
professor associado com agregagao da Universidade de Aveiro (arguente)

Prof. Doutor Victor Manuel Pissarra Cavaleiro
professor catedratico da Universidade da Beira Interior (coorientador)

Lic. Maria Teresa de Matos Caldeira
técnica superior da Universidade de Aveiro (arguente)






agradecimentos

Agradeco a todas as pessoas que contribuiram, direta e indiretamente, para a
realizagcdo desta dissertacdo, nomeadamente:

A Empresa Natura Empreendimentos, pela oportunidade que me proporcionou
para arealizacado deste estagio que muito contribuiu para o meu enriquecimento.

Ao Professor Eduardo Silva pelo apoio e paciéncia, ao incentivo inicial e final do
trabalho, aos esclarecimentos de duvidas e revisdo do trabalho.

Ao Professor Victor Cavaleiro, pela disponibilidade para, se deslocar as Termas
de Manteigas, Longroiva e Crd, e possibilitar a recolha de aguas, transmitindo
sempre conhecimento da zona em estudo.

Ao Professor Francisco Amado pela disponibilidade do uso do laboratério e dos
equipamentos do Departamento de Quimica.

A Doutora Teresa Caldeira do Departamento de Quimica pelo esforgo extra e
ajuda incondicional em relac&o ao trabalho quimico realizado.

Ao Doutor Nuno Durées, pela incansavel ajuda e clareza na exposi¢cdo dos
problemas.

A Doutora Claudia Dias e a Doutora Carla Patinha, Técnicas Superiores, por
toda a ajuda nas analises quimicas.

A toda a equipa do Complexo Termal do Cré, Manteigas e de Longroiva, pela
colaboracdo e disponibilidade que sempre mostraram aquando das minhas
deslocagdes as estancias termais, especialmente & Engenheira Dina nas termas
de Manteigas.

Ao Engenheiro Anténio José Carvalho do Departamento de Engenharia Civil e
Arquitetura da Universidade da Beira Interior, pela partilha de toda a informacéao
das termas do Cr6 e Manteigas e toda a ajuda disponibilizada.

A todos estes, e aqueles que ndo mencionei, 0 meu sincero Obrigado!






palavras-chave

resumo

Agua mineral natural, &guas sulfareas, Cro, Longroiva, Manteigas, H-S, método
potenciométrico.

Ao longo da histéria, 0 Homem tem procurado beneficios para a saude através
do uso das aguas termais. Apesar de se reconhecer atualmente a sua eficacia
terapéutica, maior parte dos mecanismos de acdo continuam desconhecidos.
Os estudos cientificos que documentam a eficacia terapéutica das aguas
termais s&o escassos, sendo necessario correlacionar a composi¢éo das aguas
termais com o tratamento das patologias existentes para credibilizar o
tratamento termal como alternativa sustentada aos tratamentos convencionais.

A presente dissertacdo foi elaborada com base na realizacdo do estagio
curricular na empresa “Grupo Natura Empreendimento S.A”, em que o objetivo
foi a caracterizacdo das &guas minerais naturais (dguas termais) dos
Estabelecimentos Termais de Longroiva, Cré e Manteigas.

No presente estudo foi recolhida informagdo em relacdo a localizacdo das
termas em termos geogréficos e geolédgicos e hidrogeolégicos. Neste trabalho
foi realizado um ensaio metodoldgico com vista a implementacdo de um método
para determinag&o quantitativa da concentra¢éo do H2S, através do método do
potenciométrico, para a avaliacdo do sulfureto de hidrogénio. Nesta abordagem
foram testados vérios tipos de recipientes, tipo de preservagcdo e ainda a
determinacdo em laboratério ou in situ.

Para a caracterizacdo hidrogeoquimica das &guas minerais naturais foram
realizadas 5 campanhas de amostragem. No laboratério foram realizadas as
analises quimicas através do ICP-MS e cromatografia idnica.

Os resultados do ensaio metodolégico permitiram concluir que o método
potenciométrico € o indicado para uma larga gama de valores de concentracao
de H2S devendo a sua determinagéo ser efetuada preferencialmente in situ e
utilizando uma solucdo antioxidante de sulfureto (SAOB - sulfide antioxidant
buffer). As aguas apresentam facies hidrogeoquimicas semelhante
(bicarbonatada sédica) e sdo tendencialmente sulfureas distinguindo-se entre
elas nas concentracBes de elementos vestigiais, em especial o As, Ba, Li, W e
Zn,

Este estagio permitiu ainda contactar com as diferentes terapias utilizadas nos
Estabelecimentos Termais.






keywords

abstract

Natural mineral water, sulfur waters, Longroiva, Cr6, Manteigas, H2S, selective
electrode Ag/AgsS.

Throughout history, Man has search health benefits through the use of hot
springs waters. Although its therapeutic effectiveness is currently recognized,
most mechanisms of action remain unknown. Scientific studies documenting the
therapeutic efficacy of the thermal waters are scarce, and it is necessary to
correlate the composition of the thermal waters with the treatment of different
pathologies to give credibility to the thermal treatment as a sustainable
alternative to conventional treatments.

The present dissertation was based on the curricular internship at the "Grupo
Natura Empreendimento S.A", aiming the characterization of the natural mineral
waters (thermal waters) of the Longroiva, Cr6 and Manteigas thermal
establishments.

Information was collected regarding spa location and also regarding geographic
and geological and hydrogeological terms. In this work a methodological test was
carried out aiming the implementation of a new approach for the quantitative
determination of H2S concentration using an Ag / AgS Selective Electrode. This
approach tested several types of containers, type of preservation and the
determination in laboratory or in situ.

For the hydrogeochemical characterization of the natural mineral waters, 5
sampling campaigns were carried out. In the laboratory, the chemical analyzes
were performed through ICP-MS and ion chromatography.

The results of the methodological study allowed us to conclude that the selective
electrode method is suitable for a wide range of H2S concentrations values,
preferentially in situ and using a sulphide antioxidant buffer (SAOB). The waters
present similar hydrogeochemical facies (sodium bicarbonate), distinguishing
between them the trace elements concentrations, especially As, Ba, Li, W and
Zn,

This internship also allowed to contact with the different therapies used in the
Thermal Establishments.
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Glossario

Aerossol manosoénico: é impressa uma vibragdo as particulas de ar/agua de forma a poderem penetrar mais fundo nas
vias respiratorias. (1)

Aerossol vibrassénico: vibracdes das gotas de agua, as quais tém dimensdes inferiores a 5 um, permitindo uma
penetracdo bronquica de dgua termal, no tratamento de bronquites crénicas e asmaticas. (1)

Aerossol: suspensdo de particulas sélidas ou liquidas, num meio gasoso, apresentando uma velocidade de queda
negligenciavel. O tamanho das particulas determina a sua entrada na arvore respiratéria. Particulas com mais de 5
micras ficam no nariz, entre 2 a 4 micras ficam algures antes do alvéolo, de 1 a 2 micras chegam ao alvéolo, sendo que
as que se depositam em maior nimero no alvéolo tém dimensdes entre os 0,25 e os 0,15 micras. A dispersdo das aguas
minerais sob a forma de aerossol efetua-se por acdo de ar comprimido. O aerossol deve ser inalado imediatamente a
saida do aparelho porque pouco tempo apds contactarem com o ar geram-se oxidacdes nas particulas de dgua que
criam compostos com efeito irritante para a mucosa. (1)

Agua mineral natural (agua termal): é uma 4gua considerada bacteriologicamente prépria, de circulacdo profunda,
com particularidades fisico-quimicas estaveis na origem dentro da gama de flutuacdes naturais, de que resultam
propriedades terapéuticas ou simplesmente efeitos favoraveis a saude. (2)

Aguas sulfurosas: utilizam-se principalmente como banhos. O seu efeito fundamenta-se na reabsorcdo dos compostos
de enxofre através da pele ou sob forma de inalacdo ou ingestdo. Nas artropatias hd normalmente uma perda de
enxofre ao nivel das cartilagens, articulares e da sinovial, tenta-se assim fornecer enxofre ao organismo através da
absorcdo dos seus compostos pela pele favorecendo desta forma a regeneracdo da cartilagem. Também nas
dermatoses se utilizam estes tipos de aguas, sendo que neste campo, esta utilizacdo estd relacionada com as
propriedades queratoldgicas e anti-parasitarias do enxofre. Sdo, portanto, indicacdes para tratamento com aguas
sulfurosas, artrites cronicas, espondiloses, espondilatroses, acne, eczemas crénicos, psoriase, dermatoses diabéticas,
piodermites, sindromes varicosas. Sdo ainda aconselhadas para doencas do foro respiratério como sejam sinusites,
rinites, bronquites crénicas e diversos problemas alérgicos. (1)

Alcalose: condicdo na qual os fluidos do corpo ficam mais alcalinos do que o normal, ou seja, com o pH acima de 7,45.
Uma das mais comuns causas da alcalose é o excesso de bases no sangue, sendo que, a acidose produz o efeito
contrario. (3)

Artesianismo: propriedade das dguas subterraneas que se verifica quando a &gua de uma camada aquifera se encontra
sob pressdo de tal modo que quando esta e intersectada por uma sondagem o nivel da agua sobe acima do teto do
aquifero, sem ser preciso bombeéa-las, por estarem a pressdo mais alta que a da atmosfera. (4)

Balneario ou Estabelecimento Termal: unidade prestadora de cuidados de salde na qual se realiza o aproveitamento
das propriedades terapéuticas de uma agua mineral natural para fins de prevencdo da doenca, terapéutica, reabilitacdo
e manutencdo da saude, podendo, ainda, praticar-se técnicas complementares e coadjuvantes daqueles fins, bem como
servicos de bem-estar termal. (5)

Banho de imersdao com hidromassagem e bolha de ar: numa banheira prépria para o efeito é aplicado um programa,
controlado eletronicamente, de duches submarinos localizados nas zonas a tratar. £ assim possivel a realizacdo de uma
verdadeira hidromassagem, relaxando e oxigenando todos os musculos, obtendo resultados excelentes nos problemas
reumaticos, musculares e stress acumulado. (1)

Banho Vichy: Técnica de termalismo, em que ao aquista em decubito dorsal ou ventral, sob jatos de dgua termal sendo
aplicada uma massagem. (6)

Bertholaix: Pulverizacdo de vapor termal veiculado por uma corrente de ar quente, dirigida aos ombros, ancas e coluna
vertebral, durante 15 minutos, estando o paciente sentado. (1)

Caudal (Q): volume de um fluido por unidade de tempo. (4)

Chromotherm: apés aplicacdo de lamas, algas ou 6leos essenciais, a capsula é ativada, criando um sofisticado banho
de vapor que otimiza os beneficios do tratamento. A Chromotherm permite uma sessdo de hidromassagem sequencial,
cujos efeitos relaxantes sdo potenciados pela aromaterapia e cromoterapia. Excelente tratamento para reduzir a fadiga
e o stress, assim como combater o excesso de peso, através da eliminacdo de toxinas. (6)

Coeficiente de armazenamento (S): razdo entre o volume de dgua cedido por uma coluna de aquifero de seccao
unitaria, sob a acdo de uma descida do nivel piezométrico e o valor dessa descida. (4)
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Colite aténica: termo genérico que designa inflamacao do intestino grosso com obstipagdo aténica, na qual o sujeito
permanece oito dias sem evacuar, por exemplo, sem que sinta 0 menor mal-estar, problema que provém do anus. (1)

Discinésias vesiculares: doenca funcional das vias biliares em que a parede de vesicula biliar ndo age de uma forma
coordenada e ndo consegue gerar bastante forca para esvaziar a bilis. (1)

Doenca de Alzheimer: tipo de deméncia que provoca uma deterioracdo global, progressiva e irreversivel de diversas
funcdes cognitivas (memoria, atencdo, concentracdo, linguagem, pensamento, entre outras). (3)

Doenca de Parkinson: doenca crénica que afeta o sistema motor, ou seja, que envolve os movimentos corporais,
levando a tremores, rigidez, lentificacdo dos movimentos corporais, instabilidade postural e alteragdes da marcha. (3)

Doencas hepatovesiculares: lesdo vesicular, estando esta inflamada. (3)

Duche Circular: projetado em toda a altura do corpo, em pé, em todas as suas faces uma agua percutante vinda de
uma sucessdo vertical de tubos perfurados dispostos em circulo. Este tipo de duche é utilizado para favorecer uma
melhor apreciacdo do esquema corporal sendo também utilizado como método de aquecimento do organismo antes
de outros tratamentos. (1)

Duche de agulheta: técnica de termalismo que permite dirigir para o aquista um jato de dgua termal regulavel em
pressao e temperatura. (6)

Duche de jato: projecdo de um ou mais jatos de 4gua mineromedicinal, com uma temperatura e pressdo determinadas
e variaveis. (1)

Enterocolite: é uma inflamacdo do intestino delgado e do cdlon, responsével por provocar célicas, diarreia, vomitos,
mal-estar e febre. (1)

Estancia Termal: drea geogréfica devidamente ordenada na qual se verifica uma ou mais emergéncias de 4gua mineral
natural exploradas por um ou mais estabelecimentos termais, bem como as condi¢des ambientais e infraestruturas
necessarias a instalagdo de empreendimentos turisticos e a satisfacdo das necessidades de cultura, recreio, lazer ativo,
recuperacao fisica e psiquicas asseguradas pelos adequados servicos de animacgao. (5)

Fibrose pulmonar: doenca respiratéria cronica e progressiva caracterizada pela formacdo de excessivo tecido
conectivo (fibrose), engrossando as paredes dos tecidos pulmonares. (3)

Hidrogeologia: parte da hidrologia que estuda a circulacdo, armazenamento e distribuicdo de 4guas terrestres na zona
saturada das formacdes geoldgicas, tendo em conta as suas propriedades fisicas e quimicas, interagdes com o meio
fisico e bioldgico e as suas reacdes a acdo do homem. (1)

Hidrogeoquimica: estudo dos aspetos geoquimicos da dgua e das suas relacdes com as rochas da crosta terrestre por
onde circula. (4)

Hidropressoterapia: consiste na alternancia de jatos de dgua termal com diferentes temperaturas distribuidos por
determinados periodos. (6)

Hidroterapia: emprego metddico da agua nas suas diversas temperaturas e estados fisicos com fins dietéticos,
profilaticos (prevencado) e terapéuticos. (1)

Hiperuricemia: presenca de niveis altos de acido Urico no sangue. (3)

Hipotonia intestinal: manifestacdo potencial para muitas doengas e desordens que afetam o controle nervoso motor
pelo cérebro ou forca muscular, neste caso dos intestinos. (1)

Irrigacdo Nasal: Através de um dispositivo chamado oliva, a 4gua termal circula de uma narina para a outra,
desobstruindo os problemas respiratérios, tais como a rinite alérgica, sinusite, etc. (1)

Litiase urica: doenga que se deve a formacgdo de calculos no aparelho urinario. Os calculos urinarios sdo estruturas
sélidas que resultam da aglomeracédo de cristais. (1)

Lapus eritematoso: doenca crénica, que se caracteriza pela producdo de anticorpos contra componentes do proprio
organismo que podem causar lesdo de diversos 6rgaos. (3)

Macico Hespérico: unidade geomorfolégica das mais antigas da Peninsula Ibérica, correspondendo a uma antiga
cordilheira formada ap6s a colisdo da Laurasia com Gondwana durante o Paleozdico (orogenia hercinica). (7)

Meseta Ibérica: unidade de relevo mais antiga da Peninsula Ibérica que ocupa a maior parte da sua superficie. Tem
origem no Macico Hespérico e com a orogenia hercinica durante o Paleozoico. (7)
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Mialgia: sdo as dores musculares em qualquer parte do corpo. A mialgia é uma dor muscular, localizada ou nao. (1)

Nebulizagdo Individual: Técnica de termalismo, em que ha a particdo de 4gua em pequenas gotas contra a parede de
uma campanula criando um ambiente de vapor quente a ser respirado pelo aquista. (1)

Pedidaix: vapor e jatos de agua termal apenas nos membros inferiores. (6)

Peléides: produtos formados por mistura espontanea ou artificial de uma dgua mineral natural, da 4gua do mar ou de
lago salgado, com uma componente sélida (organica ou inorganica), e que se utilizam com fins terapéuticos na forma
de cataplasmas ou de banhos. Existem peldides naturais (que tém origem natural através de formacdo e sedimentagédo
da matéria organica e da precipitacdo dos elementos mineralizantes da agua) e peldides artificiais (que se preparam
através de maturagdo de lamas ou argilas em dgua mineral natural durante um determinado periodo de tempo). (1)

Pulverizacao Faringea: tratamento das faringites crénicas. Consiste em projetar na parede faringea, no véu do palato
e regido amigdalina, um jato de agua termal pulverizada. Executa-se colocando o paciente de boca aberta diante do
aparelho e controlando ele proprio a projecdo sobre as amigdalas e a faringe, durante 10 minutos. (1)

Queratindcios humanos: células diferenciadas do tecido epitelial (pele) e invaginacdes da epiderme para a derme
(como os cabelos e unhas) de animais terrestres responsaveis pela sintese da queratina. (3)

Técnicas termais: modo de utilizacdo de um conjunto de meios que fazem uso de dgua mineral natural, coadjuvados
ou ndo por técnicas complementares, para fins de prevencao, terapéutica, reabilitacdo e bem-estar. (5)

Termalismo: o uso da dgua mineral natural e outros meios complementares para fins de prevencéo, terapéutica,
reabilitacdo ou bem-estar. (5)

Termalista: o utilizador dos meios e servigos disponiveis num estabelecimento termal. (5)

Transmissividade (T): dada em m2/s, corresponde a quantidade de 4gua que pode ser transmitida horizontalmente
por toda a espessura saturada do aquifero. (4)

Tratamento Termal: conjunto de acbes terapéuticas indicadas e praticadas a um termalista, sempre sujeitas a
compatibilidade com as indicacbes terapéuticas que foram atribuidas ou reconhecidas a &gua mineral natural utilizada
para esse efeito. (5)

(1) Extraido de Termas de Portugal-Dicionario do Termalismo: www.termasdeportugal.pt

(2) Extraido de Decreto-Lei n°90/90 de 16 de marco — Diario da Republica, | Série, n°63 de 16 de marco de 1990

(3) Extraido de Direcdo Geral da Saude (DGS): www.dgs.pt

(4) Extraido de Almeida, C. et al. (2000). Glossario de Termos Hidrogeoldgicos. Instituto da Agua.

(5) Extraido de Decreto-Lei n° 142/2004 de 11 de junho - Diério da Republica n°63, | Série — A, n°136 de 11 de junho de 2004
(6) Extraido de Termas de Alcafache- Técnicas Termais: www.termasalcafache.pt

(7) Extraido de Azevedo, M2 do Rosario (2005). Geologia de Portugal. Universidade de Aveiro.
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CAPITULO 1. INTRODUGAO GERAL

1.1. Introducao

A 4gua é o elemento mais abundante do planeta, ao mesmo tempo, uma riqueza verdadeiramente

insubstituivel (Livro Branco, 2015).

As aguas subterraneas sdao um recurso natural imprescindivel para a vida e para a integridade dos
ecossistemas, representando mais de 95% das reservas de dgua doce do planeta (APRH, [W4]). As aguas
subterraneas resultam da infiltracdo da dgua que provém da precipitacdo, da agua dos rios e lagos que, ao
armazenar-se nos intersticios das formagdes geoldgicas (poros, cavidades, fissuras, etc.), forma os aquiferos,
estando relacionadas com o ciclo hidroldgico. Durante o seu percurso no subsolo, desde o local onde se
inicia a infiltracdo até ao local da emergéncia, a dgua efetua um circuito, com uma determinada
profundidade, que pode atingir varios milhares de anos, onde foi reagindo com as rochas encaixantes a

uma determinada temperatura (Marques, 1999).

Um aquifero é uma formacao geoldgica que consegue armazenar, e permitir a circulacdo da dgua de modo
a que possa ser extraida de forma economicamente vidvel e sem impactos ambientais negativos (Middes e
Fernandes, 2006). De acordo com as carateristicas do meio e velocidade de circulacdo pode-se classificar
essas formagdes geoldgicas em:
e Aquifero Livre — formacéo geoldgica permedvel e parcialmente saturada. E limitado na base por uma
camada impermeavel e o nivel de 4gua no aquifero esta a pressdo atmosférica.
e Aquicludo- formacao geoldgica que pode armazenar 4gua, mas ndo a transmite.

e Agquitardo-formacdo geoldgica que pode armazenar 4gua, mas que a transmite lentamente ndo sendo
rentavel o seu aproveitamento a partir de pocos.

e Aquifugo- formacgao geoldgica impermeéavel que ndo armazena nem transmite agua.

As formacdes que possuem vazios que podem ser preenchidos com dgua sdo designadas de formacdes
porosas e aos vazios da-se o nome de poros (Figura 1.1). A porosidade ¢ a capacidade de um terreno conter

agua, sendo dada pela relagdo entre o volume dos vazios e o volume total do terreno.

Areias e Cascaltheiras Rochas

PERMEAVEL

/ [ K
POROS FRACTURAS

\\. IMPERMEAVEL //

Figura 1.1 - Permeabilidade em areias e cascalheiras e em rochas consolidadas (Middes e Fernandes, 2001)
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Estes espacos vazios podem estar ligados ou semifechados, condicionando desta forma a passagem de
agua através da formacdo, sendo esta a propriedade chamada permeabilidade, isto é, capacidade que os
terrenos tém de se deixar atravessar pela agua. Mede-se pela quantidade de dgua que atravessa a unidade
de seccao do terreno, numa unidade de tempo, sob uma pressdo determinada (Livro Branco, 2015). Existem
outras formacdes constituidas por material rochoso onde os espagos vazios sdo constituidos por fraturas e

diaclases (Middes e Fernandes, 2006).

Para existir agua subterranea exploravel, ela tera de conseguir atravessar e circular através das formagdes

geoldgicas, o que implica que estas sejam porosas e permeaveis (Figura 1.1).

No caso concreto das aguas minerais estas sdo de circulagdo subterranea, mas os aquiferos protegem-nas
de agentes poluidores. Por essa razdo estas dguas podem ser consumidas sem que sejam quimicamente
tratadas. Estas aguas também podem ser designadas de "aguas termais”, pois tém caracteristicas
geoquimicas estaveis, isto é, estdo ao abrigo de flutuacSes sazonais, decorrentes de um circuito

hidrogeolégico mais longo, profundo e lento.

Nos aquiferos onde existem aguas minerais naturais, o tempo de contacto entre a dgua e a rocha pode
chegar, em certos casos, as dezenas ou centenas de anos. Estas aguas beneficiam, pois, de mais
mineralizacdo e de mais energia do que as dguas comuns da mesma regido. Durante este mesmo processo

subterraneo, a dgua sera enriquecida por sais minerais.

De acordo com Oliveira et al. (2012) sdo varios os aspetos que influenciam o resultado da mineralizagdo de
uma agua mineral natural: (a) tipo de rocha através da qual a dgua circula, pois ao dissolver minerais, a
agua absorve os sais correspondentes, que depois a tornardo numa agua de caracteristicas Unicas; (b) o
tempo de permanéncia e de contacto de uma agua com o subsolo (pode ser de algumas horas ou chegar
as dezenas de milhares de anos), onde normalmente, quanto mais demorado for o contacto entre a rocha
e a 4gua maior sera o grau de mineralizacdo; (c) a temperatura do aquifero e (d) a profundidade (a maior
profundidade de circulagdo subterranea correspondera uma temperatura mais alta e, em consequéncia, um

teor de sais minerais maior).

A maioria das aguas termais tem a sua origem na precipitacdo atmosférica (dguas metedricas). Como ja foi
referido anteriormente, ao infiltrar-se em profundidade, estas aguas vdo adquirindo caracteristicas fisico-
quimicas particulares em funcdo da composicdo mineralégica das formagdes geoldgicas por onde circulam,
do aquifero onde residem e de que fazem parte, transformando-se em georecursos hidrotermais (APRH,
[W4)).

As elevadas temperaturas registadas nas dguas termais estdo relacionas com a formagao de d4guas em zonas
geologicamente instaveis (associadas a tectonica das placas) e ao facto de serem resultado da existéncia,
em profundidade de um foco de calor ativo. Assim quanto maior for a temperatura de emergéncia de
determinada agua, maior sera a profundidade a que as dguas metedricas que lhe deram origem circulam
(Marques et al., 2003).

Quando a agua subterranea tem origem no processo de infiltracdo, toma a designagdo de agua metedrica
(Figura 1.2), em que o seu caudal é varidvel com as esta¢cdes do ano e a pluviosidade, bem como com a

temperatura, normalmente inferior a 30 °C. A sua mineralizacdo é a que predomina nos materiais que
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atravessa e a sua concentracdo é inversamente proporcional ao caudal. As aguas subterraneas também
podem ter a designacdo de aguas juvenis que nao fazem parte do ciclo hidroldgico, sendo provenientes
do interior da crosta terrestre, sdo aguas de origem magmatica relacionadas com fendmenos vulcanicos.
Das propriedades das aguas juvenis, destaca-se o facto de apresentarem um caudal, composi¢do quimica
e temperatura constantes, esta Ultima de valores elevados. Tém, em geral, uma menor mineralizacdo que
as meteodricas, mas sdo mais ricas em elementos minerais (Arango, 2001). A maioria das dguas minerais tem

uma origem mista, embora com caracter metedrico mais elevado (Valenzuela e Bacaicoa, 1984).

Infiltragdo das aguas metedricas

As aguas aquecidas f \

i Nascente
(baixa densidade termal

\Falhas e/ou fraturas
responsaveis pela
infiltragdo das aguas

ascendem a superficie

As aguas frias
(elevada densidade)

infiltram-se com facilidade
em profundidade CALOR

Zona permeavel, permitindo a
9 / circulacdo das aguas

Foco de calor ativo

Figura 1.2 - Esquema de um Sistema hidrotermal (adaptado de LaMoreaux e Tanner, 2001)

1.2. Termalismo em Portugal
1.2.1. Evolucao Historica

Do ponto de vista quimico, o nosso pais possui toda a gama de dguas minerais naturais, contudo as aguas
sulfdreas sdo as que apresentam maior predominio (Almeida e Calado, 1993; Lourenco e Cruz, 2006; Cruz,
2007). Portugal é um dos paises mais ricos em estancias termais (Picoto, 1996). Estas encontram-se
distribuidas desigualmente pelo territério, devido a existéncia de zonas geoldgicas com caracteristicas
estruturais consideravelmente distintas (Lourenco e Cruz, 2005). A maioria das dguas termominerais (com

temperaturas de emergéncia entre os 20 °C e os 76 °C) localizam-se na regido Norte e Centro do Pais.

A importancia e utilizagdo das dguas minerais naturais para fins terapéuticos vem de muito longe. Ja na
Grécia Antiga, a cura pela agua alcangou enorme difusdo, tornando-se a grande impulsionadora do seu
emprego, mas foram os romanos com a progressao dos seus exércitos e consequente ocupacao de outros
territorios, os grandes impulsionadores do habito da utilizagdo das dguas termais (Barata e Filipe,1999). Este
foi o caso de Portugal, onde se encontram sinais dessa presenca com o elevado nimero de estancias
termais. Embora os vestigios sejam raros, antes dos Romanos ja os Celtas e Iberos reconheciam de certas

fontes o poder de “transmitir saide”. O objetivo da construcdo destes balneéarios era a utilizagcdo de aguas
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termais devido as suas propriedades terapéuticas, no entanto o povo Romano associou a cura ao prazer,

estabelecendo uma dimensao ludica aos banhos (Figura 1.3).

Figura 1.3 - Interior de Estabelecimento Termal Romano (Rebelo, 2012)

Em Portugal, durante os tempos romanos foram construidos grandes edificios, de que sdo exemplo as
ruinas de Conimbriga (Figura 1.4), Tréia e Ossonoba-Milreus no Algarve. Dos testemunhos portugueses de
época tao longinqua fazem parte o Estabelecimento Termal Cassianas (edificadas em Lisboa em 49 a.C)), as
de Chaves (criadas no ano de 78 d.C.) e as de Vizela (edificadas por volta dos anos 81 a 90 d.C.) (Barata e
Filipe,1999).

> 2  + S8 Pz \ e ~{
Figura 1.4 — Ruinas do Estabelecimento Termal do Sul — Conimbriga (Rotas Turisticas, [W-])

No reinado de D. Afonso Henriques comecaram a ter relevo os estabelecimentos de assisténcia, onde em
1207 D. Afonso Henriques fez uso do Estabelecimento Termal de S. Pedro do Sul (antiga Alafdes) para

restabelecer a fratura de uma perna como consequéncia de um combate travado em Badajoz.

Durante a idade média alguns dos balnearios romanos foram abandonados o que provocou um declinio

no termalismo. A ideia era que evocavam prazeres, 6cios, promiscuidades e degradacdo da moral, assim o
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uso da agua termal era apenas para a cura de males que a medicina da época ndo solucionava. O
obscurantismo desta época também foi responsavel pela perda de alguns conhecimentos cientificos

herdados dos Romanos e dos Arabes.

Entre os Séc. XVIlIl e XIX apesar de ficarem marcados por avancos significativos nos estudos das
propriedades das aguas termais, os Estabelecimentos Termais eram maioritariamente frequentadas pelas
elites sociais ndo necessariamente por motivos médicos, mas sim por motivos sociais. Estava em causa, ndo
apenas a funcionalidade terapéutica, mas a boa manutencao fisica, o relaxamento e o prazer de algumas
praticas. Para os finais do século XIX hd uma maior afluéncia aos estabelecimentos termais, devido ha

existéncia de trabalhos de caracter cientifico ou descritivo do Estabelecimento Termal.

A transicdo do século XIX para o século XX é marcada por um grande renascimento do termalismo, com
melhoria das captacdes (sem sondagens) e com a edificacdo de hotéis luxuosos. Marcando assim o inicio
da época de ouro dos Estabelecimentos Termais portugueses. A ciéncia progrediu, os preconceitos vao
caindo e, talvez mais importante que tudo o “ir a aguas” entrou nos habitos da gente fina e culta

(Louro,1995), passando os Estabelecimentos Termais a constituir destinos turisticos de elei¢éo.

Com o inicio do Séc. XX (anos 60) o termalismo regista alguma decadéncia perante a valorizagdo de outras
praticas curativas (progressos da quimioterapia) e destinos turisticos (praia). Os Estabelecimentos Termais
passam a ser destino (subsidiado) das classes médias e baixas, como oportunidade e justificagdo para férias,

e ainda de idosos com tempo livre para tratamentos morosos.

A Sociedade de Propaganda publicou em 1918 o primeiro guia turistico das estancias termais portuguesas.
E em 1919 com a criacdo da Inspecdo das Aguas foram elaborados os relatérios sobre as 4guas minerais e
publicados no Boletim dos Servicos de Geologia e Minas. Estes deram um contributo decisivo para o registo

sistematico da atividade termal do nosso pais (Mangorrinha, 2000).

A partir dos anos 90 gragas ao contexto de mudanga social e uma nova mentalidade favoravel a medicina
natural, os balneérios voltam a ser o centro de atengdo no cuidado do corpo, surgindo o conceito alargado

de turismo e bem-estar.

Segundo a ATP (2009) o termalismo em Portugal vive atualmente uma fase de crescimento, evolugdo e
inovacao que visa, ndo s6 melhorar as condicdes da utilizacdo classica do termalismo, mas também atrair
novos publicos, redirecionando para uma vertente do “Bem-Estar Termal” (Marques, 2012). E de salientar
que em algumas regides esta atividade é mesmo a principal fonte de desenvolvimento local/regional,
contribuindo para aumentar a empregabilidade da regido e fazer com que o comércio local/regional se
desenvolva, pelo que estas praticas estdo associadas a um desenvolvimento socioeconémico importante.

Nos ultimos anos foram feitos fortes investimentos para a requalificacdo dos estabelecimentos termais.
1.3. Enquadramento da area de trabalho do estagio curricular

No ambito da Unidade Curricular Dissertagcao/Projeto/Estagio do Mestrado em Engenharia Geoldgica, foi
estabelecido um protocolo assinado entre a Universidade de Aveiro e a Empresa Grupo Natura

Empreendimento S.A. para a realizagdo dum estagio curricular (Figura 1.5).
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Figura 1.5 - Empresa Natura Empreendimento (Natura Empreendimento, [Ws])

A empresa "Grupo Natura Empreendimento S.A” tem como objetivo a instalacdo e gestdo de
empreendimentos turisticos de exceléncia, procurando potenciar as valéncias e particularidades locais,
tentando prestar um servico de qualidade na area da saude e bem-estar melhorando a qualidade de vida
dos clientes. Tentando um reconhecimento a nivel nacional e internacional, no sector do termalismo e bem-

estar, com servicos sustentaveis e inovadores.

Neste trabalho foram objeto de estudo as aguas os Estabelecimentos Termais do Crd, Longroiva e
Manteigas, que se inserem na classificacdo de aguas sulfureas, sendo aconselhadas para varios tipos de
tratamentos, tais como respiratorios, reumaticos, entre outros. Os Estabelecimentos Termais de Longroiva
e Cr6 fazem parte da empresa “Grupo Natura Empreendimento S.A". Os dois Estabelecimentos Termais

também dispdem de unidade hoteleira (Figura 1.6 e 1.7).

