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QUALIDADE DA AGUA NAS ZONAS DE ABEBERAMENTO NA AREA DE
REINTRODUGAO DO LINCE IBERICO (LYNX PARDINUS) EM PORTUGAL: ESTUDO
PRELIMINAR SOBRE A PRESENGA DE CADMIO, CHUMBO, FERRO, COBRE E ZINCO

Resumo

O lince ibérico (Lynx pardinus) é uma espécie endémica da Peninsula Ibérica que, apés o
declinio da sua populagdo nos ultimos dois séculos, se aproximou perigosamente da
extincdo, chegando mesmo a ser considerado extinto em Portugal. Este cenéario tem vindo a
ser contrariado gracas a acdo conjunta de Portugal e Espanha, através da aplicacdo de
medidas de conservagdo ex-situ e in-situ, estando atualmente a espécie classificada como
“‘“Ameacgada” pela IUCN/SSC (International Union for Conservation of Nature/ Species
Survival Commission).

Desde o inicio da sua reintrodugédo em Portugal, em 2015, no Parque Natural do Vale do
Guadiana, poucos estudos foram realizados quer sobre a populacdo atual, quer sobre a
area ocupada. O objetivo deste estudo é realizar um estudo preliminar acerca da presenca
de cadmio (Cd), chumbo (Pb), ferro (Fe), cobre (Cu) e zinco (Zn) através da andlise de
amostras de agua doce de superficie, em pontos de abeberamento do lince ibérico em
liberdade em Portugal.

A toxicidade dos metais, torna-os potencialmente perigosos, tendo em conta as
consequéncias nefastas que podem causar na saude dos seres vivos, uma preocupagao
acrescida quando se trata de predadores de topo, como € o caso do lince ibérico, devido a
ocorréncia de fendmenos de bioacumulacéo e biomagnificagao.

Os resultados obtidos neste estudo preliminar mostram que a concentracdo de Cd, Pb e
Zn e Cu se encontram abaixo dos limites de referéncia indicados para a agua para consumo
humano. As concentracfes de Fe, embora acima do limite estipulado legalmente, podem ser
consideradas aceitaveis.

Perante os resultados obtidos, a quantificacdo de metais, na agua das zonas de
abeberamento do lince ibérico, ndo parece constituir motivo de preocupacdo imediata,
devendo estas determinacdes, no entanto, serem incluidas em futuros estudos de avaliacédo

de risco ambiental.

Palavras-chave: Lynx pardinus, Lince Ibérico, Reintroducéo, Metais Pesados, Toxicidade,

Agua



WATER QUALITY IN DRINKING SPOTS OF THE IBERIAN LYNX (LYNX PARDINUS)
REINTRODUCTION AREA IN PORTUGAL: PRELIMINARY STUDY ABOUT THE
PRESENCE OF CADMIUM, LEAD, IRON, COPPER AND ZINC

Abstract

The Iberian lynx (Lynx pardinus) is an endemic species of the Iberian Peninsula, in
decline for the past two centuries, approaching dangerously of extinction, and even
considered extinct in Portugal in the recent past. Combined efforts of Portugal and Spain,
with the implementation of ex-situ and in-situ measures towards the conservation of this
species, have been able to reverse this scenario. Currently, the species has the classification
of “Endangered” by the IUCN/SSC (International Union for Conservation of Nature/ Species
Survival Commission).

Since the reintroduction of the first individuals in Portugal, in 2015, in the Natural Park of
the Guadiana Valley, few studies have been made, about either the current population, or the
occupied area. The main goal of this study is to collect data to a preliminary study about the
presence of cadmium (Cd), lead (Pb), copper (Cu), iron (Fe) and zinc (Zn), through the
analyses of surface fresh water samples from drinking spots of free-ranging Iberian lynxes in
Portugal.

The toxicity of metals makes them potentially dangerous, considering the negative
consequences that this elements can have on the health and life of different organisms, a
bigger concern in top predators like the Iberian Lynx, because of phenomena like
bioaccumulation and biomagnification.

The results of this study show that the concentrations of Cd, Pb, Cu and Zn were under
the reference values, when compared with drinking water guidelines for humans. The
concentrations of Fe, although above the legal recommended value, can still be considered
acceptable.

Based on the results of this study, the presence of metals in the water of the Iberian lynx
drinking spots, seems to represent no immediate reason for concern, however, this

parameter should be included in future studies of environmental risk assessment.

Keywords: Lynx pardinus, Iberian Lynx, Reintroduction, Heavy Metals, Toxicity, Water
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Descricdo das Atividades Desenvolvidas no Estagio Curricular

O estagio curricular que deu origem a esta dissertacéo teve inicio a 4 de Setembro de
2017 e veio a terminar a 22 de Junho de 2018, inserindo-se no ambito da area de Clinica,
sob a orientacdo do Mestre Rodrigo Calado da Cunha Serra e coorientacdo da Doutora
Anabela Santos Moreira. Este decorreu maioritariamente no Centro Nacional de Reproducédo
do Lince Ibérico (CNRLI), em Silves, distrito de Faro, tendo sido também desenvolvidas
atividades no campo, em Mértola e Serpa, Castro Verde e Almoddvar, distrito de Beja. As
atividades desenvolvidas, descritas em seguida, podem enquadrar-se nas areas de etologia,

medicina veterinéria e saidas de campo.

Etologia

Este estagio teve como principal componente a integragcdo na equipa de etologia do
CNRLI, cuja funcdo é a videovigilancia dos linces em cativeiro, de modo a acompanhar
todas as etapas da sua vida e adquirir conhecimentos sobre comportamento animal,
nomeadamente desta espécie. Esta equipa funciona 24 horas, 365 dias por ano, de modo a
fazer um acompanhamento continuo dos animais nos cercados, usando camaras instaladas
nos mesmos e minimizando assim o impacto da presenca humana. Desta forma, foi possivel
acompanhar a rotina dos animais, o seu desenvolvimento e comportamento, detetar
qualquer situacdo anémala que possa requerer intervencdo por parte de tratadores ou
veterinarios, bem como assistir os tratadores durante o maneio diario dos animais. O contato
com humanos é evitado, procurando sempre reproduzir em cativeiro, um ambiente proximo
daquele que teriam em estado selvagem para criar animais aptos a ser reintroduzidos, ndo
s0 a nivel fisico, como também comportamental.

Dependendo da altura do ano, existiram situacdes que exigem uma atencao particular por
parte da equipa de videovigilancia. De acordo com o tipo de atividades que decorre no
CNRLI, podemos dividir o ano em quatro trimestres: de agosto a outubro destacou-se o
Treino de Reintrodugéo das ninhadas, para que as crias nascidas nesse ano aprendessem
as competéncias predatdrias necessarias para 0 seu sucesso em liberdade; de novembro a
janeiro formaram-se 0s casais para a nova época reprodutiva, com registo das interacdes
entre os membros de cada casal, dete¢cdo de comportamentos de cio e registo das copulas
entre o casal; de fevereiro a abril foi essencial acompanhar as varias fémeas gestantes no
que se refere ao comportamento pré-parto, ao préprio parto, aos cuidados maternais e ao
desenvolvimento das crias nos primeiros dias de vida. Estes foram momentos marcantes e
criticos a nivel médico-veterinario, acompanhados por toda a equipa, de forma a assegurar
a saude da fémea e da ninhada. Continuando até julho, o desenvolvimento das crias foi

seguido com cautela, procurando assegurar a sua sobrevivéncia e identificar possiveis

1



situacBes de risco, como por exemplo, lutas entre crias e gestdo das mesmas por parte da
progenitora, detecdo e acompanhamento de individuos que possam manifestar epilepsia
juvenil, para uma pronta intervencdo em caso de convulsdo. Em 2017 acompanhou-se o

” oo«

crescimento de treze crias até jovens adultos, fruto dos casais “Jabaluna” e “Jerte”, “Flora” e
“Madagascar”, “Fresa” e “Hermes”, “Biznaga” e Drago”, “Era” e “Fado”; em 2018, assistiu-se
ao nascimento de oito crias, dos progenitores “Flora” e “Madagascar”, “Juncia” e “Fado”,
“Kaida” e Fresco”.

Paralelamente, foi necesséario acompanhar, ndo s6 as ninhadas como todos os restantes
adultos e transformar a informacéo recolhida em dados objetivos, através de ferramentas
como 0 scan ou varrimento, uma ferramenta Util na monitorizacao dos animais.

Videovigilantes, tratadores e médicos veterinarios dedicados trabalharam em estreita
cooperagdo, quer seja para efetuar o maneio diario dos varios animais, quer para atuar
prontamente numa situacdo de urgéncia, e.g. na intervengdo em multiplas ocorréncias de
ataque epilético de uma cria de 2017, “Olivia”, e na monitorizacdo de animais com
insuficiéncia renal cronica, nomeadamente no agravamento do quadro clinico de uma fémea

reprodutora, “Fresa”.

Medicina Veterinéaria

Durante o periodo de estagio, houve a oportunidade de assistir a captura e vacinacao de
quatro fémeas adultas (“Biznaga”, “Artemisa”, “Era” e “Juncia”); participar num exame geral
de um macho jovem (“Nab&o”); quatro exames reprodutivos de duas fémeas (“Fruta’ e
“Juromenha”) e dois machos (“Drago” e “Gamma”); vinte e um exames gerais de crias e um

caso de Cria Artificial.

Vacinacéo
A vacinagcdo dos animais adultos, independente do exame geral, € um ato médico
realizado junto aos cercados, com o animal dentro da jaula de captura. Este é um

procedimento rapido e o animal é de imediato libertado no seu cercado.

Exame Geral e Reprodutivo de Adultos

Para realizacdo de exame geral e/ou reprodutivo, apés a captura, 0s animais foram
transportado para a clinica veterinaria do CNRLI. A inducdo anestésica foi feita ainda na
jaula, com administracéo intramuscular (IM) de Dexmedetomidina, Quetamina e Midazolam.
Quando necessario, foi feita a manutencao com anestésico volatil Isoflurano.

Durante estes procedimentos, realizei fungdes de monitorizacdo da anestesia, registo dos

parametros vitais e acompanhamento do animal no recobro, até ser libertado no cercado.



Do exame geral, fez parte 0 exame fisico completo, realizacdo de morfometrias e recolha
de amostras bioldgicas (e.g. zaragatoas oral e retal, sangue, pelo). Em alguns casos, foram
realizados exames complementares de diagnéstico, nomeadamente radiografia e exame

ecografico.

Eletroejaculacdo e Inseminacao Artificial

A época reprodutiva de 2018, contou com técnicas de reproducdo assistida. Participei,
com funcBes de monitorizacdo anestésica e pOs anestésica, na primeira tentativa de
sincronizar o estro nesta espécie nas fémeas “Juromenha” e “Fruta”, inseminacao artificial
da fémea “Fruta” nos cornos uterinos, por laparoscopia, com sémen fresco retirado do
macho “Drago”, por electroejaculacdo, e exame reprodutivo e electroejaculacdo do macho

“‘Gamma”, de 8 anos, no Jardim Zooldgico de Lisboa.

Exames de estado geral das crias

Os primeiros exames de crias realizaram-se aos 30, 60 e 90 dias de vida. Aos 30 dias,
realizou-se o exame fisico geral, com especial atencdo para a condigdo corporal,
desparasitacao, recolha de zaragatoas de orofaringe e reto, pelo e sangue para confirmagéo
de auséncia de doencas infeciosas antes da vacinacdo. Aos 60 dias repetiu-se o exame
fisico, desparasitacdo interna, procedeu-se a colocacdo de microchip e administracdo da
primeira dose vacinal, Fevaxyn Pentofel (Zoetis®) e Purevax FeLV (Merial®). A revacinacao
é feita aos 90 dias. Caso se justifigue, sdo realizados exames complementares de
diagndstico e, em Ultima instancia, a cria é colocada em situagdo de Cria Artificial.

Em outubro, foi realizado um quarto exame geral a alguns elementos de cada ninhada,
com captura, transporte para a clinica e anestesia, seguindo o protocolo dos animais
adultos, de modo a ser possivel a colocacéo de coleiras de identificacdo dos individuos de
cada ninhada. Em janeiro ocorreu o Ultimo exame pré-solta, a todos as crias que seriam
libertadas em 2018. Neste procedimento estiveram também presentes elementos da equipa
de campo do local onde cada cria iria ser reintroduzida, quer seja em Portugal ou Espanha,
responsaveis pela colocacao de coleiras transmissoras equipadas com sistemas GPS/GSM
(Global Positioning Sistem/ Global System for Mobile Communications) e VHF (Very High
Frequency). Foi feito um exame fisico completo, morfometrias, aplicacdo de desparasitante

externo e revacinacao.

Cria Artificial

A decisdo de intervir numa ninhada e retirar uma cria para situacdo de cria artificial deve
ser uma decisdo bem ponderada, tendo em conta o futuro do animal no programa, uma vez
gue um animal criado em contacto com humanos ndo pode ser reintroduzido em meio

natural, e a sobrevivéncia de toda a ninhada, pesando as consequéncias que uma
3



intervencdo humana pode ter na reacdo da progenitora. Das crias nascidas em 2018, duas,
de diferentes progenitoras, foram colocadas em situacdo de Cria Atrtificial, por apresentarem
sinais de reduzida vitalidade e subnutricdo. Lamentavelmente, ambas acabaram por nédo
resistir, apesar da terapéutica instituida. Foi possivel acompanhar e participar no caso
clinico da primeira cria a ser intervencionada, “P1 Flora”, filha de “Flora” e “Madagascar”.

Saidas de Campo

As crias aptas a ser reintroduzidas, de acordo com parametros comportamentais,
genéticos e de salde, podem ser libertadas. Durante o periodo de estagio, foram libertadas
onze crias em Portugal, tendo havido oportunidade de participar na captura, transporte e
libertacdo de trés, uma no concelho de Mértola, “Oregéo” (Figura 1), filho de “Flora”, e duas
no concelho de Serpa, “Ouri¢o”, filho de “Fresa” e “Odelouca”, filha de “Era”.

O seguimento dos linces reintroduzidos é feito pela equipa de campo, que localiza os
animais através do sinal de radio VHF e GPS/GSM emitido pelas coleiras e, sempre que
possivel, através da observacdo direta dos mesmos. Existem ainda varios pontos
estratégicos com sistema de video-armadilhagem para monitorizagdo dos animais. Foi
possivel acompanhar estas atividades em saidas com a equipa de campo de Mértola e
Serpa, nas quais foram também realizadas as colheitas de amostras de 4gua para posterior

analise neste estudo.

Figura 1: Libertagdo em Mértola de um lince nascido no CNRLI (original).




1. Introducéo

Até meados do século XIX, o lince ibérico (Lynx pardinus), esteve presente por toda a
Peninsula Ibérica (Rodriguez & Delibes, 1992) mas, a sua populacdo foi progressivamente
desaparecendo nos ultimos dois séculos, tornando-o no felino mais ameagado do mundo
(Lopéz et al., 2009).

Confrontados com a ameacga da extincdo, Portugal e Espanha uniram esfor¢cos para a
implementacdo de medidas de conservacao da espécie, trazendo uma nova esperanca para
este felino. Com efeito, ap6s se encontrar extinto em territdério nacional, o lince ibérico voltou
a caminhar em territorio portugués em 2015 (Sarmento, Carrapato, Eira & Silva, 2017).

Apesar dos programas de vigilancia ambiental e protecdo de habitats, a intoxicacao
acidental ou intencional da fauna silvestre ainda ocorre, maioritariamente devido a
exposi¢do a pesticidas. No entanto, outras substancias podem ser uma ameaca a saude e
sobrevivéncia de determinadas espécies, como por exemplo, 0os metais pesados. As
manifestacdes de intoxicagdo por metais, sdo mediatas e derivadas, na maioria das vezes,
de exposi¢Oes reiteradas a quantidades infimas, concorrendo também fendmenos de
bioacumulacdo e/ou biomagnificacdo (United States Environmental Protection Agency
[USEPA], 2007). Estes fendmenos, aliados ao facto dos metais ndo serem biodegradaveis, é
motivo de grande preocupacédo (Hunter, 1989), tendo em conta as possiveis consequéncias
diretas e indiretas para os seres vivos, relacionadas com fenémenos de cardiotoxicidade,
nefrotoxicidade, neurotoxicidade, carcinogenicidade, reprotoxicidade e ainda doencas
respiratorias e imunossupressao (Wren, 1986; Goyer, 1996, citado por Millan et al., 2008).

