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RESUMO

Variabilidade espacial e temporal do teor de arsénio na agua numa mina de ouro
remediada — caso de estudo na area mineira da Freixeda (Mirandela)

Por todo 0 mundo, a saude de milhdes de pessoas € ameacada pela exposicdo a aguas de consumo
que ultrapassam o limite recomendado da concentracdo em arsénio de 10 ug/L.

O presente estudo avalia a presenca de arsénio nas aguas superficiais e subterraneas envolventes a
uma zona mineira sujeita a recuperacao ambiental em 2007. Para tal, foi estudada a zona mineira da
Freixeda, situada em Portugal, na regido de Tras-os-Montes, concelho de Mirandela, do Distrito de
Braganca, englobada na Provincia metalogénica aurifera do NW da Peninsula Ibérica.

O contexto geoldgico onde a mina da Freixeda ocorre é, desde logo, propicio a presenca de metais e
metaloides nas aguas da regiao pelo decurso natural dos processos de interacdo agua-rocha que
continuam a ocorrer no meio subterraneo. As galerias imersas e a presenca de escombreiras, que
apesar de impermeabilizadas aquando da recuperacdo ambiental, e que sofreram recentemente novos
trabalhos de prospecéo, afetam a qualidade das aguas superficiais e subterraneas.

Nas aguas superficiais é possivel identificar uma evolucdo quimica espacial, ao longo da ribeira da
Freixeda, que se traduz por um aumento em SOz, Ca e Mg nas proximidades da influéncia da mina.
Esta evolucao dissipa-se progressivamente com o aumento da distancia da mina, bem como, com o
aumento do caudal depois da confluéncia com o rio Tua, onde predominam os ides Na e HCO,.

A concentracdo de arsénio na agua superficial e subterranea varia bastante para uma gama de valor de
pH compreendida entre 6 e 8, em que nas aguas com valores de pH mais acido, as concentracdes de
arsénio tendem a ser menores. A condutividade elétrica (CE) varia bastante nas aguas superficiais (CE
64-651 uS/cm), diminuindo significativamente para cerca de 1/3, durante e apds trés meses dos
periodos de chuva, enquanto que nas aguas subterraneas o valor € mais elevado (CE 200-800 uS/cm),
sendo no aquifero profundo onde se registam os maiores valores (CE 749-800 uS/cm).

Na regiao da mina da Freixeda, as maiores concentracdes de arsénio encontram-se nas aguas
subterraneas com um maximo registado de 1,434 mg/L, mas as aguas superficiais também excedem
os valores maximos legais admitidos para aguas de consumo humano.

Com base na especiacao quimica do arsénio é possivel verificar que o arsénio pentavalente predomina
na maioria das aguas, mas o arsénio trivalente tem maior expressdo na relacdo com o arsénio total em
periodos estivais e em ambientes redutores, ou pouco oxidantes.

As condicdes ambientais mais favoraveis a ocorréncia de concentracdes elevadas de As nas aguas
subterraneas da regido em estudo sao: valores de pH entre 6,6 e 7,4; ambiente redutor, ou pouco
oxidante, concentracdo de flior superior a 1,5 mg/L; e concentracao elevada de Fe em solucéo. Para
melhor entender a mobilidade do arsénio, uma monitorizacao regular nas aguas relativa aos teores de
arsénio e respetiva especiacdo, associada aos estudos ja realizados, permitiiam investigar as
interacoes entre a fase solida do aquifero e as aguas subterraneas e superficiais, possibilitando uma
previsdo das mudancas hidrogeoquimicas no futuro, como por exemplo um aumento dos teores de
arsénio trivalente, fluor e ferro em solucao.

Palavras-Chave: Aguas subterraneas, arsénio, contaminacio, especiacao, zona mineira
\



Abstract

Spatial and time variability of arsenic content in water in a remediated gold mine - case
study in the Freixeda (Mirandela) mining area

Throughout the world, the health of millions of people is threatened by exposure to drinking water that
exceeds the recommended limit of the concentration in arsenic (As) of 10 mg/L.

The present study evaluates the presence of arsenic in surface and groundwaters surrounding a mining
zone subject to environmental recovery in 2007. To this end, it was studied the mining zone of
Freixeda, located in Portugal, in the region of Tras-os-Montes, municipality of Mirandela, in the district of
Braganca, encomplaced in the gold Metalogenic Province of the NW of the Iberian Peninsula.

The geological context where the Freixeda mine occurs is, as a result, favorable to the presence of
metals and metalloids in the waters of the region through the natural course of the water-rock
interaction processes that continue to occur in the underground environment. The galleries immersed
and the presence of tailings, which despite being waterproofed during environmental recovery, and
which recently suffered new prospecting work, affect the quality of surface and groundwater.

In surface waters it is possible to identify a spatial chemical evolution along the Ribeira da Freixeda,
which translates by an increase in SO,?, Ca and Mg in the vicinity of the influence of the mine. This
evolution dissipates progressively with the increase of the distance to the mine, as well as, with the
increase of the flow after the confluence with the River Tua, where the ions Na and HCO; predominate.
The concentration of arsenic in surface and underground water varies considerably for a range of pH
value between 6 and 8, in which in waters with more acidic pH values, arsenic concentrations tend to
be smaller. The electrical conductivity (EC) varies widely in surface waters (EC 64-651 uS/cm),
decreasing significantly to about 1/3, up to three months after the rainy season, while in the
groundwater the value is higher (EC 200-800 uS/cm), being in the deep aquifer where the highest
values (CE 749-800 uS/cm) were recorded.

In the region of the Freixeda mine, the highest concentrations of arsenic are found in groundwater with
a registered maximum of 1,434 mg/L, but surface waters also exceed the legal maximum values
allowed for human consumption waters.

Based on the chemical speciation of arsenic it is possible to verify that the pentavalent arsenic
predominates in most waters, but trivalent arsenic has greater expression in the relationship with total
arsenic in summer periods and in reduced environments, or low oxidizing conditions.

The environmental conditions most favorable to the occurrence of high concentrations of As in the
groundwater of the region under study are: pH values between 6,6 and 7,4; reducing environments, or
low oxidizing conditions, fluoride concentration greater than 1,5 mg/L; and high concentration of Fe in
solution. To better understand the mobility of arsenic, regular monitoring in waters related to arsenic
content and its speciation, associated with the studies already carried out, would allow investigating the
interactions between the solid phase of the aquifer and groundwater/surface waters, enabling a
prediction of hydrogeochemical changes in the future, such as an increase in the levels of trivalent
arsenic, fluoride and iron in solution.

KEYWORDS: groundwater, arsenic, contamination, speciation, mining area
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1. INTRODUCAO

1.1. O Arsénio no meio ambiente

O Arsénio (As) € um elemento quimico classificado por metaloide ou semimetal por partilhar das
caracteristicas fisico-quimicas do grupo dos metais e ndo metais; apresentando, por isso um
comportamento particular.

Tem uma mobilidade elevada em aguas com valores de pH entre 6,5 e 8,5, caracteristicos de aguas
subterraneas, tanto em condicoes redutoras como oxidantes, o que o torna unico entre os metaloides,
elementos formadores de oxianides. Ocorre na natureza sob os estados de oxidacdo -3, 0, +3 e +5,
mas em aguas naturais existe fundamentalmente sob a forma de arsenito - As(lll) - ou de arsenato -
As(V).

O Arsenato tem tendéncia a permanecer dissolvido na agua com o aumento do valor de pH (Dzombak
& Morel, 1990), contrariamente ao que acontece com o0s principais elementos metalicos
potencialmente tdxicos, como por exemplo, Pbz, Cuz, Niz, Cd», Co#, Zn#, que sdo geralmente
insoluveis com o aumento do valor de pH; precipitando sob a forma de 6xidos, hidréxidos, carbonatos
ou fosfatos, ou sendo adsorvidos por 6xidos metalicos (como o Fe,0,), argila ou matéria organica.
Comparado com outros elementos formadores de oxianides, que sdo contaminantes comuns das
aguas subterraneas, como por exemplo o cromio, uranio e o selénio, o As é moderadamente movel
numa gama ampla de condicdes redox, o que o torna um dos mais problematicos para o meio
ambiente (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Na presenca de ambientes redutores, enriquecidos em enxofre, a maioria dos elementos metalicos
formam sulfuretos insolUveis, normalmente com concentracdes da ordem de grandeza de pg/L, mas o
As é relativamente modvel e pode ser encontrado com concentracdes de mg/L.

A especiacao do As ¢ fundamentalmente controlada pelo potencial redox (Eh) e pelo pH da solucdo. A
Figura 1 exibe as espécies de arsenito em equilibrio com o pH do meio. Em ambientes com valor de
pH menor que 9,2, predomina o acido arsenioso (H.AsQ.), altamente toxico, e como se trata de uma

espécie sem carga tem tendéncia a manter-se em solucao.
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Figura 1 - Especiacdo do Arsenito em funcao do pH (Smedley & Kinniburgh, 2002)

A Figura 2 mostra o comportamento do arsenato em ambientes oxidantes. Em ambientes com menor
valor de pH, a espécie dominante é o H,AsO; enquanto que para valores de pH superiores a 6,9,
predomina o H.AsO.2. E possivel que sob condicBes extremamente &acidas ou alcalinas possam estar

presentes também os compostos H,AsO.° e AsO.: (Figura 2).
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Figura 2 - Especiacdo do Arsenato em funcdo do pH (Smedley & Kinniburgh, 2002)

A Figura 3 qualifica a especiacdo do As em funcédo dos valores de pH e de Eh. Tanto o As(V) como o
As(lIl) formam compostos que podem libertar protdes da mesma forma que o acido carbonico (Appelo
& Postma, 2005). As constantes do produto de solubilidade para estas espécies constam da Tabela 1,

sendo indicada a espécie de As presente.

Tabela 1 - Produtos de solubilidade para as reacdes das espécies As(V) e As(lll) (adaptado de Appelo & Postma, 2005)

Espécie Reacédo log K
As(V) H.As(V)O; 2HAs(V)02 + H* -6.76
As(Ill) H.As(II)0, 2H,As(lI1)O; + H- 9.23



As(V)/As(lll) H:As(II1)O; + H.0 2H.As(V)O, + H- + 2e -21.14

As fronteiras que separam as diferentes espécies na Figura 3, indicam atividades iguais para as
diferentes espécies de As. Para intervalos de valores de pH entre 5 e 8 (caracteristicos das aguas
subterraneas) e de Eh entre 0 mV e 400 mV, é possivel a coexisténcia das trés espécies de As: H,AsO,,
HAsO.> e H;AsOx. Tal gama de valores demonstra que com pequenas variacdes de pH, em condicoes
pouco a moderadamente oxidantes, o As(V) pode reduzir-se faciimente a As(lll). As aguas subterraneas
possuem normalmente condicdes redutoras, dependendo da geologia local e tipo de aquifero, pelo que

sao esperados valores de Eh negativos, potenciando a presenca de As(lll) nestas aguas.
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Figura 3 - Diagrama Eh-pH para espécies aquosas de As no sistema As-0,-H,0 (T=25°C e P =1 bar; Brookins, 1988; Yan et
al., 2000)

A libertacao de As para a solucao, por competicao por locais de adsorcdo em oxi-hidroxidos de ferro,
como a ferrihydrite (5Fe,0:9H.0), pode ser potenciada pela presenca de outros ides em solucdo como
o ferro, enxofre, azoto, fllor, bicarbonato, fosfato, silica, selénio, vanadio, entre outros (Guan et al.,
2009; Jeong et al., 2007; Smedley & Kinniburgh, 2002).

Com concentracdes elevadas de enxofre, em ambientes redutores, a acidez favorece a precipitacdo de

ouro pimento (As.S;), realgar (AsS) e outros minerais contendo As coprecipitado (Cullen & Reimer,



1989), pelo que, em condicdes de elevadas concentracdes de enxofre livre, ndo sdo esperadas aguas
com elevados teores de As.

Os metais competem por posicdes estruturais na adsorcdo de dxidos e hidréxidos de ferro. Por
exemplo, a oxidacdo da pirite € acompanhada da reducao do ido nitrato, pelo que a diminuicao de
nitrato em solucéo por precipitacdo é acompanhada do aumento de As dissolvido, através da lixiviacdo

dos elementos menores (Appelo & Postma, 2005).

1.2. Origem do Arsénio na agua subterranea, distribuicao mundial e

efeitos na saide

A Figura 4 mostra que embora a atividade vulcanica seja a origem da maior parte do As natural nas
rochas sedimentares, nos tempos mais recentes, o As libertado pela meteorizacdo tem estado
aproximadamente em equilibrio com a deposicdo de As nos sedimentos (Ferguson & Gavis, 1972). As
atividades humanas, incluindo o uso do As, a queima de combustiveis fésseis, a erosdo acelerada e a
exploracdo mineira, com o processamento de sulfuretos, tem vindo a aumentar o “input” de As nos
oceanos num fator de, pelo menos, trés vezes maior.

Estas contribuicdes sdo a principal fonte de concentracdes de As extremamente elevadas em aguas

superficiais e subterraneas do planeta.
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O As total em aguas naturais distribui-se pela precipitacdo atmosférica, agua de rios, lagos, estuarios e
oceanos, aguas subterraneas, zonas de drenagem de minas, poros de sedimentos, salmouras e
campos petroliferos (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Na agua da chuva, os estados de oxidacdo do As presentes variam consoante a fonte de origem.
Assim, quando na presenca de fundicdes, queima de carvao e vulcdes, a espécie dominante é o As(lll),
sob a forma de As,0,. As formas reduzidas sofrerdo oxidacdo em contacto com o oxigénio da atmosfera
e provavelmente reagirdo com o SO, e o O, atmosférico (Cullen & Reimer, 1989).