Figura 1.7 -Unidade Hoteleira do Cr6 (Natura Empreendimento, [W3])
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O Estabelecimento Termal de Manteigas é gerido pela Fundagao Inatel (Figura 1.8). Fundada em 1935 a
Fundacdo INATEL desenvolve atividades de valorizacdo dos tempos livres nas areas do turismo social, da
cultura popular e do desporto amador, com profundas preocupacdes de humanismo e elevados padrdes
de qualidade. O INATEL - Instituto Nacional para Aproveitamento dos Tempos Livres dos Trabalhadores é
o organizador de referéncia em todo o territério nacional das atividades de ocupacdo dos tempos livres e
de lazer dos jovens, dos trabalhadores, dos seniores, das familias e das comunidades através de propostas

sustentaveis em todos os dominios da sua intervengao.

’K;

I®L INATEL

0

FUNDAGADO

-

Figura 1.8 - Fundacdo INATEL (INATEL, [Wa])

O Estabelecimento Termal de Manteigas também possui uma unidade Hoteleira (Figura 1.9 e 1.10).
Atualmente a Unidade Hoteleira de Manteigas dispde apenas de servico de alojamento e pequeno-almogo

devido as obras de requalificacdo do Edificio Principal.

Figura 1.10 - Unidade Hoteleira de Mantelgas (Casa da Roda) (INATEL [Wa)).
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1.4. Objetivos e trabalho desenvolvido durante o estagio curricular

No ambito do programa de trabalhos proposto e que consta do protocolo assinado entre a Universidade

de Aveiro e a Empresa Grupo Natura Empreendimento S.A. definiram-se como objetivos principais:

e Efetuar o enquadramento da area em estudo em termos geoldgicos, geograficos e hidrogeoldgicos
assim como da atividade associada as termas;

e Definir as caracteristicas dos furos de captacdo;

e Realizar um ensaio metodoldgico para identificar a adequacdo do método potenciométrico na
determinacdo da concentracdo do sulfureto dissolvido (HS-, H2S e $%);

e Caracterizar o quimismo das aguas hidrominerais em funcdo da composicdo mineraldgica das
formacgdes geoldgicas dos Estabelecimentos Termais em estudo;

e Analisar a variacdo da composi¢do quimica das aguas minerais naturais e avaliar a acdo terapéutica
destas;

e Comparar os Estabelecimentos Termais em estudo do ponto de vista geoldgico e hidrogeoquimico
dando énfase a concentracdo de HS.

Para a concretizacdo deste estudo foi feita, numa primeira etapa, uma analise bibliografica em relacdo ao
enquadramento geoldgico, um levantamento das andlises fisico-quimicas realizadas em diferentes anos,
uma recolha da informac&o existente relativamente as caracteristicas das captagdes e dos ensaios de caudal
realizados e de informacdo que serviu de base a definicdo do perimetro de protecdo das captacbes em

analise.

Relativamente a determinagdo das concentracdes de H,S foi realizado um ensaio metodoldgico em que
foram testados diferentes tipos de amostragem (frascos de vidro escuros e seringas) e de preservagdo (com
e sem reagente de preservacao). A determinacao foi realizada in situ e em laboratério utilizando o método

potenciométrico.

Para a caracterizacdo hidrogeoquimica das aguas minerais naturais do Cr6, Manteigas e Longroiva
recolheu-se, em diferentes momentos, amostras de 4gua dos furos de captacdo para uma analise quimica.
Durante a recolha das amostras foram realizadas determinagdes in situ dos valores de pH, condutividade
elétrica (CE), temperatura (T) e potencial redox (Eh). J& no laboratério as amostras foram analisadas por
Cromatografia l6nica e ICP-MS para determinagdo dos elementos maiores e vestigiais. Posteriormente os
resultados foram interpretados em termos hidrogeoquimicos, em que para a definicdo das facies
hidroquimicas os dados foram projetados nos diagramas de Piper e Stiff, através do programa “Qualigraf”.
Na analise dos resultados utilizou-se o programa “PhreeqC®" de forma a investigar os processos de

interacdo agua-rocha.
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CAPITULO 2. AGUAS MINERAIS NATURAIS

2.1. Introducao

O Homem desde os tempos mais remotos tem utilizado as dguas para as mais diversas funcdes, entre elas

para a prevencao e cura de doengas.

As dguas minerais sdo um recurso natural que se enquadram no dominio dos recursos geoldgicos, e dentro
destes no dominio dos recursos hidrominerais. Pela legislacdo portuguesa, do Decreto-Lei 90/90 de 16 de
margo, entende-se que adgua mineral natural é uma agua considerada “bacteriologicamente prépria, de
circulag@o profunda, com particularidades fisicas e quimicas estdveis na origem dentro da gama de flutuacées
naturais, de que resultam propriedades terapéuticas ou simplesmente efeitos favordveis a satude" (Decreto-Lei
90/90 de 16 de marco).

Uma &gua mineral natural distingue-se da dgua de beber comum pela sua pureza original e pela sua
natureza. Estas dguas sdo caracterizadas pelo teor de substancias minerais, oligoelementos ou outros
constituintes, que resultam da interacdo da dgua com a rocha e de uma génese em ecossistemas bem

conservados.

Em relacdo a um pedido de prospecdo e pesquisa, bem como da exploragdo de recursos integrados no
dominio publico do Estado, como é o caso de uma agua mineral natural, € necessario formalizar um pedido
através de um processo composto por um estudo hidrogeoldgico da area, com a descricdo dos furos
executados das captagdes existentes, com a caracterizacdo fisico-quimica e bacteriol6gica da dgua, com a
indicacdo do caudal e da temperatura obtidos, bem como a apreciacdo da zona envolvente do ponto de
vista da vulnerabilidade a poluicdo. Ainda no ambito deste processo é necessario realizar 12 anélises fisico-
quimicas e bacterioldgicas, em intervalos regulares de um més, contemplando os indicadores essenciais
para comprovar a qualidade da adgua (andlise quimica completa e estudo radioativo da dgua), deve ainda

constar o parecer da Direccdo-Geral da Saude e o projeto das captacdes definitivas (Livro Branco, 2015).

Para as dguas minerais naturais, a fixacdo do perimetro de protecdo é imperativa. O Artigo 46° do Decreto-
Lei n.° 54/2015, de 22 de junho, regula a protecdo dos recursos e impde os indispensaveis
condicionamentos as atividades, estabelecendo o principio de que deve ser assegurada a conveniente
protecdo dos recursos geoldgicos, com vista ao respetivo aproveitamento. Assim é entendido que este
recurso hidromineral tem uma grande variedade de aproveitamento e disponibilidade que explorado de

forma sustentada poderéa contribuir e estimular o desenvolvimento socioeconémico da regido.

2.2. Aguas termais

Uma agua é considerada agua termal quando esta apresenta uma temperatura superior a 20°C, no entanto
o termo "agua termal” é muitas vezes utilizado para definir as aguas utilizadas em Estabelecimento Termal,
mesmo quando a temperatura seja inferior a 20°C (Oliveira et al, 2012). Estas aguas pelas suas
caracteristicas fisico-quimicas permitem a oferta de programas de termalismo de bem-estar, ja que sdo
reconhecidos efeitos benéficos para a saude. O Decreto-Lei n.° 142/2004 de 11 de junho, no artigo n° 2,

define os varios conceitos associados a tematica das aguas termais.
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2.2.1. Captacao

As ocorréncias de aguas minerais sdo conhecidas 4 varios séculos dado que emergiam naturalmente em
fontes naturais, com isto as captacdes eram feitas diretamente sobre as nascentes ou com pequenas
escavacOes e por vezes pequenas galerias conduzindo a dgua diretamente para os balnearios. Embora ndo
existisse contaminacdo bacterioldgica, as aguas minerais nas suas emergéncias naturais sofriam
contaminagdo quimica por mistura com aguas mais superficiais ou mesmo das chuvas o que originava
varia¢des nas suas componentes fisico-quimicas ao longo do tempo (Morais e Costa, 2012). Atualmente ha
cada vez mais, a necessidade de substituir as primitivas emergéncias naturais de agua por modernos
sistemas de captacdo, com o objetivo de melhor preservar a qualidade e a quantidade dos recursos
disponiveis, sendo a substituicao feita com recurso a metodologias mais ou menos complexas, no dominio

da hidrogeologia, que abrangem as fases de prospecdo, pesquisa e captacdo (Livro Branco, 2015).

Para cada caso é conveniente a realizacgdo de um estudo geolégico e hidrogeoldgico prévio,
independentemente da especificidade e cuidados a adotar na construcdo destas estruturas, que dependem
em primeira analise da finalidade das aguas a captar. O objetivo é fundamentar o projeto de construgdo da
captacdo para que se obtenham os mais baixos custos de exploragdo e de manutengdo para se poder
rentabilizar a exploragdo. Para isso é fundamental o conhecimento mais completo possivel do aquifero e
das zonas de circulagdo do mesmo. De acordo com Guedes (2012) os parametros a considerar nos estudos
a realizar para a caracterizacdo do aquifero sdo: (a) geometria (zona de recarga, profundidade, ambiente

geoldgico); (b) coeficiente de armazenamento e (c) permeabilidade e/ou transmissividade.

Para conhecer estes parametros deverdo ser efetuados os indispensaveis trabalhos de prospecdo e pesquisa
os quais implicam a execucdo prévia de sondagens de pesquisa, aquilo a que vulgarmente se chama furos.
Durante um estudo de prospecao recorre-se frequentemente as imagens de satélite, fotografia aérea e as
cartas geoldgicas e topograficas, assim como aos reconhecimentos dos pontos de dgua e a levantamentos

geofisicos (Livro Branco, 2015).

Estes estudos pretendem obter a maxima rentabilidade em funcao das caracteristicas dos aquiferos, isto é,
o0 maximo caudal com o menor rebaixamento possivel e a menor deterioracdo da captacdo. Assim a
produtividade de uma captacdo vai depender do fluxo das aguas subterraneas, da potencialidade do
proprio aquifero e do tempo de residéncia da dgua para que esta mantenha as suas caracteristicas fisico-

quimicas (Cortez, 2012).

2.2.1.1. Construcao da captacdo

Cada vez hd mais a intencdo de fazer furos com maior profundidade, pois para além de se alcancar
captacdes mais protegidas das contaminacdes também se obtém ganhos significativos de temperaturas, o
que permite a poupanca energética. Contudo, o principal objetivo a atingir serd captar o recurso
hidrotermal nas melhores condi¢des possiveis, existindo varios fatores que vado definir o sucesso da
captacdo que sdo: (a) a qualidade da captacdo; (b) o valor do investimento e (c) a execu¢do. Tendo em
apreciacdo os aspetos referidos anteriormente o projeto de captacdo devera ter em consideragdo os

seguintes aspetos (Guedes,2012):
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(a) Profundidade a atingir: para se decidir que profundidade queremos atingir ha que ter em conta varios
fatores como: saber qual a zona do aquifero hidromineral que se pretende captar; com que caudais
queremos explorar a captacdo; a profundidade da protecdo sanitaria e os ganhos energéticos que se
pretende obter com temperaturas mais elevadas. Por exemplo aos 500 m, consegue-se uma obtencdo
de maiores produtividades com temperaturas elevadas e consequentemente poupanca energética.

(b) Perfuracdo: quando se executa a perfuragdo que mais tarde sera para transformar numa captacdo
deve-se: garantir furos verticais com a maior verticalidade possivel; controlar os avancos da perfuragéo;
registar a evolugcdo dos caudais durante a perfuracdo; controlar de modo sistematico pH,
condutividade e temperatura do fluido de circulagdo; fazer a colheita de dgua para andlises fisico-
quimicas sempre que ha a presenca de agua mineral. O tipo de perfuragdo mais comum é o furo
vertical, mas conhecem-se casos de modernas captacdes feitas por meio de furo horizontal ou
inclinado. O diametro do furo devera ter em conta as tubagens de revestimento definitivo, a aplicagdo
de um adequado filtro de seixo calibrado e dos isolamentos que se tornem necessarios.

~—

Revestimento: o furo devera ser revestido com uma coluna definitiva, e o seu dimensionamento sera
realizado depois da anélise e interpretacdo de todos os elementos que foram controlados durante a
perfuragdo. Na parte superior da captacdo onde irdo ser instalados os equipamentos de bombagem e
monitorizacdo recomenda-se a selecdo de diametros em funcdo dos caudais explorados. Na parte
inferior, na zona de captagdo onde se situam os tubos-ralo recomenda-se a utilizacdo de diametros
menores.

(c

(d) Filtro de seixo calibrado: o filtro deve ser constituido por um material de origem quartzosa que precisa
de ser bem lavado e calibrado por crivagem. A sua fungdo é aumentar a eficiéncia e rendimento da
captacdo e consequentemente um melhor funcionamento da captacdo e retencdo de algumas
particulas do aquifero.

(e) Desenvolvimento e limpeza: durante o desenvolvimento dos furos pretende-se retirar os residuos da
perfuragdo introduzidos na formagdo aquifera e os materiais mais finos nas zonas dos ralos, obtendo-
se assim uma melhor calibragdo do material e consequentemente uma melhor circulacdo de agua e,
portanto, um melhor rendimento de captacdo. Os métodos de desenvolvimentos mais utilizados sdo:
escovagem, pistonagem, injecdo de ar comprimido, bombagem intermitente, etc.

(f) Protecdo sanitaria e desinfecdo: para a existéncia de uma protecdo sanitaria deve-se usar um
isolamento no espaco anelar entre a coluna de revestimento e o terreno da zona mais superficial sem
ralos, que ndo devera ser inferior a 30 m sendo o valor recomendavel por volta dos 50 m. Normalmente
o revestimento é através de cimentagdes ou introducdo da argila bentonite ou misturas. Durante a
perfuragdo ou mesmo posteriormente, o furo pode ficar contaminado sendo necessario proceder a
sua desinfecao.

(9) Ensaio de caudal: o ensaio de caudal é realizado para determinar as caracteristicas hidrodinamicas da
captacdo, do seu rendimento e obter, se possivel, elementos para a apreciacdo global do
comportamento do aquifero. O ensaio deverad ter uma duragdo superior a 24h e em muitos casos
poderd ir ate as 72h. Este ensaio tem que ser projetado de modo a definir as condi¢es da exploracdo
de captacao.

Todas as operagoes referidas anteriormente servem, também, para melhorar, passo a passo, o0 modelo

conceptual do sistema hidrogeoldgico (Livro Branco, 2015).

2.2.1.2. Equipamentos

O equipamento de bombagem deve ser o melhor que se ajusta aos caudais que se pretende explorar,
sendo preferivel equipar a captacdo com a bomba que extraia o caudal pretendido. Numa captagdo quando
se procede a extragdo de dgua, o nivel de dgua baixa gradualmente a medida que aumenta a distancia até
a sua influéncia ser nula. Este raio de influéncia formado em torno do poco constitui um cone de depresséo

ou de influéncia, designado por superficie piezométrica “dinamica”. Desta forma, definem-se dois niveis da
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agua, o dinamico que é referente a superficie piezométrico e o estatico que corresponde ao existente antes

da extragéo (Figura 2.1).

Nivel estatico Caudal captado (Qy,)

Cone de depresséo H

Nivel dinamico

«— Raio de influéncia —

Aquifero
livre

HI/

Figura 2.1 - Representacdo esquematica do cone de influéncia na bombagem de uma captacéo (Vallejo e Ferrer, 2011).

2.2.1.3. Monitorizacdo e manutencao das captacoes

Frequentemente é necessario efetuar a monitorizacdo regular das captacdes, pois é importante para a
manutencdo da qualidade da dgua mineral. Nesse sentido, deve-se pelo menos medir os niveis de caudal
para que ao longo do tempo seja possivel avaliar o comportamento da captacdo e do aquifero, a fim de se
poderem ajustar as condi¢des de exploracdo da captacdo. Também é importante o registo das principais
componentes do ciclo hidrolégico (a precipitacdo, a temperatura do ar, etc.). Também as capta¢des
abandonadas devem ser inspecionadas regularmente para verificar o comportamento hidrodinamico e

prevenir riscos de contaminacao (Livro Branco, 2015).

Deste modo, a monitorizacdao assegura que, em cada momento, a disponibilidade de recurso em
quantidade e qualidade, estd de acordo com o expectavel e é produto de um trabalho continuo de

conhecimento/avaliacdo hidrogeoldgica do sistema, associado a uma correta gestdo da exploracao.

Como qualquer outro equipamento, as captagdes de dgua precisam de operacdes de manutencdo. Uma
das operacgdes usadas recentemente é a inspecao através de video, o que permite verificar o estado do furo

relativamente ao seu revestimento e soldaduras, a posicdo dos tubo-ralo, entre outros (Guedes, 2012).

2.2.1.4. Problemas nas captacoes

Durante o projeto de captacdo podem ocorrer problemas sendo necessario arranjar as solu¢des que tentem
dar a resposta mais favoravel aos problemas identificados. Um dos problemas mais usuais é quando se tem
que intersectar estruturas geologicas com uma atitude vertical ou subvertical. Esta condicionante dificulta
ou por vezes impossibilita a perfuracdo ja que a sonda se instala nas estruturas, originado a alteracdo da

inclinacdo da perfuracao.

Uma solugdo possivel é realizar uma perfuragéo inclinada a alguma distancia das estruturas que trazem
problemas. Mas esta solu¢ao tem problemas associados designadamente na aplicacdo da tubagem de

revestimento definitivo bem como na colocagdo dos equipamentos de bombagem. Uma das solugdes ¢ a
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realizacdo de uma perfuragdo dirigida, que é indicada quando se pretende captar estruturas subverticais, a
uma determinada profundidade, sem que se tenha de iniciar o furo ja inclinado. Assim, a perfuracao é feita
na vertical até determinada profundidade e com didmetros capazes, que permitem nado sé a aplicagdo de
revestimento, bem como uma correta instalacdo do equipamento de bombagem, até profundidades da
ordem dos 100 m, continuando depois o furo em perfuracdo dirigida, devidamente orientada, de modo a
intersectar as estruturas geoldgicas circuladas com agua mineral. A perfuracao dirigida também permite,
apo6s a execucdo de um furo vertical, que se proceda a perfuracdo em varias dire¢des onde se faz uma

auténtica pesquisa das possiveis estruturas circuladas.

Outro problema frequente sdo os tubos-ralo que muitas vezes originam significativas perdas de carga no
fluxo de dgua para o interior da captagdo. Neste caso deve-se optar por tubos ralo que pela sua elevada
area aberta minimizam essa perda de carga. Em relagdo a unido dos tubos o problema esta na degradacao

da unido, pelo que a ligagdo entre tubos deve ser por encaixe.

Na realizagdo dos furos é necessario ter aten¢do redobrada em furos com artesianismo e em particular no
caso da cimentacdo. Esta cimentagdo se ndo for devidamente executada levard a que a calda do cimento
seja transportada para a superficie. Também no caso da desinfecdo, ndo ha garantia que o produto de

desinfecdo se mantenha o tempo suficiente para que a operagao seja bem-sucedida.

No caso de furos profundos (superiores a 200 m ou pouco mais) ndo é economicamente rentavel perfurar
com diametros capazes de se fazer depois o revestimento dos mesmos, principalmente pela dificuldade na
adaptagdo do filtro de seixo calibrado. Assim tenta-se fazer furos com menores didmetros sem
revestimento. Pode-se obter um revestimento em que os tubo-ralo terdo um pré-filtro ja instalado, mas

esta opcdo acarreta custos mais elevados.

2.2.2. Controlo de qualidade da agua

Para o controlo de qualidade é necessério realizar andlises fisico-quimicas e bacteriolégicas as aguas
termais. Para tal é necessario garantir permanentemente a manutencdo, preservacdo das caracteristicas

fisico-quimicas e microbioldgicas e a sustentabilidade dos caudais.

A Direcdo Geral da Energia e Geologia (DGEG) é responsavel pela defini¢do dos critérios necessarios para a
gestdo do recurso hidrico termal, e pelo envio do programa de controlo de qualidade da dgua mineral

natural a ser efetuado na captagao.

2.2.2.1. Analises Fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas sdo executadas trés vezes por ano, pretendendo a cobertura de todo o ano
hidrolégico e do regime de funcionamento do furo (artesianismo ou bombeamento). Durante a época
termal sdo determinados semanalmente in situ, o pH, a condutividade, a temperatura e o potencial redox.
Este tipo de analises é utilizado também para avaliar através da comparagdo com uma analise de referéncia,
a evolucdo da qualidade da agua e a presenca de vestigios de produtos indesejaveis, tais como produtos
de limpeza ou de desinfecdo (Nascimento,1999). Os parametros fisico-quimicos sdo utilizados para

classificar as aguas naturais. Para além dos parametros referidos anteriormente sdo determinados também
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e de forma periddica o residuo seco, a dureza, mineralizacdo total e a composicdo quimica (elementos

maiores e vestigiais).

2.2.2.2. Analises Bacteriologicas

As analises bacteriologicas sdo efetuadas quinzenalmente durante a época termal. De acordo com o
protocolo devem ainda ser realizadas duas analises, um més antes do comeco e outra, um més antes do

final da época termal.

As analises a realizar orientam-se pela Portaria 1220/2000 de 29 de dezembro, que define as condi¢des a
que as aguas minerais naturais (e dguas de nascente) devem obedecer para poderem ser consideradas
bacteriologicamente proprias. Para tal sdo analisados nas aguas termais parametros microbiolégicos que
incluem a identificacdo e quantificacdo da Escherichia coli (E. coli) e de outros coliformes, designadamente,
Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) e Legionella pneumophila. No caso da Legionella pneumophila a
sua pesquisa é feita duas vezes por ano, uma no inicio da época termal e a outra no meio da referida época.
Dado que podem ser agentes patogénicos para o homem, isto é, organismos que podem produzir doencas

no seu hospedeiro.

A E. coli ¢ uma bactéria pequena e simples tendo uma temperatura de crescimento de 36 °C, crescendo em
ambientes onde o pH varia de 6.0 a 8.0, podendo viver em diferentes tipos de ambientes como plantas,
humanos, animais (Stancik et al, 2002). A presenca deste tipo de bactérias nas aguas evidencia
contaminagdo de origem fecal, pois encontra-se no intestino grosso do homem e de outros animais de
sangue quente, logo é considerada um coliforme fecal (Shulman et al., 2007). Os coliformes, utilizados como
parametros bacteriolégicos basicos, sdo considerados os indicadores mais fidveis para andlises de qualidade
da agua. Contudo, a auséncia deste tipo de microrganismos nédo indica que uma amostra de dgua nao
possa estar contaminada com patogénicos intestinais (Morais e Costa, 2012). Os microrganismos
Enterecocos também ocorrem em fezes humanas e animais de sangue quente. Estes microrganismos ndo
se multiplicam no ambiente e servem de indicador de contaminacédo fecal de coliformes se, numa analise

for identificada a presenca destes, mas a auséncia de E. Coli (Silva, 2012).

A bactéria P. ageruginosa é uma bactéria patogénica oportunista, isto é, ataca quando o organismo se
encontra mais debilitado. O seu habitat natural é a 4gua e ndo devem ser usadas como indicadores de
poluicdo fecal. A sua temperatura de crescimento varia entre os 37 e 42 °C e sdo intolerantes a um meio
com pH acido (Brooks et al., 2010). Este tipo de bactéria estd cada vez mais associado a um espectro de
infecbes humanas (Kerr e Snelling, 2009), j& que possuem uma elevada capacidade de resisténcia a

antibidticos, sendo associada sobretudo a patologias respiratérias.

As bactérias do género Legionella ocorrem normalmente em ambientes aquaticos naturais e também em
sistemas artificiais. Destas bactérias sdo conhecidas pelo menos 47 espécies sendo a Legionella
pneumophila a mais patogénica. Esta bactéria provoca infe¢des que incluem sintomas como febre alta,
arrepios, dores de cabeca e dores musculares. A infecdo é provocada pela inalacdo de goticulas de vapor
de agua contaminada, os aerossoéis. Dadas as dimensdes pequenas das particulas estas depositam-se nos
alvéolos pulmonares. Contudo, a ingestdo da bactéria ndo provoca infecdo nem existe a possibilidade de

contagio de pessoa para pessoa. Existem varios fatores que favorecem o desenvolvimento da Legionella
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pneumophila, tais como: (a) temperatura da agua entre 20 a 45 °C; (b) pH entre 5.0 e 8.0 e (c) humidade

relativa superior a 60%, etc.

Os sistemas de agua climatizada de uso recreativo ou terapéutico, por exemplo dos estabelecimentos
termais, favorecem o crescimento desta bactéria requerendo assim acbes preventivas que devem ser

realizadas desde a concegdo das instalagdes até a sua operagdo e manutencao (Benoliel et al., 2014).

2.2.3. Classificacdo das aguas

A andlise de uma agua mineral natural tem por objetivo definir as caracteristicas fisicas e quimicas que,
como ja foi mencionado, resultam do trajeto e do tempo de residéncia da dgua assim como da natureza
dos terrenos que atravessa ou daqueles em que estagia. Estabelecer critérios que permitam caracterizar, de
uma forma sintética, uma agua mineral é tarefa muito dificil e complexa, dado que ndo hd nenhuma
classificagdo que possa dizer-se perfeita (Simdes, 1993). Na bibliografia é possivel encontrar diversas
propostas de classificacdo tendo por base as caracteristicas geoldgicas, fisicas, quimicas ou terapéuticas

das aguas.

2.2.3.1. De acordo com as caracteristicas fisico-quimicas

As caracteristicas fisicas e quimicas das aguas termais, tais como, o pH; a temperatura; a mineralizacdo total
e a natureza dos componentes idnicos, entre outras, dependem do contexto litoldgico, estrutural e
tectonico enquadrante do circuito hidromineral, da profundidade atingida, do tempo de residéncia, da
velocidade de fluxo, da estabilidade das suas caracteristicas até a emergéncia e da comunidade
microbiol6gica associada (Oliveira et al, 2012). Como ja foi referido anteriormente, a agua adquire
componentes inerentes as suas composi¢des mineraldgicas quando reage com as rochas, pelo que a rochas
com caracteristicas distintas estdo associadas dguas com caracteristicas diferentes, ficando claramente

demonstrado que ndo ha duas aguas subterraneas iguais.

Temperatura: é um parametro fisico que pode dar indicagées muito importantes sobre a movimentacao e
a origem da agua subterranea, além de poder fornecer informacdes sobre o caracter mais ou menos
profundo da circulacdo. Desempenha também um papel marcante no desenvolvimento de fenémenos
como a solubilidade de gases e sais (Gonzalez e Mosqueira, 2009). Pode-se assim classificar as dguas
minerais naturais quanto a temperatura de emergéncia. Na tabela 2.1 apresenta-se a classificagdo de acordo

com este pa rametro.

Tabela 2.1 - Classificagdo das aguas segundo a temperatura da agua na captacao (Cortez, 2012)

Classificacdao Tipo Temperatura

Aguas Frias <20°C
Hipotermais 21°Ca 30°C

Aguas Quentes ou “Caldas” Mesotermais 31°Ca40°C
Hipertermais >40°C

pH: é por definicdo o log da concentracdo hidrogenidnica do meio e mede o grau de acidez, neutralidade
ou alcalinidade de uma determinada solucdo. Este parametro é de extrema importancia nos processos de
interacdo agua-rocha e nos equilibrios quimicos das solu¢des (Diegues e Martins, 2010). Na tabela 2.2

apresenta-se a classificagdo duma agua termal em fun¢do do valor de pH.
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Tabela 2.2 - Classificacdo segundo o pH (Hidrolex, LNEG, [Ws])

Classificagdao pH
Acida <7.0
Neutra 7.0
Basica ou alcalina >7.0

Condutividade elétrica: Este parametro esta diretamente associado ao contetido de sais dissolvidos sob a
forma de ides, representando a capacidade de uma dgua conduzir corrente elétrica. O seu valor aumenta

com o aumento da temperatura e com o teor de ides dissolvidos (Custodio e LLamas, 2001).

Potencial Redox: mede o estado de uma determinada solucdo relativamente a capacidade de oxidar ou
reduzir. A pH 7 consideram-se redutoras as aguas com potencial redox inferior a 0,4 V, e oxidantes as que
tém potencial superior a 0,4 V (Silva e Vaz, 1988). Para outros valores de pH deve-se ter em conta as

corregdes correspondentes, sendo preferivel usar o valor de rH; que é definido pela equacao:

rH, = 2 (E/0.059) + pH a uma temperatura de 25°C, em que E é o potencial correspondente a equagéo: H*

+ e < Y2 H, e rH, corresponde a log (1/pH>).

Valores de rH, inferiores a 27,6 correspondem a aguas redutoras e valores superiores a 27,6 a aguas
oxidantes (Diegues e Martins, 2010). De uma maneira geral, as 4guas minerais apresentam a emergéncia

um potencial de oxidacdo-reducdo situado em zonas redutoras (Hérisson, 1989).

Mineralizacido Total: representa a quantidade de sais dissolvidos numa agua, isto é, a massa que é obtida
quando se evapora a totalidade da agua, sobrando apenas um residuo que corresponde a espécies
quimicas que estavam dissolvidas na dgua (Custédio e LLamas, 2001). Nas analises fisico-quimicas das
aguas, a mineralizagdo total é a soma das quantidades de anibes, dos catides e da silica. A tabela 2.3

apresenta a classificagdo proposta por Cortez (2012) quanto ao grau de mineralizacdo.

Tabela 2.3 - Classificagdo das aguas quanto a mineralizacdo total (Cortez, 2012)

Classificagdo Mineralizacdo total
Aguas muito fracamente mineralizadas <50mglL™’
Aguas fracamente mineralizadas <500 mg L™
Aguas meso ou medianamente mineralizadas 500 a 1500 mg L™’
Aguas fortemente mineralizada > 1500 mg L™

Residuo Seco: Com base no total de sais dissolvidos e com a evaporacdo de 1 litro de agua a 180 °C,
podemos obter o residuo seco. O valor do residuo seco é sempre um pouco inferior ao valor do total de
solidos dissolvidos, devido ao bicarbonato, que a altas temperaturas se decompdem em COs> e CO,, que
volatiliza e evapora (Hidrolex, LNEG, [Ws]). A tabela 2.4 apresenta a classificacdo da dgua mineral segundo

este parametro.

Tabela 2.4 - Classificacdo das dguas segundo o valor de residuo seco (Custddio e LLamas, 1996)

Classificagao Residuo Seco
Agua Doce <2000 mg L™
Agua Salobra 2000 a 5000 mg L’
Agua Salgada 5000 a 40000 mg L™
Salmoura > 40000 mg L™’
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Dureza: exprime a concentracdo de ides alcalino-terrosos de determinados minerais dissolvidos numa
substancia, como calcio e magnésio. A dureza total corresponde a quantidade de carbonato de calcio
equivalente ao teor em célcio, magnésio e, caso existam, ferro e aluminio, sendo igual a soma da dureza
temporaria e dureza permanente (Hidrolex, LNEG, [Ws]). A tabela 2.5 apresenta a classificagdo proposta

por Custddio e Llamas (1996) em termos de dureza.

Tabela 2.5 - Classificagdo segundo o grau de dureza da agua (Custédio e LLamas, 1996)

Classificagdao Residuo Seco
Branda (mole ou macia) <50 mg L-' CaCOs
Ligeiramente Dura 50-100 mg L-' CaCOs
Dura 100-200 mg L-' CaCOs
Muito Dura >200 mg L' CaCOs

Alcalinidade: é devida principalmente a presenca de carbonatos e bicarbonatos e, secundariamente, aos
hidroxidos, aos silicatos, aos boratos, aos fosfatos e ao amoniaco. Determina-se a alcalinidade de uma agua
por titulacdo com uma solucdo de um acido forte. Para este parametro usa-se muitas vezes os termos
Alcalinidade Total (TA) ou Alcalinidade ao alaranjado de metilo (TAC). A alcalinidade ao medir a capacidade
de neutralizar acidos até pH igual a 8,3 (ponto de viragem na titulagdo utilizando a fenolftaleina como
indicador), permite conhecer o teor em hidroxidos e metade do teor em carbonatos. A alcalinidade ao
alaranjado de metilo (TAC) mede essa capacidade até pH igual a 4,5 (ponto de viragem na titulacdo
utilizando o alaranjado de metilo como indicador), permitindo conhecer a alcalinidade total (Hidrolex, LNEG,
[Ws]).

Radioatividade: é devida sobretudo ao radédo, sendo hoje em dia desvalorizado sob o ponto de vista
terapéutico, a sua classificacdo é mais para seguranca, pois é considerada prejudicial a saude. A tabela 2.6
apresenta a classificacdo das aguas para este parametro segundo o Inventario Hidroldgico de Portugal
(D'Almeida e Almeida, 1975).

Tabela 2.6- Classificacdo das aguas segundo os valores de radioatividade (D'Almeida e Almeida, 1975)

Classificagdo Radioatividade (radao)
Aguas nao radioativas <2mpCL?
Aguas radioativas >2 mpC L’
Aguas fracamente radioativa 2a10 mpC L’
Aguas bastante radioativas 10220 muC L™’
Aguas fortemente radioativas 20a 40 muC L™’
Aguas muito fortemente radioativas >40 muC L™

2.2.3.2. De acordo com a composicdao quimica dominante

Elementos maiores: A um conjunto de tomos com diferentes cargas elétricas, da-se o nome de ides, estes
podem ser catides ou anides. Os anides sdo ides de carga elétrica negativa. Os catides sdo ides que possuem
carga elétrica positiva, com ocorréncias de concentra¢des varidveis nas aguas, sdo os que ocorrem com
maior concentracdo. A classificacdo principal de uma agua é feita através da percentagem de um
determinado anido (HCOs3, CI-, SO4* e em menores quantidades o F-, PO4*"e S%°) enquanto os catides (Na*,
K*, Mg?* e Ca®*) determinam a sua classificacdo secundaria. A tabela 2.7 apresenta a classificagdo proposta

por Simdes (1993) apoiado nas classificagdes do Instituto de Hidrologia de Lisboa.
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Tabela 2.7-Classificacdo quanto & composicdo quimica (Simdes, 1993)

Classificacao Composicao Quimica

Aguas Hipossalinas Mineralizaggo total é inferior a 200 mg L™
Aguas Sulfareas Contém formas reduzidas de enxofre.
Aguas Gasocarbonicas Tém mais de 500 mg L"de CO: livre.
Aguas Bicarbonatadas |1&o dominante é o HCOs.

