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l. Introducao

1. Introducao Geral

A actividade mineira ocorre em Portugal, como uma tradigdo milenar comprovada pela
existéncia de cerca de 200 exploracdes antigas abandonadas, muitas delas caracterizadas por
impactos ambientais véarios, sendo bem patentes as feridas deixadas na paisagem e a
contaminacao dos solos e aguas. Nao obstante constituiram um contributo decisivo para o
desenvolvimento econdémico e social de regides particularmente desfavorecidas, situadas
muitas vezes no interior profundo do Pais, onde as alternativas de emprego sdo escassas ou
nulas (Carvalho, 2005).

Na actualidade, ocorrem activas, apenas trés exploragdes mineiras (Neves Corvo,
Aljustrel e Panasqueira), ndo significando por isso, que o sector tenha perdido relevancia. De
facto, as Minas da Panasqueira situadas na vertente sul da cordilheira montanhosa da Serra da
Estrela, numa zona esquecida da Beira Interior sdo as maiores produtoras de concentrados de
tungsténio (W) da Europa. Nas Minas da Panasqueira sao ainda explorados, mas em menor
proporgao, cobre (Cu) e estanho (Sn).

Segundo o Plano de Ordenamento Florestal da Beira Interior (DGRF, 2005) o
medronheiro (Arbutus unedo L.) é uma das plantas com enquadramento possivel na zona da
Serra da Estrela, uma vez que sendo uma espécie tipicamente mediterranica com elevada
capacidade de resisténcia aos fogos é considerada de importancia no panorama de
ordenamento e enriquecimento florestal. Este arbusto constitui muitas vezes uma fonte de
rendimento complementar pela produgéo de aguardente através da fermentacao alcodlica dos
seus frutos.

Este trabalho tem como objectivo a realizagao do estudo biogeoquimico da envolvente
das Minas da Panasqueira — Barroca Grande, sendo avaliados os impactos da exploragéo no
solo, 4gua e no medronheiro (A. unedo).

Assim, através deste trabalho pretende-se conhecer o estado de contaminagdo dos
solos e aguas na envolvente das Minas da Panasqueira, bem como o potencial de dispersao
dos contaminantes para areas limitrofes.

Para além disso, e como consequéncia da analise quimica elementar ao medronheiro,
sera avaliada a viabilidade de vegetalizagdo das escombreiras com esta espécie e consequente
producdo e utilizagdo dos frutos para aguardente de medronho (projecto em estudo pela
freguesia de Sao Francisco de Assis e Barroca Grande). De facto, esta andlise podera orientar
o projecto de investimento de construcdo de uma destilaria de alcool, projecto que a ser
realizado contribuird para rentabilizar um produto local e a criagao de novos postos de trabalho.



Il. Revisao Bibliografica

1. Exploracao Mineira em Portugal

Portugal tem recursos geolégicos duma diversidade e qualidade invejaveis, entre eles
destacam-se os minérios de cobre, zinco e estanho (de que a mina de Neves Corvo representa
uma caso excepcional, mesmo a nivel mundial), minérios de tungsténio (fora da China, a
Panasqueira constitui um dos maiores produtores mundiais de concentrados desse metal), e
minérios de uranio, este constitui um metal estratégico do ponto de vista energético, de que
Portugal possui as reservas mais interessantes da Unido Europeia (Cavey & Gunning, 2006).

Os jazigos de carvao, cobre, tungsténio, estanho, ouro, sal-gema etc. estiveram sempre,
no todo, ou na maior parte, na mao de empresas estrangeiras, que exportavam (e exportam
ainda hoje) os produtos mineiros pouco elaborados, apenas na forma de concentrados, portanto
pouco transformados, e por isso com pouco valor acrescentado, para as metalurgias europeias
e americanas. E um circuito tipico de sistemas coloniais: Portugal representa a fonte de
matéria-prima, donde sai (com pouco valor acrescentado) para os paises industrializados, que a
transformam e, em muitos casos, levam os processos até ao fim, até a producao de bens de
consumo (Calado, 2007). Posteriormente, os portugueses compram esses produtos acabados,
obviamente muito valorizados, com as consequéncias conhecidas na balanca de transaccoes.

Restam hoje em laboracédo na Faixa Piritosa, as minas de Aljustrel e as minas de Neves
Corvo, cujos trabalhos se iniciaram nesta Ultima mina em meados de 70 do século XX. As
reservas de cobre, zinco e estanho de Neves Corvo sdo as mais importante da Europa, e sao
um dos casos mais conhecidos em todo mundo (Carvalho, 2005). A exploracdo esta concedida
(juntamente com as de Aljustrel) a SOMINCOR, do Grupo Eurozinc e Lunding Mining
(PortalDoGoverno, 2003; DNsapo, 2006).

A retoma da exploragdo de Aljustrel em 2008, prevé a criagdo de 347 postos de
trabalho. Os principais metais a explorar sdo o zinco, chumbo, concentrados de prata e cobre.
Os concentrados de cobre e zinco produzidos pela SOMINCOR sao exportados, principalmente
para a Finlandia e Espanha (DN, 2006).

Portugal é o Unico pais da Europa com minas de minério de tungsténio importantes. A
producdo é toda exportada, de acordo com a procura, sobretudo para os Estados Unidos
(Cavey & Gunning, 2006). As Minas da Panasqueira (Barroca Grande/Covilha) estiveram até a
poucos meses nas maos da Beralt Tin & Wolfram, subsidiaria da empresa canadiana Primary
Metals Inc. (Cavey & Gunning, 2006), tendo recentemente sido comprada pela empresa
japonesa, Sojitz Corporation (Jornal do Fundao, 2007).

A Industria Extractiva € um sector da actividade econémica fundamental para o Pais,
onde a produtividade de volume produzido é consideravel, mas o retorno econémico é baixo,
porque os produtos, salvo raras excepgoes, sdo vendidos com pouquissima transformacao, e
por isso com pouco valor acrescentado (Calado, 2007).



2. Caracterizacao Ambiental e Toxicologica de Alguns Elementos

Os elementos vestigiais podem causar efeitos adversos nas plantas, nos organismos do
solo e aquaticos e noutros animais, incluindo o Homem. O chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio
(Hg) e arsénio (As) sao os elementos vestigiais mais frequentemente associados a intoxicagdes
no Homem (Varennes, 2006).

O envenenamento agudo, causado por estes elementos é raro e esta associado a
acidentes durante a sua extracg¢do ou processamento, ndo sendo usualmente consequéncia de
niveis elevados nos solos. No entanto, as doengas cronicas causadas pela ingestao ou inalagao
destes elementos durante periodos prolongados de tempo sdo muito mais frequentes. As
principais vias de entrada no Homem de alguns elementos vestigiais sdo os alimentos, a 4gua,
e o ar (poeiras) (Varennes, 2003).

Assim, o perigo ambiental causado pela poluicdo em elementos quimicos depende das
propriedades geoquimicas e bioquimicas de um dado elemento, dai que que a probabilidade de
interacdo com os diferentes meios seja diferente (Kabata-Pendias & Pendias, 2001):

- Facil bioacumulador: (a) no ambiente aquatico - Hg, Cd, Pb, Cu, Zn, Sr;

(b) no solo - Cd, Zn, B, Ni, Sn, Cs e Rb.

- Fé&cil introdugéo na cadeia alimentar: Cd, Hg, Zn, | e B.

Tungsténio

O tungsténio (W) ocorre naturalmente nas rochas, sendo por isso um constituinte
frequente do solo. A exploragcao dos seus minerais € feita para a produgao do metal puro (W) -
que ndo ocorre na natureza - ou outros compostos de W (como por exemplo o WQO3). O
tungsténio é importante pela sua dureza, flexibilidade, resisténcia e boa condutancia eléctrica,
caracteristicas que fizeram com que este metal tivesse inUmeras utilizagcdes: instrumentos
eléctricos, filamentos de lampadas incandescentes, instrumentos de perfuracdo e ligas
especiais usadas em armas de guerra ou naves espaciais.

Na Terra o W ocorre normalmente na forma de minerais como a volframite (Fe/MnWQ,)
e scheelite (CaWQ,) (Al & Petrunic, 2004). O metamorfismo e a mineralizagao hidrotermal sao
0s principais processos que dao origem a estas formagdes minerais. A crusta terrestre é a fonte
mais significativa de W, contendo cerca de 0,00013 %, equivalendo em média a cerca de 13 mg
kg" (Koutsospyros et al., 2005), contendo os xistos em média cerca de 1,8 mg kg (Ferreira,
2004).