Na agua do mar, o As(V) é dominante, mas com o aumento de profundidade e consequente escassez
de oxigénio, a quantidade de A(lll) aumenta (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Nos estuarios, as espécies de As presentes variam muito de local para local, e variam sazonalmente,
mas encontra-se maioritariamente sob a forma de As(V). Dependem da salinidade e variacdes redox,
bem como, dos contributos terrestres (Howard et al., 1989).

Na agua dos lagos e rios, o As(V) é normalmente a espécie dominante, contudo as concentracdes de
As(Ill) e As(V) variam bastante dependendo dos “inputs”, condicdes redox e atividade bioldgica.
Particularmente, nos periodos mais quentes e secos do ano, ocorrem organismos capazes de reduzir o

As(V) a forma de As(lll), em ambientes oxidantes.



Nas aguas subterraneas, o racio de As(lll) e As(V) varia bastante. O As(Ill) domina em aquiferos
fortemente redutores, tal como esperado na sequéncia redox referida na Figura 3.

A meédia de concentracao total de As em aguas naturais nos lagos e rios é geralmente inferior a 10
ug/L, embora varie muito, enquanto que nas aguas subterraneas varia entre 1-2 pug/L e nas aguas
subterraneas, em areas com rochas vulcanicas e depésitos de sulfuretos, é de 3 mg/L (WHO, 1987;
WHO, 2011; USNRC, 2001; Gomez-Caminero et al., 2001).

A distribuicdo mundial de As de origem natural presente em aguas subterraneas no mundo, tem por
base dados geoldgicos, topograficos e ambientais, recolhidos pelo Swiss Federal Institute of Aquatic

Science and Technology (Figura 5).
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Figura 5 - Modelo global probabilistico de contaminacao por As de origem natural em aguas subterraneas com condicoes
redutoras e em condicdes oxidantes com valores elevados de pH (Amini et al., 2008).

Para além da ocorréncia natural de elementos menores nas aguas, as atividades mineiras e
escombreiras associadas prestam um enorme contributo para a presenca de As e outros metais em
elevadas concentracdes nas aguas (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Por todo o mundo, a exposicdo ao As € uma das maiores crises humanitarias de salde que afeta
milhdes de pessoas expostas a aguas de consumo humano, ultrapassando o limite recomendado de
10 pg/L (George et al., 2014). A maior parte das populacoes afetadas vive em paises do sudeste
asiatico, como o Bangladesh, India, Camboja, Nepal e Vietnam, e em muitos outros paises como 0s
Estados Unidos, Argentina, Bolivia, Chile, Peru e México (George et al., 2014; Shibata et al., 2016;
Yunus et al., 2016).



E extremamente grave no Bangladesh, onde quase 85 milhdes de habitantes (de um total de 125
milhdes) esta afetado, e no estado vizinho (India), em West Bengal, também afeta 6 milhdes de
pessoas. Estes nimeros mostram que a contaminacdo da agua subterranea na regido afeta 1/3 da
populacédo da Bacia do Rio Bengal (Sen, 2013).

O As é associado a muitos tipos de desordens na saude incluindo problemas de coracao, figado,
sistema nervoso e doencas gastrointestinais e renais, que se traduzem numa alta taxa de mortalidade
no mundo (Dopp et al., 2010).

O As(V) substitui o grupo dos fosfatos nas vias metabolicas devido a semelhanca na estrutura e
restringe a formacdo de ATP’s (Trifosfato de adenosina), responsaveis pelo armazenamento de energia
de consumo imediato nas ligacdes entre os fosfatos destas moléculas (Gresser, 1981; Hughes, 2002;
Lagunas, 1980; Styblo et al., 2002).

O As(lll) afeta principalmente as enzimas com grupos tidis ou sulfidrilo (grupo SH) ndo so limitando a
producdo de ATP’s como dificultando a producdo de intermediarios da gliconeogénese, responsavel
pela producdo da glicose, que é uma das principais fontes de energia (Hughes, 2002; Lin et al., 1999;
Reichl et al., 1988; Styblo et al., 2002; Szinicz & Forth, 1988).

Vérios estudos realizados sobre mamiferos demonstraram que o As na forma trivalente é mais
facilmente absorvido no trato gastrointestinal do que o As na forma pentavalente (Ellickson et al., 2001;

Rahman et al., 2012; Saha et al., 1999).

1.3. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho consiste na avaliacdo da variabilidade espacial e temporal do As
dissolvido na agua que recebe influencia da area mineira remediada de Freixeda. Para tal, com o
presente estudo pretende-se:

- a caraterizacado geografica, geologica, geomorfolégica, hidroldgica e hidrogeologica da area mineira da
Freixeda (Mirandela, NE Portugal);

- a caraterizacao das mineralizacdes das estruturas mineralizadas da zona da Freixeda;

- a identificacdo e localizacdo espacial dos principais pontos de agua na influéncia das estruturas

mineralizadas e a sua distribuicao ao longo da ribeira da Freixeda até ao rio Tua;



- 0 estudo da dispersdo espacial do As nas aguas superficiais e subterraneas, ao longo da ribeira da
Freixeda, o seu contributo para a qualidade da agua do rio Tua e a analise do comportamento da
presenca de As ao longo do tempo;

- a determinacao e especiacao do teor de As na agua superficial e subterranea e respetiva mobilidade;

- a avaliacdo da variabilidade temporal dos resultados obtidos e o efeito das acdes de remediacado
implementadas;

- identificar potenciais indicadores fisico-quimicos da presenca de teores elevados na agua, a aplicar

em areas mineiras com caracteristicas idénticas a da zona de estudo.



2. CARACTERIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

2.1. Enquadramento Geografico

A mina da Freixeda esta situada no Concelho de Mirandela, em Tras-os-Montes, na freguesia da
Freixeda (Figura 6), com uma populacdo residente de 87 pessoas e com 78 edificios (INE, 2011). O
acesso mais rapido a freguesia, partindo de Mirandela, é realizado pela N213 e depois pela M578, no
cruzamento perto da localidade de Sao Salvador. A regido encontra-se localizada a cerca de 133 km do
litoral.

As grandes fronteiras fisicas sdo a oeste, as serras do Gerés, Cabreira e Marao que separam as regides
do Minho e de Tras-os-Montes, a norte as serras da Coroa, Montesinho-Gamoneda, a sul o rio Douro e
a este a serra de Bornes (Pereira, 2000). As altitudes na area de estudo variam entre 320 e 440

metros (Figura 6).

A Marco Geodésico
“== Caminhos de ferro
— Estradas
—— Linhas de agua
—— Curvas de nivel (10m)

Figura 6 — Localizacado geografica da area de estudo



2.2. Enquadramento Climatolégico

0 clima em Portugal continental varia entre um clima temperado com inverno chuvoso e verao seco e

quente (Csa) e um outro clima temperado com inverno chuvoso e verdo seco e pouco quente (Csb)

(Figura 7).
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Figura 7 - Clima de Portugal Continental, segundo a classificacdo de Koppen (IPMA, 2018)
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A precipitacdo média anual registada na zona de estudo, extrapolada através dos dados obtidos na
estacdo de Lamas do Orelhao, localizada a cerca de 20,2 km a NNW da Freixeda, a 460 m de altitude,
no periodo compreendido entre 1980 e 2015, tem um valor maximo de 1161,1 mm no ano de 2000 e

um minimo de 302,1 mm, em 2004 (APA, I.P., 2018).
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Figura 8 - Distribuicdo da precipitacdo média anual na estacdo meteorologica de Lamas do Orelhdo, entre 1980 e 2015. A
linha horizontal representa a mediana dos valores

A distribuicao da precipitacdo média anual, apresenta uma assimetria positiva de 1,23, entre o valor da
média de 580,45 mm e o valor da mediana de 556,60 mm, com um desvio padrao de 181,89 mm.
Este periodo corresponde a um registo de 27 anos, 22 dos quais sdo considerados anos secos, com
uma precipitacdo média anual inferior a 700 mm/ano, e 5 anos humidos, com precipitacdo média

anual entre 700 mm/ano e 1200 mm/ano (Figura 8).

Relativamente ao periodo em estudo foram considerados os dados de precipitacdo diaria, registados

entre o dia 1 de outubro de 2017 e 30 de junho de 2018, na estacao de Mirandela (Figura 9), no

sentido de avaliar a influéncia da precipitacéo nas caracteristicas quimicas da agua.
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Figura 9 - Precipitacdo no periodo compreendido entre 1 de outubro de 2017 e 30 de junho de 2018, na estacdo de
Mirandela, com identificacdo das datas das colheitas de amostras de agua

O ano hidrolégico foi um ano anormalmente seco, prolongando-se até final de fevereiro (entre 1 de
outubro e 27 de fevereiro, com um registo de precipitacdo total de apenas 147 mm; Figura 9). O
periodo humido concentrou-se entre os meses de marco e abril de 2018, em que foram registados 237
mm de precipitacao, entre 28 de fevereiro e 14 de abril (Figura 9).

Entre 15 de abril e 23 de maio, a precipitacao foi praticamente nula (choveu apenas 11,5 mm).

A partir de 15 de abril de 2018, entrou-se em periodo seco, com um valor maximo de precipitacdo de

23,7 mm (Figura 9).

2.3. Enquadramento Geoloégico

A geologia da regido encontra-se profundamente afetada pela orogenia Varisca. O ciclo varisco
compreende uma fase de rifting, com alargamento dos fundos oceanicos, subduccao e eventualmente
obduccdo, fechando-se depois numa colisdo de continentes e/ou arcos insulares (Ribeiro, 2002). Da
colisao continental, que originou a orogenia varisca, deve referir-se que os terrenos aloctones e
parautoctones obductaram sobre os autoctones (formados no inicio da orogenia) e, ainda hoje, estdo
preservados em varios locais da area em estudo.

A proposta de Lotze (1945) que estabeleceu duas grandes divisdes do Varisco Ibérico, a Zona Galaico-

Castelhana e a Zona Luso oriental-Alcudiana, utilizando os granitos do norte e centro de Portugal como

12



principais elementos para as individualizar, levantou alguns problemas, nomeadamente a implantacao
tardia dos granitos em relacdo a individualizacdo das zonas paleogeograficas, ou a maioria das
unidades metamérficas de mais alto grau, que eram consideradas tipicas da zona Galaico-Castelhana,
e estavam integradas em grandes mantos de carreamento instalados durante as fases colisionais do
ciclo de Wilson Varisco (Dias & Ribeiro, 2013).

Julivert et al. (1972), prop6s a criacao da Zona Centro-Ibérica (ZCl; Figura 10), resultante da juncéo
das zonas Galaico-Castelhana e Luso oriental-Alcudiana e separada a Norte, pela Zona Astur-ocidental
Leonesa e a Sul, pela Zona da Ossa Morena. Alguns autores consideram a existéncia de uma sub-zona

dentro da ZCl denominada por Zona da Galiza-Tras-os-Montes.
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Figura 10 - Principais unidades geoldgicas da Zona Centro-Ibérica (Dias & Ribeiro, 2013)
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Dentro da ZCI (Abalos et al., 2002; Ribeiro et al., 1990; Ribeiro et al., 2010a) distinguem-se duas
sequéncias:

- Sequéncias autdctones que constituem a maior parte desta zona e mostram a homogeneidade

litoestratigrafica conferida a ZClI, realcando-se o caracter transgressivo dos quartzitos do Ordovicico
inferior, discordantes sobre formacdes com idades que vdo do Proterozoico superior ao Cambrico.
Consideram-se dois dominios, o de Olho-de-Sapo e o do Complexo Xisto-Grauvaquico (Martinez Catalan
et al., 2004), separados por uma linha NW-SE, que passa proximo de Zamora e sobrepostos por uma
sucessao uniforme Ordovicico-Silurica (Dias et al., 2010; Metodiev et al., 2010; Pamplona & Ribeiro,
2010).

- Sequéncias aléctones, caracterizadas por um empilhamento de mantos, por vezes, sem afinidades

com as sequéncias autoctones (Dias & Ribeiro, 2013), onde se integram os macicos polimetamérficos
de alto grau e que contém rochas maficas e ultramaficas, bem como evidéncias de metamorfismo de
alta pressao. E possivel reconhecer trés grandes unidades (Ribeiro et al., 2010b); uma unidade
intermédia, constituida pelo Complexo Ofiolitico (Arenas et al., 2004; Iglésias Ponce de Léon et al.,
1983; Munha et al., 1990; Pereira et al., 2004), implantado por obduccdo sobre a margem do Terreno
Ibérico, que separa o Complexo Aloctone Superior (CAS), caracterizado como um terreno exotico
continental (Coney et al., 1980), que corresponde & margem oposta do oceano Rheic (situado entre a
Avalonia e Armorica), e o Complexo Aloctone Inferior (CAl), representante da margem estirada do
Terreno Ibérico (Ribeiro et al., 1990). Estas unidades afloram na zona de Braganca e Morais (Figura
11).

Esta sequéncia de mantos sobrepde-se a um complexo parautdctone que apresenta formacdes com
litologias, e respetiva estratigrafia, essencialmente, equivalentes as do autdctone da ZCl (Ribeiro et al.,

2010b).
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Figura 11 - Corte interpretativo ao longo do sector norte da Zona Centro-lbérica evidenciando a sobreposicao das diferentes

unidades aldctones sobre um autoctone (adaptado de Pereira & Rodrigues, 2010).