Aguas Cloretadas |do dominante é o Cl.

Aguas Sulfatadas |&do dominante é o SOa.

De acordo com proposta da Unido Europeia (UE), as d4guas minerais naturais sdo classificadas tendo em

consideragdo a dominancia de anides ou catides (Tabela 2.8).

Tabela 2.8 - Classificagdo proposta pela EU quanto a composigao quimica (Cortez, 2012)

Classificacao Anides dominantes Classificacao Catioes dominantes
Aguas Bicarbonatadas HCOs™ > 600 mg L Sédicas Na* > 200 mg L™
Aguas Sulfatadas SO4* >200 mg L™ Calcicas Ca* > 150 mg L™
Aguas Cloretadas Cl>50mg L™ Magnesianas Mg?* > 50 mg L

Elementos vestigiais: elementos presentes nas aguas com concentracdes muito pequenas (ug L") sdo
designados na literatura por elementos vestigiais. De acordo com Cortez (2012) os elementos mais vulgares
neste tipo de aguas sdo: aluminio (Al), boro (B), ferro (Fe), manganés (Mn), rubidio (Rb), estroncio (Sr) e
tungsténio (W). A presenca destes elementos nas aguas, implica considerar ndo sé os componentes
maioritarios de uma agua, mas também os elementos vestigiais que enriquecem cada dgua em especial e
gue permitem a sua diferenciacdo. Na tabela 2.9 apresenta-se a classificacdo das d&guas minerais tendo em

consideracdo a dominancia de um determinado elemento vestigial.

Tabela 2.9 - Classificagdo segundo os elementos vestigiais (Cortez, 2012)

Classificagdo Dominancia do elemento vestigial

Aguas sulfureas Contendo o ido HS™ (e aguas sulfidricas se contiverem HS livre e tiossulfato S:03%)
Aguas ferruginosas Presenca de Fe** em teor > 3mg L™

Aguas silicatadas Contendo SiOz em teor > 100 mg L™

Aguas fluoretadas Contendo o ido F em teor > 1 mg L™

Aguas aluminicas Contendo o ido AP* em teor > 1Tmg L™

Aguas arsenicais Contendo vestigios de arsénio

Aguas litiadas Contendo litio em teor > 3 mg L™

Aguas carbogasosas Contendo gas carbénico livre > 250 mg L™

2.2.4. Indicacoes terapéuticas das aguas minerais naturais

Uma das principais caracteristicas das aguas termais é o facto de apresentarem propriedades terapéuticas
gue sdo aplicadas através de diferentes técnicas termais. As dguas termais devem ser prescritas tendo em
conta varios fatores, nomeadamente as suas caracteristicas fisico-quimicas, indicacdes, contraindicacoes e
formas de aplicagdo e ainda as caracteristicas individuais de cada paciente (doenca que sofre, idade,

constituicdo, estado psiquico e fisico), para que se cumpra a sua acdo terapéutica.

Por outro lado, a sua administracdo deve ser dirigida e controlada por um especialista que acompanhe o
paciente e domine as técnicas do tratamento (Largo, 1998). Logo estas indicacbes terapéuticas utilizadas

em estabelecimentos termais carecem de estudos médico-hidrolégicos elaborados cientificamente.
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O “Manual de Boas Praticas dos Estabelecimentos Termais” (2009) esquematizou as principais indicagdes
terapéuticas e os seus riscos tendo em conta apenas a sua mineralizacdo e a respetiva composicao fisico-
quimica. A Tabela 2.10 apresenta as indica¢es terapéuticas e as precaucdes para os diferentes tipos de

agua de acordo com o que é apresentado na pagina Web da Associacdo das Termas de Portugal [We].

Tabela 2.10 - IndicagBes terapéuticas e precaugdes para os varios tipos de aguas termais (ATP, [We])

Agua

Indicacao Terapéutica (exemplos)

Precaucoes

Aguas Bicarbonatadas

Dose diaria: 5-6 tomas (100-
200 ml); maximo: 1000-1200
ml/dia.

Aguas Sulfatadas

Dose diaria: 2-3 tomas de
manha (50-60 ml e até 120-
180 ml, cada 20-30 minutos);
podera repetir-se o esquema
de tarde. Maximo diario: 1000
ml

Aguas Cloretadas
Dose diaria: 2-3 tomas (50-60
ml, cada 15-30 minutos, até ao
maximo de 180 ml)

Aguas Sulfureas

Dificil ingestdo devido as
caracteristicas organoléticas e
elevado pH (doses muito
baixas, 40-50 ml, 2-3 tomas de
manha, cada 30minutos).

Aguas Hipossalinas

Dose diaria: 2-3 tomas de
manha (até 120-200 ml, cada
20-30minutos); podera repetir-
se 0 esquema de tarde

Aparelho  Digestivo
hepatovesiculares).
Doengas Metabodlico-Endécrinas  (diabetes,
hiperuricemia).

Aparelho nefro-urinario (Litiase Urica).

(gastrointestinais e

Aparelho  Respiratério sinusites,

laringites, DPOC).

(rinites,

Aparelho digestivo (discinésias vesiculares;
laxantes)

Doengas metabdlico-enddcrinas
(hiperuricemia)
Doencas  nefro-urinarias  (litiase  Urica;

diuréticas: HTA)

Aparelho Digestivo (discinésias vesiculares,
hipotonia intestinal)

Dermatologia (cicatrizante; infecdes néo
exsudativas)
Aparelho Respiratério (rinites, sinusites,

laringites, DPOC)

Doengas reumaticas e musculo-esqueléticas
situacdes pods-traumaticas, edematosas e
algicas)

Doengas ginecoldgicas

Aparelho  respiratério  (rinite,
laringite, DPOC)

Dermatologia (seborreia e acne, eczemas
crénicos, psoriase)

Doengas reumaticas e musculo esqueléticas
(articulares,  abarticulares,  componente
tendinoso, neuroldgico, sequelas pods-
traumaticas.

Doencas ginecoldgicas (processos catarrais
ou congestivos; atrofia pds-menopausica)
Aparelho nefro-urinério (diuréticas — litiase
renal)

faringite,

Doengas metabdlico-enddcrinas (na
dependéncia dos ides predominantes)
Doengas do sangue — anemias (nas aguas
ferruginosas)

Doengas ginecoldgicas e dermatoldgicas (nas
aguas silicatadas).

Alcalose (cefaleias, irritabilidade, mialgias,
menor apetite);

Colite atdnica; Obstipacdo Litiase de
fosfatos e oxalatos.

Se sddicas: cuidado nos hipertensos e
insuficientes renais;

Se carbogasosas: hemorragia de gastrites
ou Ulceras pépticas

Crise termal: nauseas ou vomitos e diarreia,
mal-estar, cefaleias.

Cuidado: colon irritavel, Ulcera péptica,
estados de debilidade geral.

Ao 3°-4° dia de tratamento: Mal-estar,
palpitagdes, transtornos digestivos.

N&o recomendavel em situagdes de
hipersecrecdo (gastrite, Ulcera péptica,
colite, enterocolite).

Nunca aplicar sem situagdes de hipertensao
arterial, insuficiéncia cardiaca ou renal.

Nauseas e vomitos, perturbagdes digestivas
(diarreia ou obstipacao)
Agudizagdo de processos cronicos

Evitar sobrecarga hidrica

renal, cardiaca).

(insuficiéncia

2.2.5. Tipos de administracao e técnicas termais

Como ja foi referido anteriormente no glossario deste trabalho, o termo “técnicas termais” refere-se ao
“modo de utilizacdo de um conjunto de meios que fazem uso de dgua mineral natural, coadjuvados ou néo
por técnicas complementares, para fins de prevencdo, terapéutica, reabilitacGo e bem-estar’. As técnicas

termais abrangem as técnicas gerais e técnicas especiais em que as Ultimas visam obter um efeito local.
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Estas técnicas sdo aplicadas por meios de administragdo interna (a ingestdo) e técnicas de aplicagao
externas (a base de banhos e duches). O uso destas técnicas termais é prescrito por médicos hidrologistas
de acordo com a composi¢do da agua mineral termal com o objetivo de obter uma cura termal. Em funcdo
da patologia do paciente, o médico hidrologista prescreve a quantidade a ingerir, a frequéncia e a categoria

da agua a utilizar.

2.2.5.1. Administracao interna

Neste tipo de administragdo sdo utilizados especificamente os efeitos dependentes da composicao fisico-

quimica da dgua mineral natural. Podemos incluir trés tipos de cura interna:

(@) Ingestdo oral de agua ou hidroponia: esta indicada nas doencas do aparelho digestivo e urinario,

metabdlicas e em alguns casos pediatricos e gerontologicos (Flurin,1986) onde tera uma acao direta.
Podera ser o fator principal do tratamento ou um complemento terapéutico. Também apresenta
propriedades como: anti-inflamatérios, anti-infeciosas, cicatrizantes. E ainda de reter que a absorcdo
enquanto alimento desencadeia diversas acdes nos aparelhos e sistemas (pulmdes, rins, vesicula biliar,
articulagbes). Desta podera resultar efeitos imediatos, como é o caso das dguas com propriedades
laxantes e diuréticas ou efeitos mais lentos, como é o exemplo das 4guas de acdo metabdlica. Neste
modo de administracdo sdo utilizadas aguas de escassa mineralizagdo, as férreas, as bicarbonatadas,
as sulfatadas e algumas sulfareas (Valenzuela e Bacaicoa, 1984). No entanto é importante compreender
gue com este tipo de administracdo tem de se ter cuidado em relacdo a dosagem, esta tem de ser
adequada pois vai depender das caracteristicas da agua e da enfermidade e debilidade de cada
paciente. Iniciando assim doses pequenas e ao longo do tempo aumentando a medicacao, devendo-
se adotar também um horério certo.

(b) Injecdo _de &gua mineral natural: para este tipo de administracdo a agua terd de possuir uma

mineralizacdo na qual a dgua seja isotdpica ou proxima da sanguinea, para que as injecdes ndo se
tornem dolorosas. As injecbes sdo sempre possiveis pois uma agua mineral natural é
bacteriologicamente s&, que pretende induzir uma maior concentragdo de determinada mineralizagdo
por vezes os oligoelementos.

(c) Administracdo de dgua por via colo-rectal: é utilizado sob a forma de clisteres ou sistemas gota-a-gota

para evitar o reflexo da defecacdo. Permitindo o aproveitamento dos efeitos topicos e também da
absorcdo lenta dos ides para a corrente sanguinea.

2.2.5.2. Administracao externa

Neste tipo de administracdo para além das propriedades fisico-quimicas especificas de cada dgua mineral
natural, também se aproveitam fatores hidromecanicos e hidrotérmicos comuns a toda a hidroterapia.
Pode-se incluir: banhos, duches, vapores, aplicacdes de contraste, duche massagem, peloides, técnicas
respiratérias, etc. (ATP, 2009; Cortez, 2012). A administracdo externa é feita através do contacto da agua
com a pele e mucosas, envolve ainda aplicacdo em regides patoldgicas, lesdes cutaneas ou das mucosas. E
o caso de patologias ginecolégicas, dermatoldgicas, das vias respiratorias e uroldgicas (Cortez, 2012). Das
técnicas mais utilizadas destacam-se os banhos e os duches nas suas diferentes modalidades. Nestes casos
a acdo fundamental deve-se principalmente as caracteristicas fisicas das aguas (térmicas, mecanicas e
dindmicas) (Valenzuela e Bacaicoa, 1984). De seguida descreve-se os tipos de tratamento utlizados neste

género de administragdo.
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Balneoterapia: este tipo de tratamento estd habitualmente associado a termoterapia uma vez que a
temperatura é ela prépria um fator terapéutico (Rebelo, 2012). De acordo com Rebelo (2002) a
Balneoterapia acarreta varios beneficios: (@) produz uma sensacdo de bem-estar e melhoria da
autoconfianca; (b) permite maior amplitude de movimentos; (c) reduz a sensibilidade a dor; (d) diminui a
tensdo mecanica articular (reduz o esforco); (e) reduz a forca exercida pela gravidade; (f) melhora a
respiracao e (g) melhora o equilibrio. Este tipo de administracdo emprega varias técnicas tais como: banhos,
duches e vapores (Figuras 2.2 e 2.3). Os banhos, normalmente a quente, podem ser gerais ou localizados.
Estes provocam uma hipotonia muscular (agdo calmante) e um efeito analgésico. Nos duches, gerais ou
localizados, faz-se variar a pressao e a temperatura. Em geral, o duche a frio tem um efeito estimulante e o

duche a quente, um efeito calmante, em particular a baixa pressdo (Aupy, 1988).

(e)

Figura 2.2 — (a) Técnica de balneoterapia: (a) de vapor parcial coluna; (b) vapor parcial de membros; (c) Bertholaix; (d)
Hidromassagem; (e) Duche Vichy e (f) Pedidaix (foto do autor, 2016)
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(0 (d)

Figura 2.3 - Técnica de (a) Hidropressoterapia; (b) Duche de Jato; (c) Duche circular e (d) Chromotherm (foto do autor, 2016)

Hidrocinesioterapia: consiste em varios exercicios realizados na dgua, como por exemplo hidroginastica.

(0

Figura 2.4 - Piscina Ludica do (a) Estabelecimento Termal do Cro, (b) Manteigas e (c) Longroiva
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Ventiloterapia: designada como “ventilagdo mecanica”, em que através de um ventilador projetam uma
pressdo positiva para as vias aéreas, evitando consequentes paragens respiratorias. A ventilacdo é

executada de quatro formas: pulverizacdo, nebulizagdo, aerossol manosoénico e aerossol vibrassonico.

(o)

Figura 2.5 — (a) Irrigacdo Nasal (Termas do Crd); (b) Aerossol; (c) Pulverizagdo Faringea; (d) Nebulizacdo Individual

2.2.6. Distribuicao das ocorréncias

Portugal Continental é considerado um espaco geografico com uma riqueza hidromineral de exceléncia,
tanto pela quantidade como pela qualidade e diversidade. A diversidade e qualidade das dguas minerais
naturais do pais explicam a razdo pela qual estas sdo consideradas um recurso de primeira ordem no seu
aproveitamento curativo. Tendo em consideracdo a grande diversidade geoldgica de Portugal Continental,

é possivel agrupar as dguas minerais naturais em conjuntos com caracteristicas quimicas distintas.

Portugal esta dividido em quatro grandes unidades hidrogeoldgicas, que correspondem as quatro grandes
unidades morfoestruturais: o Macico Antigo, as Orla Ocidental e Orla Meridional (Meso-cenozoico) e a Bacia
Terciaria do Tejo-Sado (SNIRH, [W+]).

A figura 2.6 apresenta o mapa com a distribui¢do das unidades hidrogeoldgicas em Portugal Continental.
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T - Bacia Tejo-Sado
A - Macigo Antigo
i - Orla Meridional
2 = Orla Ocidental

a
B
=

-

Figura 2.6 - Unidades hidrogeoldgicas de Portugal Continental (SNIRH, [W7])

(a) Macico Antigo: é a unidade geoldgica que ocupa a maior extensdo em Portugal, sendo constituido
por rochas eruptivas e metassedimentares (Almeida et al, 2000b). Nesta unidade hd uma grande
abundancia de nascentes termais dadas as caracteristicas geoldgicas, estruturais e climaticas que vao
permitir condi¢Bes de recarga e transporte. Estas localizam-se principalmente na zona norte e centro
do macico, estando a sua distribuicdo associada a grandes acidentes tecténicos, como é o caso do
acidente Penamacor-Régua-Verin e a falha de Vilarica (Cruz, 1996). E constituido essencialmente por
rochas igneas e metamorficas, predominantemente graniticas, xistos metamorficos e metagrauvaques.
A norte predominam as rochas igneas, por vezes interrompidas por importantes afloramentos de
rochas xistosas afetadas por grau de metamorfismo variavel, nomeadamente ao longo da fronteira
com a Orla Ocidental e na grande mancha xistosa de Tras-os-Montes (Rodrigues,1989). A sul do
paralelo de Coimbra encontram-se as rochas metamorficas, onde a continuidade destas formacgoes é
interrompida pela presenca de alguns macicos carbonatados e pela extensdo de alguns macigos de
rochas basicas. Destes destacam-se os macicos eruptivos do Funddo e de Castelo Branco, os
complexos eruptivos de Beja e Evora, os macicos graniticos de Nisa, Portalegre e Monforte e o macico
eruptivo de Monchique (Almeida et al., 2000a). Nas zonas mais a sul é constituida por xistos e
grauvaques, onde a produtividade e as reservas sdo claramente inferiores (Almeida et al., 2000a).

(b) Orla Mesocenozéica Ocidental: é caracterizada por possuir uma grande diversidade hidrogeoldgica,
tornando-se numa paisagem impar no pais, tendo uma larga representacdo de rochas carbonatadas.
Esta estende-se desde as proximidades de Espinho até Coimbra, Tomar, Rio Maior e Alenquer, e a sul

de lisboa héa as ocorréncias da serra da Arrabida e a bacia sedimentar de Sto. André. Nesta unidade
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destacam-se as formacdes dos Grés de Silves e Lias (Rodrigues,1989), onde a formacao Grés de Silves
€ a mais antiga representada de idade triasica (Almeida et al., 2000a).

(c) Orla Mezocenozoéica Meridional: situa-se no sul do pais é constituida por terrenos sedimentares de
idade mesozodica e cenozdica que vao assentar sobre o soco hercinio de idade carbénica constituido
por xistos e grauvaques (Almeida et al.,2000c).

(d) Bacia Terciaria do Tejo-Sado: é uma bacia sedimentar que esta preenchida por sedimentos terciarios
e quarternarios e apresentam uma espessura inferior a 1400 m, essencialmente constituidos por
arenitos de consisténcia varidvel e calcarios porosos amarelos, depositados em areas interiores
(Almeida et al., 2000a). A unidade esta limitada a norte e oeste por terrenos jurassicos e, a este e sul
pelas formagdes do Macico Antigo. As poucas ocorréncias estdo relacionadas com circulagdo muito
profunda através de falhas e sedimentos mais antigos, situando-se entre as ocorréncias da Orla
Ocidental (Cruz, 1996).

2.2.6.1. Quimismo e temperatura de ocorréncias

Devido as condic¢bes geoldgicas do territdrio portugués, este possui uma grande diversidade de quimismo
de 4guas minerais naturais. Apesar da grande maioria destas dguas apresentarem um carater bicarbonatado
e cloretado, do ponto de vista quimico a grande maioria sdo sulflreas pois contém formas reduzidas de

enxofre, elevado teor em silica, flior e valores de pH elevados (LNEG, [Ws]).

A figura 2.7 apresenta a distribuicdo do quimismo e temperatura das aguas termais em Portugal
Continental. Da analise da figura 2.7(a) pode-se constatar que as emergéncias que possuem uma elevada

temperatura (60 °C <T <80 °C) ocorrem a norte do pais na unidade do Macico Antigo.

(@ 3 —tn ()

Figura 2.7 - Distribuicdo da (a) temperatura e do (b) quimismo das ocorréncias termais pelas unidades geoldgicas estruturais em
Portugal Continental (LNEG, [Ws])
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Na maioria dos casos as emergéncias termais ocorrem a uma temperatura média entre os 40 e os 60°C. No
caso dos Estabelecimentos Termais em estudo neste trabalho de estagio (referenciadas com os nimeros

17, 24 e 26) ocorrem a temperaturas que variam entre 20 e 48°C.

Da analise da figura 2.7(a) e 2.7 (b) podemos ainda observar que as nascentes termais se encontram
desigualmente distribuidas com uma maior concentracdo nas regides norte e centro. Do ponto de vista
quimico (Figura 2.7 (b)), constata-se que no Macico Antigo hd uma predominancia das aguas
bicarbonatadas e cloretadas, e que a grande maioria sdo sulflreas. Estas d&guas apresentam um valor de pH
superior a 8. As aguas dos Estabelecimentos Termais em estudo apresentam as caracteristicas acima
referidas. Na unidade da Orla Ocidental ocorrem predominantemente aguas cloretadas/bicarbonatadas
sddicas, podendo também ocorrer aguas sulfatadas calcicas. Estas aguas apresentam valores de pH
préximos da neutralidade. As nascentes termais que se encontram na unidade da Orla Meridional sdo

caracterizadas por serem aguas bicarbonatadas, sédicas ou calcicas.
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CAPITULO 3 - AGUAS SULFUREAS

3.1. Caracteristicas das aguas sulfireas

As aguas naturais que contém concentracdes de sulfureto de hidrogénio (H.S) sdo usadas em banhos
terapéuticos medicinais (WHO, 1981). Uma vez que que as aguas em estudo se enquadram no grupo das

aguas sulfureas, sera feita uma maior descricdo deste tipo de aguas termais.

Em 1925 Lepierre (Acciaiuoli, 1952) foi dos primeiros a utilizar o termo sulfureo. Desde entdo, é
correntemente utilizado na classificagdo quimica deste tipo de aguas. Apesar de apresentarem baixa
mineralizacdo as aguas sulfdreas possuem varias particularidades, sendo a mais marcante, a presenca de
formas reduzidas de enxofre, que ocorre em estados de oxidagdo -1, -2 e +6, principalmente o
hidrogenossulfureto (HS"), o acido sulfidrico ou sulfureto de hidrogénio (H.S) e sulfatos (SO4*), com
quantidade superior a 1 mg L' (Calado, 1992). Estas aguas também contém em proporc¢des muito variaveis
matéria organica soluvel, sulfobactérias e algas que integram a denominada “sulfuraria” que lhes confere
uma certa untuosidade ao tato e que tanto é valorizada na preparagdo de “peloides” (Cortez, 2012). Estas
aguas tém um sabor caracteristico que depende dos restantes componentes mineralizados (Valenzuela,
1968). Este tipo de aguas é tipicamente de circulagdo profunda e tempo de residéncia elevado (Carvalho et
al., 1990).

Como podemos observar na figura 3.1 as dguas sulfureas ocorrem fundamentalmente a norte do pais, em

ambientes metassedimentares e/ou granitdides (Oliveira et al., 2012).
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Figura 3.1 - Enquadramento geoldgico das nascentes sulfireas (Noronha, 1983).
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As espécies de enxofre em ambiente termal granitico podem ser controladas pelo fornecimento de H.S
gasoso de origem profunda (Custédio et al., 1983) e consequente oxidacao, ou formado a partir da oxidagao

da pirite, em ambiente oxidante, e posterior reducdo do sulfato.

As aguas sulfureas portuguesas sdo normalmente bicarbonatadas e, mais raramente, cloretadas. O enxofre
total (espécies reduzidas e oxidadas), embora surgindo em concentra¢des incomuns, representa, em muitos

casos, o mineralizador aniénico com menor expressao na fragdo sollvel das aguas sulfureas (Lima, 2011).

As aguas sulfureas primitivas, onde se pode distinguir as de pH <8,35 e pH> 8,35, tem como ido dominante
0 HCO3™ (>50%) e o Na* (>75%). Outra das particularidades é o facto de possuirem um elevado teor em
silica, que representa mais de 10% da respetiva mineralizacdo total e de ido flUor e valores de pH elevados
(alcalino), superiores a 7 e um potencial redox muito baixo (negativo). Estas dguas apresentam uma
mineralizacdo total fraca (entre 200 e 500 mg L") e uma dureza muito baixa. A 4gua que ndo apresenta
valores caracteristicos da sulfurea primitiva em alguns parametros corresponde a uma agua sulflrea de
transicdo (Dicionario do Termalismo, [Wo]). Também apresentam teores discretos de NH4*, normalmente
abaixo de 0,5 mg L™, e Al, B, Br e W em concentracdes anormais. Tem concentracdes muito baixas de metais
pesados (Almeida e Calado 1993; Calado, 1995). Estdo ainda presentes alguns gases, como o gas carbonico,

0 azoto, o radao, entre outros (Valenzuela, 1968; Morette, 1971).

3.2. Formacao e caracteristicas do H>S

As aguas sulfdreas apresentam como caracteristica sensorial mais distinta o odor provocado pela presenca
de gas sulfidrico. O H,S é um gas incolor com odor caracteristico a “ovos podres”. Para reconhecer o odor
tipico tem de ocorrer numa concentragdo que varia entre 0,05-5 mg L7 (WHO, 1993). O limite de

percentagem para o sabor de sulfuretos é de 0.2 mg L' (National Health and Welfare Canada, 1978).

Quimicamente o H,S é um gas, tratando-se de um acido fraco altamente sollvel em agua, passando a

chamar-se acido sulfidrico (Carbajo e Maraver, 2016).

A Tabela 3.1 apresenta as caracteristicas mais relevantes do H>S.

Tabela 3.1 - Propriedades do sulfureto de hidrogénio (Weiss, 1980)

Aparéncia Géas incolor

Formula Molecular HaS

Peso Molecular 34,08

Ponto de Ebulicdo - 60.33°C

Peso Especifico 0.916 a -60°C

Pressao de Vapor 20 atmosferas a 25,5°C
Ponto de Fusdo - 85.49°C

Limites de Explosividade 4.3 a45%

pH de uma Solucdo Aquosa Saturada 4.5

O H:S ocorre naturalmente em formacgdes geoldgicas onde estdo presentes os componentes necessarios e
suficientes para o desencadeamento dos mecanismos fisico-quimicos e microbiologicas (Mainier e Rocha,
2003; Skrtic, 2006). Os volumes gerados de H»S por estes mecanismos dependem da disponibilidade da

fonte e das condicbes geoldgicas existentes. Isto indica que as concentra¢cdes de H,S encontradas na
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natureza sao variaveis e na presenca de uma falha geoldgica, possivelmente, poderao ocorrer vazamentos
(Mainier e Viola, 2005). O H,S também pode ser formado quando os elementos de enxofre entram em
contacto com materiais organicos a altas temperaturas (Guenther et al,, 2001). A formagdo de H.S pela
atividade vulcanica expelida pode ser explicada pela decomposigédo térmica e/ou pela vaporizagao a altas

temperaturas de sulfuretos (FeS,, CuS, NiS, CuFeS,, etc.) (Mainier e Viola, 2005).

A existéncia e estabilidade do H,S é proporcionada pelas condi¢des de temperatura, pH e Eh do meio

(Limas, 2011), e também da concentracdo de oxigénio dissolvido. (Carbajo e Maraver, 2016).

Em relacdo a temperatura sabe-se que duas solugdes composicionalmente idénticas se estiverem a
temperaturas diferentes terdo concentra¢des de sulfureto de hidrogénio diferente. Quanto mais alta ¢ a
temperatura, menor serad a concentracdo de H,S como molécula pura gasosa, e maior a concentracdo dos

seus sais (Carbajo e Maraver, 2016).

O pH é importante em relagdo a quantidade de H,S num sistema aquoso pois a forma estavel depende
deste parametro assim como das concentragdes relativas das espécies (figura 3.2). Com o aumento dos

valores de pH (a partir de pH 5.0) o H.S dissocia-se formando S? e HS™ (Fawell et al.,, 2007).

Em regra, quando se estd perante um valor alto pH e a altas temperaturas, o H,S tende a evaporar mais
rapidamente (HSDB, 1998). Para valores de pH superiores a 12 a forma estavel é o S* e a concentracdo de
H.,S é muito pequena (Forero, 2009), em que ocorre uma menor atividade terapéutica. Quando o valor de

pH estd compreendido entre 7 e 12 a espécie dominante é o HS™ (Alizadeh, 2016).

Sendo o sulfureto de hidrogénio um gas e as outras formas sais, que tem um maior potencial de absorcao,

no entanto, a reativacdo do HS™ é maior que a do H;S e apresenta uma maior capacidade de reacdo (Carbajo
e Maraver, 2016).
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Figura 3.2 - Variagdo do H>S em fung¢do do pH (adaptado Carbajo e Maraver, 2016)

O HS também depende dos valores de Eh do meio (Figura 3.3) que, como ja se referiu, pode ser de origem
geoldgica ou por decomposicao térmica de compostos de enxofre presentes nas rochas, onde os produtos

de reacao sao dependentes do Eh.
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Eh (Volts)

pH

Figura 3.3 - Diagrama de Eh-pH (Pourbaix) para espécies de enxofre (Bailey et al.,2002; Knudsen, et al., 2003).

A produgdo do H,S ocorre em condi¢des andxicas onde hd a presenca de matéria organica e a
disponibilidade de sulfatos (National Research Council USA, 1979; Mendes e Oliveira, 2004). A oxidacdo do
sulfureto em valores baixos de pH é incompleta originando a producdo de enxofre elementar. A oxidacao
completa ocorrerd em valores de pH acima de 7.5, resultando na formacao de sulfato. Assim, o H,S pode
ser encontrado nas aguas subterraneas como resultado de processos geoldgicos baseados em diversos

mecanismos fisico-quimicos ou microbiol6gicos.

3.3. Determinacao da concentracao de H:S nas aguas

Neste ponto vdo ser resumidamente abordados 2 métodos para a medicdo do H,S na dgua.

Como ja foi descrito anteriormente o H,S é um gés incolor com odor caracteristico e soltvel em varios
liquidos incluindo a agua (International Programme on Chemical Safety, [W13]). Em termos analiticos

podemos definir trés categorias de sulfuretos na dgua (Eaton et al., 1995):

e Sulfureto total: inclui H.S e HS dissolvido assim como sulfuretos metalicos dissolvidos presentes em
matéria suspensa;

e Sulfureto dissolvido: é o que fica depois dos sélidos suspensos serem removidos por floculacdo ou
assentamento.

e H>S ndo ionizado: por¢do de H,S da amostra que nao esta dissociada, e que pode ser calculada através
da concentracdo de sulfureto dissolvido, do pH da amostra e da constante de ioniza¢do do HS.

Os métodos mais comuns para a detecdo do H,S sdo o azul metileno (Kuban et al,1992) e o método
iodométrico (Takano et al.,, 2015). Ultimamente tém-se usado o método potenciométrico (Tsai et al., 2006),

método usado neste trabalho para a medicdo do sulfureto dissolvido das amostras colhidas.
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3.3.1. Método do azul-de-metileno

O método do azul-de-metileno tem sido amplamente usado desde a sua introdugdo por Fischer (1883),
permitindo determinar o H,S em baixas concentracbes, e adaptdvel a analises de rotina. Muitas
modificacdes do método foram feitas para especificos fins (Almy, 1925; Sands et al., 1949; Fogo e Popowsky,
1949; Budd e Bewick, 1952).

O método consiste em fazer reagir o sulfureto com dimetil-p-fenilenodiamina na presenca de cloreto de
ferro para produzir o azul-de-metileno, um corante que é medido com um comprimento de onda maximo
de 625 nm (Eaton et al., 1995). O método é aplicado para valores entre 0.03-32 mg L. Apresenta varias

vantagens, tais como (Cline,1969):

e Uso de um sé reagente;

e A baixas concentra¢des de sulfureto o reagente é estavel;

e Pode ser aplicado a numa grande gama de concentra¢des de sulfureto;
e Processo simples para aferir.

Procedimento (Eaton et al.,1995):

Para o desenvolvimento da cor usa-se 2 tubos com 125 mm de comprimento 15 mm de diametro, para os
quais se transfere 7.5 ml de amostra.

No tubo A adicionar 0.5 ml de reagente, preparado anteriormente, de acido amino-sulfdrico (acido
sulfanilico) e 0,15 ml de cloreto de ferro (FeCls), agitando o tubo para de obter uma boa mistura. A presenca
de sulfureto vai ser indicada pela cor azul. No tubo B adicionar 0.5 ml 1+1 H,SO4 (acido sulfdrico) e 0.15 ml
de FeCls (cloreto de ferro) e misturar bem. Espera-se 3 a 15 minutos (conforme a concentracao de sulfureto
da amostra) e adiciona-se aos dois tubos 1.6 ml (NH4),HPO4 (hidrogenofosfato de diamédnio). Esperar pelo
menos mais 3 minutos e fazer uma comparacao.

A comparacdo da cor pode ser visual ou por fotometria. Por comparagao visual adiciona-se a solugdo de
azul-de-metileno (1) no tubo B até a cor corresponder ao tubo A. Sabendo que 0.05 ml= 1.0 mg /L de S?,
entdo para 7.5 ml de amostra o célculo podera ser efetuado utilizando a seguinte formula: S%° (mg /L) =
numero de gotas da solucdo azul metileno + 0.1. Para a comparacdo através da fotometria usa-se uma
célula de 1 cm, adequada para medir concentragdes de sulfureto de 0.1 a 2.0 mg/L e colocar no instrumento
uma porgao da amostra B.