Estudos na Uniao Europeia registaram concentracdes de W no solo em geral, de cerca
de 0,5 — 83 mg kg, contendo em média 0,68 — 2,7 mg kg™ nos horizontes superficiais do solo
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2005). No que se refere ao limite maximo
deste metal no solo a Legislagao Europeia e Canadiana sao omissas.

O tungsténio elementar é pouco solUvel. Existem inUmeras formas de tornar este
elemento solivel em &gua, através de complexos com ligandos organicos e inorganicos



(hidroxi-, oxo-, halogenetos-) e dai a mobilidade do elemento em aguas superficiais e
subterraneas (Koutsospyros et al., 2005). Os estados de oxidacdo de W variam entre -2 e +6.

Em condigbes alcalinas o metal tende a dissolver-se formando um oxianidao - WO, -
instavel (Koutsospyros et al., 2005). Uma vez dissolvido, o comportamento do W no ambiente
torna-se muito complexo na forma de anido tungstato — solugdo neutra ou alcalina. Em
condigdes ligeiramente acidas o W tende a polimerizar formando isopolitungstatos com
possiveis implicacoes para o biota (Koutsospyros et al., 2005). A dissolugdo depende de varias
condicbes como a temperatura, pressdao, pH, presenca de outros ides e/ou agentes
complexantes, existindo inimeras possibilidades de transformagédo. A formagéao de espécies
insollveis ocorre pela precipitacao/coprecipitagdo na presenca de sais de metais bivalentes
(excepto Mg) ou trivalentes.

O tungsténio pode ser libertado para o sistema aquatico através de fontes naturais ou
antropicas, a partir do solo ou rocha, atmosfera e ambiente biota. Ao contrario da atmosfera
onde s6 uma pequena parte dos componentes podem ocorrer, no sistema aquatico ambas as
formas iénicas e solidas podem co-existir, sendo motivo de preocupacao devido a sua elevada
mobilidade e toxicidade.

O tungténio existe normalmente na agua e sedimentos do mar, aguas superficiais e
subterraneas em areas de actividade hidrotermal, enquanto a sua existéncia em outros
sistemas aquiferos ocorre pela emissao e transporte antrépico. Amostras colhidas em trés rios
em Nevada — Trucker, Walker e Carson mostram, respectivamente, niveis de W de 0,39 —
721 ug L', 0,15 — 4,07 ug L', 1,51 — 189,7 ug L™ (Johannesson et al., 2004). Um trabalho
realizado por Al & Petrunic (2004) explicava os elevados valores de W encontrados em &guas
superficiais (aprox. 7,1 mg L") pela dissolucéo de volframite.

No que toca a legislacao, Portugal € a Unido Europeia sdo omissas no que se refera a
concentragao limite do W na agua potavel ou para rega. No entanto, na Rlssia a concentragao
limite de W em &guas para consumo & de 0,05 mg L (Sanitary Russian and Worm of Russian
Federation, 1996) e em rios ou lagos de pesca, uma concentragdo até 0,0008 mg L' (State
Russian Committee for Fishing, 1999), equivalendo a uma concentragdo do anido (WO,?) de
0,0011 mg L™ é permitida.

Numa area de antigas minas na Alemanha foi documentado um enriquecimento de W
nos sedimentos em cerca de 52 mg kg (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

O tungsténio pode ser transportado para os organismos vivos através do meio terrestre,
atmosférico e aquatico, via diversos mecanismos incluindo a absor¢cdo pelas plantas,
bioacumulacdo em microrganismos e outros organismos animais, desorcdo no solo, formacao
de complexos organicos com W e consequente insercdo na matéria organica por sequestracao
excessiva (Koutsospyros et al., 2005).

As plantas absorvem este metal (possivelmente na forma aniénica, WO,%) e acumulam-
-no em quantidades consideraveis, por exemplo plantas existentes numa antiga area mineira



Australiana apresentavam uma concentracdo de 379 mg kg”' (Pyatt & Pyatt, 2004). Alguns
estudos em Calluna vulgaris (L.) demonstram a maior acumulagdo em 6rgaos anuais (10, 6 %
de Factor de Acumulagao' de W), mas sobretudo nas raizes (56,0 % de Factor de Acumulagéo
de W) (Wilson & Pyatt, 2006).

Na Australia, numa antiga mina de volframite em North Queensland, foram
documentados valores de 1,3 mg W kg™ em ramos novos, de 2,7 mg W kg em ramos velhos e
de 6,9 mg W kg em folhas de Eucalyptus melanophloia (M.), sendo a concentracdo nesse solo
deste elemento de 24,7 mg kg™ (profundidade 0 - 5 cm) e 60,0 mg kg" (profundidade 5 —
15 cm) (Pyatt & Pyatt, 2004).

Apesar de certas plantas serem capazes de funcionarem como acumuladoras ou
exclusoras de W (principalmente na presenga de molibdénio) certos trabalhos tém indicado a
existéncia de toxicidade em plantas devido a este metal. A acumulacdo de W pelas plantas
aumenta, segundo Koutsospyros et al. (2005), a medida que aumenta a sua concentragcdo no
solo desde valores de 0,1 até 10 000 mg kg™

No passado, a saude, seguranca e toxicidade por W e compostos de W foram vistas
como nao problematicas e raramente foram documentados casos de envenenamentos por W.
No entanto, a ocorréncia de iniUmeros casos de leucemia em criangas, nos Estados Unidos
(Nevada), veio questionar a toxicidade do W. A inalacdo de elevadas quantidades de W na
forma de p6 é documentada em alguns trabalhos como podendo causar fibroses pulmonares
(Agency Toxic Substances and Disease Registry, 2005; Koutsospyros et al., 2005). A inalagdo
de pb e exposicao dérmica sdo as principais fontes de contacto com o metal, sendo que a
ingestdo de bebidas é o meio mais generalizado de entrada no organismo humano
(Koustsospyros et al., 2005).

Varios estudos tém demonstrado a possivel citotoxicidade, genotoxicidade e efeitos
carcinogénicos devido a ingestao de W. Os efeitos citotoxicos foram comprovados em tecidos
pulmonares humanos para um LDsy® = 50 ug ml", em células musculares para um LDs, =
100 ug ml" e em tecidos dérmicos para um LDs, = 1000 pg ml™ (apés 10 dias de tratamento)
(CDC, 2003 in Koustsospyros et al., 2005). Os efeitos genéticos tdéxicos em células humanas
podem ocorrer pela exposicdo a diferentes compostos de W, como por exemplo, carbonato de
tungsténio, 6xidos de tungsténio(lV), cloreto de tungsténio(VI), etc. (Koustsospyros el al., 2005).

No geral, o W tende a acumular-se no figado, baco, osso e rins. No entanto, a maior

' Factor de acumulagédo (%) — Corresponde a percentagem do elemento quimico acumulado num

determinado 6rgao da planta, em relagdo a quantidade total existente no solo da rizosfera.

2 LDso, da sigla inglesa, significa "Lethal Dosis 50%", ou seja Dose Letal para 50% da populacio teste.
Trata-se de um parametro toxicolégico para determinar se uma substancia é téxica ou ndao para uma
determinada espécie. Quanto maior a dose que sera letal, menos téxica é considerada a substancia.



parte € eliminada pela urina e fezes (Kazantis, 1979 in Koustsospyros et al., 2005).

Cobre

O cobre (Cu) € um dos metais com mais alta condutividade térmica e eléctrica. A
utilizacdo do Cu é conhecida na manufacturacdo de artefactos e moedas desde as civilizagdes
antigas (NAUTILUS, s/d).

O cobre é muito abundante na crusta terrestre, no entanto pode ocorrer a contaminagao
do solo por excesso deste elemento, em zonas industrializadas, agricolas e areas mineiras.

Este metal apresenta-se no ambiente em dois estados de oxidacéo (I e Il). O Cu®*" é
isomarfico com o zinco (Zn), magnésio (Mg) e ferro (Fe), ocorrendo em minerais como a cuprite
(Cux0), malaquite [Cux(CO3)(OH),], azurite [Cus(CO3)o(OH),], calcopirite (CuFeS,) e bornite
(CusFeS,). De todas estas ocorréncias é na forma de calcopirite que o Cu é mais frequente
(NAUTILUS, s/d).