O Complexo Aléctone Inferior ¢ formado, da base para o topo, pelos Gnaisses Ocelados de Saldanha,

pela Formacdo Filito-Quartzitica, pelo Complexo Vulcano-Silicioso, pela Formacdo de Macedo de

Cavaleiros e pela Unidade de Pombais (Figura 12; Pereira, 2000).
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Figura 12 - Coluna litostratigrafica das unidades aloctones (adaptada de Ribeiro et al., 2010b)

A Formacao Filito-Quartzitica organiza-se segundo uma sequéncia negativa iniciada por filitos sericiticos

a que se sucedem filitos siliciosos, quartzofilitos e, no topo, litologias mais grosseiras onde se

identificam quartzitos xistoides, quartzitos de gréo fino a médio, metagrauvaques e metaquartzovaques.
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Os niveis de quartzitos mais evoluidos tornam-se compactos e formam proeminentes relevos residuais,
destacados na Meseta Ibérica. Intrusdes de rochas acidas porfiricas e escassas intrusdes doleriticas
correspondem, nesta formacdo, as escoadas efusivas caracteristicas do nivel estratigrafico superior

(Ribeiro et al., 2010b).

+

As associacdes paragenéticas nos termos peliticos sado: quartzo + albite + moscovite + biotite verde +

clorite. Nos termos psamiticos, encontram-se: quartzo + plagioclase (10% An) + moscovite + clorite

I+

granada. Entre os componentes subordinados, identificam-se oxidos de ferro e titanio, hematite,
sulfuretos, limonite, esfena, zircao e turmalina (Ribeiro et al., 2010b).

O Complexo Vulcano-Silicioso ¢ uma sequéncia sedimentar e vulcanica muito diversificada, bastante
argilosa com presenca de xistos negros e liditos com graptélitos do Silurico (Landovery médio a
superior) e com intercalacao de vulcanismo bimodal; em que este conjunto pode fazer-se corresponder
a Formacéo dos Xistos de Moura (Pereira, 2000). E formado, da base para o topo, por xistos verdes
cloriticos ou cinzentos sericiticos, com intercalacées de rochas basicas hiperalcalinas e alcalinas,
intrusivas e efusivas. As lavas alcalinas, por vezes, formam espessos niveis lenticulares bem
representados em Quintela de Lampacas, a norte do Macico de Morais. Sucedem-se niveis de tufos
rioliticos porfiriticos e porfiricos que dado lugar, lateralmente, a metavulcanitos intermédios, tufitos
acidos, cherts hematiticos e liditos. A componente xistosa da unidade, na envolvente destes
metavulcanitos, assume uma coloracéo “borra de vinho”, por alteracdo da hematite, e torna-se mais
siliciosa com intensa exsolucdo de quartzo. Na parte superior, ocorrem, em varios locais, niveis
lenticulares de calcarios negros de tipo recifal, calcoxistos e metagrauvaques. Subjacentes aos
calcarios, a NE de Izeda e, bem assim, préximo da confluéncia da ribeira de Angueira com o rio Macas,
ocorrem niveis confinados e pouco espessos de vulcanitos intermédio-basicos. Foi no primeiro destes
locais, na escarpa sobre o rio Sabor (Fraga do Lobo), que Schermerhorn e Kotsch (1984) detetaram a
presenca de lausonite no nivel de tufos daciticos, imediatamente abaixo dos vulcanitos intermédios. Os
termos vulcanicos variam, pois, de metabasaltos e metandesitos a metadacitos e metariolitos,

mostrando, os termos basicos, tendéncia alcalina (Pereira, 2000).

Na area de estudo ocorrem do topo para a base (Figura 13), as seguintes unidades contemporaneas
das duas primeiras fases de deformacao Varisca:
- a Formacao de quartzitos superiores: conjunto situado no topo da série, constituido por possantes

bancadas de quartzitos intercalados nos xistos;
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- 0 Complexo filito-quartzoso: série espessa e monotona de xistos escuros, carbonatados, localmente
com intercalacées de quartzitos cinzentos;

- e 0 Complexo vulcano-silicioso: alternancia de xistos escuros com facies acidas e basicas (Pereira,
2000).

As intrusdes graniticas ocorrem no nucleo de antiformas, caracteristicos da terceira fase de

deformacao Varisca, compressiva, que desenvolveu a xistosidade vertical (Figura 13).
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Figura 13 - Carta geoldgica da area de estudo. Adaptacédo da Carta Geologica de Portugal, folha 2, a escala 1:200.000
(Pereira, 2000); O - localizacdo da area de estudo

2.4. Enquadramento Geomorfolégico

A bacia de Mirandela (Figura 14) é referenciada como uma area deprimida, abaixo dos 300 m da
superficie fundamental da meseta, alongada na direcdo N-S e mais alargada a norte, entre Valpacos e
Torre de Dona Chama, que resulta de uma estruturacdo em blocos dos relevos que se situam entre os
desligamentos esquerdos, ao longo de falhas NNE-SSW de Verin-Penacova e de
Braganca-Vilarica-Manteigas (Pereira, 2000). Os movimentos verticais e tectdnicos, por reativacéo de
falhas tardi-variscas, destes desligamentos esquerdos deram também origem a bacias de desligamento
e relevos do tipo “push-up”. Acima da superficie fundamental destacam-se, como relevo residual, os
quartzitos da Nossa Senhora da Assuncdo e as cristas quartziticas (no dominio do Autoctone e

Parautotone, ordovicicas e siluricas) da serra da Coroa (Esculqgueira), em rio de Onor (serra das
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Barreiras Brancas-Culebra) e Avelanoso, a norte de Vimioso (serra de Mourigo). Estes altos relevos
distinguem-se por efeito da incisdo pronunciada de alguns vales fluviais, entre eles o rio Tamega
encaixado na depressao tecténica de Chaves e dos rios Mente, Rabacal e Tuela. Estes dois ultimos
rios, subparalelos e com orientacdo NNE-SSW a partir dos seus vales superiores, nos flancos da serra

da Coroa, confluem em Mirandela no rio Tua (Figura 14).

dreas levantadas > 300 m
superficie fundamental
dreas levantadas > 150 m
relativamente &
superficie fundamental
superficie fundamental;
“dreas aplanadas.

dreas deprimidas > 150 m
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relativamente &
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teren Vale encabado
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/ 0 s C .
bl P s ot f =SS / b\ Lineamentos principais

Figura 14 - Carta Geomorfoldgica da folha 2 da Carta Geologica de Portugal & escala 1:200 000 (adaptado de Pereira,

2000); * localizacdo da area de estudo

Na bordadura da depressao de Mirandela dispdem-se varios retalhos aplanados, sendo o de altitude
mais elevada o da serra da Padrela (bloco levantado a este do acidente de Verin-Penacova), com cerca

de 1100 metros. Os retalhos aplanados da superficie fundamental da Meseta, a norte de Valpacos, e
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na regiao entre Alij6 e Carrazeda de Ansiaes, com altitudes entre 700 e 800 metros, encontram-se bem
conservados (Pereira, 2000).

Na area a sul, as cristas em quartzitos siluricos do Parautoctone, situadas na serra de Sta. Comba,
entre Murca e Mirandela, bem como entre Murca e Vila Flor, e as cristas de quartzitos ordovicicos

situadas entre Murca e Vila Flor encerram a depressao de Mirandela (Pereira, 2000).

2.5. Hidrografia e Hidrogeologia

A area estudada encontra-se inserida na regido hidrografica 3 de Portugal, segundo a Lei da Agua n.°
58/2005, de 29 de Dezembro (INCM, 2005) que transpds para a ordem juridica nacional, a Diretiva
Quadro da Agua n° 2000/60/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de Outubro, alterada e
republicada pelo Decreto-lei n.° 130/2012, de 22 de Junho (INCM, 2012).

Inserida nesta unidade principal de planeamento e gestdo da agua, encontra-se a sub-bacia
hidrografica do rio Tua. O rio Tua ¢é a principal linha de agua desta sub-bacia e é um rio encaixado,
portanto com fraco registo sedimentar recente, que nasce perto da cidade de Mirandela, ap6s a juncdo
dos rios Rabacal e Tuela, e que junto da aldeia do Tua drena para a bacia de drenagem do rio Douro
(Figura 15). A sub-bacia do rio Tua tem 1255 kmz de area e abrange os concelhos de Alijo, Alfandega
da Fé, Carrazeda de Ansides, Chaves, Macedo de Cavaleiros, Mirandela, Murca, Valpacos, Vila Flor e

Vila Pouca de Aguiar.
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Figura 15 - Bacia hidrografica da Ribeira da Freixeda.
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A ribeira da Freixeda esta diretamente influenciada pela area mineira da Freixeda e é constituida por
uma pequena sub-bacia (Figura 15), com uma area de 4,1 km? que drena para a ribeira da Carvalha,
afluente do rio Tua. O padrao de drenagem é do tipo dendritico e tem um regime intermitente.

Na area de estudo, estdo presentes dois aquiferos de tipo fissurado, um livre e outro confinado (ou
semi-confinado). O facto de as linhas de agua terem um caudal intermitente, permite identificar zonas
de descarga do aquifero semi-confinado no leito da ribeira da Freixeda, durante os periodos mais
secos. A existéncia de um furo abandonado com artesianismo permanente permite prever a ocorréncia
de dois sistemas aquiferos distintos.

Desde 2005 foram realizados, nesta regido, varios estudos para avaliacdo da concentracado de As nas
aguas superficiais e subterraneas (Montes, 2005; Pereira et al., 2007; Pereira et al., 2008; Costa et
al., 2013; Gosar & Costa, 2017).

Quanto as aguas subterraneas os estudos indicam, segundo a tipologia de Piper, que variam do tipo
Ca-Na-HCO; a montante da zona mineira, a Mg-SO, na zona mineira, com elevadas concentracdes de
As, Zn, Mn e Fe, variando o valor de pH entre 6 e 7, e a CE entre 200 uS/cm e 695 uS/cm.

A drenagem mineira do tipo MgS0,, com concentracdes elevadas de Fe, SOz, Al, Cd, Cu, Mn e Zn,
apresentou valores de CE cerca de trés vezes superiores aos das aguas superficiais, com o pH a variar
entre 3,5 e 4,5, o que pode ser explicado pela diminuicdo da capacidade de diluicdo e o aumento da
concentracdo idnica das aguas, como consequéncia direta da reducédo de caudais e da intensificacao
dos fenomenos de evaporacdo. Durante o periodo de chuva, as concentracées de metais e a CE
diminuem consideravelmente, tendo o pH registado um aumento.

As aguas superficiais a jusante da zona mineira, apresentam uma predominancia de SOz e Mgz (do
tipo Mg-SO,), com elevadas concentracées de As, Zn e Mn, devido a oxidacdo de sulfuretos. A
concentracdo de As nas aguas superficiais € muito menor do que nas aguas subterraneas,
provavelmente pela sua adsorcao em oxi-hidroxidos de ferro que precipitam nos sedimentos e retém
este elemento. A CE destas aguas &, por norma sempre, mais baixa do que a das aguas subterraneas

e 0 pH varia entre 6,5 e 7,5.

2.6. Mina da Freixeda

A area mineira da Freixeda, explorada desde a época romana, esta inserida na Provincia metalogénica

aurifera do NW da Peninsula Ibérica e desenvolveu-se em 25 concessdes. Destas foram exploradas
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entre 1947 e 1955, os fildes de Sao Jeronimo e Santo André, subparalelos, de atitude N30°/80°NW
(Velho & Moura, 2012), com possanca aproximada de 60 cm e extensao aproximada de 900 m, como
intrusdes na formacao filito-quartzitica do Ordovicico Superior (Figura 13) (Parra et al., 2001). As
demais ocorréncias filonianas do tipo “sfockwork’ e massas silicificadas, encaixadas nos
metassedimentos, onde se insere o fildao das Latadas, localizado a cerca de 3 km para NNW da
Freixeda, com atitude N90°/80°S e com uma espessura média de 2 m, numa extensdo de 5 km, com
teores mais baixos em ouro, ocorrem também em sistemas de fraturas, os mais importantes
localizados a N-S, que cortam o Complexo Vulcano-Silicioso (Pereira, 2000).

Além do quartzo, que ocorre como enchimento das fraturas, encontram-se disseminados a arsenopirite
(FeAsS, principal fonte do ouro explorado), pirite (FeS,), calcopirite (CuFeS,), galena (PbS), esfarelite
((Zn,Fe)S), ouro (Au) e prata (Ag).

Na Figura 16 ¢é apresentado o plano das galerias dos fildes explorados na area mineira da Freixeda.
Estes fildes, com cerca de 30 cm de espessura, ocorrem em dois pisos com cotas de 375 e 400 m, e

com uma chaminé de ligacao entre os pisos e a superficie (Pereira, 2000).
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Figura 16 - Plano das galerias da mina de Freixeda (adaptado de Griveaud, 1990)
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Durante o periodo de exploracao mais recente, entre 1947 e 1955, extrairam-se 140 kg de Au e 2361
kg de Ag, a partir de 13 265 t de “fout venant’'. A Tabela 2 apresenta os teores médios determinados

para os dois fildes explorados.

Tabela 2 - Teores médios obtidos nos fildes da area mineira da Freixeda (Velho & Moura, 2012)

Teores médios (g/1)
Filso Au | Ag
Sao Jerénimo
1° Piso 73 204,7
2° Piso 7,3 165
Santo André
1° Piso 2,8 61,4
2° Piso 9,5 105
Troco de 540 m (possanca 31 cm) 14,2 330,9

A area envolvente a zona da lavaria, saida da galeria e escombreiras de grosseiros e finos foi
intervencionada pela EDM, que vedou 0 acesso a galeria, construiu uma estacao de tratamento de

aguas mineiras (ETAM), encerrou pocos e terraplanou as escombreiras (Figura 17).