Para o calculo da concentracio do sulfureto da amostra (S*) deve ser construida uma curva de calibracdo
(concentracdo versus absorvancia), baseada nos testes de colorimetria feitos com solucdo de sulfureto de
sodio (NazS) que simultaneamente se deve analisar pelo método iodométrico.

3.3.2. Método potenciométrico

O desenvolvimento de elétrodos seletivos com diferentes configuragdes tem ampliado as possibilidades
das técnicas potenciométricas. Este é relativamente livre de interferéncias e proporciona medicdes rapidas
e convenientes para determina¢des quantitativas de catides e anides. (Sookog e Leary, 1992).

O método potenciométrico consiste em obter os valores das concentra¢des dos ides a partir da leitura do
potencial do elétrodo (Silva, 2000). Neste método é adicionado um reagente alcalino antioxidante (AAR ou
SAOB), para inibir a oxidagdo do sulfureto pelo oxigénio e para fornecer uma forca idénica e um valor de pH

constantes. De acordo com o procedimento todas as amostras e reagentes tém de estar a mesma
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temperatura (Eaton et al,, 1995). Este método é sensivel para concentra¢cdes que variam no intervalo de

0.032-100 mg L e apresenta varias vantagens (Frant e Roos, 1996):

e Baixo consumo de reagentes;

e Seletividade;

e Possibilidade de determinagdes sequenciais ou simultaneas;
e Facilidade de manuseamento;

e Baixo custo do equipamento.

Tanto no método do azul-de-metileno como no método potenciométrico quando se faz a recolha da
amostra este tem de ter o minimo contacto ao ar e a sua manipulagdo tem de ser minima dado que o H,S

é volatil e oxidado pelo oxigénio dissolvido (Cline,1969).

3.4. Efeitos na saude humana

Como ja se referiu anteriormente devido ao HS e os derivados que se apresentam nas aguas sulflreas

possuem varias aplicacdes terapéuticas.

Os estudos sobre o efeito benéfico do H,S na saide humana foram iniciados por Ade e Kimura (1996),
sendo a sua importancia gradualmente conhecida por numerosos contributos de cientistas de todo o
mundo, que podem adaptar-se & aplicacdo hidroterapéutica das aguas minerais correspondeste (Carbajo e
Maraver, 2016). Contudo este efeito benéfico depende da concentracdo de HS presente nas aguas, uma

vez que para doses superiores a 250 mg/I (Decreto-Lei n.° 306/2007) este elemento pode ser tdxico.
O sulfureto de hidrogénio é absorvido principalmente por via respiratéria, digestiva e através da pele.

Apesar de ser conhecido pelos efeitos tdxicos ocupacionais, varios estudos tém revelado assim que pode
ser um novo gasotransmissor endégeno (segundo mensageiro), isto é, formado naturalmente no corpo
humano e desempenhando um papel relevante numa série de fung¢des, tais como as fungdes fisioldgicas e
patoldgicas, dado que é produzido em muitos tecidos de mamiferos (Mesquita, 2013). Mesmo quando a
concentracdo deste gas é elevada, existem sistemas eficientes no organismo para metabolizar e eliminar

esse gas e consequentemente reduzir a sua toxicidade.

O H:S sendo um gasotransmissor, pode desencadear uma série de respostas sinalizadoras na célula, em
que atuard como mensageiro entre duas células mais ou menos distantes entre si. Com propriedades
citoprotetoras (Kimura, 2014) e com novas possibilidades terapéuticas, em que a sua acao ¢ influenciada
pelo tempo de reacao, o tipo de células e o tipo de doencas (Guo et al., 2013). Assim estamos perante uma
molécula sinalizadora produzida endogenamente e sintetizada enzimaticamente onde a sua formagdo tem
de ser regulada por um estimulo fisioldgico. Este gas em vez de se ligar a recetores de membrana, difunde-

se para células adjacentes para interagir com os seus alvos (Li et al., 2009).

Como é muito sollivel em agua, apresenta um rapido e Util transporte entre as membranas das células e os
tecidos, que vai exercer uma serie de efeitos em alvos biologicos resultando numa variedade de respostas
bioldgicas (Szabo & Papapetropoulos, 2011), onde em condicdes fisiologicas (pH=7.4) s6 20% de H,S existe
como gas significando que a absorcdo principal se produz como HS". O H;S liberta-se no interior da célula

e dissocia-se no ambiente extracelular onde o pH é maior que dentro da mesma (Figura 3.4).
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H,S - > HS™ + HY
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Intracelular

Figura 3.4 - Absorcao celular de HzS e HS em fungdo das caracteristicas celulares (adaptado de Carbajo e Maraver, 2016).

Foram desenvolvidos e aplicados, em estudos experimentais e clinicos apoiados no conhecimento da
biossintese da degradacao do H,S enddgeno, varios compostos sintéticos doadores de H,S (de libertagao
rapida e lenta) (Coruzzi et al., 2007). Desde entao varios estudos tém demonstrado uma influéncia benéfica
relevante do H,S sobre o sistema cardiovascular, gastrointestinal, circulacdo sanguinea, pressao arterial e
angiogénese. Apresentando um papel terapéutico na acdo mucolitica (Passali et al., 2007; Staffieri e Abramo
2007; Olina et al,, 2008); na acao cicatrizante a nivel das mucosas (Staffieri et al., 2008; Ottaviano, et al,
2010); no seu efeito antioxidante (Tamas et al,, 2007; Costantino et al.,, 2009) e alguns estudos referem
também a sua atividade anti-histaminica (Ottaviano, et al., 2010) e bactericida (Passali et al., 2007; Olina et
al., 2008; Salami et al., 2010) e principalmente em processos inflamatérios (Yang et al., 2008, Zhao et al,

2001), com o seu efeito anti-inflamatério (Messina et al., 1999; Salami et al., 2010).

No sistema cardiovascular, o HS é produzido no miocardio, nos fibroblastos e nos vasos sanguineos (Luan
et al, 2012). O H.S estd presente em concentragdes micromolares no sangue e relacionado com a
hipertensao, aterosclerose e lesdo do miocardio (Guo et al., 2013). Os resultados de estudos de investigacao
confirmam que o pds-condicionamento de H,S pode reduzir a expressdo do enfarte do miocardio, melhorar
o seu relaxamento e reduzir a apoptose, a morte celular geneticamente programada, em que a célula sofre
uma série de alteracdes morfoldgicas e fica inativa e fragmentada sem causar danos nos tecidos (Luan et
al.,2012). O HS tem estes resultados devido ao seu efeito vasodilatador (Guo et al.,, 2013), podendo ser
usado para o tratamento de doengas do aparelho circulatério e do aparelho respiratorio (rinite, faringite,

laringite, bronquite, asma brénquica, amigdalites) (Valenzuela, 1968; Cortez, 2012).

O H.S e polissulfuretos regulam, em concentracdes fisioldgicas, a expressdo e funcdo de alguns
neurotransmissores, no sistema nervoso central (Kimura, 2013) pelo quem tem um papel importante na
fisiopatologia de doencas neurodegenerativas como a doenca de Alzheimer (Eto et al.,, 2002) e Parkinson
(Hu et al,, 2010). No sistema nervoso central, o H,S melhora a isquemia (lesdes na circulacdo) que podem
levar ao agravamento do acidente vascular cerebral (Chou, 2003). Assim o efeito do H.,S nas aguas termais
também pode levar ao tratamento de doencas reumaticas e musculo-esqueléticas (artrites cronicas,
artroses, reumatismos para articulares e sequelas pds-traumaticas ou pds-cirlrgicas) (Valenzuela, 1968;
Cortez, 2012).

No sistema gastrointestinal, o H,S continua a ser importante, pois regula a hemostase local, isto é, o
processo pelo qual o corpo humano consegue fazer parar uma hemorragia, ou sangramento, e curar os

tecidos danificados (Guo et al,, 2013), conseguindo tratar doengas do aparelho digestivo (Valenzuela, 1968;
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Cortez, 2012). O H.S atua em processos inflamatorios tais como alguns tipos de gastrite e colite e Ulceras
gastricas (Wallace et al., 2009; Zins et al,, 2010), mas neste caso o tratamento com aguas termais é menos
frequente devido ao seu elevado pH e pela dificuldade da sua ingestao (cheiro e sabor) (Cortez,2012). Neste
processo anti-inflamatério o H,S desempenha um papel importante no mecanismo de cicatrizagdo de
feridas, favorecendo a angiogénese, isto é, a formacao de novos vasos sanguineos a partir dos ja existentes

(Szabo & Papapetropoulos, 2011).

Em relacdo as condicdes fisioldgicas da pele, o sulfureto de hidrogénio pode reduzir o crescimento clonal,
a proliferagdo celular e os queratindcios humanos, que produzem queratina para fazer da epiderme uma
camada protetora. As moléculas de enxofre atuam de modo uniforme na pele, onde vai ocorrer a formagao
de enxofre elementar (S° que tem capacidade de se reduzir em sulfureto de hidrogénio. Enquanto o enxofre
elementar atua sobre a superficie da pele o H,S tem a possibilidade de ser absorvido pela pele (Figura 3.5)
e modificar a estrutura cutanea (Carbajo e Maraver, 2016), favorecendo o tratamento de doencas de pele
(eczemas, pruridos, acne, psoriase e dermatoses diversas, nomeadamente, seborreias) e doencas

ginecoldgicas (processos catarrais e congestivos ou atrofia pds-menopausica) (Cortez, 2012).

HyS «—— HS™ + HY

AE1
M
Cl”

> HS™ + HT

pH: 4.5-6-0

pH: 7.0

Pele

H25
Intracelular

Figura 3.5 - Absorcao celular de HzS e HS™ na pele (adaptado de Carbajo e Maraver, 2016).

(=35 °C) -

Apesar do efeito terapéutico que o H,S transmite a algumas aguas sulfureas para o tratamento de certas
doencas, existem no entanto contraindicagdes em algumas doencgas (Valenzuela, 1968; Calado, 1995), como
em doencas reumaticas e musculo-esqueléticas (reumatismos agudos, doencas degenerativas malignas e
afecdes dsseas benignas e malignas); doencas do aparelho respiratério (asma brénquica de agravamento
recente, asma de origem cardiaca, fibrose pulmonar e malformacdes do aparelho respiratério) e doengas
da pele (cancro cutaneo, tuberculose cutanea, dermatomicoses, processos cutaneos determinados por virus

ou bactérias e lUpus eritematoso).

Também os tratamentos com as aguas termais que contém formas reduzidas de enxofre (H.S e HS)
apresentam efeitos secundarios, dos quais acontecem nauseas e vomitos, devido ao cheiro, sabor e
perturbacdes digestivas, quer diarreia quer obstipacao, estas sdo dependentes do elevado pH, de erro no
diagndstico ou na prescricao em doses elevadas (Cortez, 2012), que podem ocorrer devido a utilizagdo de

técnicas termais imprdprias, como tempo exagerado ou a temperatura incorreta.
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CAPITULO 4 - CARACTERIZAGCAO DOS ESTABELECIMENTOS TERMAIS
EM ESTUDO

4.1. Enquadramento geografico e geomorfoldgico

4.1.1. Estabelecimento Termal do Cré

O Estabelecimento Termal do Cro esté situado entre as freguesias da Rapoula do Coa e do Seixo do Cda,

a 15 km do concelho de Sabugal, do distrito da Guarda (Figura 4.1).

Esta zona enquadra-se na carta militar 215 (escala 1/25000). O Estabelecimento Termal do Cr6 esta
localizado na margem direita do vale da ribeira de Boi a 1000 metros aproximadamente da confluéncia
deste afluente com o rio Cda, que divide o concelho ao meio (Alexandre, 2003). Esta ribeira, que se situa a
montante do Estabelecimento Termal com uma orientagdo W-E, sofre um estrangulamento mudando de
direcdo N-S e de seguida retoma a direcdo W-E até a confluéncia com o rio Céa num vale profundo e

estreito.
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Figura 4.1 — Enquadramento das areas em estudo no Distrito da Guarda (a) extraido do portal GEOPOR e (b) Estabelecimento Termal
de Longroiva, (c) Estabelecimento Termal de Manteigas, (d) Estabelecimento Termal do Cré (Google Maps, [Wia)).

No que toca a geomorfologia o Estabelecimento Termal do Cré localiza-se no Maci¢o Hespérico, na zona

Centro-Ibérica. Este estabelecimento encontra-se numa area com uma topografia bastante acidentada de

natureza essencialmente granitica, com afloramentos dispersos e ocasionais de xistos alterados e dominada
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por uma familia de falhas de NE-SE (DGEG, [W1o]). Com a continuacdo da Meseta Ibérica, a regido é

essencialmente um planalto, com altitudes de 700-900 metros.

4.1.2. Estabelecimento Termal de Longroiva

O Estabelecimento Termal de Longroiva localiza-se na freguesia de Longroiva, concelho de Meda do distrito
da Guarda, numa zona de transicdo entre as regides naturais do planalto beirdo e do alto Douro (Figura

4.1). Esta zona enquadra-se na carta militar 150 (escala 1/25000).

Longroiva situa-se na zona Centro-lbérica do Macico Hespérico, onde predominam os macicos graniticos
sin-tectdnicos e com menor importancia os tardi a pos-tecténicos em relacdo a F3 da fase hercinica, além
dos macigos de rochas xistentas (DGEG, [W1q]). Estruturalmente encontra-se dentro do grande acidente
tectonico designado por Falha da Vilarica, que atravessa o nordeste do pais no sentido NNE-SSW, desde a
regido de Braganca até perto de Trancoso, gémeo do alinhamento estrutural de Verin-Penacova, com o
qual estdo geneticamente ligadas (DGEG, [W1q]). Diversos tipos de estruturas hercinicas condicionam o
relevo, com destaque para os largos dobramentos com eixo WNW-ESE e varios sistemas de falhas

subverticais (Cunha e Pereira, 2000).

4.1.3. Estabelecimento Termal de Manteigas

O Estabelecimento Termal de Manteigas localiza-se na freguesia de S. Pedro, concelho de Manteigas do
distrito da Guarda (Figura 4.1). Mais propriamente a 2,5 km da sede do concelho, no vale glaciar do rio
Zézere, a uma altitude de 800 m, em plena Serra da Estrela. Esta zona enquadra-se na carta militar 213
(escala 1/25000).

O Estabelecimento Termal de Manteigas situa-se na zona Centro-Ibérica do Macico Hespérico, numa zona
constituida por rochas granitéides hercinicas afetadas pelas diversas fases desta orogenia. A terceira fase,
gue tem uma maior representatividade na zona, foi antecedida por um episédio distensivo. A zona esté
condicionada pelos grandes sistemas regionais de fraturas de direcbes NNE-SSW e ENE-WSW e pela falha
Braganca-Vilarica-Manteigas (DGEG, [W1q]), sendo esta muito extensa e profunda, em que a producdo da
agua subterranea é em artesianismo, cujas recargas estdo também associadas a Serra da Estrela (Mendes
et al., 2008).

4.2. Enquadramento geologico

4.2.1 Estabelecimento Termal do Cro

A regido onde se localiza o Estabelecimento Termal do Cré esta cartografada na Carta Geoldgica de
Portugal, a escala 1/500000, que pertence ao macigo Hespérico, de idade Paleozdica ou mais antiga. Estes

terrenos enquadram-se na Zona Centro Ibérica (Cavaleiro et al., 2006).

A figura 4.2 apresenta o mapa obtido através da base de dados das ocorréncias termais Portuguesas e da
Carta Geoldgica de Portugal na escala 1:500000 em formato vetorial (através do Geoportal do LNEG) e um
esboco geoldgico do local efetuado a escala de 1/500 proposto por Cavaleiro et al. (2006). Na area de
estudo predominam os granitos porfiroides, de grao médio a grosseiro, calco-alcalinos, leucocratas e com

grandes cristais de feldspato.
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Figura 4.2 — (a) Extrato da Carta Geolodgica de Portugal extraido do portal GEOPOR e (b) esboco geolégico do local do
Estabelecimento Termal do Cré (Cavaleiro et al.,2006)

Os terrenos apresentam uma estrutura condicionada pelas fases de deformacdo ductil da orogenia
Hercinica, que regionalmente apresenta uma clara predominancia dos efeitos da primeira fase (Teixeira et
al, 1991). Uma forte acdo destes agentes internos deu origem a uma fracturagdo interna do macico e
permitiram a instalagcdo de fildes pegmatiticos e aplito-pegmatiticos ao longo das fraturas. Também ha
evidéncia de agdes tectdnicas relacionadas com a orogenia alpina que deram origem a instalagao de fildes
hipotermais de quartzo como é o caso de um grande fildo de quartzo do Seixo do Cba que atravessa

praticamente toda a zona do Estabelecimento Termal numa dire¢do NE-SW (DGEG, [W1¢)).

O condicionante tecténico da emergéncia é constituido por um né, que foi originado por falhas com
orientacdo W-E e NNE-SSW, paralela ao grande acidente tectonico designado por Falha do Cba-Sabor. Na
zona das emergéncias ndao ocorrem afloramentos de xisto, mas, afloram por vezes fildes de quartzo
hidrotermal. Estes fildes, com direcdo NNE-SSW, apresentam uma grande espessura e varios quilémetros

de extensdo. Esta zona aparece numa area de abatimento, o qual provocou uma mudanca de rumo nos
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sistemas principais de fracturacdo. A percolagdo esta associada com a fracturacdo e com o grau de alteracdo
das formacdes graniticas, nomeadamente com a sua colmatacdo com materiais resultantes da
meteorizacdo. Esta percolacdo estd também associada a fendmenos tectdnicos de grande envergadura
(DGEG, [Wro)).

4.2.2. Estabelecimento Termal de Longroiva

A figura 4.3 apresenta o mapa obtido através da base de dados da ocorréncia termais Portuguesas e da
Carta Geoldgica de Portugal na escala 1:500000 em formato vetorial (através do Geoportal do LNEG) e um
esboco da carta geoldgica a escala 1/50000 (Figura 4.3), para a zona em estudo e em particular para o

concelho de Meda, elaborada por Silva e Ribeiro (1991).
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Figura 4.3 — (a) Extrato da Carta Geoldgica de Portugal extraido do portal GEOPOR e (b) esbogo geoldgico do local do
Estabelecimento Termal de Longroiva (Cunha e Pereira, 2000).
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Na zona da Longroiva afloram depdsitos sedimentares, rochas granitdides, fildes e massas do Complexo
Xisto Grauvaquico (CXG) do Cambrico. Os depdsitos sedimentares sdo constituidos por aluvides, depositos
de vertente e arcoses da Vilarica. As rochas granitoides estdo integradas no Granito da Quinta de Vele Flor
(tardi a pds tectdnico, grdo médio, moscovitico com turmalina), no Granito de Méda (sin-tectonico, grao
médio de duas micas, que é a unidade de maior interesse na regido), no Granito de Tomadias (sin-tectdnico,
grao fino, duas micas) e no Granito de Chas (sin-tecténico, grao médio, predominantemente biotitico).
Também apresentam fildes de microgabros, basalto alcalino, quartzo, pegmatitos, aplitos e porfiros de

granito e ridlito.

A 1 Km a E do Estabelecimento Termal observa-se o grande acidente tecténico a falha da Vilarica que se
desenvolve desde Unhais da Serra, a Sul, no Distrito de Castelo Branco até a Vilarica com uma orientacdo
global NNE-SSW. Corresponde a um desligamento esquerdo com cerca de 5.5 km de rejeito, sendo o
resultado de um acidente complexo, onde existe fracturacdo paralela numa faixa de 0.5 a 1 km de largura,
com desnivelamentos de blocos extremos e abatimento do bloco central, formando assim, o “graben de

Longroiva”, que se situa mais a este da zona do Estabelecimento Termal (Silva e Ribeiro, 1991).

4.2.3. Estabelecimento Termal de Manteigas

A figura 4.4 apresenta o mapa obtido através da base de dados das ocorréncias termais Portuguesas e da
Carta Geolodgica de Portugal na escala 1:500000 em formato vetorial (através do Geoportal do LNEG) e a
carta geoldgica a escala 1/25000 elaborada pelo Prof. Vitor Cavaleiro no Laboratério de Sistemas de
Informacdo Geografica (LabSIG) do Departamento de Engenharia Civil e Arquitetura da Universidade da

Beira Interior para a zona de estudo do Estabelecimento Termal de Manteigas.

As aguas termais de Manteigas sdo aguas de origem profunda, magmatica (Seifert, 1965). Mas nos
depositos fluvio-glaciares esta instalada a circulacdo subaérea do rio Zézere que contacta diretamente com
as aguas hidrominerais que emergem das formacbes graniticas subjacentes, o que pode criar assim

condigbes excecionais para uma contaminacdo das dguas de circulacdo profunda (Cavaco,1991).

Nas imediacdes do local verifica-se, a quase auséncia dos afloramentos graniticos que caracterizam a
regido, devido a cobertura fluvio-glaciar que, em alguns locais, podera ultrapassar os 30 metros de

espessura.

Na area das nascentes afloram depésitos de cobertura, nomeadamente aluvides recentes; cascalheiras;
blocos de rio; depositos de vertente; cones de dejegdo; caos de blocos com influéncia de depdsitos de

vertente e depdsitos fluvio-glaciarios.

A nivel de rochas graniticas, aflora o granito porfirdide de grdo grosseiro, por vezes alterado com zonas
algo fridveis, de cor creme ou mesmo amarelada ou entdo com tonalidades ferruginosas. Além deste aflora
o granito de grao médio ou fino a médio, com faixas mais ou menos paralelas entre si, segundo uma dire¢do
WNW-ESE ou NW-SE. Afloram diversos tipos de rochas filonianas (aplito-pegmatiticas, quartzo e rochas
basicas). O condicionamento tectonico da emergéncia é o né NNE/WNW (DGEG, [Wig]). Assim as aguas
termais emergem de uma série detritica de granulometria variavel, em que os granitos estdo sobrepostos

por depdsitos glaciares (Seifert, 1965).
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Figura 4.4 - (a) Extrato da Carta Geoldgica de Portugal extraido do portal GEOPOR e mapa geoldgico de detalhe da zona do
Estabelecimento Termal de Manteigas cedido pelo Prof. Vitor Cavaleiro do Departamento de Geotecnia da UBI.

4.3. Caracterizacao climatica da zona

Todos os Estabelecimentos Termais em estudo localizam-se no distrito da Guarda. Do ponto de vista
climatico este distrito apresenta um clima mediterraneo onde existem duas esta¢cdes bem definidas: (a) um
Verdo pouco extenso, mas com temperaturas que podem exceder os 35° durante o dia, contrastando com
(b) um Inverno rigoroso onde as temperaturas podem atingir valores negativos, devido a alta altitude e
influéncia continental da Meseta.

Mais especificamente no concelho de Sabugal nota-se uma diferenca entre a parte SO, nos limites da Cova

da Beira, com temperaturas um pouco mais amenas, e a parte oriental, bastante mais fria. O clima das terras
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irrigadas pelos afluentes do Zézere caracteriza-se pelos seus Verdes quentes e secos, e pelos Invernos
chuvosos e relativamente frios. No vale superior do rio Coa, pelo contrario, a elevada altitude e a influéncia

continental da Meseta contribuem para o gélido e longo Inverno.

Tanto o clima em Sabugal como em Meda é quente e temperado. Nestes dois concelhos existe mais
pluviosidade no inverno do que no verao, pois a Serra da Estrela bloqueia a onda de ar quente vinda de
oeste. Ja ndo se pode afirmar o mesmo para o concelho de Manteigas, pois este encontra-se em plena

Serra da Estrela.

No concelho de Sabugal a temperatura média é de 12.4 °C e a pluviosidade média anual é de 983 mm. O
més mais seco é o de julho com uma precipitagdo de 10 mm enquanto o més de janeiro tem uma
precipitacdo média de 144 mm. O més mais seco tem uma diferenca de precipitacdo 134 mm em relacdo

ao més mais chuvoso. As temperaturas médias durante o ano variam 16.6°C.

No concelho de Méda a temperatura média é de 12.6 °C e a pluviosidade média anual é de 1058 mm. O
més mais seco é o de julho com uma precipitacdo de 12 mm enquanto o de janeiro tem uma precipitagao
média de 158 mm. O més mais seco tem uma diferenca de precipitacdo 146 mm em relagdo ao més mais
chuvoso. As temperaturas médias, durante o ano, variam 16.0 °C. O més mais quente é o de agosto com a

temperatura média de 20.9 °C e 0 més mais frio com uma temperatura média de 4.9°C é o de janeiro.

Para o concelho de Manteigas pela analise dos valores das temperaturas médias mensais, janeiro é o més
mais frio (2,4 °C) e julho o més mais quente (17,2 °C) sendo a temperatura média anual de 8.9 °C. No que
respeita a temperatura média minima, janeiro é igualmente o més mais frio, com um valor de -0,1°C. Apenas
dezembro, janeiro e fevereiro apresentam temperaturas médias minimas inferiores ou préximas de 0°C.
Durante o verdo, a média minima é relativamente alta, sendo da ordem de 11 a 12 °C. As temperaturas
médias maximas apresentam um padrao térmico semelhante, alcangando no inverno valores de 4 a 6 °C e

nos meses mais quentes de 20 a 22 °C, evidenciando o caracter quente do verdo em Portugal.

4.4. Enquadramento hidrogeologico

4.4.1. Estabelecimento Termal do Cré

O Estabelecimento Termal do Cr6é pertence a uma zona com uma sub-bacia hidrografica de
aproximadamente 8017 hectares de area, cortada por inimeras linhas de agua tributéarias da ribeira de Boi
e afluentes da margem esquerda do Rio Coa. Estas apresentam um caudal reduzido nos meses de Verao, e
ap6és um periodo de fortes precipitacdes tém um caudal significativo podendo originar inundagdes
(Cavaleiro et al., 2006).

Existem trés grandes fatores que condicionam a hidrogeologia da regido: (a) a elevada pluviosidade que
confere condig¢des favoraveis hidrologicas; (b) a infiltragdo de dguas metedricas na bacia da ribeira de Boi
e circulacdo ao longo de falhas profundas em meio predominantemente granitico e emergéncia em né
tectonico NNW/WE e (c) a interferéncia na zona da antiga nascente com aguas superficiais nomeadamente

da ribeira de Boi em virtude da ascendéncia da &gua mineral ao longo de fildes pegmatiticos e apliticos.

De modo a conhecer-se de forma mais precisa a situacdo hidrogeoldgica da area envolvente do

Estabelecimento Termal do Cré, efetuou-se um levantamento dos diversos pontos de agua existentes. Os
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resultados obtidos permitiram comprovar o caracter confinado do sistema hidromineral. A area de
infiltracdo de aguas provenientes de escorréncia superficial que servem de alimentagdo ao aquifero
corresponde a grande faixa fraturada de direcdo NW-SE que passa junto a cidade da Guarda e a cerca de
8 km para oeste do Crd, bem como as zonas de estruturas circulares envolventes ao abatimento onde se

localizam as emergéncias.

4.4.2. Estabelecimento Termal de Longroiva

As unidades hidrogeoldgicas cartografadas na zona sdo constituidas por depdsitos aluvionares de vertente;
arcoses da Vilarica; complexo xisto grauvaquico e formagdes graniticas. Tanto os depdsitos aluvionares
como as arcoses da Vilarica apresentam uma permeabilidade do tipo intersticial, onde os primeiros
constituem aquiferos do tipo livre e as segundas impermeaveis. O CXG é praticamente impermeavel pois

apresenta permeabilidade do tipo fissural.

As formacdes graniticas que ocorrem na area do Estabelecimento Termal constituem um sistema com dois
aquiferos do tipo superficial livre, um com agua ndo mineral e um outro, mineral. Sendo o aquifero mineral
do tipo confinado e profundo e devido ao artesianismo que o recurso apresenta tem uma razoavel
producdo, com a particularidade de ser dgua quente. Entre as duas unidades hidrogeoldgicas das
formacdes graniticas o macico apresenta uma zona muito espessa praticamente sem fraturas e, quando
existem, devem ser muito fechadas, de modo a possibilitar a separacdo dos dois sistemas aquiferos. A
ocorréncia de materiais argilosos a preencher o diaclasamento do maci¢o também contribui para a

separacdo dos dois sistemas.

O sistema aquifero mineral ocorre em macico granitico fraturado, envolvido por uma barreira impermeavel
aW, N e E, constituida pelas formacgdes geoldgicas xistentas semi-impermeaveis. Este sistema é um aquifero
semi-confinado com o teto, constituido pela Unidade das Arcoses (Gomes et al,, 2001). Os fluxos infiltram-
se em profundidade no macigo granitico, por vezes muito alterado e fraturado, sendo descendentes no
interior dos granitdides e de W para E devido as condi¢des topograficas. Encontram depois a Falha do
Estabelecimento Termal de Longroiva (com orientagdo NNE-SSW), e, por terem dificuldade de a atravessar,
evoluem para Norte e num movimento sempre descendente, até encontrarem os xistos da zona do
Estabelecimento Termal, onde sdo obrigados a ressurgir, tal situagdo ocorre devido as cargas hidraulicas
desenvolvidas e acréscimo de temperatura em profundidade, permitindo assim a descarga natural e ndo

um total confinamento (DGEG, [W1q]).

4.4.3. Estabelecimento Termal de Manteigas

O reservatorio hidromineral, confinado, consiste em granitos porfirdides de grdo grosseiro, ocorrendo, no
entanto, a emergéncia no contacto com a faixa de granito nao porfirdide, fino ou médio a fino. A reativagéo
da falha do vale do rio Zézere origina a consequente fracturacdo e diaclasamento nas rochas granitoides,
favorecendo a percolagdo e ascensdo das aguas termais. A fracturacdo a nivel da zona de recarga é
significativa, favorecida pelos fendmenos de meteorizagao ligados a gelivacdo. A zona de recarga situa-se
em zonas de cota mais elevada, provavelmente na dire¢do da principal fracturagéo, isto é, da Torre. A
fracturacdo a nivel da zona de recarga é importante e aberta permitindo supor capacidades importantes a

nivel da fungdo de transmissividade do reservatorio. Na zona de emergéncia ndo sao visiveis afloramentos
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(DGEG, [W1q]). Em relacdo a hidrologia regional é de salientar que outras formas de precipitacdo atmosférica
como a neve, granizo, geada e nevoeiro desempenham um papel relevante. A titulo de exemplo a neve é
uma importante fonte de alimentacdo da escorréncia superficial durante o degelo, mas também, através da
fracturacdo e do diaclasamento, na recarga dos aquiferos da regido, por cobrir os terrenos durante os meses

de Inverno, formando por vezes um manto espesso (Mendes et al., 2008).

4.5. Breve enquadramento histoérico dos Estabelecimentos Termais

4.5.1. Estabelecimento Termal do Cré

O uso das aguas medicinais do Cr6é remonta aos romanos, pois foram encontradas moedas do “ano 200
D.C." e pecas de ceramica de construgdo (Termas de Portugal, [W11]). Data do ano de 1726 que Francisco
de Fonseca Henriques menciona os efeitos curativos dos banhos. Em 1891, na Academia Politécnica do
Porto o Dr. Ferreira da Silva efetuou andlises as dguas concluindo que as dguas medicinais do Cré eram
frias (24°C), hipossalinas, sulfireas e bicarbonatadas sddicas (Cortez, 2012). No ano de 1909 Ivens Ferraz,
tentou implementar o primeiro projeto de exploracdo, mas sem sucesso. Em 1935 foi iniciada a construcdo
do balneario que funcionou até ao ano de 1974 onde posteriormente foi encerrado, abandonado e

vandalizado (Termas de Portugal, [W11]) (Figura 4.5).

Figura 4.5 - Ruinas do antigo balneario termal do Cré (foto do autor, 2016)

O Municipio do Sabugal adquiriu o local em 1980, e iniciou uma nova era de reabilitacdo e dinamizacdo
(Cortez, 2012; Termas de Portugal, [W11]). A partir de 2000 a Camara do Sabugal promoveu a execugao de
captac¢bes profundas e o estudo médico-hidroldgico. Os resultados deste estudo foram apresentados em

julho de 2002, nas quais se previa a construcdo de um novo balneéario termal (Figura 4.6).

Figura 4.6 - Novo balneario termal do Cré (Martins, 2012)
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4.5.2. Estabelecimento Termal de Longroiva

O Estabelecimento Termal de Longroiva é uma tranquila e agradavel estancia de reconhecidas qualidades
terapéuticas, proporcionando salde e bem-estar, que foram desde sempre aproveitadas pelo Homem
principalmente na época dos romanos. Na idade-média pertencia a ordem dos templarios (Figura 4.7), mas

no reinado de D. Dinis passaria para a Ordem de Cristo (Cortez, 2012).

Figura 4.7 - Banheira granitica antropomorfica (foto do autor, 2016).

Foi Francisco de Fonseca Henriques que, no ano de 1726, escreveu sobre as aguas sulflireas de Longroiva
no Arquipélago Medicinal (Cortez, 2012). No final do sec. XIX o Professor Adriano Vasco Rodrigues refere
gue Longroiva atraia muitos banhistas. Nos anos 40 do sec. XX comecou a degradacao do Estabelecimento
Termal que a Camara Municipal ndo foi capaz de travar (Cortez, 2012). Em 2008 foi realizado o estudo
médico-hidrolégico onde foram reconhecidas as indica¢des terapéuticas e em 2011 abriu ao publico o novo

balneario termal (Figura 4.8).

Figura 4.8 — (a) Antigo Balneario e (b) Novo Balneario Termal de Longroiva (Termas do Centro [Wie]; Autor, 2016).