O cobre ocorre em média na crusta terrestre em xistos em cerca de 45 mg kg™ (Ferreira,
2004). Nos solos a concentragdo média mundial de Cu é de 30 mg kg™ (Adriano, 1986), sendo
que os valores maximos admitidos na Legislacdo Portuguesa variam entre os 50 mg kg
(pH < 5), 0s 100 mg kg™ (5 < pH < 7) e 0s 200 mg kg™ (pH = 7), para solos agricolas (Decreto-
Lei n.2 118/2006).

Geralmente, o Cu é um elemento com pouca mobilidade nos solos, no entanto os solos
acidos com baixo teor em matéria organica podem ser excepgao. Segundo, Kabata-Pendias &
Pendias (2001) a adsorcao, coprecipitacdo, complexagao organica e fixacdo microbiana sao os
principais processos que controlam a retengdo do Cu nos solos. Contudo, os valores mais
elevados de adsorgao tém sido registados para solos com elevadas percentagem de éxidos de
ferro (cristalinos ou nao cristalinos), 6xidos de manganés, hidréxidos de aluminio e minerais
argilosos (Batista, 2003).

O teor de ido cobre (Cu?*) em solugdo é muito baixo e diminui com o aumento do pH.
Em solos alcalinos, o Cu forma o iao Cu(OH)" que é adsorvido aos carbonatos (Kabata-Pendias
& Pendias, 2001), podendo também formar outros compostos insollveis como o hidrdxido de
cobre [Cu(OH),] e o hidroxicarbonato de cobre (CuCO;.Cu(OH),). Pelo contrario, a
concentragao dos quelatos de cobre é pouco afectada pela reacgao do solo (Varennes, 2003).

O cobre é um dos micronutrientes, essenciais na nutricao das plantas, em geral, sendo
necessario em pequenas quantidades. As plantas absorvem Cu sobretudo a partir de quelatos
de cobre(ll) (Varennes, 2003). As concentragdes normais nas plantas e necessarias ao
adequado crescimento dessas situam-se entre 5 — 20 mg Cu kg de matéria seca (Varennes,
2003). O limite apresentado serve de patamar, abaixo do qual ocorre deficiéncia e acima do
qual ocorre toxicidade de Cu, para a generalidade das plantas. A toxicidade por Cu causa nas
plantas a destruicdo das membranas, sobretudo nas raizes, uma vez que o cobre se acumula
preferencialmente neste local, em resultado de uma restrita translocacao para a parte aérea



(Varennes, 2003). As plantas que acumulam grandes quantidades de Cu e facam parte da
cadeia alimentar do Homem podem constituir riscos para a saude publica (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001).

O cobre ocorre, naturalmente nas 4guas, em concentracdes inferiores a 20 ug L
(CETESB1, 2008). Quando em concentracoes elevadas, é prejudicial a saude e confere sabor
as aguas. Segundo pesquisas efectuadas por CETESB1 (2008) é necessaria uma
concentracdo de 20 mg L' de Cu ou um teor total de 100 mg L™ por dia na 4gua para produzir
intoxicacdes humanas e consequentes lesées no figado. No entanto, concentracdes de 5 mg L™
tornam a agua absolutamente imprépria, devido ao gosto produzido (CETESB1, 2008). O cobre,
em pequenas quantidades é benéfico ao organismo humano, catalisando a assimilagéo do Fe e
seu aproveitamento na sintese da hemoglobina do  sangue humano.

O Water Quality Criteria indica um limite de 1 mg L™ de Cu como sendo a concentracéo
maxima admitida na agua potavel (CETESB1, 2008). Porém, na Legislacdo Portuguesa, o limite
estabelecido para a 4&gua potavel é de 2 pg L' (Decreto-Lei n.2 243/2001).

Chumbo

O chumbo (Pb) é um metal frequentemente usado na soldadura, em baterias, tintas,
tubagens e em municdes de guerra (Varennes, 2006). A fonte primaria de Pb no ambiente é a
emissao antropica do metal para a atmosfera e posterior deposicdo de poeiras (Varennes,
2003). Pode ainda ocorrer em excesso nos solos, pela intervencdo humana em actividades
mineiras, utilizagdo de pesticidas e fertilizantes, etc. (Alloway, 1995).

O chumbo apresenta-se na natureza principalmente, em dois estados de oxidacéao Pb(ll)
e Pb(lV), sendo a forma Pb(Il) a mais vulgar, e também a mais gravosa em termos ambientais.
Ao contrario, o Pb(lV) é importante pela positiva pois forma fases sélidas insollveis na agua
(Varennes, 2006). Os minerais mais importantes sdo a galena (PbS), cerrusite (PbCOs) e
anglesite (PbSQy,).

O chumbo ocorre especialmente em rochas acidas com concentragées médias na ordem
de 10 a 40 mg kg (Kabata-Pendias & Pendias, 2001) e cerca de 45 mg kg' em média nos
xistos (Ferreira, 2004). Nos solos os registos de concentracdes médias variam entre 17 e 29 mg
kg' (Kabata-Pendias & Pendias, 2001), sendo que os valores maximos admissiveis na
Legislagdo Portuguesa, para solos agricolas variam entre 50 mg kg™ (pH < 5), 300 mg kg™ (5 <
pH < 7) e 450 mg kg™ (pH = 7) (Decreto-Lei n.2 118/2006).

O chumbo é pouco movel nos solos, precipitando na forma de fosfatos, carbonatos,
sulfatos e sulfuretos, que sdo formas mais frequentes sob as quais o Pb se encontra no solo
(Varennes, 2006). Factores como a textura do solo, a mineralogia da fraccédo argilosa, o pH, a
matéria organica, a capacidade de troca catidnica afectam também a disponibilidade e a
mobilidade do Pb nos solos (Adriano, 1986).

Nas plantas, apesar de o Pb existir naturalmente na sua constituicdo, ndo parece ter



papel essencial no seu metabolismo, no entanto é considerado benéfico para a planta em
concentracdes de 2 a 6 ug kg, podendo ser assimilado tanto pela via foliar como radicular,
acumulando-se nesta Ultima zona, uma vez que este elemento é pouco translocado para a
parte aérea (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). A translocacdo dentro da planta é feita
sazonalmente (Alloway, 1995), podendo a época de colheita do fruto coincidir com um pico de
translocacao da raiz para a parte aérea (Batista, 2003).

No entanto, um excesso deste metal no solo pode originar uma elevada absorgao do
mesmo pela planta, considerando-se que ocorrem efeitos de toxicidade para estas, a partir de
valores entre 100 e 500 mg kg' de Pb no solo, com consequente inibicdo da respiracdo e
problemas na fotossintese (Kabatas-Pendias & Pendias, 2001).

O chumbo é um dos contaminantes ambientais mais perigosos para o homem e
restantes animais. Este pode entrar no organismo, principalmente por inalagdo ou ingestdo
(através, por exemplo, de alimentos mal lavados). As maiores concentracoes de Pb acumulam-
-se nos 0ssos (90 %), porém os primeiros efeitos adversos sdo observados no sistema nervoso,
na medula éssea e rins (Moreira & Moreira, 2004). Os sintomas de uma exposi¢ao cronica ao
nivel do sistema nervoso séo tonturas, irritabilidade, dores de cabeca e perda de memoria. A
exposicao aguda é caracterizada pela sensagao de sede constante, sabor metalico, inflamacéo
gastrointestinal, vomitos e diarreia (CETESB2, 2008). A exposicdo das criancas a este metal,
mesmo a baixos niveis, pode ao longo do tempo provocar perda de inteligéncia, dificuldades de
aprendizagem ou problemas de comportamento (Wikipédia1, 2008).

No que se refere, a agua potavel para o Homem, o Decreto-Lei n.® 243/2001 estabelece
um limite maximo para o Pb, de 25 pg L. Quanto aos peixes, as doses fatais, variam de 0,1 a
0,4 mg L', embora, em condicbes experimentais, alguns resistam até 10 mg L. Outros
organismos (moluscos, crustaceos, mosquitos, vermes, sanguessugas) desaparecem apos a
morte dos peixes, em concentrages superiores a 0,3 mg L. A accdo sobre os peixes é
semelhante a do niquel e do zinco (CETESB2, 2008).