Na auséncia de estudos que diretamente tenham o foco nesta espécie ou no territério
gue ocupam, pretende-se com este projeto recolher dados relativos a presenca de metais na
agua nos pontos de abeberamento, na area de reintroducao do lince ibérico, e, caso estejam
presentes, se a sua quantidade representa uma ameaca, ndo apenas para esta especie,
mas para 0 ecossistema, tendo em conta a relagcdo proxima entre o ambiente, a fauna e a
saude publica.

Para atingir os objetivos foi necessario a contribuicdo de diversas entidades, as quais
desde ja se agradece, nomeadamente:

- Departamento de Conservagdo da Natureza e Florestas do Alentejo do Instituto de
Conservacgéo da Natureza e das Florestas (ICNF), ao qual este projeto foi apresentado, para
gue, se aprovado, fossem concedidas as respetivas autorizagbes de colheita, bem como
recursos materiais e humanos;

- Responsaveis das Zonas de Caca e proprietarios, para autorizacdo de acesso e de
colheita de amostras sempre que 0s pontos de colheita selecionados se situassem em

terrenos privados.



2. Reviséao Bibliografica

2.1. Lince Ibérico (Lynx pardinus)

O lince ibérico pertence a familia Felidae, subfamilia Pantherinae e ao género Lynx
(Rodriguez & Calzada, 2015). As quatro espécies do género Lynx existentes atualmente,
lince vermelho (L. rufus), o lince-do-canada (L. canadensis), o lince euroasiatico (L. lynx) e o
lince ibérico (L. pardinus), sdo descendentes de um ancestral comum (Lynx issiodorensis,
Johnson et al., 2004) que divergiu de outra espécie de felino hd mais de 6 milhées de anos
(Johnson & O’Brien, 1997). Estas quatro espécies tém distribuicdes e habitats distintos,
embora o L. lynx e o L. pardinus habitem no continente europeu (Nowell & Jackson, 1996).

O lince ibérico tem menores dimensdes do que o lince euroasiatico, possuindo um peso
médio de 12.8 quilogramas (kg) num macho adulto e 9.3 kg huma fémea (Beltran & Delibes
1993, citado por Nowell & Jackson, 1996). Possui uma pelagem parda com um padrédo
“pintado” distinto para cada individuo, barbas compridas, pincéis escuros na ponta das
orelhas e cauda curta com uma mancha escura na extremidade (Instituto da Conservagéo
da Natureza e da Biodiversidade [ICNB], 2005b; Santos, 2016), e estad perfeitamente
adaptado ao habitat onde se encontra (Figura 2).

O lince ibérico é um predador altamente especializado e a sua presa maioritaria é o
coelho-bravo-europeu, Oryctolagus cuniculus. Um lince adulto deve comer um coelho por
dia para satisfazer as suas necessidades nutricionais (Ferreras, Rodriguez, Palomares &
Delibes, 2010). Em épocas e regides com menor abundancia de coelho, esta presa pode ser
substituida por roedores, cervideos, anatideos e lebre (Instituto de Conservacdo da
Natureza e das Florestas [ICNF], 2018a).



O lince procura tipicamente bosques, matagais e matos densos para abrigo e
reproducdo, alternando com biotopos abertos para captura de presas (Palomares,
Rodriguez, Laffitte & Delibes, 1991), evitando ambientes mais humanizados como
plantacdes florestais e campos agricolas, embora possa utilizar estas zonas na fase de
dispersao (Palomares et al. 2001). A dimensdo da area vital dos linces varia com a
abundéancia do coelho, ocupando territérios de menores dimensdes quando a densidade da
presa € maior (Ferreras, Beltran, Aldama & Delibes, 1997).

As caracteristicas reprodutivas destes felinos revelam também algumas particularidades.
Segundo estudos efetuados em Andaluzia, Espanha, na populagdo do Parque Nacional de
Dofiana, (Johnson et al, 2004), a época de cio ocorre de janeiro a julho,
predominantemente em janeiro-fevereiro, seguida de 64-65 dias de gestagdo, em média. A
época de partos concentra-se nos meses de marco e abril, originando ninhadas de 2 a 4
crias. Estas tornam-se independentes quando adquirem as caracteristicas predatérias
necessarias para providenciar o seu proprio alimento, o que acontece entre os 7 e os 10
meses. Embora seja referido, que entre os 8 e 0s 23 meses, é habitual que os jovens
dispersem (Nowell & Jackson, 1996), em Portugal ha registos de crias com idade superior a
um ano a interagir positivamente com ambos o0s progenitores, inclusive o caso de fémeas a

acompanhar a mae e os irmaos de uma nova ninhada, no ano reprodutor seguinte.

2.1.1. Da Extingdo a Reintrodugéo

No final do século XIX o lince ibérico tornou-se a primeira espécie de felino a ser listada
como “criticamente ameagada” pela IUCN/SSC (Rodriguez & Calzada, 2015).

A regressao das populacdes de coelho bravo devido a propagacgéo de duas epizootias de
origem virica — mixomatose e doenca hemorragica viral - constituiu uma das principais
causas da reducdo dramatica da populagédo deste felino, aliada a destruicdo de habitat e
morte por acdo humana dolosa (Guzman et al., 2005 citado em Sarmento et al., 2009).

Na década de oitenta, a espécie apresentava uma distribui¢cdo localizada na zona central
e sudoeste da Peninsula Ibérica, com uma area de distribuicdo estimada em 11 000 km?
(Rodriguez & Delibes, 1992), até finalmente ficar reduzida a duas popula¢des reprodutoras:
Dofana-Aljarafe e Andujar-Cardefia (Simoén, Gil-Sanchéz & Ruiz, 2012), com menos de 170
individuos (Simon et al., 2009), assinaladas a amarelo no mapa da Figura 3.

Em Portugal, historicamente ocorreu uma distribuicdo muito restrita e altamente
fragmentada em cinco areas principais de ocorréncia: Malcata, S. Mamede, Vale do
Guadiana, Vale do Sado e Algarve-Odemira. No entanto, o Ultimo vestigio da presenca do
lince em Portugal é um excremento encontrado na Serra da Adica, em 2001 (ICNB, 2008b)
e nos trabalhos de campo realizados a nivel nacional entre 2002 e 2003 j4 néo foi possivel

detetar a presenca da espécie (Sarmento et al. 2004).
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Figura 3: Distribuicdo das populacées de lince ibérico em 2004 na Peninsula Ibérica
(Guzmén et al.2005,citado em Iberlince, 2018).

2.1.2. Medidas de Conservagao Ex-situ

Face ao desaparecimento da espécie em territorio portugués e a precariedade da sua
populagcdo em Espanha, foram criadas medidas de conservacdo ao abrigo do Projeto
Life+lberlince, entre as quais o inicio, em 2003, de um programa de reproducdo em
cativeiro, para produzir individuos aptos a nivel fisico e comportamental para reintroducdo
(Lynxexsitu, 2018b). Existem atualmente cinco centros de reproducdo em cativeiro: El
Acebuche, Zoobotéanico de Jerez, La Olivilla e Zarza de Granadilla, em Espanha, e o Centro
Nacional de Reproducgéo do Lince Ibérico, em Portugal. Este ultimo foi inaugurado em 2009
no concelho de Silves, incluido na area de ocorréncia histérica do lince (Lynxexsitu, 2018a).

A reproducdo em cativeiro ndo é suficiente para a sobrevivéncia da espécie, sendo fulcral
gue esteja aliada a uma eficaz gestdo genética e demogréfica das populagbes. Para
minimizar as perdas de diversidade genética na populacdo em cativeiro foi criado, em 2005,
0 Banco de Recursos Bioldgicos (Crespo et al., 2007) e os individuos fundadores foram
selecionados e genotipados de modo a calcular os indices de parentesco entre todos 0s
pares, para que estivesse representada a maxima propor¢cao de diversidade natural
(Lynxexsitu, 2018b).

Esta medida adquire extraordinaria importancia devido aos baixos niveis de DNA
mitocondrial e de microssatélites nucleares do lince ibérico, em comparacdo com outros
felinos. Esta perda de diversidade genética pode ter resultado de um fenémeno de
afunilamento demografico durante pelo menos uma era glaciar, na qual a espécie esteve
restrita na peninsula ibérica, tal como aconteceu a outras espécies, agora endémicas destes
dois paises. Adicionalmente, o reduzido nimero do efetivo populacional, combinado com o
isolamento das populacdes que restaram na década de 80, contribuiram para o aumento da

consanguinidade e perda de diversidade genética (Johnson et al., 2004). Foi observado em
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populacbes com reduzido numero de individuos, persistente ao longo de geracdes,
especialmente na regido de Dofana, sinais de deterioragdo genética e demogréfica,
incluindo o aparecimento tendencial de individuos de determinado sexo, redu¢cdo do numero
de crias por ninhada e aumento da mortalidade devido a doengas e outras causas naturais
(Palomares et al. 2012). A mortalidade por causas naturais pode ter um impacto superior em
populacdes pequenas, atendendo a que elevados niveis de consanguinidade favorecem o
aparecimento de determinadas doencas ou aumentam a vulnerabilidade a determinados
componentes ambientais (Lopéz et al., 2014). Doengas como tuberculose bovina, peritonite
infecciosa felina, leucemia felina e imunodeficiéncia felina sdo doencas que, embora néo
sejam ainda consideradas preocupantes nas populacfes selvagens, poderdo vir a revelar-se

como mais um potencial fator de ameaca (ICNB, 2005b).

2.1.3. Medidas de Conservagéao In-situ

Considerando que a reproducédo de linces em cativeiro ndo é, por si so, a solucdo para a
subsisténcia da espécie, foram estabelecidas seis areas de reintrodugdo em 2012, com
capacidade para sustentar as futuras populagbes, uma vez que a conservagdo do lince
ibérico depende sobretudo da gestéo e recuperacdo do seu habitat, fomento das populacdes
de presas e reducdo das causas de mortalidade. Para que estas condi¢cdes sejam
asseguradas, foi criada a Rede Natura 2000, uma rede de areas de protecdo especial, cada
uma com uma legislagdo propria, adequada as caracteristicas locais e exigéncias do
ecossistema a proteger (ICNB, 2005b).

Em Portugal a area foi escolhida de acordo com as caracteristicas do habitat, das
ocorréncias de armadilhas ilegais, do risco de atropelamento e da dimenséo e densidade da
populacdo de coelho bravo (ICNB, 2005b). Relativamente ao coelho bravo, que deve ter
uma densidade populacional minima de 4,6 coelhos por hectare durante a época de
reproducdo (Palomares et al., 2001), foram tomadas medidas para prote¢cdo e crescimento
das populagdes, como o fornecimento de agua, comida, pontos de abrigo e a monitorizacéo
do seu estado sanitario. Para além destes fatores, outro de extrema importancia é a
aceitacdo social do lince ibérico, sendo fundamental a sensibilizacdo e apoio da populacéo
local, proprietarios de terrenos e cacadores (ICNB, 2005b).

Em 2015, foram libertados os primeiros 10 linces em Portugal, que iriam dar inicio a nova
populacdo, no concelho de Meértola (Sarmento et al., 2017). Entre 2015 e 2017 foram
libertados mais 33 animais, a que se somaram dois linces provenientes de Espanha, que
fixaram territério em Portugal. Atualmente, além de Mértola, os linces ocupam territérios em
Serpa e Castro Verde, podendo ainda dispersar para Almodoévar e Alcoutim. No geral, em
2017, a populacédo de lince ibérico havia subido para os 589 individuos distribuidos por

Andaluzia, Extremadura Espanhola, Castela-Mancha e Alentejo (Figura 4) (Mata, 2017).
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Em 2018, foram confirmados 57 animais adultos a viver no Alentejo, assim como o
nascimento de mais de 20 crias em liberdade nesse ano e, em 2019, o total de linces em
Portugal e Espanha, aproxima-se dos 650 individuos. Estes dados sédo recolhidos devido ao
acompanhamento efetuado na populagdo atual através do seguimento por radio, foto-
armadilhagem e andlises genéticas, essencial para o sucesso da reintroducao.

Devido ao crescimento das populacdes e a expansdo do territorio ocupado, a
classificacdo desta espécie alterou-se para “Ameagada” (Rodriguez & Calzada, 2015).

Figura 4: Distribuigdo das populac¢des de lince ibérico em 2017 (Mata, 2017).
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2.1.4. Ameagas

Apesar do aumento da populacdo de lince ibérico nos ultimos anos, a situacdo é ainda
preocupante e as ameagas a sobrevivéncia da espécie mantém-se, nomeadamente, a
reduzida abundancia de coelho na peninsula ibérica, ocupagdo humana dos seus habitats, a
baixa diversidade genética (Lépez et al., 2014), a morte de linces por a¢do criminosa, assim
como um elevado niumero de mortes por atropelamento (Simoén et al., 2012). De facto, esta
espécie é particularmente afetada pelos atropelamentos, apresentando um tipo de
comportamento que o torna bastante vulneravel, particularmente durante o periodo de
disperséo juvenil ou quando se trata de animais divagantes, com grandes movimentacoes
(ICNB, 2005b).

10



2.2. Areade Reintroducdo em Portugal

Em Portugal, a primeira area selecionada, inclui o Parque Natural do Vale do Guadiana,
classificada como Sitio de Importancia Comunitaria da Rede Natura 2000 e territorios
envolventes, num total de 85 000 hectares (Sarmento et al., 2017).

Sobre o territério recaem 0s seguintes estatutos (Figura 5): Parque Natural segundo o
Decreto Regulamentar n° 28/95 de 18 de novembro; Area Protegida segundo o Decreto-Lei
n.° 19/93 de 23 de janeiro que estabelece a Rede Nacional de Areas Protegidas (AP’s); Sitio
do Guadiana e Zona de Protecdo Especial (ZPE) de acordo com o Decreto-Lei n.° 384-B/99
de 23 de Setembro.

O Parque Natural do Vale do Guadiana ocupa 69 773 hectares, estende-se por parte dos
concelhos de Mértola e Serpa e inclui um troco do Rio Guadiana, desde uma zona a
montante do Pulo do Lobo até a foz da ribeira de Vascao, fronteira entre o Alentejo e o
Algarve (ICNF, 2018b). A area é caracterizada por trés unidades paisagisticas principais: a
peneplanicie alentejana com culturas extensivas de sequeiro, terrenos em pousio,
pastagens, areas de esteval e montado de azinho; as elevagfes quartziticas das serras da
Alcaria Ruiva, de S. Bardo e de Alvares e os vales do Rio Guadiana e seus afluentes, com

margens escarpadas e revestidas por matagal mediterranico (Cardoso et al., 2008).

Figura 5: Estatuto de protecao da area de interven¢é@o do Plano de Gestédo do Vale
do Guadiana (Cardoso et al., 2008).
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2.2.1. Fauna

A grande variedade de habitats desta &rea permite a existéncia de um complexo
ecossistema com fauna muito variada.

Nos cursos de 4gua, a fauna piscicola conta com 16 espécies de peixes autoctones e
migradores, dos quais 10 sdo endemismos ibéricos, estando, em Portugal, 4 restringidos
apenas a bacia hidrografica do Guadiana. Existe também uma grande diversidade de
bivalves com quatro espécies nativas, todas ameagadas, principalmente devido a perda e/ou
fragmentacgéo de habitat, assim como, pelo menos 13 espécies de anfibios.

Podem ainda ser encontradas 20 espécies de répteis, algumas de grande importancia e
raridade e h& conhecimento da existéncia de 35 espécies de mamiferos. Entre estes,
destacam-se varias espécies de morcegos, a lontra (Lutra lutra), o gato bravo (Felis
silvestris), o leirdo ou rato-dos-pomares (Elyomis quercinus), a gineta (Genetta genetta) e
atualmente, o lince ibérico (Lynx pardinus) (ICNF, 2018c).