Figura 17 - Vista geral antes e durante a intervencao de recuperacao ambiental da area mineira da Freixeda (EDM, 2018)
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Esta zona insere-se, atualmente, em zona classificada de Massas Minerais — Zona de Defesa e
Protecao, estando a area a sul inserida em REN, enquanto que o seu limite a norte confronta com area

de RAN (EDM, 2018).
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3. METODOLOGIA

3.1. Selecao dos locais de amostragem

Uma primeira selecdo das estacdes de amostragem foi realizada atendendo a presenca de agua em
periodo estival (Al a A8; Figura 18 e Figura 19). Uma segunda selecéo foi realizada em periodo de
chuva (A9 a Al6, Figura 18 e Figura 19). Nesta Uultima, foi ainda considerado um ponto de
amostragem localizado a montante da ribeira da Freixeda (amostra AO; Figura 18 e Figura 19),

representativo da composicdo geoquimica do fundo regional das aguas.
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Figura 18 - Localizacao dos pontos de amostragem de agua na area mineira da Freixeda
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Figura 19 - Fotografias da area de estudo

Quanto as aguas superficiais, foram determinados os parametros fisico-quimico “/n sit/’, em 10
estacdes de amostragem. Ao longo da Ribeira da Freixeda foram escolhidos 6 pontos de amostragem
(A0, A3, A8, A9, A10 e Al4, Tabela 3). Foi, ainda, considerada uma estacédo na ribeira do Macedinho
(ponto de amostragem Ab), outra na ribeira da Carvalha (ponto de amostragem A15) e duas no rio Tua,
uma a montante da confluéncia da ribeira da Carvalha (ponto de amostragem A16) e outra a jusante
desta confluéncia (ponto de amostragem A4).

Para o estudo da drenagem da mina (DAM), foi selecionada a estacao Al.

No que diz respeito as aguas subterraneas, foi considerada a existéncia de dois aquiferos, onde foram
recolhidos 6 pontos de amostragem, entre o aquifero subsuperficial (pontos de amostragem A2, All,
A12 e A13) e o outro mais profundo (pontos de amostragem A6 e A7).

O intervalo temporal de recolha de amostras definiu-se como o representativo de um ano hidrolégico,
ao longo de 6 campanhas: uma entre outubro e novembro de 2017 e as restantes cinco, mensais,

entre fevereiro e junho de 2018.

Tabela 3 - Identificacao e coordenadas geogréficas dos pontos de amostragem

Estacao Latitude Longitude
DAM Al Saida da galeria (DAM) 41,415100 -7,104900
Aguas superficiais | A Ribeira da Freixeda 41,415161 -7,098611
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Al10 Ribeira da Freixeda 41,416917 -7,108761
Al4 Ribeira da Freixeda 41,420814 -7,115776
A3 Ribeira da Freixeda 41,416457 -7,107339
A8 Ribeira da Freixeda 41,416034 -7,106501
A9 Ribeira da Freixeda 41,416067 -7,104363
A5 Ribeira - Macedinho 41,405519 -7,108286
Al5 Ribeira da Carvalha 41,408459 -7,162354
Al6 Rio Tua 41,408122 -7,162669
A4 Rio Tua 41,407570 -7,162048
All Tanque 41,416864 -7,108933
Al2 Poco 41,420631 -7,1151156
Aguas subterraneas Al3 Poco 41,420872 -7,115624
A2 Poco 41,416123 -7,104351
A6 Furo com artesianismo 41,415869 -7,104247
A7 Furo 41,416225 -7,104853

3.2. Recolha de amostragem

Na area de estudo, foram selecionadas e recolhidas duas amostras de material das escombreiras de
grosseiros, uma do material rejeitado do filao e outra do encaixante. Na escombreira de finos, foi
recolhida uma amostra a cerca de 1,5 m abaixo do nivel de topo da escombreira. Foram, ainda,
recolhidas duas amostras de precipitados ocres, nas estacdes Al e A6 (Fig. 19). Todas estas amostras
foram acondicionadas e transportadas para os laboratorios do DCT da UM.

Na determinacao dos parametros fisico-quimicos “/n7 sif/' de pH, temperatura, condutividade elétrica,
total de solidos dissolvidos e potencial redox, foram usados os aparelhos multiparamétricos de marca
Hanna, modelo HI991300 (low range), HI98120 e HI98130.

Para a recolha de amostras de agua, recorreu-se ao enchimento de uma seringa de 60 mL, aplicou-se
um filtro descartavel de 25 mm de membrana de acetato de celulose, com poros de 0,20 um, e filtrou-
se a agua para um frasco de polietileno de 100 mL. Cada amostra de agua foi posteriormente
acidificada com 1 mL de HCI concentrado. Este procedimento é utilizado nas amostras de dgua para a
analise dos catides maiores e traco.

Com vista a analise de alguns anides maiores e alcalinidade, foi recolhida a amostra de dgua para um
frasco de 1 L, sem qualquer tipo de filtragem, com o cuidado de encher o frasco com o minimo de

matéria organica ou sedimentos em suspensao.
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Todas as amostras de agua foram devidamente acondicionadas e transportadas numa caixa térmica, a
baixa temperatura, para o Laboratorio de Aguas do Departamento de Ciéncias da Terra (DCT) da
Universidade do Minho (UM, Braga) e para o Laboratdrio Nacional de Energia e Geologia (S. Mamede

de Infesta, Porto).

3.3. Analise laboratorial

A amostra do material rejeitado das escombreiras de grosseiros, foi cortada de modo a obter uma
superficie que foi depois sujeita a polimento. Posteriormente, foi analisada em microscopio ético de luz
refletida (MOLR).

Na amostra da escombreira de finos, foi concentrada a fracdo argilosa para realizacdo de uma lamina
delgada, posteriormente, analisada por difractometria de raios-X (DRX).

As amostras de precipitados foram secas, quarteadas e, posteriormente, separada a fracdo inferior a
62 um para analise por DRX.

O As(total) da agua ¢é analisado pelo método AAS-HG (Atomic Absorption Spectrometry with Hydride
Generation). Este método consiste na geracao do hidreto arsina (AsH.), formado por reducédo do As(lIl)
com o tetrahidreto de boro e sédio (NaBH.). O gas arsina é arrastado por uma corrente de argon, até
ao interior de uma célula de quartzo, aberta em ambas as extremidades, que se encontra colocada
sobre a chama, onde o As é atomizado e lido por absorcao atémica (Skoog et al., 1996).

Para a determinacdo da espécie trivalente, As(Ill), foi usado o método de Voltametria de Redissolucdo
Catddica com Onda Quadrada, SWCSV, em Elétrodo de Mercurio de Gota Suspensa (HMDE). O método
consiste na reducao do As(lll) a As(0), na presenca de catides Cu(ll), por aplicacdo de um determinado
potencial negativo, durante um determinado intervalo de tempo. O As forma um composto com o cobre
e 0 mercurio da gota, resultando num efeito de concentracao do As. Apos o periodo de deposicao é
aplicado um varrimento de potencial negativo, que leva a uma nova reducdo do A(O) a AsH,,
originando-se o sinal analitico (Ferreira & Barros, 2002).

Para determinacao dos parametros laboratoriais de pH, temperatura, condutividade elétrica (20° C) e
alcalinidade, foi usado o potenciometro medidor, condutivimetro e titulacdo volumétrica,

respetivamente.
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A silica foi determinada pelo método de espectrofotometria de absorcdo molecular, na zona do visivel,
por formacdo do complexo acido silicomolibdico, de cor amarela. O aniao nitrito foi determinado pelo
método de espectrofotometria de absorcdo molecular na zona do visivel, por formacdo do complexo
diazoico de cor purpura. O catido amédnio foi determinado pelo método de espectrofotometria de
absorcdo molecular na zona do visivel, por formacdo do complexo tipo indofenol de cor azul.

Os anides fluoreto, cloreto, sulfato, fosfato, nitrato, brometo, foram determinados por cromatografia
idnica liquido-liquido. Os catides Li, Na, K, Mg, Ca, Fe, Mn, Sr, Cu, Zn e Al foram determinados por
Espetrofotometria de absorcao atémica com chama.

Nas amostras de agua colhidas nas campanhas de marco, abril e maio foram analisados apenas 0s

anides, por cromatografia ionica, no DCT da UM.

3.4. Analise informatizada

Foi usado o Programa PHREEQC (USGS, 2017), software desenvolvido em linguagem C, para o calculo
dos indices de Saturacéo (IS) das amostras de agua analisadas, em relacdo as fases minerais e do Eh
(calculado, com base nos pares redox As(Ill)/As(V)), e para a especiacdo das aguas em relacado ao As.
Na analise da composicdo quimica das aguas e construcdo de diagramas, foi usado o software
Aquachem, versdo 2014.2 da Schlumberger Water Services, que permite uma analise gréfica,
numeérica e modelacéo da composicao quimica da agua.

Todos os dados recolhidos no campo e no laboratorio foram processados e introduzidos no
QuantumGis, versdo 2.18.23, para a realizacdo de mapas e informacao relativa a altitudes, distancias
e distribuicdo espacial das amostras. Nesta etapa foram usados dados provenientes do Satélite ASTER
GDEM (ASTER GDEM is a product of METI and NASA), Sistema Nacional de Informacdo do Ambiente
(SNIAmb), Geoportal do LNEG e Sistema Nacional de Informacdo de Recursos Hidricos (SNIRH). Todos
os dados necessarios em formato papel foram digitalizados e georreferenciados. Para o tratamento dos

dados foi, ainda, usado o Microsoft Excel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Material das escombreiras e precipitados

4.1.1. Analise paragenética da escombreira de grosseiros

Para avaliar a presenca de minerais portadores de As e dos restantes elementos quimicos presentes
nas aguas é importante um estudo interacdo agua-rocha, particularmente dos constituintes dos fildes
mineralizados.

Na Figura 20 esta representado o quadro paragenético resultante da analise em MOLR, da amostra
recolhida na escombreira de grosseiros e que corresponde aos rejeitados da mina.

Com o metamorfismo regional resultante da orogenia Varisca, que afetou a zona de estudo, ocorreram
substituicdes na composicdo quimica dos minerais, correspondente a uma fase de metassomatismo,

com o aumento da cristalizacao de micas e decréscimo de quartzo.
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Figura 20 - Quadro paragenético dos fildes mineralizados da Freixeda (rejeitados).

IL - ilmenite, RT - rutilo, HT - hematite, CL - clorite, CB - carbonatos, Ml — micas, QZ - quartzo, AR - arsenopirite, Pl —
pirite, BL - blenda, CP - calcopirite, GL — galena, Au - ouro nativo (+ electrum), SF - sulfuretos e sulfossais de Pb, Bi, Ag,
indiferenciados

Segue-se uma fase de retrogradacdo metamorfica, atribuida a sobreposicdo do metamorfismo Varisco
de baixo grau sobre metamorfismo Cadomiano de grau mais elevado, associado ao carreamento
Z0OM/ZCl, em conjunto com o avanco tardio dos carreamentos na estrutura empilhada, em condicoes
de andar estrutural superficial, o que permitiu a ocorréncia de “telescoping” no gradiente de
metamorfismo (Romao & Ribeiro, 2001). Nesta fase, regista-se a ocorréncia simultidnea de micas e
quartzo e, no seu estadio final de ilmenite, em menor quantidade.

A fase estrutural subsequente traduziu-se por uma dilatacdo associada a cisalhamento, com a
paragénese de quartzo de 17 geracdo + arsenopirite (FeAsS) de 1° geracdo, que num estadio inicial é

associada a + rutilo (TiO,), micas e hematite (Fe,0s) (Figura 21 e Figura 22).

31



Figura 21 - Microfotografias, em nicéis paralelos, da amostra da escombreira de grosseiros

(legendas: vidé Figura 20).

Figura 22 - Microfotografias MOLR, em nicois cruzados, da amostra da escombreira de grosseiros; d — nicois paralelos

(legendas: vidé Figura 20).

Segue-se a fase compressiva, cataclastica com formacdo simultanea quartzo de 27 geracdo e
arsenopirite de 2° geracdo e menos pirite. A pirite aumenta num segundo momento com a
paraformacao de menos quartzo decorrente do esgotamento da silica. Segue-se o preenchimento das

fraturas em “crack-seal”, com a formacao de mais quartzo, blenda e menos pirite até ao esgotamento
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do ferro. No estadio final da cataclase forma-se calcopirite e galena e, mais tardiamente, deposita-se o
ouro e os sulfuretos e sulfossais de Pb, Bi e Ag indiferenciados.

Na ultima fase estrutural, ocorre a fracturacdo tardia com a associacdo mineralégica de clorite
[(Fe,Mg,Mn),ALSi,0,,(OH),], carbonatos e menos quartzo. No estadio final desta fase predomina uma

paragénese de micas e mais quartzo (Figura 22).