Arsénio

As principais causas de contaminagcdo dos solos com arsénio (As) sdao a extracgcao
mineira, as fundi¢cdes, a queima de combustiveis fésseis e a aplicagao de pesticidas. O arsénio
€ ainda usado na industria de semicondutores, em pigmentos e na industria de vidro (Varennes,
2003).

O arsénio encontra-se na Natureza tanto na forma elementar como na forma de
compostos, sendo esta Ultima a mais abundante. Os estados de oxidagdo mais importantes sao
As(lll) e As(IV), sendo o As®* a forma mais comum em meios redutores e também a mais
disponivel para as plantas (Varennes, 2006).

A mobilidade do As no ambiente geoquimico primario esta associada a fases finais de
recristalizacdo em veios ou fracturas, ocorrendo em associacdo geoquimica com, por exemplo,



a calcopirite (Batista, 2003), associacao esta que tem existéncia pronunciada nas Minas da
Panasqueira. No entanto, no ambiente geoquimico secundario, a mobilidade do As é mais
fraca, sendo porém importante em ambientes oxidantes.

Assim, embora 0s minerais e os compostos formados por As sejam no ambiente
geoquimico secundério, em geral, muito sollveis, a formacao destes € muito condicionada pela
forte adsor¢cdo nos minerais argilosos, 6xidos e hidréxidos de Fe, aluminio (Al) e manganésio
(Mn) e na matéria organica (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Por exemplo, a mobilidade e
disponibilidade de As é maior em solos arenosos do que em solos argilosos, uma vez que estes
ultimos tém, obviamente, mais minerais argilosos e eventualmente mais éxidos e hidréxidos de
Fe e Al que adsorvem o As (Adriano, 1986).

Os complexos aniénicos deste elemento AsO,, AsO,*, HAsO,> (predominante nos
solos alcalinos) e H.AsOj3™ (predominante nos solos acidos) sdo as formas méveis mais comuns
de As (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

O contetido médio de As na crusta terrestre em xistos é de apenas 13 mg kg™ (Ferreira,
2004), enquanto que os valores médios de As no solo variam entre os 5 — 100 mg kg™, sendo
detectados valores mais elevados na vizinhanga de minas e fundi¢gbes (Varennes, 2003). No
entanto, o limite maximo admitido nos solos, para a Legislacdo Canadiana (a Legislagao
Portuguesa é omissa quanto a este parametro) é de 20 mg kg’ (CCME, 1997).

O arsénio é constituinte da maior parte das plantas, embora nao haja evidéncias de que
seja essencial para o0 seu crescimento (Batista, 2003). Este elemento acumula-se,
normalmente, nas raizes das plantas, sendo pouco translocado para a parte aérea, onde
raramente se encontra em teores superiores a 10 mg As kg' de matéria seca. Quando em
excesso, este torna-se fitotdxico, levando a inibigdo do crescimento radicular (Varennes, 2003).
O limite de toxicidade para as plantas, em geral, é de 5 - 20 mg kg’ de matéria seca (Kabata-
Pendias & Pendias, 2001).

A toxicidade deste elemento ndo esta limitada as plantas, uma vez que pode ocorrer
intoxicacdo de animais, incluindo o Homem, resultante sobretudo da ingestdo de agua
contaminada com o elemento (Varennes, 2006). De facto, o As é muito perigoso, dai que
conste na legislagcao de varios paises, incluindo na Portuguesa sendo fixado um limite maximo
de As na 4gua potavel de 10 ug L™ (Decreto-Lei n.2 243/2001).

A alimentacdo nao é frequentemente causa de perigo, uma vez que nao ha a elevada
translocacao do As para a parte aérea da maioria das plantas, no entanto pode acontecer, pela
ma lavagem dos alimentos, dando-se a ingestao de poeiras ou pesticidas. A intoxicacdo com As
da origem a dores musculares, perda de audicdo nas criangas, lesdes e cancro de pele
(Varennes, 2006).



Cadmio

A extraccao mineira de cadmio (Cd) nao existe, no entanto este ocorre associado ao Zn,
como um sub-produto da industria produtora de Zn (Adriano, 1986).

As fontes de contaminagao do solo séo principalmente, a extrac¢do mineira de Pb e Zn,
a industria de fundigbes e a aplicagao de fertilizantes fosfatados (Kabata-Pendias & Pendias,
2001). O cadmio é também usado em ligas metalicas, em pigmentos, em baterias e pilhas de
Ni-Cd, e como estabilizante nos plasticos (Varennes, 2003).

O factor mais determinante na composi¢éo dos solos em Cd € a composi¢cao quimica da
sua rocha-m@e, assim a concentragdo média de Cd na crusta terrestre em xistos é no geral,
cerca de 0,25 mg kg™ (Ferreira, 2004). O contetido médio de Cd nos solos varia entre 0,06 e
1,1 mg kg (Kabata-Pendias & Pendias, 2001), enquanto que o limite maximo admissivel de Cd
na Legislacdo Portuguesa para os solos agricolas é de 1 mg kg™ (pH < 5), de 3 mg kg™ (5< pH
<7)ede4mgkg’ (pH =7) (Decreto-Lei n.2 118/2006).

Segundo, Kabata-Pendias & Pendias (2001) a média mundial de Cd nos horizontes
superficiais do solo é de 0,53 mg kg™, sendo que valores superiores reflectem a existéncia de
contaminagao antropica.

O céadmio ocorre na Natureza sobretudo, na forma de CdS, podendo também formar
hidroxidos e complexos aniénicos, do tipo — Cd(NH3)s*, Cd(CN),%. Com o cloro (Cl) pode formar
complexos moveis, com elevada disponibilidade para ser absorvidos pelas plantas (CdCl*,
CdCl,’, CdCly e CdCl,*) (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). A mobilidade do Cd no solo
diminui com o0 aumento do pH, com a quantidade de col6ides capazes de o adsorver e do teor
de matéria organica (Adriano, 1986; Varennes, 2003). Em solos 4cidos (4,5 <pH< 5,5) o Cd é
mais moével, enquanto que em solos alcalinos ocorre a sua precipitagdo sob a forma de CdCO;,,
Cd3(PQ,),, tornando-se menos mével (Adriano, 1986).

Apesar do Cd nao ser considerado um elemento essencial para as plantas, este é
absorvido pelas raizes e folhas com relativa facilidade, dando-se também frequentemente a
acumulacado em organismos do solo (Megharaj et al., 2002). A adsorcdo do Cd depende da
cultura, da mobilidade do elemento no solo, e do nivel de outros catides (Varennes, 2003).

Um dos principais factores de ocorréncia de toxicidade do Cd nas plantas, € devido a
dificuldade destas em absorver o Zn, calcio (Ca), Mg, fésforo (P), potassio (K) e agua, quando
na presenga de elevadas concentragbes de Cd no solo (Benavides et al., 2005). Kabata-
Pendias & Pendias (2001) indicou valores entre 0,05 — 0,2 mg kg como sendo os valores
considerados toleraveis para a maioria das plantas. Os sintomas de toxicidade traduzem-se
pela ocorréncia de necroses, mau desenvolvimento das raizes, coloragdo vermelha-alaranjada
das nervuras das folhas e a diminui¢cdo geral do crescimento (Adriano, 1986).

Os efeitos adversos do Cd nos animais ocorrem para niveis inferiores aos toxicos para
as plantas. Isto quer dizer que o consumo de plantas aparentemente sis pode conduzir a
intoxicagdo dos animais, incluindo o Homem (Varennes, 2003).
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A ingestao de alimentos constitui a principal via de entrada do Cd nos seres Humanos. A
toxicidade de Cd traduz-se por perda de osso, causando dores severas nas articulagoes,
anemia, hipertensao, dificuldades respiratérias e deficiéncia renal (Varennes, 2006).

Apesar da ingestao de agua contribuir pouco para a entrada do Cd no organismo, 0s
Estados Unidos em 1976 tinham ja definido um maximo de 10 pg L™ de Cd na agua potavel, e a
WHO definia em 1984 um limite maximo de 5 pg L' (Adriano, 1986), enquanto que na
Legislagdo Portuguesa a concentracdo maxima é de 5 ug L' (Decreto-Lei n.2 243/2001).

Zinco

O zinco (Zn) ocorre naturalmente na Natureza, no entanto pode ocorrer excesso deste
elemento no solo sobretudo em é&reas industriais € mineiras, ou através da aplicacdo de
fertilizantes e pesticidas na agricultura (Adriano, 1986).