E uma zona rica em coelho-bravo (Oryctolagus cuniculus), podendo ser também avistada
facilmente a lebre (Lepus capensis) e, em algumas zonas, o veado (Cervus elaphus) e o
gamo (Dama dama), devido ao recente repovoamento, feito por particulares (Lecoq, 2002).

A avifauna constitui um dos grupos mais significativos do Parque com cerca de 161
espécies identificadas, das quais 43 estéo incluidas no Anexo | da Diretiva Aves (Espécies
de aves de interesse comunitario cuja conservagao requer a designacao de ZPE’s), e seis
sdo consideradas prioritarias para a conservagdo, nomeadamente a aguia de Bonelli (Aquila
fasciata), o abutre-preto (Aegypius monachus), a abetarda (Otis tarda), o sisdo (Tetrax
tetrax), o Peneireiro-das-torres (Falco naumanni) e a aguia-imperial-ibérica (Aquila adalberti)
(Cardoso et al., 2008). Esta ultima, é uma das aves de rapina mais ameacadas da Europa,
também exclusiva da Peninsula Ibérica, com estatuto de conservacao de “Criticamente em
Perigo” em territério nacional (ICNB, 2005a). A sua principal presa € o coelho-bravo, pelo

néo é incomum partilhar areas de ocorréncia com o lince ibérico (Lifelmperial, 2018).

2.2.2. Rede Hidrogréfica

O Parque Natural esta inserido na bacia hidrografica do rio Guadiana que se estende por
cerca de 66 889 kmz?, dos quais 83% pertencem ao territério espanhol (Cardoso et al., 2008;
ICNF, 2018d).

O rio Guadiana, nasce nas Lagoas de Ruidera a 1700 metros de altitude, em Espanha
(Feio, 1946, citado por Lecoq, 2002) e entra em Portugal, no Caia, Elvas, apdés um percurso
de 280 km. E a fronteira natural entre os dois paises ao longo de algumas dezenas de
quilébmetros até mais a Sul, j& no concelho de Mourdo, 0 seu percurso continuar na
totalidade em territério nacional, ao longo de 140 km. Depois, torna a ser fronteira desde o

Pomardao até Vila Real de Santo Anténio, percorrendo um total de 810 km, da nascente até a
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foz (Lecoq, 2002). Como afluentes na margem direita, existem as ribeiras de Terges e
Cobres, Oeiras, Carreiras, Vascéo e, na margem esquerda, a ribeira de Limas (Cardoso et
al., 2008; ICNF, 2018d) e a do Chanca. Embora com menor expressao, existem ainda as
ribeiras da Esteveira, da Lampreia, de Alvacar, de Alvacarejo, da Fontinha, do Mosteirdo, do
Vale de Agor, do Freixial, do Vale Covo e da Corte Pequena Fonte (Lecoq, 2002).

2.2.3. Clima

O clima deste territério é tipicamente mediterrdneo, com um grande contraste entre as
altas temperaturas no Verdo e o frio do Inverno. De um modo geral, € uma zona seca, onde
se verificam as precipitacdes mais baixas do pais, concentradas sobretudo, entre os meses
de outubro a margo, com valores quase nulos no Verdo, o que tem como consequéncia uma

grande variagdo no caudal dos cursos de &gua existentes (Cardoso et al., 2008).

2.2.4. Solos

A area do Parque insere-se na Zona Sul Portuguesa, uma das unidades do Macico
Hespérico (Macico Antigo) e faz parte da Faixa Piritosa Ibérica (FPI). Trata-se de uma zona
de declives médios e acentuados com elevado risco de erosdo e solos bastante rochosos,
constituidos principalmente por rochas metamérficas (Cardoso et al., 2008; ICNF, 2018d),
pobres em matéria organica, baixa capacidade de retencdo e armazenamento de agua, o
gque os torna pouco aptos para agricultura, obrigando ao recurso a significativas quantidades

de fertilizantes quimicos (Lecoq, 2002).

2.3. Faixa Piritosa Ibérica

A FPI estende-se ao longo de 300 km, de Grandola até Sevilha (Silva, 1998 citado em
Laneiro, 2012) e teve uma elevada importancia econémica para Portugal durante a segunda
metade do século XIX e primeira metade do século XX, levando a instalacdo de varios
complexos mineiros (Figura 6) (Laneiro, 2012). Este territério possui jazigos de grande
tonelagem, com elevados teores em metais de interesse econdmico. Estas caracteristicas
garantiram a viabilidade economica das minas da FPI para a extragdo de cobre, zinco,
chumbo (Rosado et al., 2008), ferro, manganés (Laneiro, 2012) e, em alguns casos, de
metais preciosos como a prata (Matoso, 1998) e o ouro (Rosado et al., 2008).

Em Portugal, existe um grande nimero de minas abandonadas, com diferentes tipologias
e a quase totalidade ndo possui estruturas adequadas que minimizem o impacto ambiental.
A elevada instabilidade verificada em escombreiras de minas como a de Sdo Domingos,
Lousal, Caveira, Montinho, Ferragudo, Balanca e Barrigdo, favorece a disseminacdo dos

elementos contaminantes, o desgaste rapido e rutura dos corpos de escombros mais
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volumosos, com o0 consequente transporte de finos para a agua, o principal veiculo de

disseminacao dos poluentes (Matos e Martins, 2006, citado em Laneiro, 2012).

Figura 6: llustracdo da Faixa Piritosa Ibérica com representacéo dos principais focos de

atividade mineira (adaptado de Lecoq, 2002).

Coveirs

° Beja

° .
Lousal

Govido @ ® lomerd C(oncepsion

Aliuztet : Tel'"o.. ¢ gioprinzu
§.Dominges La St [ o °
Hm‘rcs . Costillo de los Guardes
Neves Cono Tha. :
0 e Botiel  yrorolar @

.
Sevilla

Faro

As principais consequéncias ambientais derivadas da atividade mineira, sdo causadas
pela ocorréncia de drenagem &cida. Os trocos da rede hidrografica situados a jusante dos
centros mineiros da FPl encontram-se afetados em varios quilbmetros com aguas de pH
acido (<4), o que provoca graves problemas ecolégicos que podem persistir bastante tempo
apo6s o abandono das atividades mineiras, dificultando o desenvolvimento de uma cobertura
vegetal espontadnea nas areas envolventes e sobre as escombreiras e a degradacdo de
ecossistemas ribeirinhos préximos (Matoso, 1998).

A Ribeira de Sdo Domingos, afluente da ribeira do Changa, constitui um exemplo de
curso de agua afetado pela drenagem néo controlada de efluentes acidos provenientes da
area mineira de Sao Domingos (Moreira et al., 2011). O depésito da Mina de Sdo Domingos
localiza-se a cerca de 16 km da sede do concelho de Mértola, composto por 1,25% de
cobre, 1% de chumbo, 2% de zinco e 45-48% de enxofre (Alvarez-Valero et al., 2008).
Deixou de laborar em 1967, mas, apesar do seu encerramento, continua a ter grande
impacto ambiental, tanto no interior da unidade como numa area mais vasta (Laneiro, 2012),
tendo sido detetados teores preocupantes de arsénio (As), chumbo, cobre, zinco e ferro na
proximidade da mina (Rosado et al., 2008).

Das exploragbes mineiras em laboragdo na FPI, destaca-se a mina de Neves-Corvo,
dedicando-se a extragdo de cobre, estanho e, mais recentemente, zinco. Apesar de ser um
projeto mineiro apontado como exemplo na atividade extrativa, no que respeita a normas
ambientais, um dos principais problemas relacionados com o impacto dos residuos do
tratamento do cobre surge durante o processo de extracdo. Muitas vezes associados a
exploracdo mineira e a industria transformadora surgem fenomenos de poluicdo da

atmosfera e dos recursos hidricos por metais pesados (Moreira et al., 2011).
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2.4. Metais Pesados

“Metais pesados” é um termo geral coletivo que se aplica ao grupo de metais e
metaloides com densidade atémica superior a 5 g/cm3 (Hawkes, 1997; Zovko & Romic,
2011), sendo também definido como um grupo de elementos metalicos com elevada
densidade comparada com a agua, presentes em varias matrizes em quantidades vestigiais
mas ainda assim com capacidade de induzir efeitos deletérios (Bhargava, Carmona,
Bhargava & Srivastava, 2012; Hejna et al., 2017). Devido as quantidades presentes serem
vestigiais, muitas vezes é utilizado o termo “elemento traco” que se refere aos elementos
gue se encontram na composicdo de solos e plantas, em quantidade inferior a 0,1% (Zovko
& Romic, 2011).

Os metais pesados, chumbo, cadmio, zinco, mercurio, arsénio, prata, cromio, cobre, ferro
e 0 grupo de elementos de platina (Nriagu & Pacyna 1988; Nriagu, 1989; Garbarino et al.,
1995 citado em Duruibe, 2007) ocupam a base da tabela periédica e séo caracterizados por
diversas propriedades, entre as quais a elevada densidade, reflexibilidade, condutividade
elétrica e térmica, ductilidade e forca (Tokar, Boyd, Freedman & Waalkes, 2015).

Alguns elementos sdo essenciais a saude devido a sua participagdo em funcdes
fisiol6gicas (Underwoood and Suttle, 2001). Como tal, é aconselhado que elementos como
cobalto, cobre, crémio, ferro, manganés, molibdénio, selénio (Se) e zinco fagam parte de
uma dieta equilibrada, sendo denominados de microelementos. No entanto, sob condi¢des
especificas, podem causar impactos negativos nos diferentes ecossistemas, podendo
causar intoxica¢des agudas ou crénicas (Hejna et al., 2017).

Por outro lado, outros metais como As, Cd, Pb, e formas metiladas de Hg ndo séo
necessarios para qualquer fim biolégico e a exposicao, ainda que em quantidades reduzidas
pode induzir efeitos deletérios (McCluggage, 1991).

A toxicidade dos metais, essenciais ou ndo, depende de uma diversidade de fatores que,
tal como noutros quimicos, podem estar dependentes da exposicao (e.g. dose, via, duracao
e frequéncia), do individuo (e.g. idade, género, genética, estado nutricional e capacidade de
biotransformacéo) (Tokar et al., 2015; Poppenga, 2011; Liu, Goyer & Waalkes, 2008), do
proprio metal, nomeadamente da sua valéncia na natureza (Zovko & Romic, 2011).

A toxicidade pode manifestar-se devido a acdo dos metais pesados sobre diversos
processos: inibicdo de enzimas essenciais, como se verifica na sintese do grupo heme, por
acdo do Pb; por imitacdo e ligagdo de metais ndo essenciais, como o Cd e Cu, a locais
reservados para microelementos; pela formacdo de compostos organometalicos que agem
como substitutos de quimicos bioloégicos, como o metilmercario (MeHg); por danos
oxidativos mediados por metais, como o cromio e expressdo anormal de genes, provocada
pelo efeito carcinogénico, por exemplo, do Niquel (Ni) (Tokar et al., 2015; Poppenga, 2011,

Liu et al., 2008).
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Naturalmente, os organismos desenvolveram mecanismos de adaptagdo com o intuito de
mitigar os efeitos toxicos provocados pelos metais, por exemplo, pelo sequestro do metal
em corpos de inclusdo em varios 6rgdos, limitando os niveis do metal livre. No entanto, ao
ter sido desenvolvida tolerancia a células lesionadas que de outra forma teriam sido
eliminadas, estes mecanismos podem contribuir para a toxicidade a longo prazo e eventual

carcinogénese (Liu et al., 2008).

2.4.1. Circulagao dos Metais no Ambiente

Os metais sdo distribuidos naturalmente no ambiente, quer pelo ciclo biolégico, quer
geoldgico. A agua da chuva dissolve minerais das rochas e transporta-os para rios e lengois
de agua subterrédnea, depositando e arrancando materiais do solo adjacente e,
eventualmente, transportando estas substancias (Tokar et al., 2015; Liu et al., 2008), quer
dissolvidas, quer como parte integrante dos sedimentos (Ma & Rao, 1997), para oceanos
onde precipitam como sedimento ou continuam o ciclo por passagem para a atmosfera
sendo incorporadas novamente na agua da chuva e posteriormente depositadas noutro local
(Tokar et al., 2015; Liu et al., 2008). A circulagdo de metais pelo ciclo biolégico envolve
fendbmenos de bioacumulagdo e biomagnificagdo nos seres vivos, aumentando a
concentragcdo do contaminante ao longo dos niveis troficos da teia alimentar (Giulio &
Newman, 2015).

Apesar dos metais pesados serem constituintes naturais da crosta terrestre, a
contribuicdo antropolégica para a sua quantidade no ar, na 4gua, no solo e nos alimentos &
reconhecida como a maior fonte de contaminagdo, por exemplo, através do uso de
fertilizantes, herbicidas, inseticidas e fungicidas que utilizam metais na sua composicdo
(Reis, Pardo, Camargos & Oba, 2010; Zovko & Romic, 2011; Bhargava et al., 2012), nos
lixos domésticos e industriais que contaminam fontes de agua (subterranea, lagos, ribeiros,
rios), nas emissdes de automoveis e nas minas (Ma & Rao, 1997) onde, em alguns casos,
mesmo centenas de anos apos o fim da atividade, a emissdo de metais mantém-se (Duruibe
et al., 2007).

2.4.2. Toxicidade e ecotoxicologia dos metais

A ecotoxicologia é o estudo dos contaminantes na biosfera e 0s seus efeitos nos
constituintes da mesma, dispondo, na maior parte das vezes, de dados muito limitados do
gue ocorre na natureza (Giulio & Newman, 2015). No entanto, a intoxicacdo de espécies
selvagens por metais pesados € um problema reconhecido, derivado de exposi¢do via
inalacdo ou pela dieta, através de agua ou alimentos (Rajeswari & Sailaja, 2014; Zovko &
Romic, 2011).
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A poluicdo quimica, geralmente ndo atinge niveis que provoguem mortalidade, embora
esta possa ocorrer. As maiores preocupacdes ecotoxicologicas sdo a longo prazo. Os
efeitos dos poluentes ou contaminantes ambientais num organismo, derivados de uma
exposicao cronica variam consoante a sua toxicodinamia, podendo afetar, entre outros, a
reproducdo, o desenvolvimento, o comportamento e a suscetibilidade a doencas numa
populagdo ou comunidade (Giulio & Newman, 2015).

O estudo efetuado em Dofiana em 1982—83 (Hernandez et al., 1985), sobre metais
pesados em mamiferos, incluindo cinco individuos de lince ibérico, relata que nenhum dos
metais analisados atingia a concentracdo minima téxica. Contudo, niveis elevados de Hg
foram encontrados no figado de lontra-europeia (Lutra lutra).

Num outro trabalho efetuado por Ma e colaboradores (1991), foram estudadas duas
espécies de pequenos mamiferos habitantes de areas com solos contaminados por Cd e
Pb: o0 musaranho-comum (Sorex araneus) da ordem Insectivora e o rato-do-campo-de-rabo-
curto (Microtus agrestis) da ordem Rodentia, carnivoro e herbivoro, respetivamente. As
concentracdes de Cd e Pb encontradas nos 6rgéos alvo (rins e figado) foram mais elevadas
no S. araneus do que no M. agrestis. Os autores justificam esta diferenca pela quantidade
superior destes metais que é ingerida pelo musaranho-comum, devido a sua dieta
insectivora.

Em 1998, a rede hidrografica do rio Agrio-Guadiamar foi contaminada por efluentes
acidos arrastando Pb, Zn, Fe, As, Cu, Co, Cd, Ag, Hg e Se. Este derramamento téxico
inundou mais de 4000 hectares das terras adjacentes ao rio, tendo um impacto muito
negativo no Parque Natural e Nacional de Dofiana. Os efeitos deletérios foram estudados
(Millan et al., 2008) em varias espécies de vertebrados terrestres, como o rato-das-hortas
(Mus spretus), a cegonha branca (Ciconia ciconia), o milhafre-preto (Milvus migrans) e o
ganso-bravo (Anser anser). Contudo, ndo foram disponibilizados dados relativos a
concentracdes de metais em carnivoros que, estando nos niveis tréficos superiores, sdo
mais afetados pelos processos de biomagnificagcdo que possam ocorrer.