4.5.3. Estabelecimento Termal de Manteigas

A origem do nome Manteigas procede da expressdo popular das pessoas daquela regido que afirmavam
que “... vamos comprar manteigas ..." devido a longissima tradicdo de produtos lacteos, nomeadamente
queijo da serra, leite de cabra e ovelha e naturalmente ao fabrico da manteiga (Camara Municipal de
Manteigas, [W12]). Sdo duas as fontes que alimentam o Estabelecimento Termal: a Fonte Quente e a Fonte
Santa. Aos poucos o Estabelecimento Termal foi adquirindo relevancia devido a qualidade das suas dguas

e a localizacdo de exceléncia.

Nado se pode determinar com precisdo a data da origem do Estabelecimento Termal de Manteigas. A

primeira referéncia as Caldas de Manteigas, de que se tem conhecimento, é feita no “Aquilégio Medicinal”,
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de 1726, onde Francisco Henriques informa que a sua agua é sulfirea e tem “... a virtude parar curar
achaques cutdneos, e para queixas espurias de nervos e juntas, em temperamentos quentes. Hao-de tomar-

se banhos em tina, visto que néo tém tanque.” (Camara Municipal de Manteigas, [W12]).

A Rainha D. Maria | confirmou em 1794 a posse das Caldas pela Camara de Manteigas, e ap0s a lei de 1892
a Autarquia manteve-se como exploradora (Camara Municipal de Manteigas, [W12]). A primeira analise das
aguas termais foi realizada em 1881, quando Leonardo Torres e Jacinto Medina fizeram uma excursao a
Serra da Estrela onde analisaram a dgua da Fonte da Lapa (Sociedade de Geografia de Lisboa, 1883).
Bernardo Lopes de Pinho foi o primeiro médico a prescrever estas aguas aos seus doentes (Almeida e
Almeida,1970). Em 1893 foi concedida a autoriza¢do de exploracdo a Manuel Ribeiro Portugal Silveira. Mais
tarde em 1911 a exploragdo passa para a responsabilidade da Camara Municipal de Manteigas, sendo-lhe
reconhecido o alvard de concessdo em 1912 (Cortez, 2012). No entanto no inicio do ano seguinte a
exploracdo é cedida a empresa Paraiso & Companhia tendo em 1963 regressado a responsabilidade da
Camara Municipal de Manteigas (Cortez, 2012). Neste mesmo ano o gedlogo Hartmut Seifert fez uma
campanha de prospecdo de pesquisa para captar dguas em profundidade e substituir as capta¢des
superficiais existentes. Apds passar por varias institui¢des a exploracdo acabou por ficar até aos dias de hoje
sob a responsabilidade da INATEL (figura 4.9).

A estancia termal atual, localizada a 4 quildbmetros do centro da vila, é um edificio moderno que conta com

os mais modernos equipamentos disponibilizando uma oferta variada de lazer e bem-estar (Cortez, 2012).

NS S

Figura 4.9 - Balneario Termal de Manteigas (Camara Municipal de Manteigas, [W1o]).

4.6. Captacoes

4.6.1. Estabelecimento Termal do Cré

Tendo em conta os estudos realizados por Cavaleiro et al. (2006), o reservatério hidromineral situa-se a
uma profundidade aproximada de 55 metros no local do furo ACP2. Os dados que constam dos relatérios
das sondagens ACP1, AC1, AC2 e da captacdo tradicional (Figura 4.10) mostram que o reservatério se

encontra praticamente a superficie a cota da ribeira de Boi.

Os dados permitem realizar ainda a avaliagdo hidrodinamica da zona de descarga do aquifero hidromineral.
A simulagéo do fluxo para o furo ACP2 recorrendo ao método de Theis (aproximagado de Cooper-Jacob) e
a observacdo do caudal no furo ACP1, mostram que o valor de transmissividade (T) varia entre 32 m?/dia

para a fracturacéo principal e de 29 m?/dia para a fracturacido elementar do sistema hidrogeoldgico.
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Figura 4.10 - Area de concesséo do Estabelecimento Termal do Cré com a localizacdo do Furo de Captacdo ACP2 e da Nascente
Tradicional (Cavaleiro et al., 2006)
Os valores do coeficiente de armazenamento (S) é da ordem de 3.6 x 10, Estes resultados comprovaram

o caracter confinado do sistema hidromineral.

O Estabelecimento Termal do Cré dispde de dois furos a uma profundidade de 70 metros com um caudal

de 4 L s, sendo que a extracdo da agua é realizada por bombagem.

4.6.2. Estabelecimento Termal de Longroiva

Carvalho et al., (2004) executaram 5 furos (F1 a F5) de prospecdo para a constru¢do de uma captacao
concretizando esse objetivo com o furo F5 que se passou a designar posteriormente por Captagdo C1
(Figura 4.11). Os furos foram dificeis de realizar devido as caracteristicas geoldgicas locais, por se estar na
presenca de intensa fracturacdo e aparentemente com falhas ativas associadas a grande falha da Vilarica.
O furo previsto, do tipo semi-horizontal, localizava-se junto da nascente, ou seja, no talude semi-vertical e
a cerca de 2 metros acima da cota do pé do talude (a cota do pé do talude corresponde a cota do piso
principal do edificio a construir). De acordo com os resultados obtidos foi confirmado o artesianismo do

aquifero quer na captacdo quer na sondagem F3 onde o caudal era repuxante na ordem dos 0,5 L s™". A
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informacao existente indica que se esta perante um aquifero do tipo semi-confinado com permeabilidade

do tipo fissural.
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Figura 4.11 — (a) Localizacdo dos furos (F1 a F5) e da captacdo (C1) do Estabelecimento Termal de Longroiva e (b) Enquadramento
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A agua termal do Estabelecimento Termal de Longroiva estd a profundidade de 215 metros sendo a

extracdo realizada por artesianismo (caudal de 6 L s™).
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2004).

O local da Captacado C1 situa-se na bordadura esquerda de uma pequena linha de agua, designada por

Ribeira da Relva. O local do furo situa-se muito préximo de uma escarpa natural, produzida por a¢des da
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geodinamica interna e externa, relacionadas com uma especial estrutura geoldgica, a falha da Vilarica. Esta
estrutura geoldgica, de direcdo global NE-SW, é constituida por uma falha ativa, que se desenvolve desde
a Serra da Estrela (Unhais da Serra, Manteigas) a sul, passando pelo local das Quintas, geologicamente
conhecido por graben de Longroiva, e evolui até a Vilarica, ja a norte do Rio Douro, com continuidade mais

para norte, para Espanha (Carvalho et al., 2004).

O furo F5 passou a ser a captacgéo definitiva C1, do tipo semi-horizontal. Em termos litol6gicos dos 0-7m é
constituido por granodiorito muito alterado castanho; dos 7-100 m formado por granodiorito cinzento-
escuro, muito fissurados até aos 58 m, por vezes com fildes de granito e de quartzo;> 100 m constituido
por granodiorito cinzento acastanhado, alterado fissurado, pontualmente muito alterado (127 m e 178 m)
(figura 4.12). Referente & 4gua subterranea até aos 10 m é seco, onde se encontra o nivel freatico. Aos 29
m tinha um caudal de 0.3 Ls™" e dos 129 aos 178 m apresentou um caudal de 7.0 L s™'. No ensaio de caudal

final foi possivel retirar 14 L s' com 12 m de rebaixamento.

4.6.3. Estabelecimento Termal de Manteigas

A agua sulfurea do Estabelecimento Termal de Manteigas é explorada através de captacdes em duas
sondagens feitas em 1967. A figura 4.13 mostra a localizacdo da concessdo do Estabelecimento Termal de

Manteigas.

Extracto das Cartas Mitares 1° 212, 213, 223 ¢ 224 do Instiuno Seoyr 500 60 Exércto

Area de concessdo Localizag3o da Area de Concess3o
g 2 = das
2ol l; - %;3 i ';- 5235}3 Termas das Caldas de Manteigas

Ponta C: M = 245510 Porto D2 M = 230410| =2 2 0 S ke
P = 373170 P = 373170

Eszcya: 125.000

Figura 4.13 - Area de concesséo do Estabelecimento Termal de Manteigas cedido pelo Prof. Vitor Cavaleiro do Departamento de
Geotecnia da UBI.
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De acordo com os dados do relatério emitidos pela empresa de “Sondagens e Fundagdes A. Cavaco Lda.”
as sondagens CM1 e CM2 indicam espessura dos depdsitos fluvioglaciares de cerca de 50 m (A.
Cavaco,1991).
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Figura 4.14 - Perfil topografico do vale do rio Zézere no local da captacao: (a) vertical (b) horizontal cedido pelo Prof. Vitor Cavaleiro
do Departamento de Geotecnia da UBI

Nestes depdsitos (constituidos por blocos, seixo e areias) esta instalada circulagdo subaérea do rio Zézere

gue contacta diretamente com as dguas hidrominerais que emergem da formagao granitica subjacente.
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O furo CM1, representativo da circulagdo em depdsitos fluvioglaciares, apresenta valores de caudais
especificos de cerca de 1,2 L s'm™™. O furo CM2, representativo da circulacdo fissural, apresenta caudais
especificos de cerca de 1L s"'m™" que corresponderdo a valores de transmissividades da ordem de 90 m?
dia™, correspondendo a valores tipicos de reservatérios muito fraturados. O caudal bombado foi 3.9 1Ls™.
A carga hidraulica do aquifero fraturado hidromineral é mais alta do que na circulacdo nos depositos
fluvioglaciares. Os ensaios de caudal realizados nos furos existentes sugerem que por captacdo tubular
sera possivel extrair caudais da ordem dos 10 L s de agua a 45°C e em boas condicdes. Atualmente no
Estabelecimento Termal de Manteigas a dgua provem, por artesianismo, com um caudal de 5 L s, de 3

furos com uma profundidade de 60 metros (Figura 4.14).

4.7. Perimetros de protecao

As zonas de protegdo tém em vista o resguardo do aquifero hidromineral perante agentes externos que
possam degradar a qualidade ou a quantidade do recurso. O Decreto-Lei n.° 86/90 e 90/90 regulamentam
o exercicio das atividades de exploracdo das aguas minerais de forma a garantir a disponibilidade e
caracteristicas, bem como as condi¢bes para uma boa exploracao. As zonas sdo constituidas por uma zona
imediata, zona intermédia e zona avancada. Estas sdo determinadas em funcdo das caracteristicas

geoldgicas e hidroldgicas locais.

A zona de protecdo imediata é a drea de terreno contigua a captacdo (APA, [Wis]). Em que todas as
atividades sdo interditas, para a protecdo direta das instalacdes da captacdo e da dgua captada. Nesta zona
o terreno é vedado e tem que ser mantido limpo de quaisquer residuos, produtos ou liquidos que possam
provocar infiltracdo de substancias indesejaveis para a qualidade da dgua captada. A zona intermédia é a
area da superficie do terreno contigua exterior a zona de protecdo imediata (APA, [Wis]), de extensdo
variavel, tendo em conta as condicdes geoldgicas e estruturais do sistema aquifero. Esta zona é definida de
forma a eliminar ou reduzir a poluicdo das dguas subterraneas, que pode ocorrer, quer por infiltracdo de
poluentes, quer por modificagdo do fluxo na captagdo que pode favorecer a infiltragdo na zona proxima da
captacdo. A zona avancada é a area da superficie do terreno contigua exterior a zona de prote¢édo
intermédia (APA, [W1s]) destinada a proteger as aguas subterraneas de poluentes persistentes, tais como
compostos organicos, substancias radioativas, metais pesados, hidrocarbonetos e nitratos. Tendo em conta
a natureza dos terrenos atravessados, a natureza e a quantidade de poluentes, bem como o modo de

emissao desses poluentes.

O Decreto-lei 382/99 de 22 de setembro recomenda o método do raio fixo, que permite efetuar uma anélise
quantitativa para a definicdo das areas de protecao das captacbes (Cavaleiro, et al., 2006). Neste método
determina-se o raio para a zona imediata, intermédia e alargada em funcéo do tipo de sistema aquifero

considerado.
4.7.1. Estabelecimento Termal do Cré

A Portaria n.° 291/2005 (Diario da Republica, 12 série-B, N° 57 de 22 de mar¢o de 2005) fixa “o perimetro
de protecdo da agua mineral natural a que corresponde o nimero HM-46 de cadastro e a denominacao
«Caldas do Cro», cujas zonas e respetivos limites se indicam, em coordenadas retangulares planas, no

sistema Hayford-Gauss, referidas ao ponto central (Tabela 4.1).

Mestrado em Engenharia Geoldgica da Universidade de Aveiro



58 I Caracterizagdo dos Estabelecimentos Termais em Estudo

Tabela 4.1 - Coordenadas Hayford-Gauss referidas ao Ponto Central do perimetro de protecdo (zonas imediata e intermédia) (DGEG,

[Wiay)
Vértice Distancia a Meridiana (m) Distancia a Perpendicular (m)
1 92020 87060
2 93020 86880
3 92920 86380
4 91920 86560

Na figura 4.15 pode-se observar as zonas de perimetro de protecdo, tendo em conta as caracteristicas

referidas no modelo e admitindo que as caracteristicas de permeabilidade do terreno asseguram boas

condi¢des de filtracdo e ainda as caracteristicas de vulnerabilidade a contaminacdo/poluigao.
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Figura 4.15 - Zonas de protecdo do furo de captacdo do Estabelecimento Termal do Cro6 (Cavaleiro et al., 2006).

Para o Estabelecimento Termal do Cré, ao aplicar o método do raio fixo, considerou-se o sistema de suporte

litolégico do aquifero como sendo constituido por formacdes igneas fissuradas. Os valores obtidos

encontram-se na tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores para as diferentes zonas de protecdo através do método do raio fixo (Cavaleiro et al., 2006).

5 . t (dia) n H ri (t) Raio a considerar
Zona de protecao/ Unidades (m?/dia) (dia) %) T T T
Imediata - - - - 20.0
Intermédia 50 0.005 52.3 126.0 140.0
Alargada 3500 0.005 52.3 1051 1200.0
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4.7.2. Estabelecimento Termal de Longroiva

A Portaria 1360/2006 (Diario da Republica, 12 série, N° 232 de 4 de dezembro de 2006) fixa o perimetro de
protecdo da dgua mineral natural a que corresponde o nimero HM-53 de cadastro e a denominacao
«Longroiva». Os respetivos limites desse perimetro sdo indicados pelas coordenadas retangulares planas,

no sistema Hayford-Gauss, referidas ao ponto central (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 - Coordenadas Hayford-Gauss referidas ao Ponto Central do perimetro de protecdo (zonas imediata e intermédia) (DGEG,

[Wio]).
Vértice Distancia a Meridiana (m) Distancia a Perpendicular (m)
1 77771 144674
2 78049 144596
3 78105 143772
4 77520 143772
5 77771 144375

Na figura 4.16 pode-se observar as zonas de perimetro de protecdo para as Estabelecimento Termal de

Longroiva,
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Figura 4.16 - Zonas de protecado do furo de captacdo do Estabelecimento Termal de Longroiva (DGES, [W1d]).
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4.7.3. Estabelecimento Termal de Manteigas

A Portaria n°® 143/2001 (Diario da Republica, 12 série-B, N° 52 de 2 de margo de 2001) fixa o perimetro de

protecdo da dgua mineral natural a que corresponde o nimero HM-8 de cadastro e a denominacéo «Caldas

e Fonte Santa», cujas zonas e respetivos limites sdo apresentados em coordenadas retangulares planas no

sistema Hayford- -Gauss, referidas no ponto central (Tabela 4.4).

Tabela 4.4 - Coordenadas Hayford-Gauss referidas ao Ponto Central do perimetro de protecdo (zonas imediata e intermédia) (DGEG,

[Wio]).
Vértice Distancia a Meridiana (m) Distancia a Perpendicular (m)
A 50410 80070
B 49510 80070
C 49510 79170
D 50410 79170

Na figura 4.17 pode-se observar as zonas de perimetro de protecdo para o Estabelecimento Termal de

Manteigas,
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Figura 4.17-Zonas de protec¢do do furo de captacdo do Estabelecimento Termal de Manteigas (DGES, [W1o]).
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4.8. Aplicacoes terapéuticas e tratamentos

4.8.1. Estabelecimento Termal do Cré

O Estabelecimento Termal do Cro, pelas propriedades da sua dgua mineral natural, esta indicado para
tratamento de utentes com problemas reumaticos e musculo-esqueléticos e afe¢des respiratorias
(Despacho n° 8047/2008), sendo também procurado, com frequéncia, por utentes com problemas de pele
e patologias dermatoldgicas. Segundo Cortez (2012) as técnicas utilizadas neste estabelecimento termal
sdo a fisioterapia, corredor de marcha de agua quente e fria, tanque de reabilitacdo hidropressoterapia,
duche circular, de jato e de Vichy, hidromassagem, lamas, cabine de massagem, sauna e banho turco. O

Estabelecimento Termal dispde também de uma piscina ludica (Figura 4.18).
4.8.2. Estabelecimento Termal de Longroiva

O Estabelecimento Termal de Longroiva, devido as caracteristicas das suas aguas sulfureas, é recomendado
para o tratamento de doencas do aparelho respiratério, doencas reumaticas e musculo-esqueléticas
(Despacho n® 8045/2008). De acordo com Cortez (2012) os tratamentos consistem na aplicagdo de técnicas
de imersdo, técnicas de vapor, técnicas de duche técnicas de ORL e vias respiratérias e técnicas de

fisioterapia. Também dispdem de ginasio e programas de bem-estar termal.
4.8.3. Estabelecimento Termal de Manteigas

As aguas do Estabelecimento Termal de Manteigas tém a sua aplicagdo em doengas do aparelho
respiratério, doencas reumaticas e musculo-esqueléticas (Despacho n.° 174/1988). De entre as técnicas
aplicadas nos tratamentos destacam-se o banho de imersdo, hidromassagem, bolha de ar, duche
subaquatico, duche de agulheta, vapores a coluna, nebulizacdo coletiva e individual, aerossol termal e
ultrassénico, inalagdes, irrigacdes, pulverizacdes, massagens gerais e parciais, calor hUmido e eletroterapia
(Cortez, 2012).
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CAPITULO 5 - AMOSTRAGEM E TECNICAS DE ANALISE

5.1. Introducao

Tendo em vista a caracterizagdo hidroquimica das dguas minerais naturais dos Estabelecimentos Termais
do Cré, Manteigas e Longroiva foram realizadas 5 campanhas de amostragem entre o més de novembro
de 2016 e maio de 2017. Nas diferentes campanhas de amostragem foi realizada, em simultaneo, a medicao
de varios parametros fisico-quimicos no local de emergéncia e a colheita de amostras de dgua nos furos
de captacao, para analise em laboratério. De entre os parametros fisico-quimicos medidos in situ referem-
se 0 pH, temperatura, condutividade, TSD (total de sélidos dissolvidos), Eh (potencial redox), salinidade,
oxigénio dissolvido e saturacdo. As medi¢des dos parametros fisico-quimicos foram realizadas em todas as
campanhas com excecdo do Estabelecimento Termal de Longroiva onde se efetuaram as respetivas

medigdes apenas na terceira, quarta e quinta colheitas.

Para analise quimica dos elementos maiores e vestigiais foi utilizado a técnica de espetrometria de massa
acoplada a plasma indutivo (ICP-MS) para a andlise dos catides e para determinacdo dos anides a
cromatografia idnica (Cl). Para a determinagdo da concentracdo de bicarbonatos (HCOs) e carbonatos (COs3)

foi usado o método do “Standard Analytical Procedure for Water Analysis” (Marg e Khas, 1999).

Para a determinacao da concentracao de sulfureto foi usado como base o método padrao referido no “4500
S2: Sulfide — G. lon-Selective Electrode Method" da Standard Methods for the Examination of Water and Waste
Water” (Eaton et al.,1995). O procedimento para a medi¢do das formas reduzidas de enxofre foi realizado
no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro. Para efeitos de comparagdo também foi realizada

a medicao in situ com o elétrodo seletivo.

5.2. Amostragem

A figura 5.1 apresenta de forma esquematica a metodologia seguida neste trabalho para a amostragem e

que consistiu em 5 colheitas de amostras de dgua nos Estabelecimentos Termais do Crd, Manteigas e

Longroiva.
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Figura 5.1 — Diagrama esquematico da metodologia de amostragem utilizada neste trabalho.
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A primeira colheita realizou-se a 14 de novembro de 2016 nos Estabelecimentos Termais do Cré e de
Manteigas, e utilizou a metodologia proposta nas Normas Portuguesas (NP, 1966). As aguas dos furos de
captacdo do Estabelecimento Termal do Cro (Figura 5.2) e de Manteigas (Figura 5.3) estavam em corrente

continua.

e

et — | )~

-

Figura 5.3 - Furos de captagdo AC1, AC2 e AC3 do Estabelecimento Termal de Manteigas (foto do autor, 2016)

A colheita da amostra de dgua no furo de captacdo ACP2 (1 amostra e 1 duplicado) assim como a medicdo
dos parametros fisico-quimicos no Estabelecimento Termal do Cr6 foi realizada as 11h30, enquanto no
Estabelecimento Termal de Manteigas (2 amostras: uma no furo AC2 e outra no furo AC3) foi realizada por
volta das 15h40.

Na segunda campanha a amostragem, realizada em 22 de novembro de 2016, decorreu no Estabelecimento

Termal de Manteigas pelas 17h40 e no Estabelecimento Termal do Cré as 8h50 do dia seguinte.

Na terceira campanha, realizada em 20 de dezembro de 2016, a amostragem e respetivas medicoes
decorreram no Estabelecimento Termal de Manteigas pelas 9h15 enquanto no Estabelecimento Termal do
Cro foram efetuadas as 11h. No Estabelecimento Termal de Longroiva, devido a grande distancia que separa
das anteriores, as medicdes e recolhas foram efetuadas as 14h20. Nesta campanha também se fez a colheita
de agua no furo de captacdo ACTA do Estabelecimento Termal de Longroiva (Figura 5.4). Este furo de

captacdo ndo se encontrava em corrente continua e segundo informacgdes fornecidas é temporario.
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Figura 5.4 - Furo de captagdo temporario AC1A do Estabelecimento Termal de Longroiva (foto do autor, 2016)

Na quarta colheita, realizada a 24 de janeiro de 2017, foram recolhidas 4 amostras de dgua de cada furo de
captacdo utilizando o procedimento adotado na 32 campanha. No Estabelecimento Termal de Manteigas
as medicOes e recolhas foram efetuadas as 8h57. No Estabelecimento Termal do Cré as medicSes e recolhas
foram efetuadas as 11h50 enquanto no Estabelecimento Termal de Longroiva as medic¢des e recolhas foram
efetuadas as 15h30.

Na quinta colheita, realizada a 31 de maio de 2017, foram recolhidas amostras de agua nos trés
Estabelecimentos Termais e também réplicas (em Manteigas e Longroiva). No Estabelecimento Termal do
Cro6 as medicdes e recolhas foram efetuadas as 11h00. No Estabelecimento Termal Manteigas as medi¢des
e recolhas foram efetuadas as 14h30 enquanto no Estabelecimento Termal de Longroiva as medicdes e

recolhas foram efetuadas as 17h15.

Para a recolha das amostras para a analise dos elementos maiores e vestigiais foram usados tubos de 50
ml em polipropileno, devidamente referenciados, tendo-se adicionado 1 ml de acido nitrico (HNOs3) para a
preservacdo da amostra para a andlise dos catides (Figura 5.5). Para a andlise dos aniGes as amostras de
aguas foram armazenadas em tubos de centrifuga de polipropileno (volume de 50 ml) devidamente

referenciados. Todas as amostras foram transportadas para o laboratério numa mala térmica a 4°C.

Figura 5.5 - Preparagdo amostra para ICP-MS (foto do autor, 2016).

Com o intuito de identificar o melhor método de colheita assim como de preservacdo da amostra, com o

proposito de determinar a concentragado de sulfureto dissolvido, foram testados varios recipientes e varias
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metodologias de preservacdo da amostra. No 1° momento foram usadas, com base em pesquisa
bibliogréafica realizada no inicio do trabalho, seringas de 50 ml sem aplicacdo de qualquer método de

preservacdo tendo imediatamente sido envoltas em papel de aluminio (Figura 5.6).

Figura 5.6 - Transporte de amostras em mala térmica (foto do autor, 2016)

No 2° momento para além das seringas utilizou-se também frascos de vidro ambar (Figura 5.7), usualmente
recomendados para a determinacdo de CBO (com indicagdo de volume rigoroso) mas ndo utilizando

nenhum método de preservacao.

Figura 5.7 - Frascos de vidro ambar com agua mineral natural colhida (foto do autor, 2017)

No 3° momento incorporou algumas altera¢des ao procedimento inicial. No procedimento utilizou-se
seringas e os frascos de vidro adicionando-se, em ambos os casos, uma solucdo para a preservacdo da
amostra de modo a evitar perdas do H,S. No Estabelecimento Termal do Cré6 e de Longroiva foi recolhida
uma réplica com reagente e mais duas amostras (frasco e seringa) sem reagente de preservagdo para
comparacdo. No 4° e 5° momento todas as amostras para andlise do Departamento de Quimica foram

recolhidas em frasco de vidro tendo sido também realizadas, em paralelo, medic¢des in situ do potencial.

A tabela 5.1 apresenta um resumo dos diferentes tipos de colheita e de preservacdo realizadas nas

diferentes campanhas de amostragem.
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Tabela 5.1 — Tabela resumo da tipologia das amostragens realizadas em cada uma das campanhas e Estabelecimentos Termais

amostrados.
Seringas Frascos de vidro Frascos de vidro

Campanha [ oo | csp ssP | csp com SAOB

1 00 - - - -

2 006 - 006 - -

3 0660 ©66060 66 666 -

4 - - - 000 -

5 - - 006606 - 066

SSP - sem solucdo de preservacio; CSP — com solucgo de preservacio (acetato de zinco e NaOH); ® — Estabelecimento Termal do Cré; @ —

Estabelecimento Termal de Manteigas; ® — Estabelecimento Termal de Longroiva

Preservacao da amostra: a rapida oxidacao do sulfureto dissolvido dificulta a sua analise em amostras de
agua, pelo que é necessario evitar o contacto com o ar durante a amostragem e o armazenamento da

amostra. A presenca de uma pequena quantidade de ar pode afetar a sua estabilidade.

De acordo com Keller et al. (2006) podem, durante a amostragem, ocorrer varios problemas tais como: (a)
oxidacdo quimica de diferentes espécies de enxofre pelo ar; (b) oxidacdo e redugao das espécies de enxofre
através da atividade das bactérias; (c) perda de H.S para a atmosfera; e (d) reacdo das diferentes espécies

de enxofre entre elas.

Para minimizar tais efeitos é necessario (Keller et al., 2006): (a) evitar o contacto das amostras com o ar e
luz, a luz pode catalisar a oxidacdo; (b) usar um reagente antioxidante; (c) adicionar acetato de zinco para

converter o sulfureto a sulfureto de zinco estavel; (d) filtrar as amostras evitando o contacto com o ar.

No caso particular da terminagdo das concentragdes de H,S é necessario recorrer a um método de
preservacao, através de adicdo de quimicos, que transforme as espécies de enxofre instaveis num composto
estavel. Neste estudo recorreu-se a adicdo de 0,6 ml de acetato de zinco (22 gramas em 100 ml) e 0,3 ml

de hidroxido de sédio (NaOH-6N) para um frasco de aproximadamente 300 ml.

Foi também utilizada para preservacdo das amostras para a determinacdo do sulfureto dissolvido uma
solucdo tampdo (AAR - alkaline antioxidante reagente ou também conhecido pot SOAB - sulfide
antioxidante buffer) cuja funcdo é inibir a oxidacdo do sulfureto por parte do oxigénio e manter constante
a forca iénica e o pH da solucdo a analisar). Esta solucdo foi preparada dissolvendo 33.5 g de Na H,EDTA,
17.5 g de Acido ascérbico e 40 g de NAOH baldo volumétrico de 300 ml (como a reacdo é exotérmica,
convém preparar a solu¢do num recipiente com agua fria). O acido ascérbico vai ter o papel de antioxidante
em que na preparacao das solu¢des padrao de sulfureto vai retardar a oxidagdo atmosférica do ido sulfureto
(Crombie et al., 1975), isto &, vai manter uma concentracdo constante de S? (Orion Research, 1991). O NaOH
vai provocar um aumento do pH na solugdo para 12, para que todo o H,S e HS™ seja convertido em S? . O

Na;H,EDTA tem a capacidade de formar complexos muito estaveis.

5.3. Caracterizacao Hidroquimica

A finalidade do estudo hidroquimico é quantificar e identificar as principais propriedades e constituintes
quimicos das aguas subterraneas, desde as areas onde se infiltram, até ao momento em que surgem nas

nascentes ou sdo extraidas através dos diferentes tipos de captacdo. O conjunto de toda a informacao
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recolhida permite estabelecer a facies hidroquimica da agua, fornecer informacdes sobre as reacdes na

interface meio geoldgico e aquoso, assim como definir os padrdes de qualidade.

5.3.1. Determinagao dos Parametros Fisico-Quimicos

5.3.1.1. Analises in situ

As medicoes in situ foram realizadas através de um medidor multiparamétrico HI 9628 da HANNA
Instruments, previamente calibrado (Figura 5.8), que permitiu a medigdo em simultdneo de parametros

indicadores da qualidade de agua.

Para a realizacdo das medi¢des efetuou-se previamente uma calibracdo dos elétrodos de pH, condutividade
e oxigénio dissolvido. Para o pH recorreu-se a duas solu¢des padrdo pH de 4,01 e 7,01. Em relacdo a

condutividade foi utilizada uma solugdo de calibragdo de 1413 puS cm™.

Figura 5.8 - Medidor multiparamétrico utilizado para determinacdo dos parametros fisico-quimicos (foto do autor, 2016).

5.3.2. Analise Quimica
5.3.2.1. ICP-MS: Espectrometria de Massa Acoplada a Plasma Indutivo

A Espectrometria de Massa Acoplada a Plasma Indutivo é uma técnica analitica multielementar, rapida,
precisa e exata para a quantificacdo de elementos maiores e vestigiais em amostras liquidas e solidas. Os
espectros gerados durante as andlises sdo obtidos de forma rapida, facilitando a sua aplicagdo no controle
de processos em tempo real (analisadores em linha). O método consiste na introducdo da amostra a
analisar, por acdo de uma bomba peristaltica, num plasma de uma determinada radiofrequéncia. Os
processos de transferéncia de energia causam dissolucdo, atomizacdo e ionizacdo dos elementos. A
extracdo dos ides do plasma é feita através de uma interface em vacuo com um sistema de iGes integrado
e a sua separagdo é feita com base na razdo massa/ carga por um espectrometro de massa através do

transporte sob acdo de campos elétricos e magnéticos que modificam as suas trajetorias (SO 17294, 2004).
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A andlise quimica das amostras de aguas foi realizada no laboratério de geoquimica do Departamento de
Geociéncias da Universidade de Aveiro, utilizando um equipamento da marca Agilent Technologies
7700Series ICP-MS® (Figura 5.9).

Figura 5.9 - ICP-MS Agilent modelo 7700, utilizado na analise quimica dos elementos maiores e vestigiais das amostras de aguas.

Nestas amostras analisaram-se 22 elementos: Ag, Al, As, Be, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb,
Sb, Th, Ti, Tl, V, Zn (limites de detecédo: Ag, Co < 0,002 ug L'"; Cd, Mg, V < 0,004 ug L"; Sb < 0,005 pg L"; Tl
< 0,006 ug L', Cr < 0,025 ug L"; Be < 0,03 ug L'™"; Pb < 0,032 ug L'"; K < 0,047 pug L', Mn < 0,063 ug L"; As
<0094 ug L’ Ca<0,122 ugL"; Th < 0,126 ug L'™"; Ni < 0,178 ug L"; Cu < 0,224 ug L'"; Ba < 0,970 ug L™,
Fe < 1,115 ug L'"; Al < 1,237 ug L™"; Zn < 1,921 pug L' Li; Na < 0,019 mg L”"; K < 0,047 mg L.

5.3.2.2. Cromatografia idnica

A técnica instrumental da Cromatografia lonica (Cl) foi utilizada para a determinacdo dos anides. Esta
técnica surgiu em 1975, como um novo método de andlise instrumental para a determinacdo de ides em
solucbes aquosas, utilizando um detetor de condutividade, com colunas de resinas de troca iénica e colunas

supressoras (Lemos Amado et al., 1989).

A Cromatografia Iénica (Cl) é uma variante da cromatografia liquida utilizada para a andlise de iGes
inorganicos (anides tais como cloreto, fluoreto, nitrito, nitrato e sulfato; catides como litio, calcio, amonia,
magnésio, potassio e sddio) em vérias matrizes. Permite separar de uma amostra a sua composicdo iénica
fazendo-a passar por uma coluna preenchida de resinas ou zedlitos (Simdes, 1983). Uma vez separados, os
ides sdo identificados, detetados e quantificados. A grande vantagem desta técnica prende-se com a
simplificacdo na determinacdo de espécies idnicas em simultéaneo, tendo a capacidade de medir

concentracdes mais baixas de ides.