4.1.2. Escombreira de finos

A analise da amostra recolhida na escombreira de finos, por DRX normal (a), apos gliconagem (b) e
apoés aquecimento a 500°C (c) permite identificar claramente a presenca de jarusite [KFes(SO.).(OH)],
caulinite  [ALSi,Os(OH),] e, provavelmente, minerais de argila do grupo das esmectites
(Ro0.3D-3[Ti0y)Z,).nH,O0 e das ilites [(K,H,O)(Al,Mg,Fe).(Si,Al),O,[(OH),,(H.0)] (Figura 23). Esta

associacao de minerais reflete a proximidade ao foco da geracdo de AMD.
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Figura 23 - DRX de amostra da escombreira de finos: a) normal, b) submetida a gliconagem, c) apds aquecimento
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4.1.3. Precipitados

Na Figura 24 é possivel identificar a ocorréncia de micas, quartzo e goethite [FeO(OH)], nos
precipitados flutuantes na saida da galeria e antes da Wetland (Figura 24). A presenca de goethite
sugere uma evolucdo no sentido do afastamento do foco de contaminacdo, provavelmente explicada

pela presenca de barreiras de calcario introduzidos na saida da galeria da mina (EDM, 2018).
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Figura 24 - DRX da amostra Al - Saida da galeria

Quanto aos precipitados presentes junto ao furo repuxante (amostra A6; Figura 18), correspondem
sobretudo a material amorfo, resultante de uma grande mistura de minerais de argila, sendo possivel

identificar a presenca de ferrihydrite (5Fe,0,9H,0) (Figura 25).
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4.2. Aguas

4.2.1. Parametros fisico-quimicos “/n situ’

Os parametros estatisticos relativos aos parametros fisico-quimicos pH, CE e Eh sao apresentados,
respetivamente, nas Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6.

Os valores de pH obtidos sao caracteristicos de ambientes de rochas silicatadas em que os valores
médios sdo, em geral, inferiores a 7 (Tabela 4).

Relativamente aos valores de pH, destaca-se a agua da amostra DAM — Al, com os valores mais baixos
(pH 2,83) e com um valor para a mediana de 4,14, o que traduz uma drenagem acida influenciada
pela oxidacdo de sulfuretos explorados na area mineira da Freixeda. Nao se registam diferencas
significativas entre os valores de pH das aguas superficiais e subterraneas, comparativamente com os

valores de fundo regional de pH (Amostra AQO; Tabela 4).

Tabela 4 - Resultados estatisticos relativos ao pH

N Média Mediana Minimo Maximo Desvio padrao

DAM Al 5 4,39 4,14 2,83 6,76 1,32
A0 2 4,97 6,28

A9 4 5,38 5,53 4,64 5,82 0,48

2 A8 5 5,56 5,37 4,58 6,95 0,79

k3] A3 4 5,25 5,26 491 5,59 0,24

z& Al0 4 5,25 5,25 5,00 5,48 0,24

2 Al4 4 5,14 5,31 4,30 5,65 0,62

% A5 4 5,86 5,96 5,15 6,35 0,44

< Alb 4 6,09 6,22 5,23 6,71 0,564

Al6 4 5,80 5,86 5,34 6,13 0,32

A4 5 5,88 6,05 5,31 6,26 0,34

8 A2 6 5,45 5,45 4,58 6,60 0,63

& All 5 5,12 4,52 4,24 7,13 1,07

g Al2 5 5,08 5,13 4,60 5,67 0,36

] Al3 5 5,20 5,40 4,57 5,66 0,47

§ A6 5 5,81 6,05 4,97 6,49 0,54

£ A7 5 5,91 6,18 5,15 6,31 0,43

Da analise dos valores de CE das dguas medidas (Tabela 5), a amostra da DAM (A1) apresenta o valor
maximo mais elevado (CE 802 uS/cm), sendo a mais mineralizada.

As aguas subterraneas (CE 200-800 uS/cm) tendem a apresentar valores mais elevados de CE do que
as aguas superficiais (CE 64-651 uS/cm). Relativamente a variacdo da CE, ao longo da ribeira da
Freixeda até ao aquifero profundo (A6 e A7), a agua apresenta sempre uma CE elevada (mediana 773 -

760 uS/cm), ndo apresentando uma elevada variacao ao longo do tempo.
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As aguas subterraneas do aquifero livre apresentam o valor de CE mais elevado no poco (A2), situado
muito proximo da escombreira de finos, com o valor maximo de 627 pS/cm. Nos pocos mais
afastados da galeria de mina (pontos de amostragem Al12 e A13; Figura 18), o valor maximo de CE é
inferior, respetivamente de 471 uS/cm e 466 uS/cm. O tanque (amostra All), situado a jusante da
escombreira de grosseiros, apresenta o valor maximo de CE de 368 uS/cm.

Nas aguas superficiais, a amostra do fundo regional (amostra AO) apresenta o valor minimo (119
uS/cm), ligeiramente inferior ao valor da mediana obtido na ribeira da Carvalha (amostra A15; CE=147
uS/cm). Apos a confluéncia da ribeira da Freixeda com as aguas provenientes da galeria e de DAM,
verifica-se que as aguas dos pontos de amostragem A8 e A3, apresentam os valores mais elevados de
CE, variando bastante ao longo do tempo. O valor maximo nestes dois pontos (A8 — 651 uS/cm e A3 -
608 uS/cm) foi registado em fevereiro de 2018, que corresponde ao fim do periodo seco, diminuindo
para cerca de 1/3 nos trés meses seguintes, voltando a aumentar em junho. Esta diminuicdo pode
estar associada a diluicdo no periodo de chuva.

No rio Tua (Figura 18), a montante da confluéncia com a ribeira da Carvalha, (amostra A16) verifica-se
que os valores de CE sdo ligeiramente inferiores em relacdo aos valores de CE medidos a jusante

(amostra A4).

Tabela 5 - Resultados estatisticos para a condutividade eletrica

N | Média (uS/cm) | Mediana (uS/cm) | Minimo (uS/cm) | Maximo (uS/cm) Desvio padrao

DAM Al 5 640,00 623,50 511,00 802,00 104,13
A0 2 119,00 159,00

A9 4 173,33 176,00 152,00 192,00 14,31

@ A8 5 348,00 269,00 203,00 651,00 166,29

k3] A3 5 336,75 269,00 201,00 608,00 148,57

z& AlO 4 247,00 235,00 202,00 304,00 36,87

2 | Al4 4 216,33 205,00 198,00 246,00 18,56

% A5 4 205,00 203,00 198,00 214,00 6,04

< | Al5 4 143,33 147,00 128,00 155,00 9,82

Al6 4 67,67 67,00 56,00 80,00 8,64

A4 5 78,25 74,50 54,00 113,00 22,76

§ A2 5 413,50 358,50 310,00 627,00 115,67

& | All 5 320,50 357,00 200,00 368,00 75,39

% Al2 5 284,00 227,50 210,00 471,00 100,17

a | Al3 5 281,00 227,00 162,00 466,00 107,74

§ A6 5 777,50 773,50 763,00 800,00 13,00

<L A7 5 760,50 760,50 749,00 780,00 11,22

N — numero de amostras
O aumento da CE nas aguas do aquifero profundo (amostras A6 e A7), apos as primeiras chuvas
registadas em marco, reflete o efeito da lixiviacdo dos solos secos, pelas aguas de infiltracao. A

continuacao da ocorréncia de precipitacao durante o0 més de marco e até 15 de abril 2018 podera ser
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responsavel pela diminuicdo da mineralizacdo da agua do aquifero semi-confinado, por efeito da

continuacao da recarga e consequente diluicao (Figura 26).
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Figura 26 - Variacao da CE da agua ao longo do tempo

Na Figura 26, a variacdo da CE nas aguas superficiais & bastante evidente e nas aguas subterraneas é
muito pequena.

A mineralizacdo nas aguas superficiais da ribeira da Freixeda aumenta entre novembro 2017 e
fevereiro 2018, devido aos fendmenos de evaporacao e concentracao, enquanto que com a ocorréncia
de precipitacdo ocorre o efeito de diluicdo quase imediato, diminuindo para cerca de 1/3 do valor
inicial (CE: = 650 — 240 uS/cm; Figura 26).

A agua do rio Tua (amostras A16 e A4) apresenta os menores valores de CE, com um aumento depois
das primeiras chuvas provocado pela dissolucdo dos sais retidos por precipitacdo nas margens e no

leito das ribeiras da Freixeda e da Carvalha, que estavam ainda secas no final de fevereiro 2018.

No que diz respeito ao Eh (Tabela 6), ha uma grande variacao de valores com um minimo de -69 mV e
um maximo de 500 mV. De salientar que o Eh medido no furo A6 apresentou um minimo de -6 mV e
um maximo de 385 mV, embora, com excecao da campanha de fevereiro 2018, tenha apresentado

caracteristicas redutoras, o que esta de acordo com a elevada concentracao de Fe dissolvido que
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ocorre sempre na agua deste furo e que foi identificado nos precipitados que se formam a volta do furo

que jorra permanentemente (Figura 25).

Tabela 6 - Resultados estatisticos relativos ao Eh (mV)

N Média (mV) |  Mediana (mV) | Minimo (mV) | Maximo (mV) Desvio padrao

DAM Al 5 390,25 398,00 265,00 500,00 84,40
A0 2 102,00 222,00

A9 3 192,00 206,00 155,00 215,00 26,42

1 A8 4 275,00 255,50 219,00 370,00 56,85

8 A3 4 298,75 267,00 208,00 453,00 92,35

F;;Z AlOQ 3 229,67 224,00 214,00 251,00 15,63

2 Al4 3 222,33 227,00 193,00 247,00 22,29

?O A5 4 223,75 217,00 131,00 330,00 75,37

<< Alb 3 188,67 178,00 172,00 216,00 19,48

Al6 3 77,67 119,00 69,00 183,00 106,95

Ad 4 168,00 169,50 48,00 285,00 85,72

§ A2 4 254,00 228,00 200,00 360,00 63,69

& All 4 216,50 235,50 138,00 257,00 48,60

% Al2 4 209,75 228,50 140,00 242,00 41,45

] Al3 4 230,00 230,00 180,00 280,00 36,20

<§ A6 4 118,25 47,00 -6,00 385,00 155,84

£ A7 4 231,50 216,00 154,00 340,00 70,21

No rio Tua, a montante da confluéncia com a ribeira da Carvalha (amostra Al6), o parametro Eh
apresenta o valor mais baixo (Eh=-69 mV) em junho de 2018, o que podera corresponder a uma
situacao de contaminacao, associada ao arrastamento de matéria orgénica, por efeito da precipitacéo

ocorrida no més de maio 2018, tornando o meio mais redutor.

4.2.2. Andlises laboratoriais

Os resultados das analises quimicas realizadas quanto aos catides, anides e elementos vestigiais das

aguas sao apresentados, respetivamente, nos anexos I, Il e lIl.

4.2.2.1.Qualidade das analises quimicas

O controle de qualidade dos resultados analiticos pode ser avaliado pelo balanco ionico calculado pela

equacao:

Y anides— Y, catides

Balancgo idnico = X 100, e representado na Figura 27.

> anides+ ), catides
O balanco iénico obtido para todas as amostras de agua encontra-se abaixo de 5%, 0 que representa

resultados bastante aceitaveis, de acordo com Appelo & Postma (2005).
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Figura 27 - Balanco iénico para as aguas analisadas

4.2.2.2.indices de Saturacéo

O calculo dos IS de uma agua em relacdo as fases minerais da indicacdo da tendéncia para a
precipitacdo do respetivo mineral (no caso da agua estar sobressaturada em relacdo a essa fase
mineral, 1S>0) ou para a sua dissolucdo (no caso da agua estar subssaturada em relacdo a essa fase
mineral, IS<0; Appelo & Postma, 2005).

Os valores dos IS, calculados com o Programa PHREEQC, sdo apresentados na Tabela 7.
Selecionaram-se apenas 0s minerais relativamente aos quais ocorre sobressaturacdo em algumas
amostras. Dos resultados obtidos verifica-se que todas as amostras estdo sobressaturadas em relacéo
aos hidrdxidos e oxidos de Fe e que as aguas subterraneas do aquifero semi-confinado (amostras A6 e

A7) estdo sobressaturadas ou perto do equilibrio com os carbonatos.
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Tabela 7 - valores dos indices de Saturacao (IS) das aguas em relacao as fases minerais. Numeros a bold indicam

sobressaturacéao.