Também em vertebrados aquaticos se fazem sentir os efeitos deletérios dos metais. O
cadmio e o cobre, tém sido relacionados com alteragbes comportamentais em peixes, por
provocarem alteragfes nos neurénios olfativos (Giulio & Newman, 2015).

Esta ainda documentado o efeito da exposi¢do a metais pesados de ursos polares (Ursus
maritimus) (Rush et al. 2008), do visdo-americano (Mustela vison, Osowski et al., 1995) e da
pantera-da-Florida (Felis concolor coryi, Newman et al., 2004), sobre a qual Roelke et al.
(1991) encontrou uma relacdo inversa entre a concentragdo de Hg no sangue de fémeas
lactantes e a sobrevivéncia das crias até aos 6 meses de idade.

Em suma, os efeitos potenciais dos poluentes e dos contaminantes ambientais quimicos,

na fauna silvestre, nomeadamente a imunossupressao e 0 aumento da vulnerabilidade a
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doencas, sdo uma questdo de importancia relevante, podendo ser uma ameaca para
inimeras espécies (Giulio & Newman, 2015), como é o caso do lince ibérico.

Apesar do reconhecimento e até mesmo caracterizacdo deste perigo, sdo escassos 0S
estudos em espécies silvestres. As informacdes bibliograficas disponiveis sobre toxicidade
dos metais referem-se maioritariamente a seres humanos, animais domésticos ou dados de

ensaios toxicologicos.

2.4.3. Cadmio

O cadmio (Cd) € um elemento mineral altamente toxico para animais e humanos, sem
qualquer beneficio biolégico (Swarup et al., 2007). A sua forma elementar, € rara na
natureza, estando normalmente associada a atividades antropogénicas. Embora a
frequéncia de utilizacdo tenha vindo a diminuir devido a crescente preocupagdo ambiental, o
Cd pode ser utilizado principalmente em ligas metalicas e soldas, como revestimento
anticorrosivo, em tintas, como estabilizador de plasticos de polivinil (PVC) e em baterias (Ni-
Cd) (Padeiro, 2014), fertilizantes fosfatados, pesticidas, plasticos, vidro e emissfes
automoveis (Roman et al., 2002 citado em Reis et al., 2010). Os fertilizantes fosfatados
constituem a maior fonte de contaminag&do ambiental por cadmio, e ao infiltrarem-se no solo
sdo arrastados até cursos de agua superficiais elou subterraneos (World Health
Organization [WHO], 2011b). Na agua para consumo humano, 0,005 mg/L € o valor de
referéncia para o Cd (Decreto-Lei 152/2017, de 7 de Dezembro).

Em &guas naturais, este elemento é maioritariamente encontrado ligado a sedimentos do
fundo e a particulas em suspenséao (Friberg et al., 1986 citado por WHO, 2011b). O pH do
meio pode influenciar a solubilidade do Cd, na medida em que aguas acidas facilitam a
transformacédo de Cd ligado, a sedimentos ou em suspensdao, para Cd dissolvido, tornando-
se assim biodisponivel e portanto de maior toxicidade para os seres vivos (Ros & Slooff,
1987 citado por WHO, 2011b). O Cd pode ser acumulado por plantas, algas e invertebrados,
niveis troficos inferiores, o que resulta na entrada deste elemento na teia alimentar, podendo
afetar depois niveis tréficos superiores por biomagnificacdo (United Nations Environment
Programme [UNEP], 2008).

Ensaios toxicol6gicos em ratos (Krajnc et al., 1987 citado em WHO, 2011b), mostram que
0 envenenamento por cddmio causa descamacao do epitélio e necrose da mucosa do trato
gastrointestinal (TGI), alterag@es distroficas no figado, coracao e rins e, apds administragédo
repetida de doses reduzidas, foram também relatadas alteragdes nos 0ssos, figado, sistema
hematopoiético e sistema imunitario, assim como carcinogénese e teratogénese.

No Homem, em casos de exposicdo aguda por ingestdo de Cd, também se verifica
irritac@o do epitélio do TGI e sintomas como nausea, vomito e dor abdominal (Duruibe et al.,

2007). Os efeitos resultantes de exposicdo crénica sao, no entanto, aqueles que causam
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maior preocupacdo, face aos raros casos de exposicdo aguda. Para além de ser
reconhecido como carcinogénico, a WHO (2011b), aponta a doenca renal crénica como a
consequéncia mais comum da exposicdo a Cd em doses baixas, caracterizada por
proteinuria tubular (Duruibe et al., 2007). Com a progressdo da deterioragdo do rim,
alteracdes no mecanismo de regulacdo do foésforo e do célcio renal podem provocar
reabsorcdo de minerais do tecido 6sseo, aparecimento de urolitiase, osteomalacia (WHO,
2011b), osteoporose e fraturas espontaneas (Duruibe et al., 2007).

2.4.4. Mercurio

O mercuario (Hg) € um elemento que ocorre naturalmente (WHO, 2005) em diversas
formas e estados de oxidagdo: O Hg metalico, ou elementar, pode apresentar-se, a
temperatura ambiente, como um liquido, ou como vapor, representando esta Ultima forma
maior perigo toxicolégico. As formas oxidadas, Hg'* e Hg?, podem estabelecer ligacdes
com outros elementos, dando origem as formas inorganicas, os sais de mercurio
(mercurosos ou mercuricos). Quando se liga a pelo menos um atomo de carbono, originam-
se as formas organicas (metilmercurio, etilmercario, etc) (Tokar et al., 2015).

Entre as diferentes formas quimicas de Hg, todas elas toxicas, o metilmercirio, CH;Hg™
(MeHg), resultante da metilagdo por microorganismos existentes nos sedimentos na agua
dos oceanos (Liu et al., 2008), é a que apresenta maior periculosidade. A maior
biodisponibilidade do MeHg, relativamente ao Hg inorganico, aliada ao fenédmeno de
biomagnificagéo, resulta na presenca de concentracdes elevadas em predadores de topo
(Hrudey, et al., 1996 citado em Padeiro, 2014) em niveis 1800 a 80 000 vezes superiores
aos niveis na 4gua no meio envolvente (Tokar et al., 2015).

O mercdrio teve diversas aplicacdes na agricultura e na industria, por exemplo, no fabrico
de produtos de odontologia, tintas, produtos farmacéuticos, processamento de madeira (com
agente antifingico) e ainda na industria de papel e celulose (Adriano, 2001 citado por
Padeiro, 2014). Apesar do uso industrial de Hg ter vindo a decair em varios paises (WHO,
2005), é importante realcar que este sofre circulacao global podendo atingir niveis elevados
em pontos distantes dos locais de producéo/descarga (Liu et al., 2008).

Em Portugal, o valor referenciado para Hg na agua para consumo humano é 0,001 mg/L
(Decreto-Lei 152/2017, de 7 de Dezembro).

Os efeitos bioldgicos, variam de acordo com a forma de Hg. Compostos inorganicos,
guando ingeridos, séo fracamente absorvidos pelo TGl e tém consequéncias principalmente
a nivel renal. O mesmo ndo se verifica no caso de MeHg, que tem grande
biodisponibilidade, atuando como um potente neurotéxico, provocando alteracdes

sensoriais, deméncia e falta de coordenacéo (Liu et al., 2008).
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Nas intoxicac@es crénicas, o principal efeito observado em ratos é nefrotoxicidade. Pode
ainda estar associada a diminui¢do da fertilidade, malforma¢fes em fetos e aparecimento de
tumores (WHO, 2005).

No Homem, a exposicdo a baixos niveis de mercario foi associada a sintomas
neuroldégicos e fisiologicos inespecificos (WHO, 2005) como depressdo, anorexia,
emaciacgao, alopecia, prurido, petéquias, diarreia crénica, fraqueza, andar rigido, que pode
progredir para paresia, e ainda incoordenacdo e convulsGes (Radostits, Gay, Hinchcliff &
Constable, 2007). A exposigao fetal foi relacionada com o aumento da probabilidade de
aborto, malformagdes congénitas e atrasos no desenvolvimento de criancas (Rajeswari &
Sailaja, 2014).

2.4.5. Chumbo

O chumbo (Pb) é o metal mais comum na crosta terrestre (WHO, 2011c), sendo a
poluicdo de origem industrial um dos fatores importantes para a sua disponibilidade e
acumulacdo no ambiente (Swarup et al., 2007).

O Pb foi amplamente utilizado na inddstria, mas o seu uso tem vindo a ser restringido em
varios paises: 0s compostos organicos foram utilizados como aditivos na gasolina (Liu et al.,
2008) em Portugal até 1999 (Decreto-Lei 186/99, 31 de Maio) e a sua forma metalica (Pb°) é
resistente a corrosdo e pode combinar-se com outros metais, formando diferentes ligas,
tendo aplicacdo no revestimento de cabos, na producdo de munigbes e na producdo de
tintas. O Pb foi também utilizado em canalizag6es, contribuindo para a presenca de Pb na
agua de bebida (WHO, 2011c). Atualmente, o valor de referéncia de Pb na agua para
consumo humano em Portugal é 0,010 mg/L (Decreto-Lei 152/2017, de 7 de Dezembro).

O chumbo néo tem qualquer fungéo essencial nos processos celulares no organismo dos
seres vivos (Tokar et al, 2015). Pelo contrario, tem a capacidade de inibir esses mesmos
processos fisioldgicos essenciais em aves, seres humanos e outros mamiferos, causando
alteracdes no desenvolvimento cognitivo e neurolégico dos individuos expostos (Todorovic,
Vujanovic, Dozic & Petkovic-Curcin. 2008). Ao interferir com o sistema nervoso, é
particularmente perigoso para jovens, causando problemas de aprendizagem ou de
comportamento. Os sintomas relatados incluem desorientacdo, dor de cabeca, irritabilidade
€ em casos graves, convulsdes, coma e morte (Rajeswari & Sailaja, 2014).

Para além de neurotoxicidade, o Pb induz efeitos adversos no sistema cardiovascular,
renal, gastrointestinal e reprodutivo (Duruibe et al., 2007), estando também classificado
como carcinogénico e teratogénico (Radostits et al., 2007; Tokar et al., 2015). Em doses
elevadas, é depositado principalmente no figado, cértex renal (Radostites et al., 2007;
Swarup et al.,, 2007), sistema enddcrino (Swarup et al., 2007) e sistema nervoso central

(SNC), embora em menos quantidade (Radostits et al., 2007; Swarup et al., 2007).
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O chumbo substitui 0 calcio em varios processos, interferindo com o mecanismo de
regulacédo deste elemento (Markovac and Goldstein, 1988 citado em Rogers, 2010) e é, a
longo prazo, incorporado nos o0ssos (Rajeswari & Sailaja, 2014; Tokar et al., 2015; Swarup
et al., 2007).

Nos animais de producdo, € em bovinos que se regista 0 maior nimero de casos de
intoxicagdo por chumbo, seguido por ovinos e equinos (Reis et al., 2010). No entanto,
Waldner et al. (2002) refere que 4 a 12 % dos bovinos com concentra¢cdes sanguineas
consideradas toxicas permanecem assintomaticos. Quando apresentam sintomas, estes
podem ser descoordenagdo motora, circling (Swarup et al, 2007), tremores musculares,
ranger os dentes, obstipacdo, cegueira, convulsdes ou morte subita (Radostits et al., 2007).
Em ovinos, os sintomas relatados incluem fragueza muscular, tremores, dor abdominal,
convulsGes (Radostits et al., 2007), anestro e aborto (Swarup et al., 2007). Equinos com
intoxicacdes agudas apresentam anorexia, depresséo, colica, dispneia inspiratoria, fraqueza
muscular generalizada, convulsdes ou morte subita (Radostits et al., 2007).

Em canideos, doses elevadas de Pb provocam lesGes no TGI, perda de peso, sinais
neuroldgicos e eventualmente, morte (Hamir et al. 1981). A semelhanca do observado em
seres humanos, canideos expostos a niveis reduzidos podem manifestar hipertensdo
associada com um ligeiro aumento da atividade do sistema renina-angiotensina (Fine,
Vetrano, Skurnick & Ty, 1988) e les6es no SNC (Hamir, Sullivan & Handson, 1984). Rogers
(2010) sugere que os mesmos efeitos se verifiqguem em lobos (Canis lupus) e coiotes (Canis
latrans).

Segundo Poppenga (2011) os felideos domésticos também podem ser afetados, sendo
0s sinais clinicos mais comuns anorexia, vomito e convulsées, podendo também estarem
presentes alteracdes no sistema vestibular, como nistagmos e ataxia. Uma vez que 0s solos
podem estar contaminados com Pb, a exposicao dos felideos por via oral é provavel, tendo
em conta o0 seu comportamento de grooming.

A ecotoxicidade do Pb continua a ser uma preocupacdo. O impacto toxicol6gico deste
metal € grande, principalmente sobre fauna que habite nas zonas préximas de minas ou
indastrias que processam chumbo (Swarup et al., 2007). Um grande numero de individuos
de diferentes espécies tém sido afetados quer através da cadeia alimentar, quer da ingestédo
direta de Pb que se encontre nos sedimentos.

A ingesté@o de artefactos ou residuos provenientes de atividades ludicas também € uma
fonte de Pb a ter em atenc¢@o, nomeadamente acessérios de pesca no fundo de lagos (Liu et
al., 2008), em alguns casos com consequéncias fatais (Buekers et al., 2009), e
componentes de muni¢Bes de armas de fogo em terrenos de caca. Esta Ultima atividade tem
grande impacto sobre a avifauna, principalmente em animais que se alimentam das visceras

deixadas no terreno que contenham fragmentos das muni¢des (Giulio & Newman, 2015). De
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forma semelhante, os mamiferos também podem ser expostos ao Pb pela ingestdo destes
fragmentos (Buekers et al., 2009).

O estudo realizado por Rogers (2010) em gaivota-prateada (Larus argentatus), revelou
que apoOs exposicdo a niveis moderados de Pb, os animais demonstram perda de
termorregulacdo e de capacidades motoras, com dificuldade em realizar tarefas béasicas de

aprendizagem e em reconhecer elementos familiares.

2.4.6. Arsénio

O arsénio (As) é um metaloide com varias formas e valéncias (Tokar et al., 2008). Em
comparagdo com as formas orgénicas, as inorganicas sao consideradas de maior
periculosidade, sendo a forma trivalente (As®) 4 a 10 vezes mais toxica do que a
pentavalente (As>*) (Poppenga, 2011) mas, no geral, para todas elas so conhecidos efeitos
nocivos, quer para plantas quer para animais, incluindo os seres humanos (Padeiro, 2014).

Fontes antropogénicas de As incluem a fundicdo de metais ndo-ferrosos, a aplicacdo de
pesticidas (Fernandes, 2012) e herbicidas, tendo sido utilizado também na constituicdo de
revestimentos de madeira e agentes terapéuticos (Poppenga, 2011).

As principais vias de exposi¢cdo dos animais a este elemento incluem a ingestdo de agua
ou alimentos contaminados e, ainda que em menor extenséo, a inalagdo de ar contaminado
(Yan-Chu, 1994 citado por Padeiro, 2014).

Em diversas partes do globo, a agua subterranea (como fonte de agua potavel) esta
contaminada com elevadas concentragfes de As (Fernandes, 2012). O valor de referéncia
em Portugal, estabelecido para a agua para consumo é de 0,010 mg/L (Decreto-Lei
152/2017, de 7 de Dezembro). Em aguas de superficie bem oxigenadas, o As®* é a forma
mais frequente (Cui & Liu, 1988 citado por WHO, 201l1a), enquanto que em aguas
subterraneas, é mais comum a forma As** (Welch et al., 1988, citado por WHO, 2011a). O
estudo realizado em 2007 (Liu et al., 2008) estima que mais de 137 milhdes de pessoas em
70 paises sofreram envenenamento por arsénio presente na agua da bebida.