A coluna cromatografica é constituida de um modo geral por um tubo de material quimicamente inerte
(vidro, ago inoxidavel, etc.) na qual foram introduzidas particulas de um sélido finamente dividido. Uma

placa filtrante situada na extremidade inferior da coluna, ndo deixa estas particulas sairem e considera-se
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que estas ocupam posicoes fixas na coluna, em que dentro do possivel estdo dispostas de uma maneira
uniforme e deixando um minimo de espacos vazios entre elas. Os componentes da amostra movem-se ao
longo da coluna a uma velocidade que é determinada pelas suas intera¢cdes com a fase estacionaria e fase

movel (Pessoa, 1993).

No processo analitico os resultados sao registados na forma de um cromatograma para cada amostra. O
tempo de retencao é usado para qualitativamente identificar e analisar cada pico ou ido. A altura do pico
OU a sua area sdo proporcionais a concentragao do ido e sdo usados para os quantificar. Antes de correr a
amostra o sistema é calibrado recorrendo a solugbes “standards”, em que a comparacdo entre os picos

gerados por elas com os da amostra permite a sua identificagdo e quantificagdo com rigor (Simdes, 1983).

Foi utilizado um cromatografo DIONEX 2000i com um “loop” de 100 pL e um integrador CHROMJET (Figura
5.10). Os limites de detegdo foram os seguintes: NO3 < 0,22 mg L™"; Cl < 0,47 mg L"; SO4 < 0,57 mg L).

é ) =

e [ [T —
R - 4
[

Figura 5.10 - Cromatografo da marca DIONEX, modelo 2000 SPI utilizado na anélise ani6nica das aguas.

5.3.2.3. Determinacao da Alcalinidade

Alcalinidade é a medicdo quimica da capacidade da agua para neutralizar acidos, também mede a sua
resisténcia a mudanca de pH com a adicao de acidos ou bases. Sendo devida principalmente a presenca de
carbonatos, bicarbonatos e hidréxidos e em alguns casos também de fosfatos boratos e silicatos. Por
convengao tem como unidade mg L' CaCO; dado que maior parte da alcalinidade advém da dissolucéo de

minerais de carbonato (Snoeyink e Jenkins, 1980).

Para a determinacdo deste parametro foi usada a técnica de analise por titulagdo com acido forte de modo
a tornar possivel a avaliacdo do rigor da analise e estimar o erro pelo balanco de ides. O método analitico
usado foi do “Standard Analytical Procedure for Water Analysis” em que se procedeu a determinacdo da
alcalinidade total com o ponto de viragem de pH 4.5. O procedimento consistia em titular as amostras com
H,S04-0,02N, até o medidor de pH permanecer com o valor de 4.5 (Marg e Khas, 1999). Para o célculo da

alcalinidade total era usada a formula (Marg e Khas, 1999):
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B x N x 50000
ml de amostra usada

Alcalinidade total (mg CaCO3 L™1) =

onde o valor B corresponde ao volume (ml) usado na titulagdo potenciométrica a pH 4.3, e N o valor da
normalidade do acido usado.

5.3.2.4. Determinacéo de Bicarbonatos (HCOs’) e Carbonatos (COs?")

Como ja foi referido a alcalinidade de uma agua reflete a presenca de bicarbonato, carbonato e hidréxidos
na dgua, podendo desta forma estimar-se a concentracao de bicarbonato e carbonato através do valor da
alcalinidade total. Valores proximos de pH 4,5 correspondem aproximadamente ao ponto equivalente para

a conversao do ido bicarbonato em acido carbénico (Figura 5.11) (Simdes, 1983).

1.0

H,CO4 : 1
HCO, CO,

05

Fracdo de espécies

0.0
0.0 20 40 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0

pH

Figura 5.11 - Grafico com fracdo de espécies do CO: versus pH (Simdes, 1983).

Através do valor obtido da alcalinidade total e conhecido pelas férmulas propostas por Marg e Khas (1999)
pode-se determinar a concentragdo do ido bicarbonato e carbonato das dguas termais em estudo, desde

que o valor do total de sélidos dissolvidos das amostras em estudo seja menor que 500 mg L™

T-5.0x10(PH-10)
140.94x10(PH-10)

HCO; (mg CaCO,; L) =
COs%*(mg CaCO; L) = 0.94 x HCO; x 10(PH-10)

As formulas apresentadas foram retiradas do “Standard Analytical Procedure for Water Analysis”, sendo

obtidas através das constantes de ionizagdo do acido carbdnico a temperatura de 25 °C.

5.3.2.5. Determinacao de H;S através do método potenciométrico

O gas nas aguas minerais naturais para além do seu papel terapéutico tem uma importancia relevante na
ascensdo vertical da 4gua mineral natural. A variacdo da pressdo atmosférica pode influenciar o aumento
ou a diminuicdo dos gases que, por sua vez, provoca um aumento da concentracdo de CO; libertado

(Maisonneuve e Risler, 1974).

No presente estudo as aguas minerais naturais sdo do tipo sulfdreas (o gas em estudo é o HS e ocorre em
concentracdes varidveis). Para conhecer a concentracdo de H,S presente é necessario determinar a
concentracdo de sulfureto dissolvido na amostra. Neste trabalho a determinacao foi realizada utilizando o

método potenciométrico.
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A potenciometria baseia-se na medida da diferenca de potencial, onde as concentracdes dos ides sdo
obtidas diretamente do potencial de um elétrodo de membrana ido-seletivo. Normalmente sdo compostos
por dois elétrodos com fungdes distintas, o elétrodo indicador e o elétrodo de referéncia. O elétrodo
indicador é um elétrodo sensivel a espécie idnica interessada (quando imerso na solucdo de estudo,
responde assumindo um potencial que é fungdo da atividade daquela espécie idnica). O elétrodo de
referéncia é um elétrodo com potencial constante, conhecido. O elétrodo de referéncia é necessario, pois

é impossivel medir diretamente o potencial de um elétrodo isolado (Vogel, 1992)

Neste trabalho o sensor usado na detecao consiste num elétrodo de membrana (Ag/Ag.S), de configuracao
convencional. O elétrodo usado é de marca ORION incorporando o elétrodo indicador e o elétrodo de

referéncia (Figura 5.12).

Figura 5.12 - Elétrodo Seletivo Ag/Ags (foto do autor, 2016)

Este elétrodo apresenta um comportamento nernstiano (relagdo quantitativa, em termos termodinamicos)
entre o potencial de elétrodo e a composicao de espécies em meios eletroliticos) cujo coeficiente angular

(inclinacdo) varia entre 29,1 e 29,6 mV numa faixa de temperaturas de 20 a 25 °C (Fagnani et al,, 2012).

As desvantagens do método é que para concentragdes baixas de sulfureto ocorrem problemas de oxidacdo
que limitam a reprodutibilidade das leituras em soluc¢des alcalinas (Crombie et al., 1975). Estes problemas
podem causar uma deriva nas leituras na direcdo de concentracdo menor, isto é com valores positivos
maiores. Este método necessita de ter um especial cuidado quando se recorre ao método de adigdo padrao,
pois a curva de calibragdo é construida relacionando-se o logaritmo das concentragées com o sinal analitico,

neste caso, potencial elétrico (E) medido em milivolts (Fagnani, et al., 2012).

Para a realizacdo das medicdes é necessario preparar também (a) dgua isenta de ar e (b) solucdo padrao.
Para obter a agua isenta de ar adotou-se o método de borbulhar azoto (N2) na dgua ultra-pura de acordo

com as recomendacdes de Barreira et al. (1968).

A solucdo padréo de sulfureto foi preparada dissolvendo 2,5 g Na»S.9H,O em 125 ml da solugdo SAOB para

um baldo de 250 ml e o volume completado com agua.
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Figura 5.13 - Método adotado para remover o ar da agua (foto do autor, 2016)

Funcionamento do elétrodo: antes de medir o potencial de cada solucéo diluida foi necessario verificar
se o elétrodo estava calibrado através da comparacdo da variacdo do potencial (mV) entre duas solu¢des
cujas concentracdes variam de 10 vezes uma da outra (Figura 5.14). Para esse efeito foi adicionado num
copo de 150 ml, um volume de 50 ml de 4gua e SAOB. De seguida adicionou-se 1 ml da solucdo padrao
obtendo-se uma leitura de -881 mV. Repetiu-se a operagdo, mas adicionando 10 ml da solucdo padrdo
registando-se uma leitura de -908 mV, sendo a diferenca de potencial de 27 mV (29 = 2 mV/dec). Estes
resultados indicam que o elétrodo estd em boas condicdes de operacionalidade (Eaton et al., 1995) e que
cumpre o comportamento Nernstiano. De referir que deve-se aguardar o tempo necessario a estabilizacdo

das leituras.

Figura 5.14 - Verificagdo do funcionamento do elétrodo seletivo (foto do autor, 2016)

Construcao da curva de calibragao: sempre na faixa de trabalho mais adequada deve-se construir, antes
de qualquer medida de potencial das amostras, uma curva de calibracdo, obtida por regressao linear,
relacionando o logaritmo da concentracdo em todas as adi¢bes de padrdo pelo médulo do potencial
elétrico correspondente (valores de E (mV), em mddulo representados no eixo das ordenadas e o logaritmo

da concentragdo de sulfuretos (log S?°) no eixo das abscissas).

Para a construcdo desta curva de calibracdo preparam-se uma gama de padrdes com concentragdes que
variaram entre 0 e 12 mg L' (Figura 5.15) tendo-se medido o respetivo valor do potencial. Todas as retas

de calibracdo (Figura 5.16) obtidas e respetivos calculos sdo apresentados no Anexo 1.
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Figura 5.15 - Dilui¢oes da solucdo padrao (foto do autor).

A concentragao do S? nas amostras em estudo é calculada através da equacdo ajustada a reta de calibragéo.

y=mx+b
y—b y=b
y=mlog [C]+ b <=>mlog[C]l=y—b <=>log [C] == <=>[C]=10m

Reta de calibragdo - 5° momento
880

870

860

850

E (mV)

840

830 oo === Log[CL:E (MV): y =842,2791 + 34,4469%;
o r=0,9988; p = 0,00000; r? = 0,9975

820
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Log[C]

Figura 5.16 — Exemplo duma Curva de Calibragao.

Medicao do potencial nas amostras: como foi referido anteriormente foram realizadas 5 campanhas de
amostragem com recolha de amostras em seringas e frascos de vidro, com e sem solu¢do de preservacao.
Na primeira e segunda campanha usou-se seringas e frascos de vidro sem a solugdo de preservacdo (NaOH
e acetato de zinco), pelo que ndo foi necessario proceder a filtragcdo das amostras. As medi¢des foram
efetuadas num volume de 50 ml de amostra correspondendo a 25 ml da amostra e a 25 ml de solugédo

tampao, sendo necessario ter no calculo das concentracdes o fator de diluicdo correspondente (x2).

No caso da terceira e quarta colheita foi adicionada a solugdo de preservagdo (NaOH e acetato de zinco)
as amostras pelo que foi necessario proceder a filtracdo das amostras. As unidades de filtracdo foram
acopladas a um sistema de vacuo (Figura 5.18). Para a filtragdo das solu¢des usou-se um filtro GF/A (Glass

fiber filtros - 16 um) de 23 mm de didametro para as seringas e de 47mm de diametro para os frascos.

Na quinta colheita foi adicionado a solugdo SAOB para preservar a amostra e mais tarde ler o potencial em

laboratério. Foi usado o mesmo volume de amostra (50ml:50ml).

Na quarta e quinta colheita procedeu-se ainda a medicdo in situ dos valores de potencial tendo para o

efeito adicionado a amostra um volume idéntico da solugdo SAOB (25ml:25ml).
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Figura 5.18 -Filtragdo em vacuo de amostras com precipitado (foto do autor, 2016)

Ap0s a filtracdo da amostra adicionou-se ao filtro 50 ml de SAOB e 20 ml de dgua. De seguida foi necessario
agitar a amostra num agitador magnético com uma barra magnética e por fim aferir o volume para 100 ml
com agua isenta de ar. Para o caso das seringas o procedimento foi idéntico adicionando-se, no entanto,
metade dos componentes referidos aferindo-se o volume final para 50 ml. Apds este procedimento

procedeu-se a leitura do valor de potencial em milivoltes (E), ap6s estabilizacdo (obtida apds 30 minutos).

Na quarta e quinta campanha efetuaram-se também as leituras do potencial in situ, determinando-se
posteriormente, em laboratério, através da curva de calibracdo a respetiva concentracdo. Estes resultados

foram posteriormente comparados com os obtidos em laboratério. (Figura 5.19).

Figura 5.19 — Medicdo do potencial para determinacdo das concentragdes de H:S in situ (foto do autor, 2016)

Mestrado em Engenharia Geolégica da Universidade de Aveiro



76 I Amostragem e Técnicas de Andlise

5.4. Tratamento de dados

Para o tratamento de dados foi realizada uma andlise estatistica univariada, através do Excel. Para definicdo
da faceis hidrogeoquimicas os dados foram projetados nos diagramas de Piper e Stiff, através do programa
Qualigraf. Para obter teoricamente as espécies minerais e os indices de saturagdo foi usado o programa
PhreeqC.

5.4.1. Balanco I6nico

Uma analise fisico-quimica de uma amostra de dgua esta sujeita a erros analiticos que podem comprometer
0 seu aproveitamento, podendo ser detetados mediante uma observacdo rapida dos valores apesentados
para os parametros. Sendo as aguas eletricamente neutras as cargas relativas aos catides sdo compensadas
pelas cargas anidnicas, o que deve ser refletido nas analises. Assim o balanco idnico é uma grandeza que
representa a discrepancia entre o total de anides e de catides analisados numa agua. O erro cometido no
processo analitico, avaliado pelo rigor das anélises obtidas, foi estimado pelo balanco de ies segundo
metodologias propostas por Custdédio e Llamas (1983), afirmando que na pratica existe sempre uma
diferenca entre o somatoério de meq anides e o somatorio de meq catibes, devido a erros acumulados de
cada uma das determinacdes individuais e também por nao terem sido consideradas contribuicdes idnicas
menores. Também referindo que erros elevados podem ser devidos a existéncia de quantidades anormais
de ides ndo considerados no balanco, ou a graves erros de analise. A percentagem do erro balanco (ERB)
foi calculado apds a transformagdo de unidade das concentracdes de mg L' para meq L' de acordo com
a equacao de Stabler. O balanco idnico é dado pela férmula determinado pelo erro balanco (ERB) que pode

ser expresso por (Lloyd e Hethcote, 1985):

ERB (%) = Y catides — Y, anides « 100
o) Y catides + Y, anides

Custddio e Llamas (1983) consideram que o erro balanco idénico deve decrescer com o aumento da
concentracao idnica e aplicam a proporcionalidade entre a condutividade e a concentragdo idnica, para

estabelecer os erros balanco idnico admissiveis da seguinte forma:

Condutividade (uS cm™) ERB (%)
50 30
200 10
500 8
2000 4
>2000 <4

Por seu lado, Feitosa e Filho (2000) admitem que o erro nunca deve ser superior a 10% para que a analise
possa ser considerada analiticamente correta. Este valor percentual estd associado ao valor da

condutividade elétrica.

5.4.2. Estatistica Univariada

A primeira aproximacao a ser efetuada para a compreensao da hidroquimica das amostras em estudo é o
estudo das relagbes estatisticas existentes entre os parametros medidos e os constituintes dissolvidos nas
aguas. Nestas relagdes sdo analisados o comportamento e a distribuicdo de determinada variavel dentro

de um conjunto de amostras (Gastmans et al, 2005). No caso da estatistica univariada desenvolve-se um
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conjunto de medidas de tendéncia central, como a mediana, minimo e maximo e medidas de dispersao,

como o desvio padrao. O programa utilizado para a andlise univariada foi o Microsoft Excel.

5.4.3. Caracterizacao da facies hidrogeoquimicas

A facies hidroquimica de uma agua refletem os constituintes idnicos mais abundantes na agua. Para a
caracterizagdo das faceis hidrogeoquimicas os dados foram projetados nos diagramas de Piper e Stiff. O
diagrama de Piper permite verificar possiveis misturas e/ou evolug¢des quimicas entre amostras. Os
diagramas de Stiff sdo Uteis para mostrar a distribuicdo espacial da facies hidrogeoquimicas, bem como o

grau de mineralizacdo das aguas. O programa utilizado para a projecao dos dados foi o QualiGraf®.

5.4.3.1. Diagrama de Piper

O diagrama de Piper (Figura 5.20) representa graficamente o resultado de analises quimicas, estabelecendo
a facies hidrogeoquimica de uma agua. Sendo composto por dois triangulos e um losango. Um dos
triangulos corresponde aos anides maiores (HCO3+CO3s, SO4 e Cl) e 0 outro aos catides maiores (Na, K, Mg,
Ca) onde cada vértice representa 100% da concentracdo dos principais catides e anides em percentagem
relativa (Custodio & Llamas, 1983). No calculo dos valores percentuais é considerada a concentracao
expressa em meq L.
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Figura 5.20 -Diagrama de Piper e definicdo da facies hidroquimica.

Ainterseccdo do prolongamento das retas paralelas as faces dos tridngulos inferiores fornece a classificagdo

hidroquimica e comparagao de grupos de aguas distintos (Fetter, 2001; Custodio & Llamas, 1983).
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O diagrama de Piper é uma ferramenta bastante consistente na analise de conjuntos de dados
hidroquimicos, pois possibilita a projecdo de um elevado nimero de pontos de agua, evidenciando
facilmente os processos de misturas de aguas, dissolugdo e precipitacdo. Este tipo de diagrama apresenta

um inconveniente, pois despreza os restantes ides daqueles que foram mencionados.

5.4.3.2. Diagrama de Stiff

O diagrama de Stiff apresenta as principais caracteristicas hidroquimicas de uma amostra de agua. O
diagrama de Stiff é constituido por um poligono irregular caracteristico da dgua analisada (Figura 5.21),
definido através de quatro eixos horizontais paralelos que se estendem nas duas dire¢des a partir de um
eixo central vertical. As concentracdes dos catides (Na+K, Mg, Ca e Fe) sdo introduzidas no grafico a
esquerda do eixo central vertical, e dos anides (Cl, HCO3, COs, SO4 e o F) a direita do eixo central (Stiff,
1951). As concentragdes sdo expressas em % meqg/L ou em meqg/L. No diagrama de Stiff s6 se pode
classificar uma amostra de cada vez, possibilitando a distingdo de grupos hidroquimicos e a sua evolugao

e a funcao de processos hidroquimicos ocorridos (Custodio & Llamas, 1983).

catides anides
30 20 10 0 10 20 30 mEq;L
Ma+K Cl
Ca HCO3
Mg 504
Fe CO3 (opcional)

Figura 5.21 - Diagrama de Stiff (adaptado de Sanders, 1998)

5.4.4. Equilibrio agua-rocha

As caracteristicas hidroquimicas das aguas subterraneas refletem a composicdo mineraldgica das rochas,
mas nem todos os constituintes provém diretamente da alteracdo de minerais formadores das rochas (por
exemplo, a presenca de bicarbonato, derivado ao dioxido de carbono presente na atmosfera e libertado
nas zonas de recarga dos aquiferos através da atividade bioquimica (Hem, 1985)). No entanto, existe

correlagdo entre a composicdo quimica da dgua subterranea e a composicdo das rochas através das quais
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ela percola, ocorrendo equilibrios agua-rocha que dado informagédo sobre as reacdes de dissolucdo e

precipitacao de fases solidas.

Essa informagdo pode ser obtida através do estudo do estado de equilibrio da dgua em relacdo a fases
gasosas, aquosas e solidas, ou seja, através do célculo do indice de Saturacdo (IS). O célculo deste indice
tem em consideracdo a presenca de outros solutos na agua, uma vez que o calculo do coeficiente de
atividade que determina a concentracdo termodinamicamente ativa do soluto depende da forca idnica da
solucdo que, por sua vez depende da concentragado e da carga das espécies em solucdo (Hindi, 2007). O
calculo do IS é feito a partir das concentracdes dos solutos obtidas nas analises fisico-quimicas, do pH e da

temperatura, medidos no instante da colheita da amostra. Aplicando a seguinte equacéo:

IS = log£

K
onde o IAP é o produto das atividades dos ides que resultam da reacdo de dissolucdo do mineral e K a
respetiva constante de equilibrio para a temperatura da dgua (produto de solubilidade para a reacdo de
dissolucdo da espécie mineral). O estado de equilibrio da d&gua em relacdo a fase sélida é avaliado pelas

relagdes estabelecidas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2-Limites dos estados de saturacdo e a sua respetiva classificacao

Limites dos indices de Saturacdo Estados de saturacao

Log IS > 0,1 Sobressaturada com condigbes favoraveis a precipitacdo da fase sélida
-0,1<Log IS < 0,1 Solugdo em equilibrio

Log < -0,1 Solucdo subsaturada com possibilidade de dissolucdo da fase sélida.

Para se efetuar o calculo do indice de saturacdo das aguas foi usado o programa PHREEQC INTERACTIVE®.
O programa PHREEQC® é baseado em modelos aquosos de associacdo ionica e tem a capacidade para: (a)
calcular indice de saturacao; (b) calcular conjunto de reacdes e transportes de uma dimensdo envolvendo
reacOes reversiveis, que incluem rea¢des aquosas, minerais, gasosas, solucdo sélida, equilibrio de troca

idnica (Parkhurst e Appelo, 1999).
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Da analise bibliografica (Moita, 2011; Teixeira, 2012; Ferreira Gomes et al., 2014) e dos contactos realizados

com os Estabelecimentos Termais (acesso aos dados de boletins de analise recentes — Anexo 2) foi possivel

aceder a um conjunto de informagdo que possibilitou caracterizar as dguas termo minerais. A tabela 6.1

apresenta de forma resumida a informacao que foi compilada.

Tabela 6.1 - Caracterizacdo fisico-quimica das dguas dos furos de captacdo do Estabelecimento Termal de Crd, Longroiva e

Manteigas.

Estabelecimento Termal Cré (ACP2)®@ Manteigas (AC2)® Longroiva (AC1A)©
Parametros Média Min-Max Analise Min-Max Média Min-Max
Temperatura (°C) 23 48 - 46,6 45,5-47,1
Condutividade (uS cm™) 427 426-428 196 - 542 527-688
pH 8,2 8,1-8,.2 9,5 - 8,8 8,8-89
Dureza (pp 10° CaCOs) 12 0,8 - 6.3 4,7-8,0
Silica (SiOz) 48,0 48,0 32,5 - 66,1 67-79
Residuo Seco (mg L) 301 301 166 - 342,46 367-398
Mineralizacdo total (mg L") 379 379 186 - 457 438-475
HCOs (mg L) 157 154-157 39 - 151 134-160
COs (mg L") <2 <2 5,5 - 6,9 4,9-9,7
F(mglL™ 15,5 15-16 10,7 - 23,7 23-26
Cl (mg L") 33 33 7 - 46 41-51
NOs (mg L) 0.13 - <0,25 - <0,3 <0,3
SO4 (mg L") 16 15-17 15 - 14 11-19
HS (mg L™ 2,8 2,6-3,0 1,0 - 6,97 6,1-7,9
Na (mg L™ 100 100 46 - 125 119-129
K(mglL" 2,9 2,5-3,2 1,0 - 49 3,7-8,7
Mg (mg L) 0,19 0,17-0,21 <0,31 - <0,1 <0,1
Ca(mglL™ 4,0 3,9-4,1 3,0 - 2,5 1,9-3,0
Ag (ug L) 0,53 - <0,24 - - -

Al (ng L) 6,4 - 19 - - -
As (ug L) 12,8 11-14,5 94 - - B,
Ba(ng L") <13 - 0,32 - - -
Be (ug L) 0,60 - 0,27 - - -
Cd (ug L) 0,22 - <0,01 - - -
Co(ugl™ <0,36 - <0,03 - - -
Cr(ugL™ <2.1 - <2,0 - - -
Cu(ug L <1,1 - <0,33 - - -
Fe (ug L™ 26 - - - -
Li (ug L™ 675 660-690 131 - 730 440-790
Mn (ug L") 21,1 - <0,93 - - -
Mo (ug L") 1,1 - 7.9 - - -
Ni (ug L) <172 - <5,8 - - -
Pb (ug L") <0,65 - <0,01 - - -
Sb (ug L") <0,14 - - - - -
Sn(ug L™ <0,47 - - - - -
Th (ug L™ - - - - -
Tl (ug L) <0,21 - 0,01 - - -
V(ug L) <0,49 - <0,11 - - -
W (ug L) 76,9 - 11,7 - - -
Zn (ug L") <6,2 - 0,43

(a) Valores que consta do Boletim de Analises 097/H/2011 e Boletim de Analise 02669-16 Moita (2011) relativos a amostras de agua do furo de captagao
ACP2 do Estabelecimento Termal do Cré (colheitas realizadas a 5 de julho de 2011 e a 28 de janeiro de 2016 e anélises realizadas pelo LNEG e LAIST -
Laboratério de Analises do IST), respetivamente; (b) valores que consta do Boletim de Analise 12/H/2015 relativa a uma amostra de 4gua do furo de
captagdo AC1 do estabelecimento Termal de Manteigas (colheita realizada a 24 de fevereiro de 2015 e andlises realizadas pelo LNEG); (c) valores
estatisticos (n=37) dos parametros fisico-quimicos principais das aguas da captacdo AC1A do Estabelecimento Termal de Longroiva correspondentes a
um periodo de controlo de 2001-2012 (Ferreira Gomes et al., 2014).
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Teixeira (2012) sintetizou algumas das caracteristicas fisico-quimicas das principais estancias termais da
zona centro de Portugal, zona no qual se enquadra os Estabelecimentos Termais em estudo. A tabela 6.2

apresenta em resumo as caracteristicas fisico-quimicas dos Estabelecimentos Termais em estudo.

Tabela 6.2 - Caracterizacdo fisico-quimica do Estabelecimento Termal do Cro, Longroiva e Manteigas (Teixeira, 2012).

Estabelecimento Termal Cro Longroiva Manteigas

Temperatura Fria (23°C) Mesotermal (45°C) Mesotermal (46°C)

pH 83 8,8 9,4

Mineralizacso total Fracamente mineralizada Fracamente mineralizada Fracamente mineralizada

(351 mg L") (462 mg L") (169 mg L")

Classificacao Sulfurea (Stotal - 5,89) Sulfurea (Stotal - 4,3) Sulfarea (Stota - 10,1)

Composicao Fluoretada (17,0) Fluoretada (22,2) Fluoretada (9,9)

Quimica Tendencialmente Sédica (109) Sédica (126) Sédica (43)
Potencialmente Bicarbonatada (151) Bicarbonatada (154) -

Silica (SiO2) 55mg L’ 65mg L’ 29mglL?

6.2. Ensaio metodolégico para determinacao das concentracoes de H2S

No primeiro e segundo momento tentou-se avaliar a importancia do tipo de recipiente (seringas e frascos
de vidro escuro) para a recolha e preservacdo do H,S na amostra. Os valores de potencial medido nas
amostras do primeiro momento ndo foram considerados pois foram determinados 4 semanas apos a
colheita, excedendo o tempo estabelecido nas normas. Na tabela 6.3 apresentam-se os valores obtidos do
potencial, das amostras de dgua recolhidas em seringas e frascos de vidro, determinados com o elétrodo

seletivo. O valor do potencial obtido é apresentado em modulo.

Tabela 6.3- Valores de potencial |E| medidos nas amostras de agua recolhidas com seringas e frasco de vidro.

. Seringa (SSP/CSP) Frascos de vidro (SSP/CSP)
ESta':?'ec"'l‘e“m 12 CP 22 CP 32Cp 42 cp 12 cP 22 Cp 32Cp 42 cp 52 CP
erma mV mV mV mV mV mV mV mV mV
Cré (ACP2) 609 734 670/839 - - 661 763/832 (@) (b)
Manteigas (AC2) 823 819 -/824 - - 840 -/834 (@) (b)
Manteigas (AC3) 819 818 - - - - (a) (b)
Longroiva (AC1A) - - 858/845 - - - 863/850 (@) (b)

12 CP — primeira campanha; 22 CP — segunda campanha; 32 CP — terceira campanha; 42 CP — quarta campanha; 52 CP — quinta campanha. (a) consultar a Tabela 6.6;
(b) consultar a Tabela 6.8.

Da andlise da tabela 6.3 podemos constatar que os valores medidos diferem muito de colheita para colheita,
de recipiente para recipiente, sendo as duas primeiras campanhas as que apresentam maior oscilacdo de

valores. Numa primeira analise verifica-se que se obteve resultados mais elevados para os frascos de vidro.

No 3° momento utilizou-se um procedimento idéntico ao do 2° momento, mas neste caso comparou-se
os resultados do Estabelecimento Termal do Cr6 e de Longroiva em relacdo ao melhor recipiente e sem a
adicdo de nenhum reagente de preservacdo. Aproveitou-se a oportunidade e realizou-se também a colheita
com seringas e frascos de vidro, mas com adi¢do do reagente de preservagdo (ver Tabela 5.1). Em que os

resultados com a solucdo de preservacdo ndo sdao conclusivos.

Os resultados confirmaram de os frascos de vidro preservam melhor o gas sulfidrico existente nas amostras.
A partir das respetivas retas de calibracdo (Anexo 1), definidas para as diferentes campanhas, foi possivel

determinar as concentracdes de S (Tabela 6.4) e identificar a melhor metodologia para a sua determinacao.
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Estabelecimento

Seringa (SSP/CSP)

Frascos de vidro (SSP/CSP)

Termal 12CP 22 cp 32¢cp 42 cp 12¢pP 22Cp 32cp 42 Cp 52 CP

mg LT mgl mg L mglL' | mgl' | mglL’ mg L mgL' | mglL"
Cr6 (ACP2) 0,00/- 0,00/- 0,00/0,9 - - 0,00/- 0,00/0,00 (a) (b)
Manteigas (AC2) 0,21/- 0,16/- -/0,29 - - 0,77/- -/0,08 @) (b)
Manteigas (AC3) 0,16/- 0,15/- - - - _ ) @) ®)
Longroiva (ACTA) - 3,00/1,4 - - - 4,38/0,2 (a) (b)

12 CP — primeira campanha; 22 CP — segunda campanha; 32 CP — terceira campanha; 42 CP — quarta campanha; 52 CP — quinta campanha. (a) consultar a Tabela 6.7;

(b) consultar a Tabela 6.9

Constata-se também que os valores de concentracdo determinados se afastam muito dos valores

conhecidos para estas dguas (Tabelas 6.1 e 6.2).

Dado que os valores de concentracdo obtidos anteriormente com a preservacdo foram muito baixos, foi

realizado um ensaio laboratorial que consistiu em preparar solu¢des com concentra¢des se S** conhecidas

(0,5 e 3,0 mg L") e sujeitar essas amostras ao mesmo procedimento descrito anteriormente. A tabela 6.5

apresenta os resultados obtidos nesse ensaio e avaliar a respetiva eficiéncia.

Tabela 6.5 — Comparacao das leituras dos potenciais e respetivas concentracdes com e sem solucédo de preservacao e avaliacdo da

eficiéncia.
Solucio de preservacio [S* Jtesrica Potencial [S* Jdeterminada Eficiéncia
(mg S2 L) (mV) (mg L) (%)
816,5 0,27 54,0
813,5 0,22 44,0
05 813,0 0,21 42,0
Recipiente sem solucdo de Valor médio = 0,23 46,0
preservagao 850,0 3,15 105,0
850,0 3,15 105,0
30 845,0 2,18 72.3
Valor médio = 2,83 94,3
846.0 1,51 302,0
832,0 0,54 108,0
05 822,0 0,26 52,0
Reagente colocado previamente na Valor médio = 0,77 154,0
garrafa e de antes da colocagdo da
solugdo 860,0 4,40 146,7
856,0 3,07 102,3
30 859,0 3,76 1253
Valor médio = 3,76 125,3
814,0 0,15 30,0
Reagente colocado na garrafa e a 05 810,0 0,11 22,0
solucdo padréo sé foi colocada no dia Valor médio = 0,13 26,0
seguinte 838,0 0,89 29,7
3,0 832,0 0,59 19,7
Valor médio = 0,74 24,7
823,0 0,29 58,0
Reagente colocado na garrafa e a 05 R N N
solucdo padrao so foi colocada - - -
passados 5 dias 845,0 1,34 447
3,0 - - -
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Todos os valores calculados foram testados através do método Dixon's Q test e constatou-se que nao se
esta na presenca de valores andémalos (outliers) pelo que foram todos considerados nos calculos. A analise
dos resultados (Tabela 6.5) permite constatar que a solucdo de preservacdo nao é eficaz. A grande oscilagdo
observada nos valores pode ser explicada pelo fato de, para baixas concentragdes, o elétrodo nao ser
sensivel, a precipitagdo do sulfureto nao ser eficaz dentro da gama de concentra¢bes utilizadas e ocorrer

perdas durante o processo de manuseamento da solucdo e durante o processo de filtracdo.

No 4° momento o objetivo foi tentar perceber se a preservacao era eficaz e bem aplicada durante o
processo de amostragem. Tendo em consideracdo a conclusdo anterior (a de que os frascos de vidro eram
os melhores para preservar o H,S da amostra) as amostragens foram realizadas exclusivamente em frascos
de vidro escuro na qual foi introduzido a solugdo de preservacdo. De forma a avaliar a reprodutibilidade
dos valores, e de acordo com o estabelecido no “Standard Methods", foram recolhidas, neste momento, 4

réplicas em cada local (Tabela 6.6).

Tabela 6.6 - Valores de potencial medido nas amostras de dgua recolhidas (42 campanha) em frascos de vidro e com reagente de
preservagao e nas medicoes realizadas in situ.