O zinco apresenta-se essencialmente na forma de sulfuretos simples (ZnS), embora se
saiba que pode substituir o Mg®* em silicatos (Batista, 2003). O ido Zn** pode também formar
complexos i6nicos em solugdo aquosa, como por exemplo: Zn(NHs),%* e Zn(CN4)? (Adriano,
1986).

O zinco ocorre em média na crusta terrestre em xistos em cerca de 100 mg kg™
(Ferreira, 2004). Nos solos os valores considerados normais variam entre 10 e 300 mg kg
(Adriano, 1986), sendo que os valores maximos admissiveis para os solos agricolas, segundo a
Legislagdo Portuguesa variam entre 150 mg kg”' (pH < 5, 5), 300 mg kg' (5,5 <pH < 7) e
450 mg kg™ (pH = 7) (Decreto-Lei n.2 118/2006).

O teor de Zn em solugao do solo € muito baixo. Em solos acidos encontra-se sobretudo
na forma hidratada. A pH mais elevado surgem outros ibes como o Zn(OH)", Zn(HCO;)" e
ZnCO;° (Varennes, 2003). De facto, a solubilizacdo de minerais de Zn origina a formagédo de
Zn** que é especialmente mével em ambientes acidos e oxidantes (Batista, 2003). A sua
mobilidade na solugdo aquosa pode ser diminuida por coprecipitagdo e adsorcao em Oxidos de
ferro e manganes (Levinson, 1980). Nos solos, os factores que controlam a mobilidade do Zn
sao sobretudo, o pH e a matéria orgénica.

A mobilidade do Zn nos solos € possivel quando o calcio e o fésforo ndo se encontram
em quantidades significativas, caso contrario, os mesmos promovem a sua imobilizagao.

Segundo, Kabata-Pendias & Pendias (2001) a presenca de 6xidos e hidréxidos de ferro
€ manganes diminui a quantidade de Zn disponivel para ser absorvido pelas plantas. O zinco é
essencial para a nutricdo das plantas, absorvido e translocado na forma do ido Zn®* (Varennes,
2003). Os teores normais deste elemento na planta sdo da ordem de 25 - 150 mg Zn kg™ de
matéria seca (Varennes, 2003).

A deficiéncia em Zn pode surgir em solos pobres neste nutriente, como sejam os solos
arenosos sujeitos a intensa lixiviagdo e em solos calcarios ou muito ricos em matéria organica.
A partir dos 10 — 20 mg Zn kg considera-se existir deficiéncia deste elemento nas plantas
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(Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Pelo contréario, as plantas podem apresentar sintomas de
toxicidade a partir dos 300 — 400 mg kg™ (Adriano, 1986), que se reflecte na diminuicdo do
crescimento. Este € também um elemento essencial na nutricdo animal e humana. Assim, e
segundo a Nacional Academy of Science (1974) é recomendada a ingestdo por adultos de
cerca de 15 mg Zn por dia, e de 10 mg Zn por dia para criangas em fase de crescimento.

No que se refere a ingestéo de agua, a US-EPA em 1976 tinha j& estabelecido um limite
de 5 mg de Zn L™ na &gua potavel, enquanto que a USRR estabelecia um limite de apenas
1 mg L™ indicando razdes de seguranca publica (Adriano, 1986).

Apesar de toxicologicamente ndo se considerar que o Zn apresente risco significativo
para a saude publica, também consta na Legislagdo Portuguesa uma concentracao limite de
3mgL", no que se refere a 4gua para consumo (Decreto-Lei n.2 243/2001).

3. Aguardente e a sua Producao

A aguardente é uma bebida espirituosa, fortemente alcodlica, obtida pela fermentagao e
posterior destilagdo de mostos agucarados. Podem produzir-se aguardentes de frutos (laranja,
figo, uva, zimbro, medronho), de cereais (arroz, cevada, milho), de raizes e tubérculos
(beterraba, mandioca, batata), etc. (Wikipédia2, 2008).

As aguardentes encontram-se bem divulgadas no mercado e apresentam um valor
econdmico importante. Estas apresentam caracteristicas préprias cujo valor em peso varia
consoante o produto fermentado, clima do local onde crescem as matérias-primas (conferindo
diferentes propriedades gustativas), sistema de conducdo e grau de envelhecimento da
aguardente (Magalhaes, 1994). A aguardente de medronho (medronheira) é produzida a partir
de frutos com 0 mesmo nome (medronho).

O medronheiro (Arbutus unedo L.), pertencente a familia das Ericaceas (Noronha,
2001), é um dos mais importantes e conhecidos arbustos mediterraneos, pela sua importancia
como planta ornamental, melifera e medicinal (no combate a disenteria e como diurética) e pela
utilizacdo dos seus frutos na produgao de aguardente e da madeira em moveis de artesanato
(Silva, 2007). Apesar de todas estas utilizagbes, neste momento a produgdo de maior
importancia, e aquela que faz ainda prevalecer o interesse econémico nesta espécie, é a
producao de aguardente a partir da fermentacao dos frutos (DGRF, 2005), constituindo muitas
vezes uma fonte de rendimento complementar dos produtores florestais.

Esta espécie vegetal € particularmente abundante nas colinas graniticas ou calcarias,
préximas do mar ou em locais a sul do rio Tejo onde as temperaturas invernais nao ultrapassam
o valor minimo de resisténcia da planta. No sul do Pais os medronhais portugueses
apresentam-se como etapas de substituicdo dos sobreirais, de cercais ou mais raramente de
azinhais enquanto no Noroeste e também na Serra da Estrela (areas de menor altitude) pode
constituir uma etapa de substituicdo dos bosques caducifélios de carvalho-alvarinho ou carvalho
negral, ou pode associar-se a estas espécies arbdéreas em situagdes de floresta (Silva, 2007).
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Os medronheiros florescem no final do Outono, com pequenos botdes em forma de
célice ou de sino, cor marfim com cerca de 6 — 8 mm, que se juntam em cachos pendentes
(Figura 1). A maturagdo do medronho demora um ano, ocorrendo a época de colheita de
Setembro a Novembro/Dezembro, dependendo da zona do Pais e consequentes condi¢des
climaticas da zona (Noronha, 2001).

O medronho (Figura 1) é uma pequena baga, de forma esférica-alongada, achatada na
cavidade peduncular, a casca medianamente espessa, contendo inUmeros relevos crestiformes,

varia na cor desde verde, amarela, laranja, a vermelha quando completa o amadurecimento.

Figura 1 — A flor do medronheiro (Arbutus unedo) e o
fruto, o medronho (Arvoresdeportugal, 2004).

Os frutos sdo comestiveis, de sabor agradavel, doces e aromaticos, no entanto um
pouco indigestos. Alguns autores descrevem ser dai o nome unedo = unum tatu edo, que
significa “eu sé como um” (Noronha, 2001).

Os medronhos maduros tém um sabor adocicado que é transmitido pela presenga do
alcool etilico. O fruto, utilizado para produgao de aguardente, deve ser colhido maduro e deve
fermentar separado de folhas, pedunculos e frutos verdes para evitar que a aguardente tenha
compostos indesejaveis em quantidades excessivas (Martins & Jesus, 1997). A fermentacao,
que deve decorrer em anaerobiose e a temperatura ambiente, demora em geral cerca de
21 dias (quando em bom estado de maturacdo), ocorrendo depois uma destilacdo similar a
todas as modalidades vinicolas (Martins & Jesus, 1997).

A aguardente de medronho conta ja com legislagao especifica (Decreto-Lei n? 238/2000,
de 26 de Setembro), tendo como objectivo o resguardo contra a entrada no mercado de
aguardentes de ma qualidade ou falsificadas. A aguardente de medronho deve apresentar-se
limpida, com aroma especifico e deve conter segundo o Decreto-Lei n.2 238/2000 de 26 de
Setembro, as seguintes caracteristicas:

- titulo alcoométrico a 20 % de volume, deve ser igual ou superior a 42 g hL'! (de alcool a 100 %
vol.)

- acidez total, até 200 g hL™' (em &cido acético);

- acetato de etilo, até 300 g hL™";
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- metanol, entre 500 e 1000 g hL;
- teor méximo admissivel de cobre de 15 mg L™.