Liu et al. (2008), refere que a intoxicacdo aguda em seres humanos pode provocar febre,
anorexia, hepatomegalia, insuficiéncia renal, melanose, arritmias, anemia hemolitica e
paragem cardiaca. A nivel neuroldgico a perda sensorial no sistema nervoso periférico é o
sintoma mais comum, embora estejam relatados casos de encefalopatia, numa Unica dose
de exposicdo, com dor de cabeca, letargia, desorientacdo, alucinacdes, convulsdes e coma.
A pele é o principal alvo em caso de exposi¢cao cronica, provocando alteracdo do epitélio,
hiperpigmentacdo ou hipopigmentacédo, e hiperqueratose palmar-plantar. Pode também
ocorrer doenca hepatica cronica, doenca cardiovascular, neuropatia periférica e

aparecimento de tumores.
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Em espécies domésticas, a exposicao ao As ndo esta bem documentada mas casos de
intoxicacdo aguda ja foram relatados e felideos domésticos s@o considerados como
pertencentes a uma das espécies mais sensiveis. Os sintomas descritos incluem dermatite,
dor abdominal intensa, salivacdo, vémito, diarreia (frequentemente hemorragica),
taquicardia, arritmias e morte. Experimentalmente, a exposicdo crénica em canideos
domésticos resultou em sinais pouco especificos, como anorexia e perda de peso

(Poppenga, 2011).

2.4.7. Cobre

Cobre (Cu) € um nutriente essencial para plantas e animais, incluindo os seres humanos.
E necessario em inimeros processos bioldgicos e metabdlicos, nomeadamente na fungéo
de varias enzimas (Georgopoulos et al., 2001), sendo ainda responsavel por influenciar a
expressao de alguns genes (Padeiro, 2014). O cobre pode desempenhar o papel quer de
micronutriente, quer de agente toxico e é esse equilibrio entre essencialidade e toxicidade,
dependendo da concentracdo e especiagdo do mesmo, que reflete os efeitos biolégicos
provocados (Georgopoulos et al., 2001).

O cobre metélico é maleavel, dactil e um bom condutor térmico (WHO, 2004). Esta
versatilidade é a chave para a sua utilizagdo na industria, no fabrico de diversos materiais
como fios elétricos, canalizacdes, ligas metalicas com zinco (latdo) e bronze (estanho),
revestimentos, muni¢des, moedas, fungicidas, inseticidas e fertilizantes (ATSDR, 2004).

A contaminacdo dos cursos de agua com efluentes domésticos € a maior causa
antropogénica de contaminacdo ambiental (Georgopoulos et al., 2001). O cobre pode ser
encontrado em aguas de superficie em complexos ou como matéria particulada (ATSDR,
2004). A sua toxicidade varia com a forma em que se encontra, sendo, por exemplo, 0s sais
de cobre soluveis mais téxicos do que compostos insoluveis (Linder & Hazegh-Azam, 1996)

Apesar de ser um elemento essencial, a exposicado de seres humanos a doses elevadas
pode causar salivacdo, dor abdominal, nausea, vomito e diarreia, ou 0 aparecimento de
manifestacdes mais graves como anemia hemolitica, insuficiéncia renal aguda, cirrose
hepatica e morte (Georgopoulos et al., 2001). Doses reduzidas afetam sobretudo o TGI, com
0 aparecimento de nausea, vomito, diarreia para além de dor de cabeca (WHO, 2004). Na
adgua para consumo, o valor de referéncia de cobre em Portugal € 2 mg/L (Decreto-Lei
152/2017, de 7 de Dezembro).

Os furdes, felinos domésticos e algumas ragas de ovinos e de canideos apresentam
maior sensibilidade ao cobre relativamente a outros mamiferos, acumulando concentracdes
toxicas deste metal, particularmente no figado (Linder & Hazegh-Azam, 1996). A hepatite
associada ao cobre é uma doencga hepatica crénica bem descrita em canideos (Rodrigues,

2018), associada a determinadas racas, nomeadamente Pinscher, Skye terrier, Dalmata,
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Labrador, Keeshond, Cocker Spaniel Americano, sendo ainda de referir a maior
sensibilidade dos gatos de raga siamesa (Santana et al., 2014).

Em ovinos, a exposicdo a cobre em excesso na agua de bebida pode levar a lesbes
renais, sendo considerado nefrotoxico. Pode ainda estar na origem de anemia, gastrite e
enterite. No quadro cronico, este elemento é acumulado em varios tecidos, principalmente
no figado, sem sinais clinicos durante alguns meses. ApGs uma situacao de stress, ocorre a
libertacdo do cobre armazenado no figado, causando um quadro hemolitico e insuficiéncia
renal aguda (Miguel et al., 2013).

O excesso de cobre na agua representa um fator de risco para espécies aquaticas,
causando desregulacédo enddcrina em peixes (Handy, 2003).

Ha ainda estudos de exposi¢cdo experimental de ratos e bufalos, que apontam para a

ocorréncia de fotossensibiliza¢do relacionada com a hepatotoxicidade (Santana et al., 2014).

2.4.8. Zinco

O zinco (Zn) é um nutriente essencial para a sobrevivéncia dos organismos. A presenca
de Zn nos solos esta fortemente relacionada com atividades antropogénicas devido a sua
elevada gama de aplicagbes, nomeadamente na industria automével, cosméticos,
revestimentos anticorrosivos e ligas metélicas (Padeiro, 2014).

Em seres humanos, a intoxicacdo por Zn é pouco comum, ndo havendo um valor de
referéncia estabelecido na legislacdo mais recente para a agua para consumo humano.
Contudo, o valor de 5,00 mg/L foi apontado como referéncia em 1998 (Decreto-Lei 236/98,
de 1 de Agosto).

Quando ocorre intoxicacdo, é geralmente por exposicdo a niveis muito elevados de Zn,
afetando principalmente o TGI, provocando vémito e diarreia (Liu et al., 2008), estando
também relatados casos de hematuria, itericia, anemia, insuficiéncia hepatica e renal
(Duruibe et al., 2007).

Intoxicagdo por zinco parece ser pouco comum em mamiferos, embora possa ocorrer em
canideos, furBes, ovinos, bovinos, suinos e equinos, ndo estando descrita em felinos
domésticos (Poppenga, 2011). A consequéncia mais frequente nos casos relatados foram
sintomas de deficiéncia de cobre (WHO, 2003b) como anemia microcitica e hipocromica
refratéria a suplementacdo com Fe e anomalias 0sseas (Liu et al., 2008). Em ratos, uma
dieta com valores elevados de Zn induz hipocalcémia e reabsor¢éo éssea (WHO, 2003b).

Em casos agudos, ap0s ingestdo de sais de Zn, podem também ocorrer lesGes locais
corrosivas no TGI, seguidas de lesGes no figado, rins e pancreas. Em aves, os sinais sdo
variaveis e pouco especificos, tais como letargia, anorexia, regurgitacdo, diarreia

hemorragica, convulsdo e morte subita (Poppenga, 2011).
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2.4.9. Selénio

O selénio (Se) esta presente na crosta terrestre e nos seres vivos (Seixas & Kebhrig,
2007) e é Inhe atribuida uma ambiguidade biolégica: em concentra¢des traco a moderadas é
necessario para o crescimento e desenvolvimento do organismo e em concentracdes
elevadas pode resultar em efeitos téxicos (Hamilton, 2004 citado por Seixas & Kehrig, 2007).

Entre os elementos essenciais, 0 selénio é considerado o mais toxico uma vez que a
diferenca existente entre a dose recomendada e a tdxica é muito pequena (Chapman, 1999
citado por Seixas & Kehrig, 2007). A biodisponibilidade e o potencial toxico dos compostos
de selénio vao depender da sua forma quimica e, principalmente, da sua solubilidade (Liu et
al., 2008). O selénio ocorre na natureza e nos sistemas biolégicos como selénio elementar
(Se%), aparentemente inofensivo, e na forma de seleneto (Se?*), selenato (Se®*) e selenito
(Se**), formas organicas e téxicas para os sistemas bioldgicos (Wachowicz et al., 2001).

O selénio pode estar presente na natureza devido a erosdo das rochas com selenito e
selenato, associados com minerais de enxofre. Outras fontes sao a atividade vulcanica,
poeiras provenientes da queima do carvdo e uso de fertilizantes com selénio na sua
composicao (Barbosa, 2016).

Na &gua para consumo humano, o limite para o Se é de 0,010 mg/L (Decreto-Lei
152/2017, 7 de Dezembro).

Na espécie humana, os sintomas presentes numa intoxicagdo por Se sdo cefaleias
(Barbosa, 2016), ndusea, vomito seguido por edema pulmonar e colapso cardiovascular (Liu
et al., 2008). Numa intoxicacdo cronica, a toxicidade manifesta-se essencialmente por
efeitos dermatolégicos e neurolégicos, destacando-se a perda de cabelo e unhas,
descoloracdo dentéria, dorméncia, hemiplegia e paralisia (Liu et al., 2008; Barbosa, 2016).

As plantas variam na sua capacidade de acumulagéo de selénio, havendo conhecimento
de intoxicacbes em bovinos, ovinos, equinos e suinos, por ingestdo de plantas
acumuladoras (Oliveira, Franca, Viviana, Nogueira & Peixoto, 2007). Em animais de
producdo, Radostits e colaboradores (2007), associam a intoxicacdo aguda com erosao
guimica da mucosa do TGlI, dispneia, anorexia, diarreia aquosa, febre, taquicardia, postura e
andar rigidos, prostracdo e morte.

A toxicidade crénica manifesta-se por emaciacdo, mau estado do pelo, prostracéo,
postura rigida, claudicacdo, deformacédo e queda de cascos. Pode ocorrer alopecia, em
bovinos e equinos, na base da cauda, ou esta pode ser generalizada em suinos, caprinos e
equinos. As deformacgdes nos cascos podem ser congénitas, ocorrendo em animais recém-
nascidos, e estar associadas, e.g. em suinos, a lesdes hemorragicas com membros
afetados. Também em suinos, estdo relatados casos de paraplegia e quadriplegia
secundarias a polimielomalécia, necrose da banda coronaria, baixa taxa de concecgéo e

aumento de mortalidade neonatal (Radostits et al., 2007).
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2.4.10. Ferro

O ferro (Fe) é o segundo metal mais abundante da crosta terrestre. Na sua forma
elementar é raramente encontrado na natureza (WHO, 2003a), mas tem uma grande
capacidade de formar uma variedade de complexos com ligandos organicos de forma
dinamica e flexivel (Papanikolaou & Pantopoulos, 2005). Nos sistemas biolégicos, o Fe pode
existir como Fe2+ e Fe3+ e é essencial para diversos processos bioldgicos tais como
eritropoiese, formacdo de hemoglobina, mioglobina e véarios grupos de enzimas (Liu et al.,
2008).

Segundo a WHO (2003a) o Fe e os seus compostos sao utilizados em tintas, plasticos,
materiais de construcdo, canalizacfes, corantes alimentares, no tratamento de aguas e
ainda como suplemento alimentar ou sob a forma de medicamento em animais, incluindo o
Homem.

Segundo o Decreto-Lei 152/2017, de 7 de Dezembro, na agua para consumo humano, o
Fe deve respeitar o valor indicador de 0,2 mg/ L.

Em seres humanos, a causa mais comum de intoxicagdo ocorre em criangas que ingerem
suplementos de ferro (Poppenga, 2011). Sintomas de intoxicacdo aguda incluem depresséao,
taquipneia (WHO, 2003a), vomito, diarreia, dor abdominal, cianose, acidose metabdlica (Liu
et al., 2008), coma, convulsdes e paragem cardiaca (WHO, 2003a; Liu et al., 2008).

O excesso de Fe estd associado a um maior risco de aparecimento de tumores,
relacionado com a capacidade do Fe de promover stress oxidativo nas células (Huang, 2003
citado por Papanikolaou & Pantopoulos, 2005).

Em canideos, a ingestdo de Fe em excesso manifesta-se de forma semelhante a dos
seres humanos, com etapas relativamente bem definidas. Numa fase inicial, até 6 horas
apés a exposicao, o TGl é afetado, provocando vomito e diarreia hemorragica. Apés uma
aparente suavizacao dos sintomas, 6 a 24 horas apos exposicao, da-se um agravamento do
quadro clinico, com vémito, diarreia, depressado, hemorragia gastrointestinal, dor abdominal,
choque circulatério, tremores, acidose metabdlica, coagulopatias e, por vezes, morte. A
dltima fase, 2 a 6 semanas depois, € caracterizada por obstrugdo no TGI, secundéria a

fibrose devido as lesdes provocadas anteriormente (Poppenga, 2011).
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Qualidade da agua nas zonas de abeberamento na area de reintroducao do
lince ibérico (Lynx pardinus) em Portugal: estudo preliminar sobre a presenca

de cadmio, chumbo, ferro, cobre e zinco

3. Objetivos

O principal objetivo deste projeto é a realizacdo de um estudo preliminar sobre a
presenca de cadmio, chumbo, ferro, cobre e zinco nas zonas de abeberamento da Area de
Reintroducao do Lince Ibérico (Lynx pardinus) em Portugal, através da recolha e analise de
amostras de agua doce de superficie.

Como objetivo secundario, pretende-se comparar os valores obtidos para os referidos

metais com os valores de referéncia da agua para consumo humano.

4. Material e Métodos
4.1. Identificagdo da area geografica em estudo;
Identificagdo do limite geografico, abrangendo as areas de maior interesse, através da

maior frequéncia de sinais de utilizacdo pelos linces, reintroduzidos ou outros.

4.2. Selecao dos pontos de colheita;

A informacdo disponibilizada pela equipa de campo do ICNF, recolhida através de
fotoarmadilhagem, vestigios e observacdes diretas dos animais serd a base para
estabelecer quais as areas vitais dos varios animais e, consequentemente, quais 0s pontos

de agua com maior probabilidade de serem os locais de abeberamento.

4.3. Colheita, preservagao e acondicionamento de amostras;

Para a colheita, preservagdo e acondicionamento de amostras, foi desenvolvido,
especificamente para este estudo, o “Protocolo de colheita e conservacao de amostras de
agua para analise de metais pesados” (Anexo 1), tendo em atengédo as peculiaridades do
presente projeto e eventuais dificuldades especificas da colheita de amostras. O protocolo
foi depois seguido na amostragem efetuada.

Nos pontos de amostragem selecionados serdo efetuadas duas séries de colheitas, em
dois periodos temporais distintos. O intervalo de tempo entre colheitas sera de
aproximadamente um més, devido a constrangimentos relacionados com o periodo de
estagio.

As amostras serdo identificadas com um codigo alfanumérico, em que a letra representa

o tipo/ local de colheita e o nimero a ordem cronoldgica da colheita.
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4.4. Determinag¢des Quimicas;

A detecdo e eventual quantificacdo dos metais selecionados para este estudo preliminar
(cobre, chumbo, cadmio, ferro e zinco), estava inicialmente programada para ser realizada
no Laboratério de Farmacologia e Toxicologia da Faculdade de Medicina Veterinaria da
Universidade de Lisboa. No entanto, problemas de ordem técnica, numa fase tardia do
projeto, obrigaram a que fossem efetuadas num laboratério externo, o Laboratério de
Analises Quimicas do Instituto Superior Técnico (LAIST) da Universidade de Lisboa. Para as
determinacgfes serdo seguidas as técnicas de analise do LAIST:

- Espectroscopia de Absorgédo Atémica (AAS) em camara de grafite - para fracdo total de
cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu);

- Espectroscopia de Emissdo em Plasma (ICP) — para ferro (Fe) e zinco (Zn).

4.5. Andlise de resultados

Os resultados serdo compilados em tabela. Sempre que apropriado serdo calculados os
valores relativos e/ou fungdes estatisticas.

Os valores de referéncia da agua de bebida para consumo humano, para comparagéo

direta com os valores encontrados, serdo os constantes na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de referéncia dos metais analisados.