Estabelecimento RPL1 RPL2 RPL3 RPL4 Média In situ
Termal mV mV mV mV mV mV
Cré (ACP2) 852 855 856 852 853,8 850
Manteigas (AC2) 851 854 844 854 853,2 840
Longroiva (AC1A) 843 855 853 849 850,0 862
RPL - Réplica

Da analise da tabela 6.5 podemos observar que ha oscilacdo dos valores de potencial mesmo quando estas
sdo recolhidas na mesma altura e com o mesmo método. No entanto pode-se afirmar que os valores
medidos de potencial em laboratério (RPL1, RPL2, RPL3 e RPL4) e os valores medidos in situ sdo muito
semelhantes. Contudo, quando se calcula os valores da concentragdo (Tabela 6.7), repara-se que estes ndo
sdo coerentes, pois os valores de laboratério sdo muito baixos em relacdo aos medidos in situ (e que se

aproximam dos valores conhecidos — Tabela 6.1 e 6.2).

Tabela 6.7 - Concentra¢des de S* determinada nas amostras de agua da 42 campanha de amostragem.

Estabelecimento RPL1 RPL2 RPL3 RPL4 Média In situ
Termal mg L™’ mg L’ mg L™ mg L’ mg L’ mg L™
Cr6 (ACP2) 1,22 1,53 1,64 1,28 1,42 4,06
Manteigas (AC2) 1,16 1,43 0,68 1,49 1,19 1,64
Longroiva (AC1A) 0,65 1,55 1,40 0,95 1,14 8,62
RPL - Réplica

De acordo com os dados do 4° momento é possivel afirmar que o reagente de preservacdo nao é eficaz.
Por outro lado, podem existir erros associados ao processo de filtracdo e outros erros associados ao
manuseamento da amostra que podem induzir a perdas. Podemos referir o caso do reagente ja ir
adicionado nas garrafas e ser preparado antes da colheita e consequentemente o precipitado formado nao
conseguir fixar o sulfureto e como resultado grande parte de percentagem do sulfureto dissolvido ser
perdido na filtragcdo. De todas as medicOes efetuadas a que mais coincide com valores considerados como
referéncia (Estabelecimento Termal de Longroiva - 6.3 mg L' de HS-, Cré - 3.0 mg L' de HS"; Manteigas 1.0

mg L de HS), foram as realizadas in situ. Podemos observar através da Tabela 6.5 que o Estabelecimento

Estdgio Curricular na Empresa Natura Empreendimentos S.A.



Estdgio Curricular na Empresa Natura Empreendimentos S.A. | 85
Claudia Sofia Ferreira Alves dos Santos

Termal com maior concentracdo é o de Longroiva com 8,62 mg S L' e que a menor foi registada no

Estabelecimento Termal de Manteigas que apresenta uma concentracio de 1,64 mg S> L.

Tendo em consideracdo a conclusao anterior (a de que a solucdo SAOB era efetiva para evitar a perda de
H,S da amostra), o 5° momento, realizou-se com a finalidade de comprovar a eficiéncia da metodologia
utilizando a solugdo tampao (SAOB). Neste momento realizou-se a colheita de dguas em frascos de vidro
com SAOB e leitura em laboratério e a amostras de agua com SAOB com leitura in situ. De forma a avaliar
a reprodutibilidade dos valores, e de acordo com o estabelecido no “Standard Methods"” foram recolhidas,

réplicas em cada local (Tabela 6.8).

Tabela 6.8 - Valores de potencial medido nas amostras de agua recolhidas (52 campanha) em frascos de vidro com SAOB e nas
medicdes realizadas in situ.

Estabelecimento RPL1 RPL2 RPL3 Média In situ1 In situ1 Média
Termal mV mV mV mV mV mV mV
Cré (ACP2) 849 - 853 -
Manteigas (AC2) 837 839 839 838 827 823 825
Longroiva (AC1A) 863 862 863 863 870 870 870
RPL - Réplica

Da analise da tabela 6.8 verifica-se que ha uma oscilagdo dos valores de potencial mesmo quando estas
sdo recolhidas na mesma altura. No entanto, pode-se afirmar que os valores de potencial medidos em
laboratério e os valores medidos in situ séo muito semelhantes. Contudo, quando se calcula os valores da
concentracdo (Tabela 6.9) repara-se que estes ndo sdo coerentes, ja que os valores de laboratdrio sdo baixos
em relacdo aos medidos in situ (e que se aproximam dos valores conhecidos — Tabela 6.1 e 6.2). Da andlise

da tabela verifica-se que a metodologia é mais sensivel em relacdo & quantidade de géas dissolvido nas

amostras.
Tabela 6.9 - Concentracées de S?” determinada nas amostras de 4gua da 5% campanha de amostragem.
Estabelecimento RPL1 RPL2 RPL3 Média In situl In situ1 Média
Termal mg L™ mg L’ mg L mg L mg L mg L mg L
Cré (ACP2) 3,14 - 4,10
Manteigas (AC2) 1,41 1,61 1,61 1,54 0,72 0,55 0,64
Longroiva (AC1A) 7,99 745 7,99 7,82 12,8 12,8 12,8
RPL - Réplica

A figura 6.1 resume as concentracdes obtidas para os Estabelecimentos Termais do Crd, Manteigas e

Longroiva tendo como referéncia a colheira em frascos de vidro e usando a solugdo SAOB.

14

12

10 in situ

— I
em laboratorio

|
o 6
£

4 —— N

2

0 — — f—
Cré Manteigas Longroiva

Figura 6.1 — Comparacéo das concentragdes de S* obtidas os Estabelecimentos Termais do Cré, Manteigas e Longroiva tendo como
referéncia a colheira em frascos de vidro e usando a solugdo SAOB
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6.3. Caracterizacao hidroquimica das aguas dos furos de captacao dos
Estabelecimentos Termais do Cr6, Manteigas e Longroiva

Paralelamente, aos ensaios realizados foram colhidas amostras de dgua para a realizacido da caracterizacdo
hidroquimica. As tabelas 6.10 a 6.12 apresentam os resultados os parametros fisico-quimicos determinados

in situ assim como as concentracdes dos elementos maiores e vestigiais determinadas por ICP-MS e Cl.

Tabela 6.10 — Concentracdes dos elementos maiores e vestigiais em amostras de agua recolhidas no furo de captacdo ACP2 do
Estabelecimento Termal do Cro e valores estatisticos (Minimo, Mediana, Maximo e Desvio Padrdo).

Paramet Unidad Furo de captacao dos Estabelecimento Termal do Cré — ACP2
arametros neades | 1acp [ 22cp [ 3°cP | 4°cP [ 52°cP | Min [ Mediana | Max | D.P.
pH - 8,0 8,6 8,1 8.2 8,0 8,0 8,1 8,6 0,25
Temperatura °C 22,9 23,0 23,9 233 24,0 22,9 23,3 24,0 0,51
Condutividade uS cm’ 483 461 387 473 469 387 469 483 38,61
TSD ppm 240 231 193 237 234 193 234 240 19,30
Eh mV -147,5 | -122,6 | -136,5 | -157,7 | -210,2 -210,2 -147.,5 - 33,55
Salinidade % 0,23 0,22 0,18 0,23 0,22 0,18 0,22 0,23 0,02
O.D. ppm 4,62 3,85 4,03 4,03 3,82 3,82 4,03 4,62 0,32
Alcalinidade mg L 139 130 130 130 148 130 130 148 8,05
HCOs mg L 139 130 130 130 146 130 130 146 7,28
COs mg L 1.3 0,1 0,1 0,07 2,0 0,07 0,10 2,00 0,89
F mg L’ 17,2 17,4 13,8 13,8 N.D. 13,8 15,5 17,4 2,02
@ mg L™ 32 38 32 38 N.D. 32 35 38 3,46
NOs mg L™’ ald. ald. ald. ald. N.D. - - - -
SO4 mg L™ 24 19 20 20 N.D. 19 20 24 2,22
Na mg L™ 100 104 92 93 110 92 100 110 7,56
K mg L’ 37 4,7 2,8 2,8 3,2 2,8 3,2 4,7 0,80
Mg mg L’ 0,2 0,2 0,2 0,2 0,7 0,2 0,2 0,7 0,22
Ca mg L’ 50 50 50 50 6,0 50 5,0 6,0 0,45
Ag pg L ald. ald. ald. ald. ald. - - - -
Al ug LT 1.8 1.2 4,6 1,7 11,0 1.2 1,8 11,0 4,10
As ug LT 11,3 11,2 11,0 94 11,4 94 11,2 11,4 0,83
Ba ug LT 0,5 ald. 3.2 ald. 2,2 0,5 2,2 3.2 1,37
Be ug LT 0,8 09 0,7 0,7 1.1 0,7 0,8 1.1 0,17
Bi pg L ald. ald. ald. ald. ald. - - - -
Cd pg L ald. ald. ald. ald. ald. - - - -
Co pg L 0,08 0,02 0,37 ald. ald 0,02 0,08 0,37 0,19
Cr pg L 0,03 0,03 0,14 0,03 0,40 0,03 0,03 0,40 0,16
Cu ug LT 0,07 0,16 0,35 0,20 0,50 0,07 0,20 0,50 0,17
Fe ug LT 1,13 0,62 1,77 0,91 3,40 0,62 1,13 3,40 1,11
Li ug LT 591 567 556 554 707 554 567 707 64,32
Mn ug LT 254 21,6 514 21,9 18,2 18,2 21,9 51,4 13,49
Mo pg L 0,44 0,46 0,89 0,76 0.9 0,44 0,76 0,90 0,23
Ni pg L 2,5 2,2 ald. ald. 09 09 2,2 2,5 0,85
Pb pg L 0,13 0,02 0,09 ald. 0,3 0,02 0,11 0,30 0,12
Sb pg L ald. ald. 0,06 0,02 ald. 0,02 0,04 0,06 0,03
Sn ug LT ald. ald. ald. ald. 0,06 0,06 0,06 0,06
Th ug LT ald. ald. 0,07 0,03 0,10 0,03 0,07 0,10 0,04
Tl ug LT ald. ald. ald. ald. 0,08 0,08 0,08 0,08
\Y ug LT ald. ald. ald. ald. 0,07 0,07 0,07 0,07
w pg L 79,8 82,4 N.D. N.D. 79,5 79,5 79,8 82,4 1,59
Zn pg L 0,6 ald. 1.2 ald. 4,8 0,6 1,2 4,8 2,27

12 CP - primeira campanha; 22 CP — segunda campanha; 32 CP — terceira campanha; 42 CP — quarta campanha; 52 CP — quinta campanha; Min. — valor
minimo; Max. — valor maximo; D.P. — Desvio padrdo. N.D. - Nao determinado. Os pontos assinalados a vermelho foram considerados outliers.
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do Estabelecimento Termal de Manteigas e valores estatisticos (Minimo, Mediana, Maximo e Desvio Padrao).

|87

Furo de captacao do Estabelecimento Termal de Manteigas — AC2 e AC3

Parametros Unidades 12 CP 22CP | 32CP | 4°CP | 52CP ) ) )
AC2 AC AC2 AC2 ACZ AC2 Min. Mediana Max. D.P.
pH - 9,2 9,3 9,3 8,7 8,8 9,0 8,7 9,0 9,3 0,25
Temperatura °C 43,5 41,0 451 43,6 42,7 439 42,7 43 451 0,87
Condutividade uS cm™ 232 247 237 269 246 344 232 246 344 46,0
TSD ppm 116 124 115 136 129 129 115 129 136 9,14
Eh mV -179,5 | -156,5 | -191,6 | -183,0 | -159,0 | -210,3 | -210,3 -183,0 -159,0 18,6
Salinidade % 0,11 0,11 0,10 0,12 0,13 0,12 0,10 0,12 0,13 0,01
O.D. ppm 1,47 1,16 0,96 1,57 2,66 1,31 0,96 1,47 2,66 0,64
Alcalinidade mg L 68.6 62,0 70,0 N.D. 56,0 65,4 56,0 67,0 70,0 6,30
HCO3 mg L 67.5 60.6 69.0 N.D. 53.2 59,3 53,2 63,4 69,0 739
COs mg L 1.1 1.3 0.9 N.D. 2.5 56 09 1.8 56 2,17
F mg L™ 131 133 11,5 N.D. 12.7 - 11,5 12,7 13,1 0,83
Cl mg L’ 6,7 7,0 6,1 N.D. 16.5 - 6,1 6,7 16,5 5,84
NOs mg L a.ld. a.ld. a.ld. N.D. ald. - - - - -
SO4 mg L’ 14 15 15 N.D. 8 - 8 14 15 3,79
Na mg L’ 52 49 48 N.D. 50 49 48 50 52 1,71
K mg L™ 29 1.1 1.1 N.D. 1.2 1,0 1,00 1,2 2,9 0,90
Mg mg L™ 0,0 0,0 0,0 N.D. 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ca mg L™ 4,0 39 3,8 N.D. 39 4,0 38 3,95 4,0 0,10
Ag ug L’ ald. ald. ald. N.D. ald. ald. - - - -
Al pg L? 15,9 15,9 16,1 N.D. 16,7 16,9 15,9 16,4 16,9 0,48
As pg L? 100,8 102,0 100,0 N.D. 90,1 102,0 90,1 100,5 102,0 5,49
Ba pg L? 0,6 0,5 0,5 N.D. 0,6 0,3 0,30 0,55 0,60 0,14
Be pg L? 0,2 0,2 0,2 N.D. 03 0,2 0,2 0,2 0,3 0,05
Bi pg L’ ald. ald. ald. N.D. a.ld. a.ld. - - - -
cd ug L’ ald. ald. ald. N.D. ald. ald. - - - -
Co ug L’ ald. ald. 0,01 N.D. ald. ald. 0,01 0,01 0,01
Cr ug L’ 0,14 0,04 0,28 N.D. 0,06 ald. 0,06 0,14 0,28 0,11
Cu pg L? 0,24 0,07 0,50 N.D. ald. ald. 0,24 0,37 0,50 0,18
Fe pg L? 2,16 1,46 3,00 N.D. 1,63 0,70 0,70 1,90 3,00 0,96
Li pg L? 140 153 140 N.D. 152 149 140 145 152 6,18
Mn pg L? 0,1 0,2 0,1 N.D. 0,2 0.2 0,1 0,15 0.2 0,06
Mo ug L’ 8,33 8,76 8,85 N.D. 7,85 7,90 7,85 8,12 8,85 0,46
Ni pg L’ 2,5 ald. ald. N.D. ald. ald. - - - -
Pb ug L’ 0,06 ald. 0,06 N.D. 0,06 ald. 0,06 0,06 0,06 0,00
Sb ug L’ 0,07 0,11 0,14 N.D. 0,03 0,04 0,03 0,06 0,14 0,05
Sn pg L? ald. ald. ald. N.D. ald. ald. - - - -
Th pg L? 0,02 0,03 ald. N.D. 0,03 0,06 0,02 0,03 0,06 0,02
Tl pg L? 0,01 0,02 0,24 N.D. 0,02 ald. 0,01 0,02 0,24 0,13
v pg L? ald. ald. ald. N.D. ald. ald. - - - -
w ug L’ 9,8 98 10,6 N.D. 4,9 10,7 4,9 10,2 10,7 2,76
Zn pg L? ald. ald. ald. N.D. a.ld. a.ld. - - - -

O célculo estatistico diz respeito apenas ao furo de captagdo AC2. 12 CP — primeira campanha; 22 CP — segunda campanha; 32 CP - terceira campanha; 42
CP — quarta campanha; 52 CP — quinta campanha; Min. — valor minimo; Méx. — valor méaximo; D.P. — Desvio padrédo. N.D. — Ndo determinado. Os pontos
assinalados a vermelho foram considerados outliers
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Tabela 6.12 — Concentracdes dos elementos maiores e vestigiais em amostras de agua recolhidas nos furos de captacdo AC1A do
Estabelecimento Termal de Longroiva e valores estatisticos (Minimo, Mediana, Maximo e Desvio Padrao).

Furo de captacao do Estabelecimento Termal do Longroiva - AC1A
12CP | 22CP | 32CP | 4°CP | 5°CP | Min. | Mediana | Max. D.P.
pH - - - 8.2 84 8,6 82 8.4 8,6 0,20
Temperatura °C - - 441 45,6 44,4 441 44,4 45,6 0,79
Condutividade pS cm™! - - 514 654 898 514 654 898 194,33
TSD ppm - - 257 326 327 257 326 327 40,13
Eh mvV - - -217 | -253,8 | -223,8 | -253,8 -223,8 -217,0 | 19,58
Salinidade % - - 0,24 0,30 0,31 0,24 0,30 0,31 0,04
oD ppm - - 1,08 0,91 1,69 0,91 1,08 1,69 0,41
Alcalinidade mg L - - 136 144 156 136 144 156 10,07
HCO3 mg L - - 136 144 150 136 144 150 7,12
COs mg L - - 0,18 0,17 6,00 0,17 0,18 6,00 3,36
F mg L - - 27,8 27,5 27,5 27,50 27,50 27,80 0,17
cl mg L - - 49 48 48 48 48 49 0,58
NOs mg L™ - - a.ld. a.ld. ald. - - - -
SO4 mg L - - 28 23 23 26 28 3,54
Na mg L - - 83 84 119 83 84 119 20,50
K mg L - - 3 3 3 - 3 3 0,00
Mg mg L - - 0 0 0 0 0 0 0
Ca mg L™ - - 2 2 2 2 2 2 0,00
Ag ug L’ - - ald. ald. ald. - - - -
Al ug L’ - - 34 2,0 2,6 2,0 2,6 34 0,70
As pg L? - - 24 19 14 14 1,9 24 0,50
Ba pg L? - - 26,3 19,8 26,3 19,8 26,3 26,3 3,75
Be pg L? - - 03 03 03 03 0.3 03 0,00
Bi pg L? - - ald. ald. ald. - - - -
cd ug L’ - - ald. ald. ald. - - - -
Co pg L’ - - 0,33 ald. ald. 0,33 0,33 0,33
Cr pg L’ - - 0,07 0,06 ald. 0,06 0,07 0,07 0,01
Cu pg L’ - - 0,09 ald. ald. 0,09 0,09 0,09 -
Fe pg L? - - 49 11,7 ald. 49 8.3 11,7 4,81
Li pg L? - - 423 556 730 423 556 730 153,96
Mn pg L? - - 12,2 1.3 08 0,80 1,30 12,20 6,44
Mo pg L? - - 1,1 04 0,6 0,40 0,60 1,10 0,36
Ni ug L’ - - ald. ald. ald. - - - -
Pb pg L’ - - 0,2 ald. ald. 0,20 0,20 0,20 -
Sb pg L’ - - 0,23 0,00 ald 0,00 0,23 0,23 -
Sn pg L’ - - ald. ald. 0,06 0,06 0,06 0,06 -
Th pg L? - - 0,05 0,02 ald. 0,02 0,04 0,05 0,02
Tl pg L? - - 0,05 0,05 ald. 0,05 0,05 0,05 0,00
\Y pg L? - - ald. ald. ald. - - - -
W pg L? - - N.D. N.D. 1556 | 1556 155,6 155,6 -
Zn ug L’ - - 0,8 ald. ald. 0,80 0,80 0,80 -

12 CP - primeira campanha; 22 CP — segunda campanha; 32 CP — terceira campanha; 42 CP — quarta campanha; 52 CP — quinta campanha; Min.
- valor minimo; Max. — valor maximo; D.P. — Desvio padrdo. N.D. — Ndo determinado. O furo de captagdo na 52 Campanha n&o se encontrava
em fluxo continuo. Os pontos assinalados a vermelho foram considerados outliers.

Os erros de balanco das anélises de agua variaram entre 0.09% e 19,9%

A tabela 6.13 apresenta uma comparacao entre os resultados obtidos no presente trabalhos com
os resultados médios apresentados por diferentes autores e que se encontram listados na Tabela
6.1.
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Tabela 6.13 - Comparacdo dos valores da mediana calculados nas aguas dos Estabelecimentos Termais do Cr6, Manteigas e
Longroiva e os valores disponiveis na literatura e das anélises quimicas cedidas.

Cro Manteigas Longroiva

Parametros Outros Este Outros Este Outros Este
pH 82 8,1 9,5 9,0 88 8,4
Temperatura (°C) 23 23,3 48 43 46,6 44,4
Condutividade (uS cm™) 427 469 196 246 542 654
Mineralizacdo total (mg L) 379 234 186 129 457 326
Eh (mV) - -147,5 - -183,0 - -223,8
Salinidade - 0,22 - 0,12 - 0,30
O.D. - 4,03 - 1,47 - 1,08
Alcalinidade - 130 - 67,0 - 144
HCO;3 (mg L) - 130 - 63,4 - 144
COs (mg L) <2 0,10 55 1,8 6,9 0,18
F(mgL") 15,5 15,5 10,7 12,7 23,7 27,50
Cl (mg L") 33 35 7 6,7 46 48
NOs (mg L™ 0.13 - <0,25 - <0,3 -
SO4 (mg L") 16 20 15 14 14 26
HS (mg L) 2,8 - 1,0 - 6,97 -
Na (mg L™ 100 100 46 50 125 84
K (mg L") 2,9 3,2 1,0 1,2 4,9 3
Mg (mg L") 0,19 0,2 <0,31 0,0 <0,1 0
Ca(mglL™ 4,0 5,0 30 3,95 2,5 2
Ag (ng L' 0,53 - <0,24 . B )
Al (ug L") 6,4 1,8 19 16,4 - 2,6
As (ug L) 12,8 11,2 94 100,5 - 1,9
Ba (ng L™ <1,3 2,2 0,32 0,55 - 26,3
Be (ug L) 0,60 0,8 0,27 0,2 - 0,3
Bi - - - - - -
Cd (ug L™ 0,22 - <0,01 - - -
Co (ng L™ <0,36 0,08 <0,03 0,01 - 0,33
Cr(ugL™ <2.1 0,03 <2,0 0,14 - 0,07
Cu(ug L™ <11 0,20 <0,33 0,37 - 0,09
Fe (ug L™ 26 1,13 - 1,90 - 8,3
Li (ug L 675 567 131 145 730 556
Mn (ug L) 21,1 21,9 <0,93 0,15 - 1,30
Mo (ug L) 11 0,76 79 8,12 - 0,60
Ni (ug L™ <17,2 2,2 <5,8 - - -
Pb (ug L™ <0,65 0,11 <0,01 0,06 - 0,20
Sb (ug L") <0,14 0,04 - 0,06 - 0,23
Sn(ug L™ <0,47 0,06 - - - 0,06
Th (ug L") - 0,07 - 0,03 - 0,04
Tl (ug L") <0,21 0,08 0,01 0,02 - 0,05
V(ug L™ <0,49 0,07 <0,11 - - -
W (ug L™ 76,9 79,8 1.7 10,2 - 155,6
Zn (ug L) <6,2 1,2 0,43 - - 0,80

De um modo geral podemos constatar que os valores obtidos no presente trabalho estdo na sua maioria
em concordancia com os dados disponiveis. De salientar ainda que foi possivel apresentar informacdo mais
completa para as dguas do Estabelecimento Termal de Longroiva assim como determinar as concentra¢des
de uma grande maioria dos elementos vestigiais (tendo em consideracao os baixos limites de dete¢do do

método).
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De forma a sintetizar a informagdo obtida todos os dados obtidos foram projetados graficamente (Figuras
6.2 a 6.5). Nos parametros obtidos in situ analisou-se a evolucao temporal e em simultaneo a comparacao

entre Estabelecimentos Termais (Figura 6.2). Nos restantes parametros efetuou-se a andlise por campanha.
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Figura 6.2 - Evolugdo temporal dos valores dos parametros fisico-quimicos medidos nos furos de captacdo AC2 (Manteigas), furo
ACP2 (Crd), Furo AC1A (Longroiva): (a)pH; (b) temperatura; (c) condutividade; (d) total de sélidos dissolvidos; (e) Eh; (f) salinidade: (g)
oxigénio dissolvido e (h) saturagdo

Da analise dos resultados podemos constatar que relativamente ao parametro temperatura as dguas do

Estabelecimento Termal do Cré sdo classificadas como frias (T<20 °C), enquanto as aguas do

Estabelecimento Termal de Manteigas e de Longroiva sdo classificadas como mesotermais (31 °C <T<40
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°C). Em relacdo ao parametro pH todas as &guas amostradas apresentam um carater basico ou alcalino (pH

> 7.0). Os valores do potencial redox (Eh) indicam claramente a existéncia de ambientes redutores.

Relativamente aos valores da condutividade, verifica-se as dguas dos Estabelecimentos Termais do Crd e
de Longroiva sdo as que apresentam maiores valores de condutividade, traduzindo assim maior grau de
mineralizacdo (maiores valores de TDS). Dos valores apresentados na tabela a variavel que apresenta maior
amplitude dos resultados é a condutividade com um maximo de 898 uS cm™ e um minimo de 232 uS cm™.
Estes valores encontram-se dentro dos valores apresentados nos boletins de analise que foram facultados

para a realizacdo deste trabalho.

Para uma melhor visualizacdo e comparacdo dos resultados da composicdo quimica das amostras de agua
foi feita a representacdo dos dados em graficos circulares (concentracdo dos ides maiores em percentagem
- figuras 6.3 a 6.5) utilizando para o efeito o programa QualiGraf®. A andlise global dos resultados das

analises quimicas realizadas permite afirmar que:

a) Relativamente as concentra¢des dos elementos maiores constata-se que, nos trés Estabelecimentos
Termais em estudo do par HCO3/CO3 é dominante nas dguas em estudo. As amostras de agua do
Estabelecimento Termal de Longroiva sdo aquelas que registam uma maior concentragdo de HCO;
(135,8 mg CaCOs; L") enquanto as amostras do Estabelecimento Termal de Manteigas apresentam as
menores concentragdes (59,3 mg CaCO; L"). Consequentemente, verifica-se o mesmo comportamento
nos valores de alcalinidade (Estabelecimento Termal de Longroiva- 144 mg CaCO; L'"; Estabelecimento
Termal de Manteigas - 136 mg CaCOs L).

TERMAS DO CRO (12COLHEITA) TERMAS DO CRO (22 COLHEITA )
S04 S04
8% 7%
M Na M Na
MK MK
M Ca M Ca
M Mg Mg
1'5/ mcl HCO3 =l
HCO3 ° 45% 1%
475 WCo3 Ca W CO3
mHCO3 \ 2% W HCO3
o3 1% WS04 os 1(;[»/ ms04
0% 0% ’
(b)
TERMAS DO CRO (32COLHEITA) TERMAS DO CRO (42COLHEITA)
504 S04
7% 7%
MNa HNa
L L¢ HK
MCa MCa
HMg M Mg
HCo3 K mCl HCO3 mcl
46% T:al% MCO3 45% mCos
\ 2% WHCO3 mHCO3
a
co3 11% meo co3 13% oot
0% 0%
(d)
Figura 6.3 - Analise quimica de i6es maiores do Estabelecimento Termal do Cro: (a) 12 Colheita; (b) 22 Colheita; (c) 32 Colheita; (d) 42
Colheita.
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TERMAS DE MANTEIGAS TERMAS DE MANTEIGAS
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(b) 2% 12%

Figura 6.4 - Analise quimica de i6es maiores do Estabelecimento Termal de Manteigas: (a) 22 Colheita; (c) 42 Colheita
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1% Mg Ca Mg
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co3 WS04 co3 504
0% (b) 0%

Figura 6.5 - Anélise quimica de iGes maiores do Estabelecimento Termal de Longroiva: (a) 32 Colheita; (b) 42 Colheita

b) De referir, apesar de ndo aparecer representado nos diagramas circulares, a presenca do F nas dguas
em estudo que varia entre 11,5 a 27,8 mg L' conferindo a estas aguas caracteristicas fluoretadas. O
estabelecimento Termal de Longroiva apresenta as concentracdes mais elevadas (27,5-27,8 ug L'™"). O
fldor tem uma abundancia de 0,07 % da crusta terrestre e uma elevada reatividade, que faz com que
este nunca surja no seu estado livre, ocorrendo sempre combinado na forma de fluoreto de célcio,
aluminio, sodio, entre outros metais (Mendes e Oliveira, 2004). Nas aguas subterraneas o F é
encontrado em pequenas concentragdes, fazendo parte da composicdo de muitos minerais, tais como
a fluorite (CaF,), a criolite (NasAlFe), a fluorapatite [Cas(PO4)sF]. O F é importante dado que tem
propriedades terapéuticas, podendo, no entanto, em doses elevadas ocasionar doencas como a
fluorose. Nas dguas analisadas nao foi detetada a presenca de NOs.

c) Também hé a ocorréncia consideravel de sulfato (S04%) dado que as aguas em estudo sdo sulfureas.

d) Relativamente aos catides maiores verifica-se que as aguas analisadas apresentam uma dominancia
do Na. Da analise da tabela 6.8 as concentracdes de Na nas amostras de agua do Estabelecimento
Termal do Cro variaram entre 92 e 110 mg L' enquanto em Longroiva as concentracdes apresentaram
uma constancia de valores (83-135 mg L"). O Estabelecimento Termal de Manteigas apresentou os
valores mais baixos variando entre 48 a 55 mg L.

e) A dominancia do HCOs; e do Na podem ser explicados pelo enquadramento geoldgico dos
Estabelecimentos Termais, dado que todos eles ocorrem em contexto granitico. O Na encontra-se na
crusta terrestre com uma abundancia de cerca de 2,8 % (Mendes e Oliveira, 2004). Sendo um ido com

solubilidade muito elevada e muito dificil de precipitar. Os principais minerais fonte do Na sdo as
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micas, plagiéclases anfibolas piroxenas que apresentam baixa resisténcia aos processos de alteracao.
O ido bicarbonato provém do alto teor de CO; que escapa do manto superior e favorece a dissolucao
dos granitos através da circulagdo das aguas.

f) Dada a origem geoldgica da circulacdo das aguas é suposto estas aguas apresentarem concentra¢des
baixas em Mg e Ca. O Ca encontra-se nas dguas devido a minerais como a calcite, dolomite, gipsite,
fluorite e apatite. O Mg encontra-se associado a diversos minerais, como por exemplo a olivina e o
didpsido, sendo que ocorre em quantidades mais pequenas do que o célcio.

g) O K ocorre também em concentra¢des muito baixas em todas as amostras, dado que sendo um metal
alcalino e devido a sua participacdo intensa em processos de troca i6nica, pode ser facilmente
adsorvido pelos minerais de argila. Os principais minerais fontes sdo o feldspato potassico, moscovite,
biotite, também pouco resistentes ao intemperismo fisico e quimico.

h) Relativamente as amostras analisadas verifica-se a dominancia do Li em todas as amostras
(Estabelecimento Termal do Cré: 554 a 707 pg L™'; Estabelecimento Termal de Manteigas: 140 a 161
ug L', Estabelecimento Termal de Longroiva: 423 a 808 ug L"). O Li apesar de ocorrer em minerais
tem uma abundancia diminuta na crusta terrestre (0,0065 %). Este pode ser encontrado como
elemento vestigial no feldspato de potéssio, biotite, anfibolas e minerais argilosos, e em pegmatitos
em minerais como a ambligonite, litiofilite e lepidolite. Apesar do litio reagir com a agua e na sua
forma elementar ndo ser muito sollvel, os seus compostos sdo relativamente sollveis. Véarios estudos
indicam que o Li tem propriedades terapéuticas, principalmente no tratamento da desordem bipolar.
Quando ingerido este elemento é distribuido pelo sistema nervoso central e interage com os
neurotransmissores e recetores, podendo até melhorar as doencas degenerativas (Marmol, 2008;
Quiroz et al 2010).

i) De referir que em relacdo aos restantes elementos vestigiais as dguas do Estabelecimento Termal de
Manteigas apresentam concentra¢des em As que podem ser consideradas elevadas (90.1-102 ug L™ -
tendo em consideragéo o valor limite para aguas de consumo humano — 10 pg L™"). Destacam-se ainda
as concentragdes mais elevadas em Al (159-16,9 uyg L") e Mo (7,85-8,85 pug L. As aguas do
Estabelecimento Termal do Cré distinguem-se por apresentarem concentracdes em Mn (18,2-51,4 ug
L") e W (79,5-82,4 Mg L") superiores as concentracdes das outras amostras de agua. As amostras de
agua de Longroiva apresentam concentracdes em Ba (19,8-26,3 ug L") mais elevadas do que as do

Cr6 e Manteigas.

Estas assinaturas geoquimicas resultam do percurso das aguas em profundidade e da interacdo entre a

agua e a rocha.

6.4 - Classificacao da facies hidroquimica das aguas analisadas

Os resultados das andlises quimicas foram projetados no diagrama de Piper apresentado na figura 6.6. De
acordo com os resultados obtidos pode-se afirmar que as amostras de agua dos trés Estabelecimentos

Termais sdo tendencialmente bicarbonatadas sddicas.
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LEGENDA
manteigas AC2
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termas de Longroiva
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termas de Longroiva AC1
Manteigas AC2

Ca 80 60 40 20 Ma+ K" COFHCO, 20 40 60 80 cr

CATIONS ANIONS

Figura 6.6 - Diagrama de Piper obtido através das amostras em estudo (a verde — Estabelecimento Termal do Cr¢; a azul -
Estabelecimento Termal de Manteigas; a vermelho - Estabelecimento Termal de Longroiva)
Os diagramas de Stiff obtidos (Figuras 6.7 a 6.9) ajudam a confirmar as caracteristicas quimicas dos

resultados obtidos do diagrama de Piper.