O medronheiro € uma das espécies descritas na lista de Vegetacao Potencial, a incluir
na florestagdo, para a regido da Beira Interior Norte. A escolha das espécies de arvores
florestais e respectivos modelos de silvicultura a privilegiar na sub-regido da Serra da Estrela é
um dos passos decisivos no desenvolvimento do modelo de organizagao territorial e baseia-se
essencialmente no modelo produtivo, estabelecendo quais as espécies mais importantes para a
sub-regido (DGRF, 2005).
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Ill. Caracterizacdo da Area de Estudo

1. Minas da Panasqueira
1.1. Localizacao
As Minas da Panasqueira (Figura 2) situam-se geograficamente no concelho da Covilh3,
distrito de Castelo Branco.

Portugal

s [F@FNA1EONE] DOUNGATY
—— Distric1 boundary
#  National capital
@  District capital
———— Railroad
— Road

Minas da

Panasqueira

Figura 2 - Localizagao das Minas da Panasqueira (Cavey & Gunning, 2006).

O couto mineiro localiza-se em plena Cordilheira Central, entre 0s macigos de Sao
Pedro do Acor, da Estrela e da Gardunha, mais especificamente a poente da depressao da
Cova da Beira.

O perimetro da concessao mineira integra terrenos de varias freguesias (Aldeia de Sao
Francisco de Assis, Barroca Grande, Sao Jorge da Beira, Silvares, Dornela do Zézere, etc.),
distribuidas por trés concelhos (Covilhda, Fundao e Pampilhosa da Serra) (Barroqueiro, 2005).
No entanto, a sede principal de exploracdo encontra-se, actualmente na Aldeia da Barroca
Grande, freguesia da Aldeia de Sao Francisco de Assis que dista 290 km da cidade de Lisboa.

1.2.Caracterizacao Geral
1.2.1. Clima

Devido a localizagdo do couto mineiro pode considerar-se que o clima é um misto entre
o clima existente na zona do Fundao e da Serra da Estrela.

Assim, com base em dados obtidos pela Estagao Meteorol6gica do Fundao entre 1958 e
1980 (INAG, 1958-1980), o clima, de acordo com a classificacdo de Kdppen, é temperado
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humido com Verao longo, quente e seco. A temperatura média varia entre 7 °C em Dezembro e
22,6 °C em Julho e a precipitacdo média anual é de 995 mm, com precipitacdbes mensais
superiores a 100 mm de Outubro a Fevereiro, periodo em que ocorre 77 % da precipitagao
anual. O més mais chuvoso é Fevereiro com 157 mm e 0 menos chuvoso coincide com o més
de maior temperatura, Julho, em que ocorre apenas 9,4 mm de precipitacdo. O ar apresenta
uma humidade relativa média de 65 %, oscilando entre 0 maximo de 81 % em Janeiro e um
minimo de 46 % em Agosto.

Pelo contrario, na Serra da Estrela, proprio da morfologia montanhosa, ocorrem Invernos
frios e chuvosos, sendo a temperatura média anual de 12,0 °C e a precipitagdo de 2100 mm,
com ocorréncia frequente de queda de neve.

1.2.2. Geologia

As Minas da Panasqueira enquadram-se geotectonicamente na Zona Centro-lbérica do
Macico Hespérico (ocidente da Cova da Beira) e integram uma das provincias metalogénicas
estano-volframicas mais importantes da Europa (Santos, 2006). Esta provincia forma o
denominado Arco do Estanho (Barroqueiro, 2005).

O couto mineiro encontra-se em terrenos constituidos por xistos areniticos, xistos
argilosos, grauvaques e quartzitos finos (Santos, 2006), na grande mancha dos xistos argilosos
das Beiras, portanto numa regido dominada por formagdes sedimentares onde, existem
numerosas manifestacdes eruptivas (basicas e acidas) (Thadeu, 1951). A presenca de granitos
existente no subsolo é resultado da proximidade com o Complexo Granitico Hercinico do Norte
de Portugal, constituindo a Serra da Estrela a principal massa granitica, apontada como
estando relacionada com a instalacdo dos fildes mineralizados na aerea mineira da
Panasqueira (Corréa de Sa et al., 1999).

Figura 3 — Fildo mineralizado sub-horizontal (Minas da Panasqueira)
(Cavey & Gunning, 2006).

O jazido da Panasqueira é constituido por um grande namero de fildes de quartzo sub-
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-horizontais e hidrotermais, contendo um grande nimero de minerais incluindo a Volframite,
Cassiterite e Calcopirite em quantidades econdémicas. O sulfureto mais abundante é a
Arsenopirite estando também presente em quantidades assinalaveis a Pirite, a Blenda e a
Pirrotite. Os fildes atravessam nitidamente a estratificacdo e folheagdo da rocha encaixante —
Xistos das Beiras. Admite-se que os fildes se formaram devido a abertura vertical do conjunto
das diaclases sub-horizontais pré-existentes (Corréa de Sa et al., 1999).

A predominante disposi¢cao sub-horizontal dos fildes mineralizados (Figura 3) permitiu o
desenvolvimento de um tipo particular de lavra mineira, usualmente designada por pilar and
room (Cavey & Gunning, 2006).

1.2.3. Solos

Segundo a Carta de Solos de Portugal na escala 1:50 000 — 20D (1980) e a Carta de
Capacidade de Uso do Solo de Portugal na escala 1:50 000 — 20D (1980), os solos que
principalmente ocorrem a norte da Aldeia da Barroca Grande (actual boca da mina) sdo Solos
Litolicos Humicos de Xistos e Grauvaques (Px) e Solos Mediterrdneos Pardos de Xistos e
Grauvaques (Mnx), a sul predominam Solos Paralitossolos ou Rankers de Xistos ou
Grauvaques (Qx) e Litossolos de Xistos e Grauvaques (Ex). Os declives da area variam entre
0s 9 e > 25 %, havendo por isso o predominio de solos delgados. Desta forma, e pela sua
natureza cascalhenta, estes sdo bastantes desfavoraveis ao desenvolvimento da agricultura,
que se limita aos terrenos de aluvido no fundo dos vales, percorridos por pequenas ribeiras
(Corréa de Sa et al., 1999).

A erosao e o escoamento superficial desorganizado, aliados a natureza dos solos sdo
preocupacgdes crescentes na area, diminuindo ainda mais a possibilidade de desenvolver
qualquer agricultura, dai que desde o inicio, a exploragdo mineira tenha tido grande importancia
como meio de subsisténcia das populagoes.

1.2.4. Hidrologia

O concelho da Covilha est4 incluido na sub-bacia do Rio Zézere e consequentemente na
bacia do Rio Tejo.

No couto mineiro ocorrem cerca de seis pequenas linhas de agua que confluem para a
Ribeira do Bodelhao, afluente do Rio Zézere (Corréa de Sa et al., 1999). Apesar da densa rede
de drenagem, as linhas de agua caracterizam-se por uma descontinuidade de regime
apresentando a maioria delas um caudal nulo durante os meses de Verdo. Devido a natureza
da rocha de substrato, o xisto, a rede hidrografica é complexa sendo os tragados muito
sinuosos (Santos, 2006).

A Ribeira do Bodelhdo contorna as actuais escombreiras, num vale a jusante das
mesmas. Para esta sdo drenadas as aguas de escorréncia das escombreiras e as aguas
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tratadas na Estagdo de Tratamento de Aguas da Salgueira (ETA) (onde se incluem as aguas
vindas do interior da mina) (Cavey & Gunning, 2006).

Além das ribeiras, no interior da mina ocorrem inimeras fontes de agua subterranea que
alimentam as operagdes dentro da mina. Segundo Dinis da Gama et al. (2002) em Janeiro de
2002 verificou-se um caudal médio total de saida da mina de cerca de 810,32 L s™.

1.2.5. Geomorfologia

A zona em estudo é do ponto de vista geoldgico, pertencente ao Maci¢co Antigo, onde
predominam xistos argilosos, grauvaques, gnaisses e quartzitos. Trata-se de uma area muito
montanhosa, profundamente recortada em vales estreitos e profundos, onde ocorrem ribeiras
que na maioria dos casos, s6 tém agua durante o Inverno (MinisCultura, s/d).

Nas zonas de xistos, como a estudada, dada a facil erosao destas litologias, obtém-se
um modelado muito caracteristico, com cabegos arredondados onde se instalam densas redes
de drenagem (ADESGAR, s/d).