Elemento | Valor d((emlzﬁjeréncia Fonte do Valor de Referéncia
Cadmio 0,005 Decreto-Lei 152/2017, 7 de Dezembro
Chumbo 0,010 Decreto-Lei 152/2017, 7 de Dezembro

Cobre 2,000 Decreto-Lei 152/2017, 7 de Dezembro
Ferro 0,200 Decreto-Lei 152/2017, 7 de Dezembro
Zinco 5,000 Decreto-Lei 236/98, 1 de Agosto
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5. Resultados

5.1. Identificagéo e caracterizacdo da area geogréfica

A Area de Reintrodugdo do Lince Ibérico (ARLI) inclui: o Parque Natural do Vale do
Guadiana, Sitio de Importancia Comunitaria da Rede Natura 2000 e territorios envolventes.
Nesta area os territorios com mais evidéncias da presenca de lince, situam-se nos
concelhos de Mértola, Serpa, Castro Verde e, embora em menor quantidade, Almoddvar.

Como referido anteriormente, de um modo geral, a paisagem desta area é dominada por
zonas de planicie onde se destacam os matos de esteva (Cistus ladanifer) e montado de
sobreiro (Quercus suber) ou de azinheira (Quercus rotundifolia), relevos residuais e vales
onde correm os cursos de agua. Os solos sdo bastante rochosos e as produgfes agricolas
sdo pouco numerosas, destacando-se a producdo de cereais, oliveiras e girassol. Estéo
ainda presentes na area varias minas abandonadas, ja mencionadas anteriormente, como a
mina de S&o Domingos, Montinho, Ferragudo, Balanca e Barrigdo e Neves Corvo, a Unica
mina ainda ativa na FPI.

Devido ao clima tipicamente mediterraneo, verifica-se uma variagdo muito significativa do
escoamento, sendo observadas grandes variagbes do caudal nos varios cursos de agua. A
diminuicdo do caudal torna-se critica nos meses de Verao, devido a seca, onde 0s pontos
de &gua disponiveis para a fauna selvagem sdo muito reduzidos, ocorrendo mesmo o
desaparecimento de grande parte das charcas e ribeiras.

As massas de agua existentes incluem charcas, albufeiras, ribeiras e o rio Guadiana. Dos
seus varios afluentes, é de destacar a Ribeira de Oeiras (Figura 7), que atravessa grande
parte do territorio dos linces, no concelho de Mértola.

Figura 7: Ribeira de Oeiras, Mértola (original).
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5.2.  Selecédo dos pontos de colheita

Através da informacédo disponibilizada pela equipa de campo do ICNF foram selecionados
31 pontos de colheita, assinalados a vermelho na Figura 8, que abrangeram 19 charcas ou
albufeiras, 5 ribeiras e o rio Guadiana.

Figura 8: Representacéo geogréfica dos pontos de colheita de amostras.

-
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Legenda: C — Charca, G — Rio Guadiana, R — Ribeiro, A — Ribeira de Alvacar, O — Ribeira de
Oeiras.

Em algumas charcas e albufeiras foram observados, durante a colheita de amostras,
peixes, anfibios, aves e, junto das margens, vestigios (fezes e pegadas) de cervideos, lontra

e lince, o que confirmou a utilizacéo desses locais pela fauna silvestre (Figura 9).
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Figura 9: Latrina de lince e coelho-bravo, Mértola (original).
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5.3. Colheita, preservagao e acondicionamento de amostras

A amostragem realizou-se em dois pontos temporais distintos, separados com um més
de intervalo: maio e junho.

A primeira recolha foi realizada em maio de 2018 (Tabela 2), num total de 31 amostras. O
mesmo procedimento foi repetido nos mesmos locais nos dias 18, 19 e 20 de junho de 2018
(Tabela 3), obtendo um total de 62 amostras.

Destas 62 amostras, 51 foram colhidas como amostras compostas de agua (ver anexo I)
a cerca de 10 cm e 50 cm de profundidade, em proporgéo idéntica, e 11 amostras simples
(ver anexo 1), colhidas a cerca de 10 cm de profundidade. As amostras simples foram
colhidas em locais de dificil acesso ou cujo caudal ndo permitiu a colheita de uma amostra
composta. No sentido de facilitar a identificacdo da amostra durante a analise quimica, a
cada codigo alfanumérico foi atribuido um numero de ordem sequencial (“numero de
amostra” nas tabelas 2 e 3).

As amostras foram acidificadas a um pH<2 imediatamente apds a colheita para prevenir a
ocorréncia de fenomenos de adsorcdo e de precipitagdo de metais, assim como o fim da
atividade bacteriana, e consequente conservacdo das amostras. Estas foram mantidas a
temperatura ambiente, até a sua analise.

Nas amostras da primeira série (n°® de amostra 1 a 31) o pH inicial estava fora do
espectro das fitas disponiveis (pH 1-5) pelo que nao foi possivel determinar o valor inicial.
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Tabela 2: Amostras colhidas no més de maio de 2018.

5 -
N° da Cédigo da Amostra Data Local Profundld_ade de
Amostra colheita

1 C19 (Charca 19) 14/5/18 Nos§a SenhoraAde 10 cm /50 cm (Amostra
Padrdes, Almodévar composta)

2 04 (Ribeira de Oeiras 4) 14/5/18 Nos§a SenhoraAde 10 cm /50 cm (Amostra
Padrbes, Almodévar composta)

3 C16 (Charca 16) 14/5/18 Sao Marcos da Ataboeira, 10 cm / 50 cm (Amostra
Castro Verde composta)

4 C17 (Charca 17) 14/5/18 Sao Marcos da Ataboeira, 10 cm / 50 cm (Amostra
Castro Verde composta)

5 C18 (Charca 18) 14/5/18 Sao Marcos da Ataboeira, 10 cm / 50 cm (Amostra
Castro Verde composta)

6 03 (Ribeira de Oeiras 3) 14/5/18 Sao Jodo dqs Caldeireiros, | 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

7 02 (Ribeira de Oeiras 2) 14/5/18 Sao Joao dqs Caldeireiros, 10 cm / 50 cm (Amostra
Mértola composta)

8 C13 (Charca 13) 14/5/18 Sao Jodo dqs Caldeireiros, | 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

9 C15 (Charca 15) 14/5/18 Sao Jodo dqs Caldeireiros, | 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

S&o Jodo dos Caldeireiros, 10 cm / 50 cm (Amostra
10 C14 (Charca 14) 14/5/18 Mértola composta)

11 C4 (Charca 4) 14/5/18 Sao Jodo dqs Caldeireiros, | 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

12 C8 (Charca 8) 14/5/18 Sdo Jodo hcjlcé?tggldelrelros, 10 cm (Amostra simples)

Sa&o Jodo dos Caldeireiros, 10 cm / 50 cm (Amostra
13 C7 (Charca 7) 14/5/18 Mértola composta)

14 Al (Ribeira de Alvacar 1) 14/5/18 Sao Jodo dqs Caldeireiros, | 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

15 C9 (Charca 9) 14/5/18 Sao Jodo dqs Caldeireiros, | 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

16 C10 (Charca 10) 14/5/18 Sao Joao dqs Caldeireiros, 10 cm / 50 cm (Amostra
Mértola composta)

17 01 (Ribeira de Oeiras 1) 14/5/18 Sao Jodo dqs Caldeireiros, | 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

18 C11 (Charca 11) 14/5/18 Sao Jodo dqs Caldeireiros, | 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

19 C12 (Charca 12) 15/5/18 Sao Joao dqs Caldeireiros, 10 cm / 50 cm (Amostra
Mértola composta)

20 C3 (Charca 3) 15/5/18 Mértola, Mértola 10.cm /50 cm (Amostra
composta)

21 C2 (Charca 2) 15/5/18 Mértola, Mértola 10.cm /50 cm (Amostra
composta)

29 C6 (Charca 6) 15/5/18 Corte Ga]‘o de Baixo, 10 cm / 50 cm (Amostra
Mértola composta)

23 C5 (Charca 5) 15/5/18 Corte Ga]‘o de Baixo, 10 cm /50 cm (Amostra
Mértola composta)

24 R3 (Ribeiro 3) 15/5/18 Corte Gafo de Baixo, 10 cm / 50 cm (Amostra
Mértola composta)

25 G3 (Rio Guadiana 3) 15/5/18 Corte (i/?éf%(ﬂz Baixo, 10 cm (Amostra Simples)

26 A2 (Ribeira de Alvacar 2) 15/5/18 Séo Jodo I\(jlcgtéllealldelrelros, 10 cm (Amostra simples)

27 R1 (Ribeiro 1) 16/5/18 Serpa, Serpa 10 cm /50 cm (Amostra
composta)

28 C1 (Charca 1) 16/5/18 Serpa, Serpa 10 cm (Amostra simples)

29 G1 (Rio Guadiana 1) 16/5/18 Serpa, Serpa 10 cm /50 cm (Amostra
composta)

30 R2 (Ribeiro 2) 16/5/18 Serpa, Serpa 10 cm (Amostra simples)

31 G2 (Rio Guadiana 2) 16/5/18 Mértola, Mértola 10 cm (Amostra simples)
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Tabela 3: Amostras colhidas no més de junho de 2018.

5 -
N° da Cédigo da Amostra Data Local Profund|d_ade de . F_)"_'
Amostra colheita inicial
S&o Marcos da 10 cm /50 cm
32 C16 (Charca 16) 18/06/18 Ataboeira, Castro Verde (Amostra composta) 65
S&o Marcos da 10 cm /50 cm
33 C18 (Charca 18) 18/06/18 Ataboeira, Castro Verde (Amostra composta) 6.5
Sao Marcos da 10 cm /50 cm
34 C17 (Charca 17) 18/06/18 Ataboeira, Castro Verde (Amostra composta) 55
04 Nossa Senhora de 10 cm /50 cm
35 (Ribeira de Oeiras 4) 18/06/18 Padrdes, Almodbvar (Amostra composta) 6
Nossa Senhora de 10 cm /50 cm
36 C19 (Charca 19) 18/06/18 Padrdes, Almodbévar (Amostra composta) 6
" . Séo Jodo dos 10 cm /50 cm
37 02 (Ribeira de Oeiras 2) 18/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 6.5
Séo Joao dos 10 cm /50 cm
38 C15 (Charca 15) 18/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 8
- . S&o Jodo dos 10 cm /50 cm
39 O3 (Ribeira de Oeiras 3) 18/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 55
Séo Joao dos 10 cm /50 cm
40 C13 (Charca 13) 18/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) !
Séo Joao dos 10 cm /50 cm
4l C4 (Charca 4) 18/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 6
__ S&o Jodo dos 10 cm /50 cm
42 Al (Ribeira de Alvacarl) 18/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 75
Cc8 Séo Joao dos 10 cm (Amostra
43 (Charca 8) 18/06/18 Caldeireiros, Mértola simples) 65
44 A2 (Ribeira de Alvacar 2) | 18/06/18 Sdo Jodo dos 10 cm (Amostra 6
Caldeireiros, Mértola simples)
C12 S&o Jodo dos 10 cm /50 cm
45 (Charca 12) 19/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 55
Cl14 Séo Joao dos 10 cm /50 cm
46 (Charca 14) 19/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 6
C9 S&o Jodo dos 10 cm /50 cm
a7 (Charca 9) 19/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 6
C10 Séo Jodo dos 10 cm /50 cm
48 (Charca 10) 19/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 75
I . S&o Jodo dos 10 cm /50 cm
49 O1 (Ribeira de Oeiras 1) 19/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 6
S&o Jodo dos 10 cm /50 cm
50 C11 (Charca 11) 19/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 6
S&o Jodo dos 10 cm /50 cm
51 C7 (Charca 7) 19/06/18 Caldeireiros, Mértola (Amostra composta) 55
52 C3 (Charca 3) 10/06/18 Mértola, Mértola 10 cm /50 cm 6.5
(Amostra composta)
53 C2 (Charca 2) 10/06/18 Mértola, Mértola 10 cm /50 cm 6
(Amostra composta)
54 C6 (Charca 6) 19/06/18 Corte Ga]‘o de Baixo, 10 cm /50 cm 55
Mértola (Amostra composta)
55 C5 (Charca 5) 19/06/18 Corte Gafo de Baixo, 10 cm /50 cm 5
Mértola (Amostra composta)
56 R3 (Ribeiro 3) 19/06/18 Corte Ga,fo de Baixo, 10 cm /50 cm 6
Mértola (Amostra composta)
57 G3 (Rio Guadiana3) | 19/06/18 | Corte Gafo de Bao, 10 cm (Amostra 6
Mértola simples)
58 G2 (Rio Guadiana 2) 19/06/18 Mértola, Mértola 10 cm /50 cm 6
(Amostra composta)
L 10 cm /50 cm
59 R1 (Ribeiro 1) 20/06/18 Serpa, Serpa (Amostra composta) 6.5
60 C1 (Charca 1) 20/06/18 Serpa, Serpa 10 cm (Amostra 7
simples)
61 G1 (Rio Guadiana 1) 20/06/18 Serpa, Serpa 10 cm /50 cm 6
(Amostra composta)
62 R2 (Ribeiro 2) 20/06/18 Serpa, Serpa 10 cm (Amostra 7

simples)
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5.4. Preservacao e acondicionamento das amostras

O protocolo de colheita, preservacdo e acondicionamento de amostras elaborado para
este estudo (Anexo 1) foi seguido em ambas as séries de amostragem, ilustrando a figura 10
o procedimento efetuado imediatamente apds a colheita (adicdo de &acido nitrico para
obtencéo de pH <2). No final de cada dia de colheitas os frascos foram transportados para o
CNRLI, ficando as amostras armazenadas a temperatura ambiente até serem transportadas

para o laboratério onde foram realizadas as analises.

Figura 10: Processamento de uma amostra ho campo (fotografia por David Carvalho).

5.5. Determina¢des Quimicas

Apesar do objetivo inicial ser a determinagdo de todos os elementos em estudo (Cd, Pb,
Cu, Fe e Zn) em todas as amostras colhidas, a ocorréncia de problemas técnicos acima
referidos (Material e Métodos) aliado a constrangimentos temporais e restricdes financeiras,
obrigou a que fosse feito o refinamento das 62 amostras e dos parametros a analisar, de
modo a diminuir o nimero de determinagdes a realizar.

O refinamento foi baseado em opg¢des que em seguida se elencam e justificam:

- Proximidade temporal - devido a proximidade das duas séries de colheita, considerou-
se que ndo iria ser possivel obter informacdo sobre eventuais flutua¢des das concentracdes
dos elementos em andlise. As condigbes meteoroldégicas mantiveram-se constantes no
periodo de tempo entre as duas seéries, ndo sendo notado alteragBes volumétricas nos
caudais e/ou massas de agua, pelo que se optou por realizar a analise apenas das amostras
colhidas numa das séries;

- A série escolhida foi a correspondente ao segundo periodo temporal (“n°® de amostra” 32
a 62), tendo em atencdo que a informacdo das amostras estava mais completa
(determinacao do Ph inicial);

- A selecéo dos locais considerou a informacéo sobre a utilizacdo dos mesmos por linces

e a proximidade de fontes de potencial poluicdo/contaminacdo, nomeadamente: mina ativa
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de Neves Corvo, minas abandonadas, estradas nacionais, autoestradas e campos agricolas.
Assim, foram selecionadas 16 amostras de 16 locais (Figura 11).

- Das amostras selecionadas, em todas (16) foram realizadas as determinacdes de Cd,
Pb, Cu e Fe, e apenas em 4 foi feita a determinagcéo de Zn. Esta selecdo considerou as
referidas fontes de polui¢cdo, mas também os constrangimentos financeiros.

Os métodos analiticos utilizados na determinacgéo, foram a Espectroscopia de Absor¢éo
Atémica (AAS) em camara de grafite para fracao total de Cd, Pb e Cu e a Espectroscopia de
Emissdo Atomica em Plasma (ICP) para o Fe e 0 Zn. Os limites de quantificacdo (LQ) das

técnicas utilizadas encontram-se discriminados na tabela 4.

Tabela 4: Limites de quantificacdo dos elementos analisados.