Calcite Dolomite Goethite | Hematite
Amostra CaCO, CaMg(CQO.,), FeO(OH) Fe.0,

_|AL nov-17 0,36 -0,69 8,24 18,47
=|Al fev-18 0,94 -1,91 9,09 20,1
Al jun-18 4,73 9,36 5,3 12,56
A0 jun-18 0,41 -0,95 7,3 16,55
A3 nov-17 0,26 -0,51 7,97 17,93
A3 fev-18 0,72 -1,48 7,78 17,5
S|A3 jun-18 0,65 1,3 7,66 17,28
S| A4 nov-17 -0,45 -0,89 7,95 17,88
S|A4 fev-18 -1,84 -3,91 8,47 18,87
2| A5 nov-17 -0,09 -0,24 7,34 16,67
2|A5 fev-18 0,97 191| 7,87 17,72
A5 jun-18 0,73 1,5 7,67 17,3
A8 nov-17 -0,65 -1,19 8,1 18,19
Al5 jun-18 0,79 -1,62 7,65 17,26
o | A2 nov-17 0,14 -0,29 7,33 16,65
3| p6 nov-17 0,06 0,08/ 9,59 21,17
£1A6 fev-18 0,08 001 9,76| 21,41
Sp6 jun-18 0,24 0,6 6,94 15,85
A7 nov-17 0,54 1,03 7,34 16,67
(A7 fev-18 0,55 09| 821 1836
A7 jun-18 0,52 0,93 7,63 17,22

4.2.2.3.Caracterizacéo das facies hidroguimicas

A projecao das concentracoes dos catides (Ca, Na, K, Mg) e anides (HCO;, CI e SO.2) no diagrama de

Piper (Figura 28), permite identificar diferentes tipologias quimicas das aguas analisadas.
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A maioria das aguas apresenta uma tipologia dominantemente sulfatada magnesiana, de acordo com a

classificacao de Piper (Figura 28). Destaca-se como sendo bastante sulfatada e calco-magnesiana, a

agua da galeria (amostra A1) que corresponde a drenagem acida da mina. Existe uma ligeira alteracao

da composicdo quimica da drenagem mineira nas diferentes campanhas de amostragem mas

mantém-se as caracteristicas dominantes, como se pode observar na Figura 29, sendo a amostra de

junho de 2018 a que apresenta maior predominio de SO, e de Mg. De acordo com os dados de pH e

de CE (Anexo IV) esta amostra tem o valor mais elevado de CE (647 uS/cm e o menor pH (4,45) o que

demonstra uma maior influencia das reacdes de oxidacéo e dissolucao de sulfuretos que ocorrem no

interior da galeria com mais intensidade em periodo de estiagem.
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Figura 29 - Variacao temporal da classificacdo de Piper para as aguas da drenagem mineira (A1)

Da projecao das aguas subterraneas (Figura 30) destaca-se a agua do poco — amostra A2 - do
aquifero livre, por ser bastante mais sulfatada e calco-magnesiana do que as aguas dos furos mais
profundos (amostras A6 e A7). A razdo para a agua do aquifero livre ter caracteristicas quimicas
semelhantes a DAM devera estar relacionada com a direcao do fluxo que, de acordo com a topografia
da regiao (Figura 16) drena de Sul para Norte, atravessando as escombreiras de finos, que apesar de
terem sido seladas com geotéxtil aquando da recuperacao mineira operada em 2007, continuam a ser

drenadas pelas aguas de precipitacao que se infiltram, a montante do edificio da lavaria (Figura 17).
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Figura 30 - Projecao no diagrama de Piper das aguas subterraneas

No aquifero semi-confinado, as trés amostras de agua recolhidas no ponto A6 nédo variam ao longo do
tempo, apresentando uma facies sulfatada a carbonatada-sédico-calcica. No furo A7, as facies da agua
variam entre sulfatada a bicarbonatada sédico-célcica e bicarbonatada soédica, em periodo seco
(amostra de novembro de 2017) em que os indices de saturacdo Tabela 7, indicam sobressaturacao
em relacdo a dolomite (IS = 1,03) e a calcite (IS = 0,54), o que explica o predominio do Na em
solucao.

Quanto as aguas superficiais (Figura 31), a montante da mina (amostra A0), a ribeira da Freixeda
apresenta uma facies bicarbonatada sddico-calcica; esta carateristica altera-se apés a confluéncia com
a DAM, tornando-se numa agua sulfatada calco-magnesiana (amostra A8). A jusante deste local
(amostra A3) diminui ligeiramente a concentracdo em SO, e em Ca e Mg, embora se mantenha a

mesma tipologia. Esta tendéncia mantém-se na ribeira do Macedinho (amostra Ab).
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Figura 31 - Projecao no diagrama de Piper das aguas superficiais com indicacdo da evolucao quimica com o aumento da
distancia a mina

Apds a confluéncia da ribeira da Freixeda com a ribeira do Macedinho, na ribeira da Carvalha (amostra
Al15), a agua apresenta um predominio do ido bicarbonato tornando-se de facies bicarbonatada-
sulfatada sodico-calcica (Figura 31).
A agua do rio Tua (amostra A4) mantem uma composicao idéntica nas duas campanhas realizadas
apresentando-se cloretada-bicarbonatada sodica; o que traduz o efeito da diluicdo provocada pelo
caudal mais elevado.
Verifica-se que as aguas ao longo da Ribeira da Freixeda sao bicarbonatadas, a montante da mina
(amostra AQ), passando a sulfatadas a jusante, e voltando a bicarbonatadas, préximo da confluéncia
com o rio Tua. Do ponto de vista catiénico, verifica-se que a influéncia da mina se faz sentir pelo
aumento da concentracdo em Ca e Mg, enquanto que com o afastamento da mina predomina o catido
Na.
E possivel identificar a evolucdo quimica ao longo da ribeira da Freixeda, que se traduz por um

aumento do teor em SO, Ca e Mg nas proximidades da influéncia da mina. Esta evolucao dissipa-se
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progressivamente com o afastamento da mina, bem como, com o aumento do caudal depois da
confluéncia com o rio Tua, onde predominam os ides Na e HCO, - as setas na Figura 31 representam a
evolucado desde a zona mais proxima da mina (amostra A8) até a estacdo de amostragem localizada

apos a confluéncia com o rio Tua (amostra A4).

4.2.2.4.Relacao entre HCO, e CE

Consideraram-se 0s valores da concentracdo em bicarbonato e da CE, das amostras de agua
analisadas. Os valores considerados para a CE foram os determinados no laboratério, em virtude de
nao ter sido possivel a sua medicao no campo em todas as amostras.

Constata-se que os maiores valores de bicarbonato ocorrem nas aguas subterraneas do aquifero semi-
confinado (Figura 32), o que traduz um maior tempo de contacto e, consequentemente, uma maior

interacao agua-rocha.
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Figura 32 - Relacao entre CE (lab) e HCO-

0 aumento da mineralizacao ocorre no sentido das aguas superficiais para as aguas subterraneas.
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A maior CE na DAM e o reduzido teor de HCO, deve-se ao facto da mineralizacao da agua ser
dominada pela oxidacdo dos sulfuretos, com predominio do anido SO;2 - facto que foi também

evidenciado no diagrama de Piper (Figura 28).

4.2.2.5.Relacao entre HCO, e F

O Fluor ocorre com concentracdes anormalmente elevadas nas aguas subterraneas mais profundas
(Figura 33). O aumento do teor em F (acima de 2 mg/L) ocorre nas aguas com maior concentracao de
HCO; (superior a 180 mg/L), o que indica uma origem do F a partir das reacdes de interacdo com os
minerais mais ricos em F (fluorite, fluorapatite e moscovite) e de um maior tempo de contacto e

profundidade de circulacdo.
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Figura 33 - Relacao entre HCO, e F

4.2.2.6.Relacéo entre SO,, Ca, Mg e silica
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0 aumento do teor em Ca e Mg ocorre com o aumento do teor em SO,, verificando-se os teores mais

elevados destes ides na agua de DAM (Figura 34 a; b)).
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Verifica-se também uma elevada concentracao em silica (superior a 30 mg/L) na agua da DAM (Figura
35), o0 que podera indicar uma origem da mineralizacdo da agua de drenagem mineira ndo sé a partir
da oxidacdo de sulfuretos mas também da hidrolise de silicatos, mais concretamente da biotite e dos

processos de moscovitizacdo dos feldspatos, referidos no enquadramento geoldgico da regido (Pereira,
2000).

0

............................................................................................................
]
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1
|

-------------------------------------------------------------------------------------------------------

Figura 35 - Concentracao de silica nas aguas analisadas

4.2.2.7.Relacao entre Mn e Fe

Na agua do ponto de amostragem A6, o ido Fe ocorre em quantidades elevadas, com algum teor de
Mn, carateristicos de um ambiente redutor (Figura 36). Sendo um furo repuxante verificou-se que
ocorria precipitacao de hidroxidos de Fe a superficie; o que é confirmado pela ocorréncia de ferrihydrite

(5Fe.0,9H,0) nos precipitados, como indicado na analise por DRX (Figura 25).
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Figura 36 - Relacdo entre Mn e Fe
A 4gua de DAM (amostra Al) apresenta um teor em Fe baixo, mas um teor em Mn bastante elevado, o
que indica que o potencial de oxidacao-reducao atingiu as condicoes de precipitacao de oxi-hidroxidos
de Fe, mas ndo oxi-hidroxidos de Mn para os quais o E, € mais elevado e ainda ndo foi alcancado

(Appelo & Postma, 2005).

4.2.3. Arsénio nas aguas

4.2.3.1.Relacao As/pH

Da relacao entre o valor de pH e o teor de As (Figura 37), verifica-se que os teores mais elevados de As

(100 < As < 1434 pg/L) ocorrem para os valores de pH proximos de 7 (6,6 < pH < 7,4).
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Figura 37 - Relacao entre pH e As

Para valores de pH acido (pH = 4,5), a concentracao de As ¢ muito reduzida como se verifica na DAM
(amostra Al), embora com o aumento do valor do pH, essa concentracao aumente, sugerindo que o
As se mantem adsorvido em condicdes de pH mais acido. De acordo com os calculos obtidos para o IS
(Tabela 7), esta agua esta sobressaturada em relacao a goethite, a qual o As pode ficar adsorvido.
Outra hipotese a considerar € a a atividade de bactérias que usam o As no seu metabolismo e cujas

condicoes de sobrevivéncia sao dependentes do pH do meio (Macur et al., 2001),

4.2.3.2. Relacdo As/Eh.ue

Em virtude dos valores de Eh determinados no campo apresentarem ambiguidade dado tratar-se de
espécies redox (Appelo & Postma, 2005) recorreu-se ao calculo dos valores de Eh com o programa
PHREEQC, a partir dos dados analiticos da especiacao do par redox A(lll)/A(V).

Os resultados obtidos sdo apresentados no anexo V. Na Figura 38 estdo projetadas as concentracoes

de As relativamente aos valores de Eh..cuso.
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Figura 38 - Relagdo entre As e Eh calculado

O As esta presente em maiores concentracdes em condicdes redutoras, em praticamente todas as
campanhas de campo realizadas (Figura 38). O valor mais elevado de As verifica-se no furo A6 (1434
pg/L) com valores de Eh negativo (-71,5 mV). Destaca-se, como excecdo, a campanha de marco de
2018, no furo bombeado (amostra A7) que apresenta um teor de 116 pg/L de As dissolvido e um
potencial Eh de 204,6 mV. Neste caso é possivel que, pelo facto do furo nao ser explorado ha algum

tempo, a agua que permaneceu dentro do tubo tenha reagido com o oxigénio fazendo subir o valor do
Eh.

4.2.3.3. Relacdo As/F

E nas aguas subterraneas do aquifero semi-confinado que ocorre uma maior concentraco de As e de
F (Figura 39), o que estd de acordo com varios estudos realizados por todo o mundo que referem a

coexisténcia destes dois elementos em concentracdes elevadas em aquiferos com circulacao profunda

(e.g. Jadhav et al., 2015).
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Figura 39 - Relacao entre As e F.

4.2.3.4. Relacdo As/SO,

Comparando a concentracdo de As com a concentracdo de SO, (Figura 40), verifica-se que, de um
modo geral, ndo é a concentracdo de SO, que controla a presenca de As na agua, como pode ser
constatado na gama de valores de SO, entre 0 e 400 mg/L, com concentracdes de As entre 10 e 100
ug/L; pelo que serdo necessariamente outros fatores que contribuem para a variacdo da concentracao

de As.
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4.2.3.5. Relacao As/Fe
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A concentracdo em Fe e As é maior na agua do furo A6 (Figura 41), em que o ambiente é redutor e

nao ha condicdes para a precipitacao do Fe, nem locais para a adsorcao do As.

Nas aguas superficiais e subterraneas associadas a ambientes menos redutores, ou oxidantes, o Fe

precipita sob a forma de hidrdxidos de Fe e o As tende a ficar adsorvido, levando a que a concentracao

de Fe e de As diminuam na agua.
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Figura 41 - Relacao entre As e Fe

4.3.1.6. Relacao As/HCO,
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A maior concentracdo de As ocorre nas aguas subterraneas com concentracdo de HCO; na ordem dos
180 mg/L, no furo A6 (Figura 40). Os ides Al, PO,, SO,, AsO,, HCO, e silicatos competem por locais de
adsorcdo nos oxi-hidroxidos de ferro, o que estd muito dependente do tamanho dos ides de competicédo
e varia com o tamanho dos graos neoformados (Smedley & Kinniburgh, 2002). Em aguas com teores
elevados de HCO;, pode ocorrer a desadsorcdo do As e o aumento da sua concentracdo na agua

(Appelo & Postma, 2005)
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Figura 42 - Relacéo entre As e HCO,

4.2.3.6.Especiacao do As

Devido aos efeitos que as diferentes espécies de As tém na salde humana foi determinada a sua
especiacdo. O As(V) foi calculado por diferenca entre o valor determinado para o As(total) e para o
As(Il).

Na Figura 43 apresentam-se as percentagens relativas de As(lll) e As(V) para cada amostra,

verificando-se que é na DAM e no furo A6 que o As(lIl) esta em maior percentagem.
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Com base nos valores de Eh calculados (Anexo V), verifica-se que a maior percentagem de As(Ill) (57%)

ocorre para valores de Eh negativos de -76,9 mV, no furo A6 na campanha de fevereiro (fim do periodo

seco), 0 que esta de acordo com o campo de estabilidade das espécies aquosas de As (Figura 3).
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Figura 43 - Percentagens relativas de As(lll) e As(V)

Realizou-se o calculo da distribuicdo das espécies de As(lll) e As(V) presentes na agua, com o
programa PHREEQC (Tabela 8) e constata-se que as espécies mais representadas sao as de H:AsO; e

HAsO.#, o que esta de acordo com a projecao no diagrama de fases (Figura 44).
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Tabela 8 - Especiacao das diferentes fases de As(lll) e As(V) com o programa PHREEQC

As(lll)

As(V)

H.AsO,

H.AsO;

HAsO.