Altitudes:
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17325 a 12&0m
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Figura 4 - Carta hipsométrica do Concelho da Covilha (Relatério do projecto de Cartografia de Risco de
Incéndio Florestal CRIF-22 Fase, 1997).

Situando-se o local das Minas da Panasqueira entre fronteiras montanhosas (vertente
sul da cordilheira montanhosa da Estrela e a cordilheira norte da Gardunha), e porque nao ha
dados publicados para o local de estudo, apresentam-se as caracteristicas geomorfologias de
cada uma destas areas. A Serra da Gardunha nao esteve sujeita a cobertura pelos glaciares
como a Serra da Estrela, mas esteve sob a influéncia de frio intenso (periglaciarismo) em que a
superficie congelou durante muito tempo (permafrost) o que originou a fragmentagdo das

rochas devido a infiltracdo de agua nas fissuras, que ao congelar provocou a fractura destas por
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aumento de volume dando origem a blocos angulosos. Este processo pode ser testemunhado
pelos inUmeros depdsitos de vertente (cascalheiras de xistos e grauvaques) existentes na
vertente norte da Serra da Gardunha (ADESGAR, s/d). Ja a Serra da Estrela esteve sujeita a
processos glaciarios no Plistocénico (Quaternario antigo), de que sao testemunhos, entre
outros, os blocos erraticos e o vale do Zézere com morfologia glaciar tipica.

Em plena regiao xistenta, a topografia é acidentada ocorrendo altitudes que variam entre
os 360 (fundo dos vales) e os 1100 metros, o que lhe confere caracter montanhoso (Figura 4).
Daqui pode concluir-se que o Couto Mineiro tem uma morfologia muito varidvel e acidentada
com vertentes de declives acentuados, na base das quais ocorrem pequenos vales com solos
pouco profundos desenvolvidos fundamentalmente sobre cascalheiras de xistos e grauvaques.
A irregularidade do terreno associam-se os declives acentuados, da ordem de 40% (Figura 5).

Decliwves:
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Figura 5 - Carta de Declives do Concelho da Covilha (Relatério do projecto de Cartografia de Risco de
Incéndio Florestal CRIF-22 Fase, 1997).

1.2.6. Vegetacao

A Beralt Tin & Wolfram (antiga empresa concessiondria do couto mineiro) assinou um
contrato de 25 anos, com a Portucel (empresa produtora de papel) em 1984, deixando
disponiveis cerca de 5,19 km?, da 4rea total do couto mineiro (19,1 km?), para exploracdo de
espécies vegetais, para producao de papel. Assim, a area concessionada (entre os 350 metros
a sudoeste e os 1083 metros de altitude na fronteira do couto mineiro) estd ocupada por
pinheiros e eucaliptos. A Portucel tem a responsabilidade de cortar, vender (a Beralt receberia
1/3 do lucro) e reflorestar a zona, intercalando pinheiros e eucaliptos para minimizar os
impactos que a existéncia de uma extensa area de monocultura acarreta.

A restante superficie concessionada €& ocupada principalmente por matos
mediterranicos. Este tipo de vegetacdo constitui uma das primeiras fases de sucessao de
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vegetacdo sendo indicativo do estado de degradacédo do local (muitos dos locais constituem
escombreiras muito antigas, com declives acentuados, onde a fixagdo de vegetacao é dificil,
principalmente para espécies arbéreas).

O giestal e o urzal encontram-se em abundancia na zona em estudo, constituindo
associagoes vegetais do tipo:

Giestal - Lavandulo sampaioanae-Cytisetum multiflori Br.-Bl., P. Silva & Rozeira (1964 in Costa,
2005). Giestal carpetano-leonés e beiraduriense, helidfilo, primocolonizador de solos
abandonados pela agricultura, que ocorre preferencialmente em solos profundos de origem
granitica, podendo ser encontrada marginalmente em solos derivados de xistos,
mesomediterrédnico, supramediterranico inferior e mesotemperado, sub-humido a humido,
subserial de Holco mollis-Quercetum pyrenaicae e Physospermo cornubiesnsis-Quercetum
suberis.

Urzais - Halimio ocymoidis-Ericetum umbellatae Rivas Goday (1964 in Costa, 2005). Urzal com
estevas sobre solos oligotroficos pouco profundos, decapitados, lixiviados e fortemente
acidificados a superficie, meso a supramediterranicos, sub-himidos a humidos, toledano-
taganos, salmantinos, orensano-sanabrienses e margato-leoneses, subserial de Sanguisorbo-
-Quercetum suberis, Arbuto-Quercetum pyrenaicae e Genisto falcatae-Quercetum pyrenaicae.

Ocorrem também, mas com menos abundancia, os carvalhais de carvalho negral, com a
associacao do tipo:

Carvalhais - Arbuto unedonis-Quercetum pyrenaicae Rivas-Martinez (1987 in Costa, 2005).
Carvalhais de carvalho negral mesomediterranicos, sub-humidos a hdmidos, luso-
-estremadurenses e sintranos.

Por entre os matos identificam-se com regularidade ao longo de todo o couto mineiro, 0

medronheiro (Arbutus unedo), arbusto que pela sua frequéncia constitui objecto de estudo
deste trabalho. Constitui a associacao vegetal do tipo:
Medronhal - Phillyreo angustifoliae-Arbutetum unedonis Rivas Goday & Galiano (1959 in Costa,
2005). Medronhais termo-mesomediterranicos, sub-humidos, humidos a hiper-humidos de
distribuicdo mediterranica ocidental. A subassociagao Viburnetosum tini Pérez-Chiscano 1976 é
a orla e etapa regressiva do Sanguisorbo-Quercetum suberis.

1.2.7. Biogeografia

O couto mineiro da Panasqueira situa-se numa zona com caracteristicas litologicas e
pedolégicas préprias que permitem a existéncia de organismos e de unidades paisagisticas
caracteristicas, como o:
- Mosaico de xistos metamorfizados e granitos - a vegetacao caracteristica integra bosques
mistos de Carvalho (Quercus pyrenaica W. e Quercus robur L.), matos de urze (Calluna vulgaris
L. e Erica australis L.) e de tojo-gadanho (Genista falcata L.).

Segundo este ramo da geografia que estuda a distribuicao da vegetacao sobre a Terra,
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a zona correspondente ao couto mineiro integra-se na eco-regido (Costa, s/d):
Reino Mediterranico,
Sub-regiao Mediterranica Ocidental,
Provincia Luso-Estramadurense,
Subprovincia Mediterranica Ibero-Atlantica,
Sector Toledano-Tagano,
Subsector Hurdano-Zezerense,
Superdistrito Zezerense.
O Subsector Hurdano-Zezerense inclui algumas serras que ultrapassam ligeiramente os
1000 metros como é o caso da Serra da Gardunha e o vale do Zézere (Superdistrito
Zezerense). Ao nivel superdistrital distinguem-se dois Superdistritos: o Zezerense e o
Cacerense. O Superdistrito Zezerense situa-se no andar mesomediterranico sub-humido e
mesomediterréanico superior sub-humido. No mesomediterranico superior sub-himido a humido
assinala-se o carvalhal Arbuto unedonis-Quercetum pyrenaicae genistetosum falcatae, a sua
orla Vincetoxico nigri-Origanetum virentis e o respectivo mato de degradagao Polygalo
microphylii-Cistetum populifolii (Costa, s/d).

1.2.8. Demografia e Enquadramento Social e Econémico

A populagéo € um elemento que se interrelaciona com o sistema econdémico, social e
territorial, interferindo na definicdo de uma politica e de um esquema de ordenamento do
territério. No sentido de caracterizar a populacéo da zona, analisar-se-a a densidade pulacional®
e o indice de envelhecimento* populacional, dos concelhos do Funddo e Covilha, através de
dados obtidos pelo DGRF (2005) para o ano de 2001 e respectivas variagdes entre 1991 e
2001.

O concelho da Covilha era, em 2001, o concelho com maior densidade populacional dos
concelhos designados por Beira Interior Norte pela DGRF (2005), com cerca de 62 —
98 habitantes km? (INE, 1991 e 2001), enquanto que o concelho do Fund&o continha cerca de
49 — 64 habitantes km™ (INE, 1991 e 2001).

No que se refere a variacao percentual de densidade populacional entre 1991 e 2001 o
concelho da Covilha variava entre 1 a 10 habitantes km? e o concelho do Fundéo entre -9 e
0 habitantes km™ (INE, 1991 e 2001).