Elemento Cadmio | Chumbo | Cobre Ferro Zinco
Limite de quantificacdo (mg/L) 0,002 0,006 0,004 | 0.020 | 0,100

Os valores obtidos nas determina¢des quimicas foram reunidos na tabela 5, onde se
incluiu também os valores médios aceitaveis, estipulados referidos na legislagdo nacional,

bem como os limites de quantificacdo das técnicas analiticas utilizadas.

Tabela 5: Valores de pH inicial, pH final, determinac¢des quimicas (Cd, Pb, Cu, Fe e Zn) nas
amostras analisadas, valores médios aceitaveis e LQ.

Ndamero Cédigo pH Determinagdes Quimicas (mg/L)

Amostra | Amostra | Inicial Final | Cd Pb Cu Fe Zn

34 Cc17 55 <2 <0,002 | <0,006 0,004 0,300 | <0,100
35 04 6,0 <2 <0,002 | <0,006 0.012 1,300 | <0,100
39 03 55 <2 <0,002 | <0,006 0,006 0,340 n.a.
40 C13 7,0 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,550 n.a.
42 Al 7,5 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,180 n.a.
a7 C9 6,0 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 1,800 n.a.
49 o1 6,0 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,260 | <0,100
50 Ccl1 6,0 <2 <0,002 | <0,006 0,004 2,600 n.a.
51 Cc7 55 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,470 n.a.
52 C3 6,5 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 1,800 n.a.
54 C6 55 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,400 n.a.
55 C5 50 <2 <0,002 | <0,006 0,004 1,100 n.a.
57 G3 6,0 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,170 n.a.
59 R1 6,5 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,056 | <0,100
60 C1 7,0 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,610 n.a.
61 G1 6,0 <2 <0,002 | <0,006 | <0,004 0,820 n.a.
Valores Médios Aceitaveis* (mg/L) 0,005 0,010 2,000 0,200 5,000
Limite de Quantificagédo (LQ) (mg/L) 0,002 0,006 0,004 0,020 0,100

Legenda e notas:

n.a. — ndo analisado
* Os valores médios aceitaveis para o Cd, o Pb, o Cu e o Fe estdo em conformidade com
0 Decreto-Lei 306/2007, com a Ultima alteracéo feita pelo Decreto-Lei 152/2017. O valor
para o Zn esta conforme o Decreto-Lei 236/98.
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O pH nao fez parte das determinacdes a efetuar neste estudo, tendo estes dados sido
coligidos acessoriamente durante o processamento de preservacdo das amostras na 22
série de colheita. No entanto observou-se que o pH das amostras variava entre 5,5 e 8. Na
agua para consumo humano esse valor devera estar entre os 6,5 e os 9,5 (Decreto-Lei
152/2017, 7 de Dezembro), tendo sido calculado que 61% das amostras da segunda série
(19/31) apresentavam valores inferiores ao limite minimo de 6.5.

Da observacdo da Tabela 5 verifica-se que tanto o Cd como o Pb estdo abaixo dos
valores médios aceitaveis da agua para consumo humano em todas as amostras, estando
inclusivamente abaixo do limite de quantificacdo da técnica utilizada. O mesmo acontecendo
para todas em todas as amostras em que foi determinado o Zn.

Verifica-se, relativamente ao Cu, que em duas amostras pertencentes a Ribeira de Oeiras
(O4 e 0O3), cujo percurso passa na mina de Neves Corvo, a concentracdo esta acima do
limite de quantificagdo (0,012 e 0,006 mg/L respetivamente), mas abaixo do valor médio
aceitavel de 2 mg/L.

No que respeita ao Fe, as concentragbes sdo mais dispersas (Figura 11), variando entre
o valor minimo de 0,056 mg/L (R1) e maximo de 2,6 mg/L (C11), e distribuindo-se acima e
abaixo do valor listado legalmente de 0,2 mg/L: 3/16 amostras estdo abaixo desse valor e
13/16 acima, notando-se que em 4 das 16 amostras sao até duas vezes superiores, 4/16
sdo até cinco vezes superiores, 4/16 sdo até dez vezes superiores e 1/16 € mais de dez

vezes superior ao valor listado legalmente.

Gréfico 1: Determinag8es quimicas de ferro (mg/L) nos locais analisados.

Determinagfes Quimicas de Ferro

2,6 Ci11

¢ 04

® C5

Legenda: Linha (a vermelho) correspondente ao limite legalmente estabelecido (0,2 mg/L).

36



Observando o mapa da figura 11, encontramos as concentracdes de Fe mais elevadas
no concelho de Mértola, duas das quais pertencentes a freguesia de Sao Jodo dos
Caldeireiros (C9 e C11) e uma no concelho de Almoddvar (O4).

Figura 11: Representagéo geogréfica dos locais analisados e respetiva concentragéo de Fe (mg/L).
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6. Discusséo

No presente estudo, foram colhidas amostras de agua doce de superficie em 32 pontos
de abeberamento na ARLI. Para 16 destes locais foram determinadas as concentracdes de
Cd, Pb, Cu, Fe e, em 4 destes pontos, foi também determinada a concentracéo de Zn.

A selecdo dos locais, como referido anteriormente, teve por base a informacdo sobre a
utiizagdo dos mesmos por linces e a proximidade de fontes de potencial
poluicdo/contaminacdo. As albufeiras e as charcas existentes sdo de grande utilidade, ndo
s6 para espécies silvestres, como para também para abeberamento do gado,
desempenham funcdes de retencdo de sedimentos e do aumento da infiltracdo das aguas
de drenagem e constituem bidtopos importantes para a flora e fauna da regiao.

A selecdo dos parametros a determinar teve por base os seguintes fatores:

- A maior toxicidade que determinados elementos, como o Cd e o Pb, mesmo em
concentragbes traco, tém para os seres vivos, podendo ter um impacto dramatico no
ecossistema;

- As caracteristicas do solo da area de estudo, que se insere na FPI, o que lhe confere
uma grande riqueza de minerais, e.g. Fe;

- A proximidade da area de estudo a potenciais fontes de contamina¢do, nomeadamente
minas abandonadas e a mina ativa de Neves Corvo, que explora atualmente Cu e Zn;

- Os recursos técnicos e financeiros disponiveis, que limitaram o nimero de parametros
possiveis de analisar e excluiram, por exemplo, o Hg, que embora fosse de elevado
interesse conhecer a sua concentracdo, pelo impacto que a sua elevada toxicidade pode ter
no ecossistema, este necessitaria de condicbes de andlise especiais que estavam fora dos
recursos disponiveis, sendo esta limitacao vélida também na exclusé@o de outros elementos.

As intoxicacBes por metais, em qualquer espécie, sdo geralmente de dificil detecao e
raramente quantificadas. A maioria dos metais causa efeitos deletérios em mdltiplos érgédos,
resultando no decaimento da condigdo geral, em oposi¢cdo a mecanismos de acdo bem
definidos e documentados de outros contaminantes, como 0s pesticidas. Tipicamente, os
dados e valores de referéncia toxicolégicos para espécies selvagens séo extrapolados de
outras espécies quer sejam domeésticas, de laboratério ou mesmo dos seres humanos. No
caso dos metais, algumas espécies tém a capacidade os armazenar nos seus tecidos sem
experienciarem efeitos toxicos, o que faz a extrapolacdo entre espécies potencialmente
problemética. No entanto, esta € necessaria considerando a escassez de dados especificos
para a variedade de espécies existentes, mas deve ser feita com cautela devido a grande
guantidade de incerteza que pode ser introduzida no processo de avaliacdo (Suter, 1993
citado em USEPA, 2007).

Neste trabalho, apesar das amostras do estudo corresponderem a agua doce superficial

nao tratada, foram considerados, para efeitos de comparacao, os valores de referéncia para
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a agua destinada ao consumo humano, tendo em conta que a agua ingerida pelos animais é
a que se encontra disponivel na natureza e admitindo que os valores considerados
recomendaveis e/ou admissiveis para o0s seres humanos, poderdo ser também o0s
considerados aconselhaveis para outras espécies animais.

As técnicas analiticas de determinacao/quantificacdo utilizadas neste estudo sdo as
recomendadas internacionalmente (WHO, 2004; WHO, 2003a; WHO, 2003b; WHO, 2011a;
WHO, 2011b; WHO, 2011c; WHO, 2011d; Sharma & Tyagi, 2013) e adotadas legalmente
em Portugal (Decreto-Lei 236/98, 1 de Agosto), tendo por base a Espetrofotometria de
Absorcédo Atémica (AAS), nas suas variantes de Absor¢do Atémica em Camara de Grafite e
Emissdo Atomica em Plasma (ICP) devido a sua especificidade para detecdo de metais em
diversas matrizes (dgua, solo, sedimentos, alimentos) e sensibilidade elevada, necesséria
para a detecdo de elementos traco como € o caso dos metais. O Decreto-Lei 236/98 foi
posteriormente revogado pelo Decreto-Lei 152/2017, que entrou em vigor em Janeiro de
2018, apenas indicando quais 0s requisitos que as técnicas analiticas devem ter, sem as
discriminar, ndo se prevendo contudo que haja alteracdes, ja que o desempenho das
mesmas vai ao encontro dos referidos requisitos.

Da observacao dos resultados obtidos, sobressai que, para o Cd, o Pb e o Zn, todos os
valores estéo abaixo do limite de quantificagcdo da técnica utilizada, que é naturalmente mais
baixo que o limite recomendado ou aceitaveis para a agua de consumo.

Sendo o cadmio um elemento téxico, o valor de referéncia na agua de bebida é de 0.003
mg/l (JECFA, 2000, citado por WHO, 2011b). Em Portugal, o Decreto-Lei 152/2017, aponta
0,005 mg/L como valor de referéncia. Em todas as amostras, a concentragdo encontrava-se
abaixo do limite de quantificacdo de 0.002 mg/L e, como tal, inferior aos valores
referenciados nacional e internacionalmente.

Relativamente ao chumbo, sendo o metal mais comum na crosta terrestre, é
extremamente dificil conseguir concentragdes abaixo de 0.01mg/l em agua de bebida, pelo
que este € o valor de referéncia nacional e internacional (WHO, 2011c; Decreto-Lei
152/2017, 7 de Dezembro). A semelhanca do Cd, o Pb das amostras analisadas
encontrava-se em valores inferiores ao limite de quantificacdo de 0.006 mg/L, por sua vez
inferior ao valor de referéncia.

Embora o valor de 2,00 mg/L de zinco em agua de bebida tenha sido estabelecido
previamente, atualmente a WHO néo estabelece um valor de referéncia. No Decreto-Lei
236/98, é indicado o valor de 5,00 mg/L, mas este néo é referido na legislagdo mais recente.
Sabe-se porém que a presenca de Zn em concentragdes superiores a 3 mg/L tende a dar
caracteristicas organoléticas desagradaveis & agua e que em &guas de superficie, a

concentragdo de zinco é usualmente inferior a 0.01lmg/L (WHO, 2003b). Nas quatro
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amostras analisadas, este elemento encontrava-se abaixo do limite de quantificacdo de 0.1
mg/L, inferior aos limites referidos.

No caso do cobre, a WHO (2004) e o Decreto-Lei 152/2017, 7 de Dezembro definem o
valor de referéncia em 2,00 mg/L de &gua de bebida. Das 16 amostras, a sua presenga nao
foi quantificada em 11 para o limite de 0.004 mg/L, encontrando-se nas restantes 5 entre
0.004 mg/L e 0.012 mg/L, ou seja, abaixo do valor de referéncia. As amostras cuja presenca
de cobre foi quantificada pertencem a Ribeira de Oeiras, cujo percurso passa na mina ativa
de Neves Corvo, ou a charcas perto desta ribeira.

Em relagdo ao ferro, este foi quantificado em todas as amostras, encontrando-se entre
0.056 - 2.6 mg/L. As intoxicacdes por ferro sdo extremamente raras e apenas ocorrem com
valores muito elevados, como demonstrado pela dose letal média de ferro para humanos de
200-250 mg/kg de peso corporal. Atualmente, ndao existe um valor de referéncia proposto
para 0 Fe na agua de bebida, embora se saiba que as concentragbes sdo normalmente
inferiores a 0.3 mg/L, com excec¢édo de alguns paises (WHO, 2003) e segundo a WHO
(2004), concentracbes até 2,00 mg/L ndo apresentam um risco para a saude. Contudo, a
USEPA (2018) estabelece, em Secondary Drinking Water Regulations (SDWR), o valor de
0.3 mg/ L como referéncia ndo obrigatoria, acima da qual a presenca de ferro na dgua pode
provocar efeitos indesejaveis estéticos (descoloracdo da pele e dentes) e organoléticos
(sabor, odor e coloragéo da agua de bebida). A legislacdo nacional (Decreto-Lei 152/2017, 7
de Dezembro), aponta também como parametro indicador, o valor de 0,2 mg/L para o Fe em
agua para consumo humano.

O Fe pode ser encontrado em aguas superficiais, por exemplo, em rios, em
concentracdes de 0.7 mg/L e em aguas subterraneas, em meio anaerobico, entre 0.5 e 10
mg/L, embora concentracdes de 50 mg/L ja tenham sido encontradas. Regra geral, 1-3 mg/L
€ considerado aceitavel para pessoas que bebem agua de meio anaerdébico, isto é extraida
de pocos (WHO, 2003a).

Nos resultados obtidos, 3 amostras continham um valor inferior ao apontado como
referéncia ndo obrigatdria em Portugal (0.2 mg/L), outras 12 encontravam-se abaixo do valor
de 2mg/L, e 1 amostra, pertencendo a uma charca na freguesia de S&o Joao dos
Caldeireiros, no concelho de Mértola, era superior (2.6 mg/L), mantendo-se, no entanto,
inferior a 3mg/L, que é considerado aceitavel.

Em suma, embora 13/16 amostras apresentassem valores superiores a 0.2 mg/L, as
concentracdes de ferro encontradas ainda sdo consideradas aceitaveis, ndo podendo ser
assumidas como um risco imediato para 0 ecossistema, embora seja um parédmetro que
merece especial atengdo. O excesso de ferro pode resultar em alteracdes na funcéo
hepatica, patologias endocrinas ou cardiovasculares mas, a intoxicacdo por ferro requer

uma ingestéo cronica em grandes quantidades e, a verificar-se em fauna selvagem, é mais
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provavel que seja subclinica (Syakalima et al., 2001), o que constitui um obstaculo na
monitoriza¢@o da saude destes animais.

O ferro é o segundo metal mais abundante da crosta terrestre e uma possivel explicacdo
para estes valores pode estar relacionada com a prépria riqueza mineral da composi¢cao dos
solos, ja referida como habitual na faixa piritosa ibérica, onde se insere a area de estudo. Tal
como o proprio nome indica, a pirite (um dissulfureto de ferro FeS,) é o principal minério de
ferro, ocupando cerca de 90% da composi¢édo do solo (Moreira et al., 2011).

Face aos resultados obtidos, € necessério refletir sobre varios pontos, nomeadamente o
método utilizado para a colheita de amostras. Em lagos ou albufeiras € possivel a ocorréncia
de fenbmenos de estratificacdo térmica originando estratos ou camadas de agua com
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas diferentes, levando a uma grande
heterogeneidade na coluna de agua. Por isso, os métodos revistos para obtengdo de
amostras de agua para determinagdo de metais referem que estas devem ser colhidas, em
um ou dois pontos na zona mais central da massa de agua, dependendo da dimenséao
desta, quer a superficie quer verticalmente ao longo da coluna de 4gua em um ou mais
pontos dependendo da profundidade (Comissao Técnica Reclare [CTR], 2017).

No entanto, a metodologia de colheita pode e deve estar adaptada aos obijetivos
definidos que, neste estudo, foi obter amostras de a4gua que representassem aquela que um
lince, ou outro mamifero terrestre, iria beber e, como tal, foram retiradas junto das margens,
onde a agua esta ativamente em movimento e podera acumular menos poluentes.