H,AsO3+

AsQ;

HAsO,>

H,AsO;

AsQ.z

H,AsO,

AO - 201806

3,82E-06

2,54E-07

2,33E-11

1,24E-14

1,28E-16

7,32E-05

2,35E-06

2,94E-08

2,18E-12

Al -201711

6,76E-05

2,38E-06

1,37E-10

5,95E-13

511E-16

2,06E-04

1,33E-05

5,30E-08

3,08E-11

Al - 201802

5,13E-05

8,19E-07

1,97E-11

6,06E-13

3,46E-17

5,00E-05

4,60E-06

6,88E-09

1,27E-11

Al - 201806

4,07E-06

3,19E-09

1,21E-12

3,82E-15

3,08E-22

3,55E-06

1,50E-06

2,68E-10

8,89E-12

Al5-201806

2,29E-06

1,52E-07

1,40E-11

7,93E-15

7,55E-17

2,21E-04

7,55E-06

8,56E-08

7,65E-12

A2 -201711

3,87E-06

1,96E-07

1,59E-11

2,32E-14

8,13E-17

9,98E-05

4,58E-06

3,54E-08

7,40E-12

A3-201711

2,95E-05

1,45E-06

1,10E-10

1,75E-13

5,12E-16

1,26E-03

6,18E-05

4,06E-07

1,03E-10

A3 -201802

4,35E-06

1,27E-07

5,53E-12

3,14E-14

1,64E-17

4,07E-04

2,41E-05

9,10E-08

4,35E-11

A3 - 201806

2,35E-06

9,63E-08

5,70E-12

1,30E-14

2,09E-17

3,95E-04

2,00E-05

1,06E-07

3,06E-11

A4-201711

1,89E-06

1,48E-07

1,68E-11

6,54E-15

1,09E-16

1,03E-04

3,36E-06

4,60E-08

3,50E-12

A4 -201802

4,63E-06

1,67E-07

7,78E-12

2,25E-14

2,15E-17

4,54E-05

2,42E-06

9,57E-09

3,37E-12

A5-201711

3,81E-06

2,58E-07

2,62E-11

1,58E-14

1,57E-16

9,55E-04

3,50E-05

3,95E-07

4,22E-11

A5 - 201802

1,16E-06

5,81E-08

4,20E-12

6,32E-15

1,73E-17

1,06E-03

5,43E-05

3,00E-07

8,87E-11

A5-201806

2,31E-06

1,27E-07

9,79E-12

9,15E-15

4,56E-17

7,19E-04

2,74E-05

2,46E-07

3,05E-11

A6 -201711

3,49E-03

9,62E-05

4,27E-09

3,87E-11

1,21E-14

6,60E-03

5,53E-04

1,29E-06

1,64E-09

A6 - 201802

2,67E-03

6,58E-05

2,55E-09

2,81E-11

6,50E-15

1,80E-03

1,47E-04

3,32E-07

3,97E-10

A6 - 201806

2,02E-05

1,01E-06

791E-11

1,03E-13

4,13E-16

3,76E-03

1,48E-04

1,42E-06

1,92E-10

A7 -201711

3,81E-06

2,64E-07

2,91E-11

1,65E-14

2,02E-16

5,05E-04

1,70E-05

2,42E-07

2,01E-11

A7 -201802

1,08E-05

5,96E-07

4,93E-11

4,01E-14

2,83E-16

3,38E-04

1,01E-05

1,48E-07

9,15E-12

A7 - 201806

7,67E-06

4,71E-07

4,53E-11

3,25E-14

2,86E-16

5,23E-04

1,73E-05

2,37E-07

1,89E-11

A8-201711

1,44E-05

2,92E-07

9,59E-12

2,15E-13

2,01E-17

8,54E-05

9,66E-06

1,24E-08

3,88E-11
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Figura 44 - Projecdo das amostras de agua no diagrama de fases

4.3. Avaliacao da qualidade da agua para consumo humano e regadio

Embora nem todas as aguas analisadas se destinem a consumo humano foi feita a sua avaliacdo
identificando os parametros que excedem o valor paramétrico definido pela lei portuguesa (Decreto-Lei
n°® 306/2007 de 27 de agosto, alterado pelo Decreto-Lei n° 92/2010, de 26 de julho e pelo Decreto-
Lei n°® 152/2017 de 7 de dezembro).

Os resultados obtidos sao apresentados nos anexos | e lll. Nas aguas analisadas, acima do valor
paramétrico encontram-se as concentracoes de As, SO,, F, Mn e Fe.

Em termos de adequacao para consumo humano suscita preocupacao em particular a agua do furo A7
por ser usado ha varios anos pelos proprietarios. Evidenciam-se nas Figura 46 e Figura 46, os valores

de As e F muito acima da concentracdo normativa.
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A presenca de As nas aguas subterraneas constitui um perigo para a saude humana devido a sua
elevada toxicidade, mesmo em pequenas doses que ndo sao detetadas, principalmente na forma de
As(lll) (Camacho et al., 2011). A exposicdo ao As causa problemas cancerigenos nos rins, figado, pele
e bexiga, bem como, problemas gastrointestinais e arsenicose, derivados do consumo de agua e
subsequente acumulacdo no corpo humano (Sharma & Sohn, 2009; Villaescusa & Bollinger, 2008).

Em todas as campanhas no furo A7 (Figura 45), as aguas analisadas revelaram que o teor de As se

encontra muito acima do valor paramétrico para aguas de consumo humano.
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Figura 45 - Variacdo temporal do teor de As na agua do furo A7 (V.P. — valor paramétrico)

Embora o fluor em pequenas quantidades seja benéfico para o desenvolvimento dos dentes e satde
dentaria, em doses superiores a 1,5 mg/L causa fluorose dssea e dentaria (Shanthakumari et al.,
2004). A fluorose ¢ irreversivel e ndo tem tratamento médico conhecido. A presenca de F nas aguas do
furo A7 pode levar a que os seus consumidores tenham excesso deste elemento, até porque em

novembro de 2017, a concentracdo de F era de 4,07 mg/L, quase trés vezes superior ao valor

paramétrico (Figura 46).
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Figura 46 - Variacao temporal do teor de F na agua do furo A7 (V.P. - valor paramétrico)

Quando dois tipos de contaminantes sdo ingeridos, podem funcionar independentemente,
sinergicamente ou antagonicamente (Chouhan & Flora, 2010). Alguns estudos sugerem que a
exposicao ao As e o F combinados afetam a integridade do material genético das células acima do que
afetariam individualmente (Rao & Tiwari, 2006) e poderdo influenciar bastante negativamente o

crescimento e inteligéncia nas criancas (Wang et al., 2007).

No que respeita a adequacao da agua para rega de terrenos agricolas, regulada pelo Decreto-Lei n°
236/98 de 1 de agosto, retificado pela Declaracdo de Retificacdo n° 22-C/98 de 30 de novembro,

encontram-se acima do valor maximo recomendado (VMR), as concentracdes dos elementos F, Fe, Mn,

Zn e As, assinaladas a amarelo na Tabela 9.

Tabela 9 - Concentragdes acima do valor maximo recomendado (VMR) definido para aguas destinadas a rega

F (mg/L) Fe (mg/L) Mn (mg/L) Zn (pg/L) As (pg/L)
VMR 1,0 mg/L 5,0 mg/L 0,2 mg/L 2,0 mg/L 0,1 mg/L
Al
nov-17 0,85 0,26 4,37 346,5 39
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A3

A5

A6

A7

A8

fev-18
jun-18

nov-17
fev-18

nov-17
fev-18
jun-18

nov-17
fev-18
jun-18

nov-17
fev-18
mar-18
abr-18
mai-18
jun-18

nov-17

0,87
0,95

0,25
0,25

0,25
0,13
0,16

2,78
2,83
2,85

4,07
2,7
1,51
1,51
1,39
2,19

0,81

0,92
0,37

0,13
0,05

0,03
0,1
0,05
6,42
6,51
4,57

0,03
0,12

0,05

0,25

1,9
0,2
0,08
0,01
0,01
0,01
1,05
0,69

1,28

0,01
0,22

0,08

1,47

2887
5477

406,6
2203

6,5
15
17

6,5
16
14

397,1
451

153

17690

13,98
1,2

188
60,39

138
154,27
104

1434
606,69
545

73
49,69
116
19

76

15
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A presenca de sulfuretos em zonas de antigas exploracées mineiras, ¢ um indicador da possivel
presenca de teores de As em concentracdes significativas nas aguas.

A montante da zona mineira da Freixeda, as aguas superficiais apresentam baixa mineralizacao e
auséncia de As e tém tipologia bicarbonatada sodica.

Na DAM, com pH acido (4,5), as concentracdes de As sdo reduzidas, e o As(lll) assume maior
representacao.

A dindmica entre as aguas subterraneas e superficiais conduz a descarga de aguas subterraneas
enriquecidas em As nas linhas de agua envolventes da bacia hidrogréafica.

Na area de influéncia da mina, as aguas sao do tipo sulfatadas com predominio dos catides Ca e Mg e
com o aumento da distancia a zona mineira voltam ao tipo bicarbonatado com predominio de Na, com
tendéncia para uma diminuicdo do teor de As embora ainda apresentem valores da ordem dos 150
ug/L, a cerca de 1,5 km das escombreiras.

As concentracdes mais elevadas de As encontram-se nas aguas dos furos profundos, associadas a
aquiferos semi-confinados, onde o As(Ill) assume maior representacdo. Este aumento verifica-se
sobretudo nas aguas onde o teor em HCO; é mais elevado.

Os fatores que reforcam o aumento das concentracdes de As nas aguas sao:

- Valores de pH entre 6,6 e 7,4;

- Ambientes redutores;

- Concentracao de F acima de 1,5 mg/L;

- Elevadas concentracbes de Fe em solucdo, pois se nao ha condicbes para a precipitacao de
hidroxidos de Fe também nao ha locais para a adsorcdo do As.

Pelos resultados obtidos pode afirmar-se que a concentracao elevada de SO, ndo controla a presenca
de As na agua, ja que as aguas da DAM sao as que apresentam os valores mais elevados de SO, e o
teor de As pouco ultrapassa os 10 pg/L.

As espécies mais representadas sao o H.AsO; para o As(Ill) e 0 HAsO.> para o As(V).

As condicdes ambientais mais favoraveis a ocorréncia de concentracdes elevadas de As(lll) na agua
subterranea sao: Eh baixo ou negativo e periodos de estiagem prolongados.

Além do As, encontraram-se acima do valor paramétrico, para aguas de consumo humano, as
concentracoes de SO,, F, Mn e Fe, e para aguas de regadio encontraram-se também acima do valor

maximo recomendado as concentracdes de F, Fe, Mn e Zn.
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Considerando os trabalhos anteriormente realizados na regido em estudo (Montes, 2005; Pereira et al.,
2007; Pereira et al., 2008; Costa et al., 2013; GoSar & Costa, 2017) e os resultados obtidos no
presente estudo pode afirmar-se que as carateristicas hidrogeoquimicas das aguas superficiais e
subterraneas se mantém, continuando o As a ser o elemento quimico presente que maior preocupacao
levanta em termos de saude publica. As variacdes temporais encontradas ao longo do ano hidrologico

estudado sdo um reflexo das variacdes climaticas que se fazem sentir na regiado em estudo.

Os resultados obtidos permitem indicar que as medidas de remediacao aplicadas nesta area mineira

permitem controlar, em parte a mobilidade espacial de alguns elementos quimicos, embora se

recomende a aplicacdo de algumas medidas de remediacdo  complementares.
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ANEXO | — ELEMENTOS MAIORES NAS AGUAS- ANIOES

F cl HCO3 S04 NO3 NO2 PO4

AO
junho-2018 0,20 7.38 69,97 10,67 0,47 005 0,05

Al
novembro-2017 0,85 5,83 38,98 398,77 0,22 0,00 0,52
fevereiro2018 0,87 6,62 25,07 399,54 0,25 000 0,00
junho-2018 0,95 5,16 0,25 315,00 270 050 0,05

A2
novembro-2017 0,25 7,22 52,95 300,40 430 000 025

A3
novembro2017 0,25 9,53 61,73 167,40 5,17 001 4,02
fevereiro-2018 0,25 12,54 28,55 253,30 481 000 0,00
marco2018 0,20 7.87 65,18 12,88 002 0,17
abril2018 0,11 6,63 47,74 619 008 0,13
maio2018 0,25 7.20 60,68 508 004 046
junho-2018 0,42 8,21 44,16 88,90 485 005 0,68

Vi
novembro2017 0,25 30,12 69,72 6,47 1,03 000 025
fevereiro2018 0,13 731 15,19 274 059 003 0,00

A5
novembro2017 0,25 39,21 98,09 37,48 610 001 0,25
fevereiro-2018 0,13 19,51 27,63 31,53 516 005 0,00
marco-2018 0,01 16,05 32,29 17,67 026 0,02
maio2018 0,10 17,48 36,24 288 002 040
junho-2018 0,16 20,11 38,19 35,02 1,14 005 0,11

6
novembro-2017 10,04 178,67 253,30 0,15 000 1,00
fevereiro-2018 (IR 11,84 179,58 237,28 0,37 003 0,00
junho2018  [EIER 10,29 179,16 258,90 0,05 005 0,05

A7
novembro-2017 [l 23,35 281,82 128,85 056 0,00 0,25
fevereiro-2018 (B 22,29 265,84 158,50 033 000 0,00
marco-2018 [ 19,63 178,64 008 0,12 002
abrico1s [ 19,66 177,86 0,01 056 0,02
maio2018 IR 25,60 166,29 005 0117 002
junho2018 BN 31,26 20277 182,92 046 005 0,05

A8
novembro2017 0,81 11,79 52,95 343,67 3,19 000 0,25
marco-2018 0,18 8,44 63,01 1196 001 0,02

A12
abrik2018 0,12 7,34 44,28 5,67 012 028
maio2018 0,19 7,09 51,05 3,01 001 0,42
Al5

junho-2018 0,17 11,02 38,25 23,28 055 005 0,05

Todos os valores encontram-se em mg/L. A vermelho apresentam-se os valores que estdo acima do
valor paramétrico para consumo humano.