Da analise dos diagramas verifica-se que existe uma constancia nas caracteristicas quimicas das aguas
analisadas refletida na semelhanga dos poligonos obtidos para cada um dos Estabelecimentos Termais e
para as diferentes colheitas. Constata-se ainda que as aguas dos Estabelecimentos Termais estudados
apresentam caracteristicas quimicas composicionais, bicarbonatadas soédicas, apesar das aguas do

Estabelecimento Termal de Manteigas serem menos mineralizadas.
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Figura 6.7 — Diagramas de Stiff das amostras de dgua do Estabelecimento Termal do Cré: (a) 19 colheita; (b) 2 colheita; (c) 39 colheita;
(d) 49 colheita
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Figura 6.8 — Diagramas de Stiff das amostras de dgua do Estabelecimento Termal de Manteigas: (a) 12 colheita; (b) 22 colheita; (c) 42
colheita.
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Figura 6.9 — Diagramas de Stiff das amostras de dgua do Estabelecimento Termal de Longroiva: (a) 3? colheita; (b) 42 colheita.

6.5. Modelacio das espécies quimicas dissolvidas e calculo dos indices de Saturagio

Com a intencdo de analisar as espécies predominantes que possam ter impacto positivo ou negativo em

termos de salde, foram determinadas as espécies quimicas dissolvidas e os respetivos indices de Saturacdo

(1.S.) de As e S através da utilizacdo do programa PHREEQC. No caso do As foi dada particular atencdo aos

resultados das analises das aguas das Estabelecimento Termal de Manteigas por estas apresentarem

concentracdes elevadas.

A figura 6.10 apresenta os resultados para as diferentes espécies nas amostras das 3 colheitas realizadas

em Manteigas.
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Figura 6.10 - Espécies quimicas dissolvidas de As nas amostras de agua do Estabelecimento Termal de Manteigas.
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Da analise da figura constata-se que o As esta na forma de HAsO4?". Os resultados indicam também a
presenca de HAsOs, que apesar de ser o menos dominante nas dguas termais, pode ser mais toxico que

o arsénio (+5).

Em relacdo as espécies quimicas de S também foram analisados os resultados das amostras de agua

obtendo a seguinte distribuicdo das espécies (Figura 6.10).

TERMAS DO CRO TERMAS DE MANTEIGAS

W HS- WHS-

mH2S WH2S

HS-2
mS-2

(a) (b)

TERMAS DE LONGROIVA

W HS-

W H2S

ms-2

()
Figura 6.11 - Espécies quimicas dissolvidas de S: (a) Estabelecimento Termal do Cr; (b) Estabelecimento Termal de Manteigas; (c)
Estabelecimento Termal de Longroiva

Da anélise da figura podemos concluir que s6 estdo presentes as formas HS™ (dominante) e H.S nas
amostras de dgua dos trés Estabelecimentos Termais. Como sabemos as amostras de dgua com maiores
concentracdes de S sdo as do Estabelecimento Termal de Longroiva. Contudo, através da andlise dos
graficos da figura 6.10 podemos verificar que as amostras de dgua do Estabelecimento Termal do Cr6 sdo
as que, comparativamente, apresentam uma maior percentagem de S na forma de H;S, apesar de se verificar

gue é nessas amostras onde a preservagdo é mais dificil.

Foram também calculados os indices de saturacdo para as 4guas em estudo relativamente as fases sélidas.
Os valores obtidos mostram que as fases minerais passiveis de precipitar, tendo em consideracdo as
caracteristicas fisico-quimicas das aguas analisadas, sdo a goethite (hidroxido de ferro), hematite e
magnetite (6xidos de ferro) que tém uma grande capacidade de adsorcdo e afinidade com o arsénio. Em
todas os Estabelecimentos Termais constata-se, também, que ha uma ligeira tendéncia para a precipitagao
de pirite, esfalerite e enxofre. Para o Estabelecimento Termal de Manteigas os resultados indicam também
a possibilidade de precipitagdo de aragonite e calcite e para os Estabelecimentos Termais de Longroiva e

do Cr6 a possibilidade de precipitacdo de fluorite.
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CAPITULO 7. CONCLUSOES E ESTUDOS FUTUROS

Com o intuito de melhorar o conhecimento de certos recursos hidrominerais e simultaneamente relacionar
a composicdo quimica com a sua agdo terapéutica foi realizado este trabalho, que incidiu sobre o estudo
hidrogeoquimico das aguas minerais dos Estabelecimentos Termais do Cré, Manteigas e Longroiva, e a

avaliacdo da concentracdo do gas que lhes confere o efeito terapéutico.

Os trés Estabelecimentos Termais em estudo encontram-se a nordeste do pais no distrito da Guarda.
Enquadram-se na unidade hidrogeolégica do macico antigo, em ambientes metassedimentares e/ou
granitoides. Sabendo que as caracteristicas hidroquimica das dguas subterraneas refletem a composicao
mineraldgica das rochas que as contém foram feitas varias colheitas e analises, podendo assim realcar

alguns aspetos conclusivos para as aguas termais em estudo.

A consulta bibliografica realizada no inicio do trabalho indicou claramente que estas dguas se enquadram
no grupo das aguas sulfireas e que estas tém acdo terapéutica resultante essencialmente das formas
reduzidas de enxofre nomeadamente o gas H,S. Dado que se trata de uma espécie altamente instavel do
ponto de vista quimico e o seu doseamento correto levanta ainda algumas questdes designadamente, na
metodologia de preservagdo, de transporte e de andlise, realizou-se, neste trabalho, um estudo
metodoldgico para a determinacdo das concentra¢gdes do H,S com vérias abordagens em termos de tipo

colheita e preservacdo assim como na andlise comparando os resultados obtidos in situ e em laboratério.

Neste trabalho optou-se por utilizar a potenciometria como método de medigado. Os resultados permitiram
concluir que o equipamento é facil de manusear e que a medicdo in situ é simples obtendo-se uma
estabilizacdo rapida dos valores de potencial. Este método é mais simples que o método iodométrico, Unico

método usado até agora utilizado para determinar a concentracdo das formas reduzidas de enxofre.

Como conclusdo geral do ensaio metodoldgico pode-se afirmar que o método potenciométrico é um
método fidvel. Assim, em relagdo a esta parte do trabalho e devido escassez de estudos similares,
recomenda-se como metodologia a utilizacdo de frascos de vidro para a amostragem e que as leituras
sejam realizadas in situ utilizando a solu¢do SAOB. Caso ndo seja possivel a realizagdo das leituras no local
a preservacao das amostras deve ser efetuada utilizando a solucdo SAOB e que se deve adicionar o reagente

do recipiente imediatamente antes da colheita da amostra.

As principais causas de erro resultam de falhas no procedimento, demasiado tempo de armazenamento,

erro nos calculos. Pode também ocorrer problemas com a estabilidade do reagente de preservacao.

Do estudo realizado conclui-se que os Estabelecimentos Termais apresentam concentra¢des distintas de
H.S e que as aguas do Estabelecimento Termal de Longroiva sdo as que apresentam as maiores
concentragoes. Os resultados mostraram também variagdes nas concentra¢des obtidas devidas ao préprio
método de analise (pelo que se recomenda a medicdo das concentra¢des em varias réplicas) para além das

possiveis variacdes sazonais na composicdo da propria agua.

A andlise comparativa dos resultados dos trés Estabelecimentos Termais revela alguma semelhanca dado

que, o pH varia na ordem dos 8,2-8,9, o que confere um carater alcalino as aguas. Os valores negativos do
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potencial redox negativo (-141 mV a -235 mV) mostram que estamos em presenca de ambientes redutores.

As amostras de agua sdo fracamente mineralizadas.

As aguas termais em estudo diferem da temperatura dado que as do Estabelecimento Termal do Cro sdo

frias, mas as dos Estabelecimentos Termais de Manteigas e Longroiva sdo mesotermais.

O anido dominante é o bicarbonato, sendo o sdédio o catido dominante. Esta dominancia confere a todas
as amostras de agua em estudo uma facies hidroquimica bicarbonatada sodica. As amostras de agua em
analise apresentam também concentragdes com significado em alguns elementos menores. O Li é um dos
elementos que se destaca e poderad ser um elemento com interesse para uso terapéutico. Os resultados

indicam na maioria dos casos que ndo ocorreram varia¢des significativas na composicdo quimica das dguas.

Todos os Estabelecimentos Termais apresentam formas reduzidas de enxofre, como o HS™ e H,S com mais

de Tmg L, conferindo também um caracter sulfireo as aguas.
Os resultados obtidos neste trabalho estdo em concordancia com os apresentados por Teixeira (2012).

Para uma amostra satisfazer os requisitos de qualidade, os valores da analise tém que ser iguais ou inferiores
aos valores paramétricos fixados na legislacdo em vigor. Sabendo que em Portugal, o Decreto-lei que
estabelece as concentra¢des limites para os parametros que tém a capacidade de influenciar negativamente
a salude humana ou de alterar a qualidade das dguas de consumo, é o DL 306/2007 de 27 de agosto. Este
além de estar ajustado a realidade nacional, também ¢é influenciado por Diretivas da Unido Europeia. A
analise dos resultados permitiu concluir que todos os outros estdo muito abaixo do valor paramétrico

estipulado com excec¢do do elemento F.

Com o uso do programa PHREEQC foi possivel avaliar quais as espécies quimicas presentes assim como os
respetivos indices de saturacdo. Os resultados obtidos permitiram constatar que as aguas do
Estabelecimento Termal de Manteigas apresentam concentra¢des elevadas de As mas que este elemento
se encontra maioritariamente na forma menos téxica. Por outro lado, as espécies de S presentes nas aguas
estudadas sdo o HS™ e H,S (esta em maior quantidade no Estabelecimento Termal do Cro). Os valores dos
IS calculados mostram que as fases minerais, mais importantes, passiveis de precipitar a partir das dguas

analisadas sdo a pirite, esfalerite e o enxofre.

As aguas dos trés Estabelecimentos Termais apresentam caracteristicas fisico-quimicas distintas pelo que
poderao ser potenciadas para tratamentos terapéuticos especificos (a avaliar em estudos futuros). Todos
os Estabelecimentos Termais apresentam concentracdes em Li que podem ser uma mais-valia para o

tratamento de outras patologias.

Considerando que este trabalho é uma proposta para o uso de um novo método para se determinar a
concentracdo de HS nas aguas termais sugerem-se os seguintes trabalhos futuros:
a) Fazer uma colheita mensal, durante um ano, para determinar in situ as concentra¢des de H,S e avaliar
a variacao das concentracdes devido as variacdes climaticas;

b) Comparar os resultados das determinagdes potenciométricas com outros métodos laboratoriais, tais
como, a Cromatografia I6nica ou o0 método do azul-de-metileno.

¢) Alargar o estudo a outros Estabelecimentos Termais de forma a avaliar a variacdo das concentracdes
de H,S com o gradiente de temperatura (por exemplo S. Pedro do Sul).
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Considerando que o nosso Pais possui uma grande gama de recursos hidrominerais e de se reconhecer
que muitos destes recursos contém efeito terapéutico, estes estudos sao fundamentais para se conhecer
de forma mais aprofundada as potencialidades destas aguas. Este conhecimento, por outro lado, é

necessario dado que este recurso excecional deve ser uma opgao reconhecida para certos tratamentos.

Este trabalho permitiu ter uma visdo integral da tematica das dguas termais, desde a sua captagdo até a sua
analise laboratorial culminando com o tratamento dos dados. Este trabalho foi importante porque permitiu
o aprofundamento do conhecimento sobre o funcionamento dos Estabelecimentos Termais e sobre as
diferentes aplicacdes terapéuticas das aguas minerais naturais (dguas termais). Por outro lado, permitiu
desenvolver competéncias na area da investigagdo e aprofundar conhecimentos na tematica da

hidrogeoquimica das aguas termais.
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Anexo 1 - Retas de calibracao

E (mV)
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Reta de calibracéo - 1° e 2° momento
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T Log[C]:E (mV): y =868,0875 + 16,7741*x;
.- r=0,8830; p=0,0197, r2=0,7797
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Reta de calibragéo - 3° momento

886
884
882
880
878
876
874
872
870

Log[C]:E (mV): y =877,6241 + 27,5775*;
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Reta de calibragéo - 4° momento
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Reta de calibragéo - 5° momento
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Anexo 2 - Boletins de analise de aguas em laboratodrios acreditados

~ acreditacdo

L0195 UNIDADE DE CIENCIA E TECNOLOGIA
ENsaios  piNgRAL - LABORATORIO

. N
BOLETIM DE ANALISE 2’
Boletim n.° 12/ H/2015
Pagina n.° 1de3
N.° Ordem Lab. 3972015
e Amostras AGUA - Termas de Manteigas - Colheita de 24-fev-2015
Colheita da responsabilidade do requerente
Requerente INATEL (Serra da Estrela)
Centro de Férias de Manteigas - Apartado 17 - 6260 MANTEIGAS
Estudo Solicitado Anélise quimica das componentes maioritdria e vestigidria Req. n.% ---
Método Instrumental s
Metodologia Procedimento Composto
Sector: Hidroquimica Registo: 66/2015
Data de Inicio da Analise: Data de Conclusdo da Analise -
— 24-fev-2015 — Elementos Maiores: 11-mar-2015
2 Elementos Trago: 27-fev-2015
RESUMO DO BOLETIM
Do presente Boletim fazem parte os resultados referentes aos estudos analiticos realizados sobre as
seguintes amostras:
Designacgéo das Amostras
- Captagdo AC-2
fl'ZﬁoT'Efii':M 2%?;«1Eel :‘ o::sn- Furtogai gile Boletim néo' pode ser parciglmemfi ;egsroac::‘»gis: azeﬂ'\ amoﬁzagéc por escrito i?gseprela Dire‘cqap déa (&)ac;hgzllgaisé

Tel: 4351 220 400 000 = 2
F:x: 4351 229 514 040 responsabilidade do requerente.

www.ineg.pt

lecgEo 201
Sham 12ABR2013
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Boletim n.° 12/H/2015
Pagina n.° 2de3 %’
N.° Ordem Lab. 3972015 |
Amostra: Captagdo AC-2 - Termas de Manteigas Registo: 66/2015
PARAMETROS GLOBAIS EXAME ORGANOLEPTICO
Temperatura ambiente (°C) n.d. Cheiro : a sulfidrico
Temperatura da dgua (°C) n.d. Cor nula
pH a temperatura de 19,2°C 9,47 Aparéncia limpida
Condutividade (uS/cm) a temp. de 20,0°C 196 Depésito nulo
Alcalinidade (mL/L de HCI 0,1M) 12,1 RESUMO DA COMPOSICAD QUIMICA (mg/L)
Dureza Total (p.p.10° CaCOs) 0,8 Anides 103
Silica (mg/L de SiO3z) 32,5 Catides 49,6
Silicio Total (mg/L de SiO2) 48,4 Silica 32,5
CO; Livre (mg/L de COz) == Mineralizacdo Total 186
ICO> Total (mmol/L de CO2) 0,74
Sulfuragdo Total (mL/L I 0,01N) 6,8 COMPONENTE VESTIGIARIA
Enxofre Total (mmol/L) n.d. ELEMENTO ug/L
Residuo Seco a 180°C (mg/L) 166 Litio (L) 131
Residuo Seco a 260°C (mg/L) n.d. | Berilio (Be) 0,27
. Boro (B) ) 36
COMPONENTE MAIORITARIA Aluminio (Al) 19
IANIOES mg/L meg/L || Vanadio (V) <0,11
Fiuoreto (F) 10,7 0,56 Crémio (Cr) <2,0
Cloreto (CI") 751 0,20 Ferro (Fe) <343
Hidrogenocarbonate (HCO37) 39 0,65 Manganés (Mn) <0,93
Carbonato (COs%) 5.5 0,18 Cobalto (Co) <0,03
Hidrogenosulfureto (HS") 1,0 0,03 Niguel (Ni) <5,8
Sulfato (5042’) 14,5 0,30 Cobre (Cu) <0,33
Silicato (HsSi0:") 25,3 0,27 Zinco (Zn) i 0,43
Fosfato (H2PO4) n.d. : - Arsénio (As) : 94
Nitrato (NO3) <0,25 | - Selénio (Se) L <20,0
Nitrito (NOz") <0,005 - Rubidio (Rb) | 12
Cianeto (CN7) (ug/L) n.d. - Estroncio (Sr) 37
Total 103 2,19 Ytrio (Y) <0,01
i Zirconio (Zr) n.d.
CATIOES mg/L meq/L__i| Nidbio (Nb) n.d.
Litio (Li*) 0,13 0,02 Molibdénio (Mo) 7,9
Sédio (Na*¥) 45,5 1,98 Prata (Ag) ; <0,24
Potdssio (K*) 1,0 0,02 Cadmio (Cd) | <0,01
Magnésio (Mg**) <0,31 | - Estanho (Sn) n.d.
Célcio (Ca®*) 3,0 0,15 Antiménio (Sb) n.d.
Ferro (Fe?*) -- - Teldrio (Te) n.d.
Amoénio (NHs™) <0,08 - Césio (Cs) 9,8
Manganés (Mn**) na vestigidria’ - Bério (Ba) 0,32
Estroncio (Sr*%) ‘na vestigidria - Tantalo (Ta) n.d.
Totall 49,6 | 2,17 Tungsténio (W) ; 11,7
: Mercurio (Hg) n.d.
Talio (T1) 0,01
Chumbo (Pb) <0,01
Bismuto (Bi) <0,03
Urénio (U) <0,01
Rua da Amieira, Aparcado 1089 Este Boletim nao pede ser parcialmente reproduzido sem autorizagao por escritc dada pela Direcgdo da UCTM-Lab.
"41";:6 :;2‘1 3’2??&)50‘35 PRINEESTA Repuat Os resuHac_ips referem-se exclusi as amostras idas & Qualquer lacao & da exclusiva
Fax: 4351 229 514 040 responsabilidade de requerente.
www.Ineg.pt
ﬁz’gﬁggf?m 12ABR2013
-
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UNIDADE DE CIENCIA E TECNOLOGIA
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Boletim n.° 12/H/2015
Pagina n.° 3de3
N.° Ordem Lab. 39/2015
METODOS DE ENSAIO PRATICADOS
P z o 5 N Nao
Espécie Doseada Método Codigo Acreditado Acreditado
Exame Organoléptico Inspecgdo visual e olfativa 9 N . 3 X
H Determinagdo do pH. PAQOiH X
P - | potenciometria | (2010-10-15)
o i Determinagdo da Condutividade. PAOO2H
n X
Conduividade Condutimetria —|lo10-10-15)
: @ Determinagdo da Alcalinidade, PAQO3H
Alcal oo X
calinidade Volumetria dcido/base (2013-11-18)
Dureza Por célculo ) = X
Sulfuragéo Total, Determinagdo da sulfuragao total. PAOO6H X
Hidrogenossulfursto Todometria’ (2010-10-15)
Determinagdo do ¢ arbono inorgénico total. PAOO8H
CO; Total s g X
Volumetria dcido/base de retorno (2010-10-15)
Hidrogenocarbonato, . i do COs Tatal s
Carbonate Por cdlcule a partir do CO, Total X
Determinacgdo de fluoretos. PA027H
Fluoreto Potenciometria (2010-10-15) X
Determinagdo de cloreto. PAO11H
Clozeta Volumetria (2010-10-15) X
Determinagéo de sulfato. R PA012H
Silfate Gravimetria (2010-10-15) A
Determinagdo de nitrato. PAQ18H
Nitrato 2 & X
Espectrometria de Absorgdo Molecular UV {2010-10-15)
Determinagdo de nitrito. e PA017H T
Nitrito Espectrometria de Abs, Molecular VIS e X
(NaftilEtilenoDiamina e sulfonamida) (2010:10:15)
Determinagdo de Aménio. PAD28H
oni X
Amanlo Potenciometria (2010-10-15)
o o Determinagdo de sédio e potdssio PAD29H
Sodio & Potassio Espectrometria de Abs. Atémica ~ Chama (2013-11-18) &
- Determinagio de calcio, magnésio e iftio e ferro e
Célcio, Magnésio manganés PAOZIH (anexa) X
Espectrometria de Abs. Atémica - Chama (2013-11-18)
. Determinagdo de silica. PAQ1SH
sllige Total Espectrometria de Abs. Molecular VIS (2014-04-01) %
Silica, Silicato Por célculo a partir do Silicio Total e s
Residuo Seco a 180°C Por Cdlcule
Andlise multielementar.
Metais Vestigidrios Espectrometria de Massa acoplada a Plasmas . X
Indutivos (ICP-MS) (2010-10-15)
Nota:

- Os valores apresentados como “<xxx” sdo Quantidades Analiticas Minimas Dosedveis, obtidas através da
expressdo: QAMD = Limite de Quantificagdo x Factor de Diluicdo Praticado

“--" - Espécie quimica ausente no sistema hidroquimico

- “n.d.” - Pardmetro ndo determinado

S. Mamede de Infesta, 17 de margo de 2015

Coordenadora do NUcleo de Caracterizagdo Quimica
Responsavel Técnico do Sector de Hidroguimica

%[4‘/ 2 /?/7

Dr2. Maria Adeldaide Ferreira

Rua da Amicira, Apartado | 089 Este Boletim nao pode ser i ite rep sem at 40 por escrite dada pela Direcgdo da UCTM-Lab.
it restAn R Os resultados ref s i as amostras idas e ensai Qualquer do & da exclusiva
Fax: 4351 229 514 040 responsabilidade do requerente.

v Inegpe

lecga 1
Mod mros 12ABR2013
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LAIST Boletim de Andlise IFUC

LABDR_ATCIRID ﬂcmﬂmmo
DE ANALISES DO IST N© 30595-16

TECNICO LISBOA Ensaion

Av. Rovisco Pais - 1049-001 Lisboa
Tel: 218417954 Fax:21.8417952  email: LubAn.allses@lst.ud pt
hittp://la.st.utl. ot/

NIF: 501507330 . .
) Cliente: Natura Empreendimento, S.A.
Analise Quimica de Agua Termal
Requisicao n® 05301 de 2016-10-25 Largo do Rossio, s/n
Inicio da Analise em: 2016-10-25
Conclusdo da Analise em: 2016-11-11 6430-071 Longroiva
Dados da Amostra
Origem: Termas de Longroiva Matriz: Agua Mineral Natural
Colheita
Colhida por: Cliente
Ponto de Colheita:  ORL W1 - Irrigador
Efectuada em: 2016-10-25 as 10:30
Obs: —
Rotulo: —--
Organolépticos Resultado Métode
Aparéncia o) Limpida MM. (Organoléptica)
Cheiro ) A sulfidrico MM. (Organoléptico)
Cor *) Incolor MM. (Organoléptice)
Depésito ® Nulo MM. (Orzanoléptics)
Fisico-Quimicos Resultado Método
pH e 8.76 MM 221 (2015-12-21)
Condutividade w°c 542 pS/em NP EN 27588:1996
Resistividade 1,85E+3 ohm cm LAE43 A
Enxofre total *) 0,32 mmol T MM (Crom Iontea)
Sulfuragiio Total do Sulfureto 32 ml I2 0.0IN/L MM. 311 (2016-03-15)
Acido Sulfidrico =05 mg(H2S)L MM 227 (Cleulo)(2003-02-07)
Alcalinidade total 147 mg(CaCO3)L SMEWW 2320
Dureza 6.2 mg(CaCO3)L SMEWW 2340 B
Silica 64 mg(Si02)/L SMEWW 4500 Si02-C
Silicio Total ] mg(S102)L SMEWW 4300 5:102-C
Residuo Seco a 180°C 384 mgL SMEWW 2540 C
Mineralizagio total 436 mg/L MM 2.1.11 (Cileulo) (2009-04-03)
Anides Resultado Método
Bicarbonato 150 mg(HCO3)L 245 mEqgL MM 227 (Caleulo)(2003-02-07)
Carbonato 38 mg(CO3)L 019 mEqL MM 227 (Cileuls)(2003-02-07)
Cloreto 48 mgL 1.35 mEgL SMEWW 4110 B

O ensaio assinalado com (*) ndo esta incluido no dmbito da al:rednagao do LAIST
(05 resUa00s CONSENTES nests Bolslm rEfarem-58 EncUShaments 4 SMOSE & PaEmetns analsados. ESfe Boketim 50 pocE Ser Emalaiod na ftaioans.
A gprecentagao de um resuflado Induindo o simbala < fmenar], Ewseﬂacmdeq\mwkagacmmpamwmmmm&mﬁmmﬁmmhﬁn
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Fluoreto 23 mgl 121 mEqL SMEWW 41108
Hidrogenosulfureto 6.3 mg(HS)L 0.19 mEqT MM 2.2.7 (Caleulo)
Nitrato =03 mg(NO3)L —_ SMEWW 41108
Nitrito =0.010 mg(NO2)T — SMEWW 4300 NO2-B
Silicato 8.8 ma(H38i04)L 0,09 mEqL MM 2.2.7 (Caleulo)(2003-02-07)
Sulfato 17 mg(S04)L 0.35 mEqL SMEWW 4110 B
Soma 2589 mgL £83 mFgL
Catides Resultado Método
Azoto Amoniacal 0.66 mg(NHA)L 0,04 mEqL MM. 4.1 (COL) (2016-08-31)
Cilcio mg/L 0.12 mEqL 150 11885:2007
Litio 0,73 mgL 0,11 mEq/L IS0 11885:2007
Magnésio =0,10 mgL J— 150 11885:2007
Potassio 44 mg/L 0,11 mEqL 150 11885:2007
Sodio 124 mgl 5.39 mFqL 150 11885:2007
Ferro =0,010 mgL — 150 11885:2007
Soma 1323 mgL 577 mEqL

Lisboa, 2016-11-29

Laboratdri nalise
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O ensaio assinalado com {*) ndo esta incluido no ambno da acredltagao do LAIST
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e Boletim de Analise IFUC
DE ANALISES DO IST N© 02669-16 L
TECNICO LISBOA Enenton
Av. Rovisco Pais - 1049-001 Lisboa
Tel: 218417954 Fax:21.8417952  email: LubAnaIISES@IEt-ud pt
NIF: 501507330 hittp:/la st pt/ ) .
) Cliente: Camara Municipal do Sabugal
Andlise Quimica de Agua
Requisicao n® (0856 de 2016-01-28 Praca da Republica
Inicio da Analise em: 2016-01-28
Conclusdo da Andlise em: 2016-02-16 6324-007 Sabugal
Dados da Amostra
Origem: Termas do Cro Matriz: Agua Natural
Colheita
Colhida por: Cliente
Ponto de Colheita:  Furo ACP 2
Efectuada em: 2016-01-28
Obs: —
Rotulo: —--
Organolépticos Resultado Método
Aparéncia o) Limpida MM (Orzanoléptics)
Cheiro ) A sulfidrico MM (Orzanoléptica)
Cor *) Incolor MM (Organcléptics)
Depésito ® Nulo MM (Orzancléptica)
Fisico-Quimicos Resultado Metodo
pH e 8.07 SMEWW 4500 H+ B
Condutividade w°c 428 uS/cm NP EN 27888:1996
Resistividade 234E+3 ohm cm LAE43 A
Enxofre total *) 0,23 mmolT MM. {Crom Ionicz)
Sulfuragiio Total do Sulfureto 18 ml 12 0.01INT MM 3.11 (2013-05-21)
Acido Sulfidrico =05 me(HIS)L MM 227 (Cileulo}(2003-02-07)
Alcalinidade total 131 mg(CaCO3)/L SMEWW 2320
Dureza 10 mg(CaCO3)L SMEWW 2340B
Silica 48 me(Si02)L SMEWW 4500 Si02-C
Silicio Total 49 mg(S102)L SMEWW 4300 5102-C
Residuo Seco 301 mgL SMEWW 1030 E
Mineralizagio total 379 mgL MM 2.1.11 (Cileuls) (2009-04-03)
Anides Resultado Método
Bicarbonato 154 mg(HCO3)L 2,52 mEgL MM 227 (Caleulo)2003-02-07)
Carbonato =2 mg(CO3)L —— MM 22.7(Caleulo}(2003-02-07)
Cloreto 33 mgL 0.93 mEqT SMEWW 4110B
e e e Lo
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Lisboa, 2016-02-18

O Laboratori
8;55010\

Fluoreto 15 mgL 0,79 mEqT SMEWW 4110 B
Hidrogenosulfureto i mg(HS)L 0,09 mEq/L MM 2.2.7 (Caleulo)
Nitrato =03 mg(NO3)L — SMEWW 4110 B
Nitrito =0,010 mg(NO2)WL — SMEWW 4500 NO2-B
Silicato 13 mg(H3Si04)L 001 mEqL MM 227 (Cileulo)2003-02-07)
Sulfato 17 mg(SO4)L 035 mEqL SMEWW 4110 B

Sema 2233 mglL 4,69 mEqL
Catides Resultado Método
Azoto Amoniacal 0.10 meg(NHA)L 001 mEqL ~ MM 41{(COL)(1997-11-22)
Calcio 38 mgL 0,19 mEqL EPA 300.7:1986
Litio 0.66 mgT 0,10 mEqT EPA 300.7:1986
Magnésio 017 mgT 001 mEqL EPA 300.7:1986
Potassio 32 mgL 0,08 mFq/L EPA 300.7:1986
Sodio 100 mgL 435 mFqL EPA 300.7:1986
Ferro 0,026 mgl — 150 11885:2007

Soma 108,1 meL 4,74 mEqL
Metais Resultado Método
Arsénio 1 ugl MM 5.2 (EAA-GH) (2009-04-16)

Barbara Alfaizte
(Responsavel de Niclea)
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1“ Unidade Local de Satude da Guarda
| e

® Laboratério de Saude Publica da Guarda

Céamara Municipal do Sabugal

Praga da Republica

SABUGAL
6324 - 007- SABUGAL

Relatorio de Ensaio n® 1602445

Identificagdo da Amostra Versao: 1.0 Data de Recolha:
Tipo Amostra: Agual Natural Doce (Agua Termal) Hora de Recolha:

Data de Recepgao:

Ponto de Colheita: Termas do cr6 - Furo ACP 2 Data de Iniclo:
Data de Fim:

Data de Emisséao:

Responsavel Colheita: Técnico de Satide Ambiental ID. Colheita:
Dados de Colheita #

acreditacdo
e —

Los70
Ensaios

Boletim Definitivo

08/03/2016
10:25
08/03/2016

08/03/2016
11/03/2016
14/03/2016

1602474

Agua Tratada: Nzo
Matéria em Suspensfio: Nao

(#) Os dados de colheita e a amostragem nao estdo incluidos no ambito da acreditagéo.

Parametros / Métodos Analiticos Resultados

Analise Bacteriolégica

Quantificagéo de Microrganismos Cultivaveis a 37° C (UFC/1 mL) 1
1SO 6222 :1999

Quantificagéo de Microrganismos Cultivaveis a 22° C (UFC/1 mL) 9
1SO 6222:1999

Pesquisa e Quantificagdo de Coliformes Totais (UFC/250 mL) 0
ULS LSPG PE 02 MB (2014-12-01)

Pesquisa e Quantificagéo de Coliformes Fecais (UFC/250mL) 0
ULS LSPG PE 50 MB (2014-01-22)

Pesquisa e Quantificagdo de E.coli (UFC/250 mL) ]
ULS LSPG PE 02 MB (2014-12-01)

Pesquisa e Quantificagao de Enterococos fecais (UFC/250 mL) 0
1SO 7899-2:2000

Pesquisa e Quantificagdo de Pseudomonas aeruginosa (UFC/250 mL) 0
ULS LSPG PE 05 MB (2014-12-01)

Pesquisa e Quantificagdo de esporos de bactérias anaerébias sulfito-redutoras (UFC/50 mL) 0
EN 26 461-2:1994

Apreciagao:
Todos os paramétros ensaiados cumprem o decreto lei em vigor

SMEWW-=Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, NP=Norma Portuguesa; NP EN=Versio Portuguesa da
Norma Europeia; ISO=Intemational Standard Organisation; U.N.T.= Unidade Nefelométrica de Turvagdo, UFC=Unidades Formadoras
de Colonias; LQ=Limite de Quantificagdo; n.d.=ndo detectado; HPA=Health Protection Agency, VP- Valor Paramétrico VL - Valor
Limite Legal VR - Valor Recomendado; ULS LSPG PE XX MB - P to interno Micr . ULS LSPG PE XX FQ -
Procedimento interno Fisico-quimico; NE=Numero estimado; NMP - Numero Mais Provavel

O(s) ensaio(s) assinalado(s) com * no esta(do) incluido(s) no ambito da acreditagéo.

O(s) ensaio(s) assinalado(s) com ** sdo ensaios subscontratados a laboratério com o ensaio acreditado.

O(s) ensaio(s) assinalado(s) com *** sdo ensaios subcontratados a laboratorio com o ensaio n&o acreditado.

VR

20

VL

Amostra ensaiada seg. requisitos da Portaria 1220/2000 de 29 de Dezembro

Os Itad i a
Este relatério apenas pode ser reproduzido na integra, excepto quando autorizado pelo Laboratério.
Um Boletim Definitivo anula e substitui o Boletim Provisério com o mesmo nimero.

Av. Rainha D. Amélia S\N - 6300 Guarda - Telefones: 271 222 024 - Fax: 271 223 104 - E-mail: laboratorio@ulsguarda. min-saude.pt

Mod.Q299.0 Nov/2012
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