Outro aspeto importante, da técnica de colheita, esta relacionado com a tendéncia que os
metais pesados tém para se acumular em plantas, algas, insetos e depositar em particulas,
e em sedimentos (Syakalima et al., 2001), podendo estar por isso presentes em menor
concentracdo a superficie da agua, onde muitas das amostras foram colhidas. A colheita
composta por agua superficial, a cerca de 10 cm de profundidade, e agua a cerca de 50 cm
de profundidade, em proporcdo semelhante, teve como objetivo integrar o método
recomendado para metais pesados, com o0 objetivo do projeto de amostrar a agua de
abeberamento, obtendo uma amostra mais representativa. De realcar que a maioria dos
locais amostrados apresentavam massas de agua de pouca profundidade (< 2m), sendo que
em alguns ndo chegava a 30 cm, no centro da massa de 4gua e, nestes casos, as amostras
foram simples, a superficie.

Deve ainda ser tido em atencdo que fendmenos de adsorcdo e desadsor¢do dos metais
dos sedimentos, relacionados com a variagdo do caudal da massa de &gua, poder&o
contribuir de modo néo contabilizado para variagées da sua concentracdo na agua e da sua
disponibilidade para ingestado através do abeberamento. Um futuro estudo que incluisse a
determinacdo quimica de metais nos sedimentos poderia, ndo sé confirmar esta hipétese,

como seria de extrema importancia se considerarmos que a fauna selvagem também pode
41



ser exposta a metais pela ingestdo acidental de sedimentos do solo, proporcionalmente
mais relevante para herbivoros do que carnivoros e invertebrados (USEPA, 2007) embora,
no caso dos felinos, esta via possa ter mais peso pelo seu comportamento natural de
grooming (Poppenga, 2011).

A colheita de amostras em pontos temporais distintos (Verdo e Inverno), inicialmente
programada, poderia fornecer resultados preliminares sobre uma eventual flutuagcdo nas
concentracdes dos elementos num periodo seco e num periodo chuvoso. No entanto, a
condicdo meteoroldgica atipica de 2017/2018, juntamente com outros impedimentos
relacionados com a disponibilidade de recursos materiais e humanos necessarios para a
realizacdo das colheitas, levou a um atraso no primeiro tempo de colheita, realizado apenas
no més de maio, um més antes do segundo tempo de recolha, em junho. Com efeito, 0 ano
de 2017 foi extremamente quente e seco. O inverno 2017/18 em Portugal Continental foi frio
e seco, mantendo-se a situacdo de seca meteoroldgica que ja se verificava desde abril
2017, até ao final de fevereiro de 2018, onde cerca de 84% do territério estava em seca
severa e extrema, incluindo o distrito de Beja. Apenas na Primavera ocorreu precipitacdo
gue contrariou a situacéo de seca (Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera [IPMA], 2018).
Nos meses de colheita das amostras, os caudais ja haviam subido, embora o0 més de maio
tenha voltado a ser um més seco (em relacdo a precipitagéo), ao contrario de junho, onde
voltou a chover. Isto pode significar que os niveis de metais encontrados nas amostras
podem ter concentracdes diferentes, em outros locais ou tempos de amostragem.

Para se verificar esta hipotese com um nivel de fiabilidade e precisdo aceitavel, &
recomendado que a monitorizacdo dos parametros indicativos dos elementos de qualidade
fisico-quimica deva realizar-se em intervalos ndo superiores a 3 meses. Estas frequéncias
de monitorizacdo tém em conta a variabilidade dos parametros resultante tanto das
condicbes naturais como das condi¢cdes antropogénicas (Decreto-Lei n°® 77/2006, 30 de
Marco).

Refletindo sobre a necessidade de realizar estudos futuros para uma maior robustez e
fiabilidade de resultados, reconhece-se que para a classificagdo do estado ecoldgico de
massas de agua de superficie (rios, lagos, aguas costeiras ou artificiais), é necessério a
avaliacdo de um maior leque de pardmetros. Estes incluem a avaliacdo de elementos
biologicos (e.g. composigdo e abundéancia da flora aquatica, invertebrados, fauna piscicola);
elementos hidromorfologicos de suporte dos elementos biolégicos (e.g. caudais e condi¢cbes
de escoamento, ligagdo a massas de aguas subterraneas; condi¢cdes morfolégicas: variacdo
da profundidade e largura; estrutura e substrato do leito); elementos quimicos e fisico-
quimicos de suporte dos elementos biologicos (condi¢cdes térmicas, de oxigenagao,
salinidade, estado de acidificacio e poluentes especificos) (Decreto-Lei n.o 77/2006, 30 de

Marco).
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Considerando este caso especifico, onde as aguas de superficie sdo diretamente
consumidas pela fauna silvestre e de exploracao pecuaria, segundo a USEPA (2007), uma
avaliagdo de risco de contaminacdo da fauna por metais pesados pressupde uma
abordagem complexa, onde uma panoplia de fatores derivados das caracteristicas
especificas dos metais pesados no ambiente e nos sistemas biol6gicos tém que ser tidas
em conta, nomeadamente a ocorréncia natural dos metais, as vias de exposicdo e
toxicocinética, as associacbes e formas quimicas de cada metal e a expressdo dos seus
efeitos nas diferentes espécies, de maneira consistente com limiares de risco definidos.
Devido as diferengas significativas nas vias de exposicao e toxicocinética dos metais entre
invertebrados, plantas e vertebrados, é conveniente o que o método de avaliacdo seja
ajustado para cada grupo.

Outra particularidade é a biodisponibilidade de cada metal e os fenémenos de
bioacumulacdo e biomagnificacdo, caracteristicas importantes a ser consideradas numa
avaliacdo. Para ecossistemas terrestres, estes conceitos capturam o potencial dos metais
para dois desfechos ecolégicos importantes: toxicidade direta para fauna e flora e toxicidade
secundaria para animais que se alimentam de plantas e de animais contaminados,
considerando o potencial trofico dos metais ao longo da teia alimentar, para que a exposicao
total possa ser calculada, incluindo o que é ingerido através da dieta e o que € ingerido
diretamente pelo meio contaminado (solo e dgua) (USEPA, 2007).

Adicionalmente, a monitorizacdo do controlo de qualidade de agua, quando se trata de
consumo humano, ndo se restringe a andlise quimica, e pretende fornecer informacdes
sobre a qualidade organolética e microbiolégica da agua, tendo em vista determinar a
conformidade da agua com os valores paramétricos que, naturalmente, ndo se resumem
apenas a metais pesados. A agua destinada ao consumo humano deve respeitar
parametros microbiologicos, parametros quimicos e parametros indicadores (Decreto-Lei n.°
152/2017, 7 de dezembro).

Embora os resultados obtidos nas condi¢cdes experimentais deste estudo preliminar ndo
revelarem motivo de preocupacéo imediata, entende-se que a monitorizagdo dos pontos de
adgua de abeberamento dos animais silvestres devera continuar, de modo a que possa ser
realizada uma avaliagcdo de risco consistente e continuada com uma metodologia
sistemética de andlise de perigos e avaliacdo do risco das varias variaveis referidas, que

ndo se esgotam apenas na analise quimica.
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7. Concluséo e Perspetivas Futuras

Os metais pesados sdo elementos de elevada toxicidade, mesmo em concentragcdes
reduzidas, pelo que podem ter um grande impacto no ecossistema, uma vez que a
exposicdo reiterada, ainda que a concentragbes traco, pode ter consequéncias no
desenvolvimento de varias espécies, bem como no seu sucesso reprodutivo.

O estudo agora apresentado teve como objetivo principal a obtencdo de dados
guantitativos sobre a existéncia de Cu, Pb, Cd, Fe e Zn, em pontos de abeberamento do
lince ibérico, naquela que é a primeira ARLI em Portugal, incluindo o Parque Natural do Vale
do Guadiana, o Sitio de Importancia Comunitdria da Rede Natura 2000 e territ6rios
envolventes. Os locais foram selecionados tendo por base os dados existentes, obtidos por
fotoarmadilhagem e observacdes diretas e indiretas dos animais.

Conclui-se que em todos os locais analisados, as concentragfes de Cd, Pb e Zn, foram
inferiores aos limites de quantificagéo das técnicas analiticas utilizadas (ASS e ICP), o Cu foi
superior a esse limite apenas em dois dos locais e que s6 o Fe apresentou concentrages
passiveis de serem quantificadas, em todos os locais analisados. Comparando estes
resultados com os limites de referéncia legalmente estabelecidos para a agua para consumo
humano, verifica-se que as concentragdes de Cd, Pb, Cu e Zn foram inferiores aos referidos
limites e as concentracbes de Fe, embora superiores, podem ser ainda consideradas
aceitaveis.

Estudos futuros deverdo ter em atencdo ndo s6 o tipo de utilizacdo do solo nas
proximidades destes pontos como também as condi¢des climatéricas e meteoroldgicas a
que esta zona geografica esta sujeita, sendo desejavel a inclusdo ndo s6 de outros metais,
e.g. Hg, como também a andlise de outros parametros de qualidade da agua, aumentando
ainda a frequéncia de amostragem que permita tracar o cenario sazonal mais provavel.

De salientar ainda que, apesar da ingestdo de agua ser um dos modos de exposicédo
mais frequente, ndo deve ser esquecido que a dieta constitui outro modo de exposi¢cao por
ingestdo, sendo esta de grande relevancia no caso de predadores como o lince ibérico,
raposa, gato-bravo e aves de rapina, por se alimentarem de consumidores de diversas
ordens, o que justifica uma preocupacdo acrescida e justificativa da inclusdo, em futuros
estudos, de outras matrizes, nomeadamente plantas, invertebrados e sedimentos.

No caso do lince ibérico, atendendo ao seu fragil estatuto de conservacado e a reduzida
diversidade genética da espécie, que deixa estes animais particularmente vulneraveis a
fatores de stress ambiental, o conhecimento sobre o seu habitat € essencial, e a realizacao
de novos projetos deve ser incentivada. Tal como refere Carreira (2018) sO através da
compreensdo do ecossistema na sua globalidade e de um continuo esforgo multidisciplinar
sera possivel iniciar uma abordagem proactiva nas politicas de conservacdo que permita a

preservacédo da riqueza da fauna e flora.
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Anexo | — Protocolo de Colheita e Conservacio de amostras de Agua para

analise de Metais Pesados

Projeto de Trabalho Experimental (MIMV)
l. Objetivo
Estabelecer o protocolo de colheita e armazenamento de amostras de agua dos locais
identificados como pontos de abeberamento de fauna selvagem, em especial do Lince Ibérico, para
posterior detecdo e quantificacdo de metais pesados, através de técnicas de Espectrofotometria de

Absorcao Atomica.

Il. Material e Métodos
1. Material
Para a colheita:
- Recipientes de polipropileno de 500ml, com tampa
- Luvas sem po6
- Etiquetas para identificacé@o de recipientes
- Esferogréfica e caneta de acetato
- Pipetas Pasteur descartaveis
- Fita de papel indicador de pH (Merck 0.5-5.0 Acilit® e 5.5-9.0 Neutralit®)
- Acido Nitrico (HNO3) a 10% e a 65%
- Alcool Etilico a 70%
- Fichas de inventario de amostras

- Caixas de transporte

Para referenciacao geografica e registo de imagem dos locais de colheita:

- Receptor de GPS (telemdével);

2. Métodos
2.1. Condicionamento prévio dos recipientes de colheita
Para evitar contaminacao, € recomendado que 0s recipientes sejam higienizados previamente a

colheita: Enxaguar os recipientes com a solugéo de acido nitrico (HNO3) a 10%, escorrer e fechar.

2.2. Colheita de Amostras
Sempre que 0 acesso e/ou a profundidade da massa de agua o permitir, as amostras serao
compostasl, por uma mistura proporcional (50/50, v/v) de agua colhida a superficie, junto a margem,

e de agua retirada a uma distancia da margem que permita atingir 50cm de profundidade.

1 Amostra composta - mistura proporcional de varias amostras simples, que podem ser retiradas em locais diferentes ou no
mesmo ponto, em tempos diferentes

2 Amostras simples — colheita directa da amostra num ponto representativo de um corpo de agua
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Caso nao seja possivel a colheita de uma amostra composta, sera colhida uma amostra simples2 a
superficie.
2.2.1. Amostras compostas:
a) Utilizar dois recipientes de colheita (A e B);
b) Abrir o recipiente A, passar trés vezes por agua proveniente do local da amostragem;
c) Encher com agua de superficie no ponto da margem selecionado, até aproximadamente 40%
da sua capacidade;
d) Repetir o procedimento descrito em b) para o recipiente B e voltar a fechar;
e) Segurar o recipiente pela base, submergi-lo a cerca de 50 cm de profundidade, inclinado e
com o bocal virado para o lado oposto do corpo do operador;
f) Retirar a tampa apenas quando o recipiente estd submerso, encher o recipiente e voltar a
tapa-lo ainda com ele submerso;
g) Adicionar a agua colhida com o recipiente B, a amostra do recipiente A, até perfazer 75% do

volume.

2.2.2. Amostras Simples
h) Utilizar apenas um recipiente;
i) Efectuar o procedimento descrito em b);
i) Encher até 75% do volume do recipiente;
k) Identificar o recipiente com informacéo apropriada (ver ponto q);
I) Anotar as informag®es obtidas durante a colheita na ficha de inventério (Tabela 1) para cada
amostra.

Tabela 1 — Ficha de colheita.

N°/Codigo da Amostra

Data Hora

Local

Coordenadas

Profundidade de colheita

pH inicial pH final

Volume de HNO3 adicionado

Condic¢8es Metereologicas

Observacfes
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2.3. Preservacdo das amostras

Ap6s a colheita, as amostras devem ser refrigeradas entre 1°C e 4°C até a chegada ao
laboratério, onde se procede a acidificacdo das mesmas com HNO; até obtencédo de um pH<2, para
preservacdo da maioria dos elementos traco e reducéo das perdas por precipitagdo, ou, as amostras
devem ser acidificadas a um pH<2 imediatamente apdés a colheita e mantidas a temperatura

ambiente, até a sua analise:

m) Medir pH inicial da amostra com fita de papel indicador de pH apropriado, registar na ficha de
inventario de amostras

n) Com pipeta Pasteur adicionar algumas gotas de &cido nitrico a 65%, fechar o recipiente,
homogeneizar, e voltar a medir o pH com fita de papel indicador de pH apropriado.

0) Repetir o ponto 3.2. tantas vezes quanto as necessarias para obter um valor de pH inferior a
2.

p) Anotar o volume aproximado utilizado de acido nitrico para cada amostra

g) Identificacdo das amostras (Niumero da amostra, Nome do local, georreferencia¢do do local,

data de colheita, hora de colheita).

2.4. Transporte de amostras
r) Acondicionar as amostras na caixa de transporte mantendo-as a temperatura ambiente,

durante um periodo maximo de 6 meses até a sua analise.

Bibiografia

Agéncia Portuguesa Do Ambiente (2017). Colheita de amostras de aguas balneares. Lisbhoa: APA.

Agéncia Portuguesa Do Ambiente (2017). Técnicas gerais de conservacao das amostras (22 Ed.)
Lisboa: APA.

Environmental Protection Authority Victoria (2009), Industrial waste resource guidelines: sampling
and analysis of waters, wastewaters, soils and wastes, environment protection (industrial waste
resource) regulations. London: EPA VICTORIA.

Popek, E. P. (2003). Sampling and analysis of environmental chemical pollutents: a complete
guide. Academic Press.

U.S. Environmental Protection Agency (1994). Method 200.7, revision 4.4: determination of metals
and trace elements in waters and wastes by inductively coupled plasma — mass spectrometry. Ohio:
USEPA.

U.S. Environmental Protection Agency (1994). Method 200.8, revision 5.4: determination of trace
elements in waters and wastes by inductively coupled plasma — mass spectrometry. Ohio: USEPA.

U.S. Environmental Protection Agency (1996). Method 1669: sampling ambient water for trace
metals at epa water quality criteria level, office of water, engineering and analysis division.
Washington D.C.: USEPA.

U.S. Geological Survey (2006). Preparations for water sampling, national field manual for the
collection of water- quality data. USGS. Acedido em Dez. 3, 2017. Disponivel em:
https://water.usgs.gov/owqg/FieldManual/compiled/NFM_complete.pdf.

54