ANEXO Il — ELEMENTOS MAIORES NAS AGUAS - CATIOES

Si Li Na K Mg Ca NH4
A0
junho-2018 16,39 0,01 12,65 1,04 5,48 11,70 0,01
Al
novembro-2017 22,82 0,05 16,72 5,31 48,43 86,43 0,12
fevereiro-2018 33,45 0,04 18,53 4,02 55,60 74,06 0,05
junho-2018 33,85 0,06 15,59 3,28 40,33 49,10 0,02
A2
novembro-2017 32,64 0,01 29,61 3,02 34,17 65,13 0,05
A3
novembro-2017 32,74 0,01 18,74 18,88 19,84 36,88 0,08
fevereiro-2018 28,18 0,01 20,24 9,24 33,06 49,84 0,03
mar¢o-2018
abril-2018
maio-2018
junho-2018 27,25 0,01 15,99 4,57 13,11 21,10 0,01
A4
novembro-2017 1,59 0,01 25,17 5,43 5,08 9,58 0,49
fevereiro-2018 5,39 0,01 5,64 0,82 1,38 3,16 0,03
Ab
novembro-2017 25,53 0,01 34,14 10,31 9,42 20,50 0,07
fevereiro-2018 15,79 0,01 14,67 4,10 6,55 11,79 0,03
marc¢o-2018
maio-2018
junho-2018 14,47 0,01 15,03 3,48 7,57 13,30 0,02
A6
novembro-2017 28,53 0,10 72,55 4,08 36,39 44,10 0,11
fevereiro-2018 27,43 0,07 72,26 3,55 38,26 44,23 0,10
junho-2018 29,46 0,10 72,69 3,83 37,46 46,31 0,05
A7
novembro-2017 22,60 0,09 107,25 5,00 18,48 39,38 0,05
fevereiro-2018 23,14 0,06 86,17 5,75 24,60 52,48 0,08
marco-2018
abril-2018
maio-2018
junho-2018 23,68 0,07 80,74 5,96 24,98 55,05 0,08
A8
novembro-2017 31,33 0,03 20,28 8,41 38,82 55,65 0,18
marco-2018
Al12
abril-2018
maio-2018
Alb
junho-2018 6,02 0,01 12,54 1,72 491 8,97 0,01

Todos os valores encontram-se em mg/L



ANEXO Il — ELEMENTOS VESTIGIAIS NAS AGUAS

Br Fe Mn Sr Cu n As Total As (Il)
A0
junho-2018 0,00 0,05 0,02 25,50 17,00 11,00 0,50
Al
novembro-2017 0,22 0,26 4,37 0,19 12,50 346,50 39,00 8,60
fevereiro-2018 0,00 0,92 1,90 13,00  2887,00 13,98 6,40
junho-2018 0,00 0,37 i 2550  5477,00 1,20 0,50
A2
novembro-2017 0,10 0,03 0,01 0,38 12,50 181,70 15,00 0,50
A3
novembro-2017 0,10 0,13 0,20 0,16 12,50 406,60 188 3,80
fevereiro-2018 0,00 0,05 0,08 13 2203 60,39 0,55
marco-2018 0,57 B 0,20
abril-2018 0,54 4 0,30
maio-2018 0,52
junho-2018 0,00 0,05 0,04 25,50 1004 | 0,30
Vi
novembro-2017 0,10 0,12 0,01 0,03 12,50 6,50 15 0,25
fevereiro-2018 0,00 0,22 0,04 13 22 7.23 0,59
A5
novembro-2017 0,10 0,03 0,01 0,11 12,50 6,50 138 0,50
fevereiro-2018 0,00 0,10 0,01 13 15 1 0,15
marco-2018 0,18 75 0,20
maio-2018 0,16
junho-2018 0,00 0,05 0,01 25,50 17 104 0,30
6
novembro-2017 0,10 6,42 1,05 0,63 12,50 6,50 1434 441
fevereiro-2018 0,00 6,51 0,69 13 16 Eoees 336
junho-2018 0,00 4,57 1,28 25,50 14 545 2,60
A7
novembro-2017 0,10 0,03 0,01 0,39 40,83 397,10 B 0,50
fevereiro-2018 0,00 0,12 0,22 13 451 49,69 1,40
marco-2018 0,94 116 12
abril-2018 1,01 19 0,90
maio-2018 0,73
junho-2018 0,00 0,05 0,08 25,50 153 76 1
A8
novembro-2017 0,10 0,25 1,47 0,22 30,46 17690 15 1,80
marco-2018 0,53 11 0,20
A12
abril-2018 0,51 | 0,30
maio-2018 0,54
Al5
junho-2018 0,00 0,05 0,01 25,50 20,00 32,00 0,30

Br, Fe, Mn e Sr em mg/L e Cu, Zn, As(lll) e As Total em pg/L. A vermelho apresentam-se os valores

que se encontram acima do valor paramétrico para consumo humano.
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ANEXO IV — PARAMETROS Fisic0-Quimicos

Campo Laboratdrio
pH CE TDS Eh pH T CE Alcalinidade Dureza
A0
maio-2018 4,97 17,05 119,00 59,00 222,00 6,86 117,60 39,18
junho-2018 6,28 14,30 159,00 79,00 102,00 7,36 19 146,10
Al
novembro-2017 6,76 763,00 6,43 20 763,00 31,96 415,35
fevereiro-2018 4,57 7,70 802,00 401,00 500,00 6,23 19 766,00
marco-2018 12,10 530,00 264,00 300,00
abri-2018 3,65 12,30 511,00 255,00 373,00
maio-2018 2,83 15,70 600,00 306,00 423,00
junho-2018 4,14 13,50 647,00 324,00 265,00 4,42 19,10 617,00
A2
novembro-2017 6,60 647,00 6,61 19,10 647,00 43,46 303,40
fevereiro-2018 5,42 12,00 627,00 313,00 360,00
marco-2018 4,58 12,70 474,00 237,00 15,20
abril-2018 5,47 12,80 387,00 193,00 247,00
maio-2018 4,95 15,70 330,00 164,00 209,00
junho-2018 5,69 15,30 310,00 154,00 200,00
A3
novembro-2017 439,00 6,58 19,20 439,00 50,66 173,85
fevereiro-2018 5,30 11,20 608,00 306,00 453,00 6,55 18,70 564,00
marco-2018 11,00 245,00 121,00 54,50 6,72 233,00 22,62
abri-2018 5,21 11,90 201,00 99,00 261,00 7,04 196,90 39,50
maio-2018 4,91 16,10 234,00 117,00 273,00 6,99 233,00 37,54
junho-2018 5,59 14,70 304,00 152,00 208,00 6,81 19,70 277,00
A4
novembro-2017 197,65 7,41 19,50 197,65 57,21 44,85
fevereiro-2018 5,71 10,30 54,00 27,00 285,00 6,94 18,70 50,50
mar¢o-2018 5,31 11,00 113,00 56,00 -28,90
abril-2018 6,26 11,60 110,00 56,00 195,00
maio-2018 6,05 19,80 75,00 33,00 144,00
junho-2018 6,09 18,90 74,00 39,00 48,00
A5
novembro-2017 332,00 7,13 19,30 332,00 80,45 90
fevereiro-2018 183,60 330,00 7,02 18,60 183,60 0,00
marco-2018 5,95 9,40 209,00 104,00 80,20 6,75 203,00 20,69
abril-2018 6,35 11,20 198,00 99,00 131,00 0,00
maio-2018 5,15 20,00 203,00 101,00 254,00 6,88 206,00 32,12
junho-2018 5,97 14,20 214,00 107,00 180,00 7,35 19,50 196,20
A6
novembro-2017 717,00 6,89 19,30 717,00 146,56 260
fevereiro-2018 6,10 1590 777,00 388,00 385,00 6,97 18,50 721,50
marco-2018 4,97 16,30 787,00 393,00 -3,60
abri-2018 6,06 15,40 770,00 386,00 33,00
maio-2018 5,45 17,50 800,00 398,00 61,00
junho-2018 6,49 15,40 763,00 382,00 -6,00 6,95 19,10 732,50
A7
novembro-2017 688,00 7,29 19,20 688,00 231,20 174,50
fevereiro-2018 6,18 10,20 766,00 384,00 340,00 7,34 18,50 718,00
mar¢o-2018 5,15 16,80 780,00 389,00 -15,40 7,38 787,00 213,55
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Continuacao Campo Laboratdrio
pH CE TDS Eh pH T CE Alcalinidade Dureza
abri-2018 6,19 16,20 755,00 376,00 154,00 8,21 789,00 197,23
maio-2018 5,71 18,10 772,00 386,00 243,00 8,20 790,00 203,52
junho-2018 6,31 16,10 749,00 373,00 189,00 7,12 19,10 722,00
A8
novembro-2017 5,34 19,20 671,00 5,34 19,20 671,00 43,46 298,90
fevereiro-2018 5,13 9,00 651,00 324,00 370,00
marco-2018 4,58 11,50 235,00 117,00 58,10 6,87 232,00 23,41
abri-2018 6,95 12,40 203,00 101,00 257,00
maio-2018 5,37 16,50 232,00 116,00 254,00
junho-2018 5,75 14,40 306,00 153,00 219,00
A9
marco-2018 4,64 11,70 170,00 85,00
abril-2018 5,80 12,70 152,00 76,00 215,00
maio-2018 5,26 16,90 176,00 88,00 155,00
junho-2018 5,82 14,70 192,00 96,00 206,00
Al0
marco-2018 5,00 12,10 242,00 120,00 -38,50
abri-2018 5,48 12,10 202,00 101,00 251,00
maio-2018 5,02 16,40 235,00 118,00 224,00
junho-2018 5,48 14,80 304,00 151,00 214,00
All
fevereiro-2018 7,13 10,40 351,00 174,00 138,00
marco-2018 4,38 13,70 215,00 107,00 85,40
abril-2018 4,52 14,10 200,00 100,00 257,00
maio-2018 4,24 19,20 368,00 183,00 257,00
junho-2018 5,32 16,70 363,00 181,00 214,00
Al2
fevereiro-2018 5,67 11,60 471,00 237,00 140,00
marco-2018 4,84 13,40 222,00 110,00 21,90
abril-2018 5,13 12,20 210,00 104,00 242,00 6,50 202,00 40,00
maio-2018 4,60 15,00 216,00 107,00 240,00 6,53 206,00 38,99
junho-2018 5,14 1580 239,00 119,00 217,00
Al3
fevereiro-2018 5,66 12,80 466,00 230,00 280,00
marco-2018 4,57 12,90 162,00 81,00 154,00
abril-2018 5,40 12,20 208,00 104,00 219,00
maio-2018 4,70 15,40 204,00 102,00 241,00
junho-2018 5,65 15,70 246,00 123,00 180,00
Al4
marco-2018 4,30 11,80 223,00 111,00 54,30
abril-2018 5,65 12,00 198,00 99,00 227,00
maio-2018 5,13 14,80 205,00 102,00 247,00
junho-2018 5,49 1530 246,00 123,00 193,00
Al5
marco-2018 5,23 12,20 142,00 71,00 -33,30
abril-2018 6,25 12,60 128,00 64,00 172,00
maio-2018 6,71 20,30 147,00 73,00 216,00
junho-2018 6,18 16,00 155,00 77,00 178,00 7,63 18,90 141,60
Al6
marco-2018 5,34 9,70 64,00 33,00 -25,30
abril-2018 6,13 10,60 56,00 28,00 183,00
maio-2018 6,06 19,80 67,00 33,00 119,00
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Continuacao

Campo

Laboratorio

pH

T

CE

TDS

Eh

pH

T

CE

Alcalinidade

Dureza

junho-2018 5,66

18,40

80,00

40,00

-69,00
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ANEXO V — RESULTADOS DE As TOTAL, As(lll), As(V) E EH

CALCULADO

Resultados de As total, As(Ill), As(V) e Eh calculado

05-06-18 11,00 0,50 10,50 -83,9
10-11-17 39,00 8,60 30,40 -717,9
20-02-18 13,98 6,40 7,58 -47.,5
05-06-18 1,20 0,50 0,70 87,1
10-11-17 15,00 0,50 14,50 -69,1
10-11-17 188 3,80 184,20 61,4
20-02-18 60,39 0,55 59,84 -22,5
20-03-18 23 0,20 22,80 75,8
10-04-18 4 0,30 3,70 211,2
05-06-18 58 0,30 57,70 -33,2
10-11-17 15 0,25 14,75 -82

20-02-18 7,23 0,59 6,64 -60,3
10-11-17 138 0,50 137,50 -55,3
20-02-18 154,27 0,15 154,12 23,7
20-03-18 75 0,20 74,80 192,7
05-06-18 104 0,30 103,70 -40

10-11-17 1434 441 993 71,5
20-02-18 606,69 336 270,69 -76,9
05-06-18 545 2,60 542,40 -42

10-11-17 73 0,50 72,50 -64,4
20-02-18 49,69 1,40 48,29 -66,7
20-03-18 116 12 104 204,6
10-04-18 19 0,90 18,10 123,2
05-06-18 76 1 75 -65

10-11-17 15 1,80 13,20 -41,7
20-03-18 11 0,20 10,80 283,5
10-04-18 54 0,30 53,70 250,6
05-06-18 32,00 0,30 31,70 -64,5
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