% A densidade populacional exprime o nimero de habitantes por quildometro quadrado, sendo, por isso,
um indicador de “concentragdo” da populagdo — altas densidades populacionais indicam um elevado
numero de habitantes por unidade de superficie (DGRF, 2005).

* O indice de envelhecimento refere-se ao nimero de habitantes com mais de 65 anos, por cada 100
habitantes com menos de 15 anos. Valores superiores a 100 indicam que a populagao esta envelhecida
(DGRF, 2005).
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Ambos os concelhos da Covilhd e Fundao apresentavam em 2001 um indice de
envelhecimento entre os 121 — 185, sendo no entanto dos concelhos da Beira Interior Norte
com menor indice de envelhecimento.

A realidade da evolugdo demografica das Minas da Panasqueira pouco ou nada tem a
ver com a descricao feita para os concelhos citados. No entanto, pode afirmar-se com alguma
seguranca que as minas ha muito que deixaram de exercer uma influéncia significativa na
demografia da regido. O ultimo periodo onde isso de fez notar, tera sido na primeira metade da
década de 40, do século XX (periodo sem registo no INE), coincidindo com o periodo aureo das
minas, registando-se depois disso uma diminuicdo progressiva da populagdo nas freguesias
mineiras e envolventes (Barroqueiro, 2005).

Na realidade, durante a Segunda Guerra Mundial, a mina empregava cerca de 11 000
trabalhadores, das mais diversas origens (principalmente africanos e portugueses). A quase
totalidade dos operarios da mina eram homens que alugavam quartos ou casas nas aldeias
mais préximas, desenvolvendo a economia de algumas delas, e fazendo com que a entao
aldeia (actual Vila) de Silvares se tivesse tornado a maior freguesia do concelho do Fundao.

Tal como na altura, actualmente as populagdes das freguesias (Aldeia de Sao
Francisco de Assis e Barroca Grande) mais proximas das Minas da Panasqueira vivem quase
exclusivamente da agricultura e das Minas, onde ja s6 trabalham cerca de 290 pessoas.

1.3. Descricao Geral Passada e Actual das Minas

As Minas da Panasqueira apresentam uma longa histéria mineira, com inicio na época
dos Romanos e Mouros, que segundo refere Leal (2004) exploravam a area em busca de
estanho. Os trabalhos em busca do tungsténio desenvolveram-se apenas ao longo dos ultimos
100 anos, durante os quais o local de deposi¢cao dos residuos e lavagem do minério tem
mudado de localizagdo dependendo da conveniéncia e do lugar onde se situa a boca da mina.
Assim, a perfuracao e exploragdo comegou por ocorrer em fildes superficiais no Cabec¢o do Piao
e posteriormente na Panasqueira, onde a lavaria era manual e muito rudimentar.

O preco do tungsténio varia muito, tendo ocorrido picos de valorizagdo principalmente
durante os periodos de guerra, uma vez que este metal é usado no fabrico de munigdes e ligas
metalicas especiais. Deste modo, durante a | e Il Guerras Mundiais e a Guerra da Coreia, a
crescente necessidade do metal levou a uma intensificacdo da exploragcéo e consequentemente
ao emprego de mais trabalhadores nas Minas da Panasqueira. De facto, durante a Il Guerra
Mundial, a mina chegou a empregar 11 000 trabalhadores, que se dividiam entre os trabalhos
subterrdneos e os trabalhos autbnomos em buracos superficiais, designados de trabalhos a
“quilo”.

A concessao da mina tem pertencido a empresas estrangeiras desde 1911, tendo

recentemente sido vendida a uma empresa Japonesa — Sojitz Corporation, que continuara a
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exportar os cerca de 9 000 mtu® de WO; produzidos por més para os Estados Unidos da
América.

Actualmente, a boca da Mina e Lavaria situam-se na Aldeia da Barroca Grande. No total,
existem nas Minas da Panasqueira cerca de 10 km de tuneis e galerias subterraneas (Cavey &
Gunning, 2006). O acesso ao minério é conseguido através de uma complexa rede de rampas e
pocgos, com cerca de 1,5 km de extensao (Cavey & Gunning, 2006). O desmonte propriamente
dito faz-se pela abertura de cdmaras horizontais ao nivel dos diferentes fildes existentes.

As galerias prolongam-se por cinco Niveis que se encontram a diferentes profundidades.
Os Niveis 0 e 1 sdo os mais superficiais e encontram-se ja completamente explorados,
encontrando-se os Niveis 2 e 3 em exploragcdo. O mais antigo acesso ao interior da mina é o
Nivel 530 m situado entre os Niveis 2 e 3 é também daqui que é conduzida (por gravidade ou
bombagem) toda a agua vinda da mina, até & Estacdo de Tratamento de Agua. A mina
descarrega cerca de 70 a 250 m® de 4gua por hora durante os meses de Verao, podendo atingir
vérias centenas de m® por hora durante os meses mais chuvosos (Dezembro e Janeiro) (Cavey
& Gunning, 2006). A localizacao dos veios de tungsténio é determinada por furos “diamond drill
holes” feitos a partir da superficie ou do interior da terra (Cavey & Gunning, 2006).

Os empregados da mina repartem-se por dois turnos (7 — 15 h e das 15 — 23 h), seis
dias por semana. Devido a demora até a alguns dos locais de trabalho (pode levar até uma
hora), o horario de trabalho é de apenas sete horas (Cavey & Gunning, 2006).

Todo o minério é desmontado na mina e transportado para a Lavaria da Barroca
Grande. Esta esta organizada em varios circuitos, que apesar de interdependentes, tém relativa
autonomia e diferentes objectivos, sendo no entanto o principal, a producdo de concentrados de
Volframite [(Fe,Mn)WQ,], Cassiterite [SnO,] e Calcopirite [CuFeS,]. A Lavaria trata por més
cerca de 40 000 Mg de minério, constituido em média por 80 % de material estéril
(xisto/grauvaque encaixante) e por 20 % de filao mineralizado contendo WO;3; (0,380 %), Cu
(0,030 %) e Sn (0,013 %) (Cavey & Gunning, 2006).Todo o circuito estd bem adaptado as
caracteristicas préprias da Volframite (elevada densidade e friabilidade), sendo formado por oito
sub-circuitos: Circuito Tal-Qual, Circuito CWS (Crushing, Washing and Screening), Circuito
HMS (Heavy medium separation), Circuito das Areias, Circuito das Lamas, Circuito Final e
Circuito do Cobre (Santos, 2006).

A planta de tratamento opera cerca de 550 000 Mg de material extraido da mina, por
ano, cinco dias por semana (segunda a sexta), podendo ocorrer trabalhos extra ao sabado,
produzindo cerca de 25 000 Mg de gravilha (a adicionar as escombreiras ou vendido para
construcdo de estradas) e cerca de 9 000 mtu de WO; por més, bem como concentrados de
cobre e estanho. O custo total da lavaria fica em cerca de 2,20 euros por Mg de material (Cavey
& Gunning, 2006).

3 “Metric Ton Unit” — 1 mtu contém 10 kg de WO;. O preco do W é cotado por “Metric Ton Unit” de
concentrado de tungsténio.
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2. Principais Fontes de Contaminacao Ambiental

As principais fontes de contaminag&o ambiental actual estdo concentradas na Aldeia da
Panasqueira, Cabe¢o do Pido e na envolvente da Aldeia da Barroca Grande, onde ocorrem
muitas escombreiras com maior ou menor estado de vegetalizagao natural, relacionada quase
directamente com a idade das mesmas. Esta ultima localizagdo é das mais preocupantes, por
também incluir a actual boca da mina, a Lavaria e a Estagdo de Tratamento de Agua (ETA) da
Salgueira (construida em 1957).

A escombreira recente da Barroca Grande, prolonga-se ao longo de cerca de 0,8 km, a
montante da Ribeira do Bodelhdo, apresenta declives muito acentuados onde a inexisténcia de
qualquer tipo de vegetagdo que trave a velocidade de escorréncia da agua, a torna uma
potencial fonte de contaminacdo por adguas de percolagdo e escorréncia. Além disso os
desmoronamentos poderdao também ocorrer, pois que esta escombreira é constituida
principalmente por gravilha, pedras e areias (contém mais de 10 milhdes de Mg de material,
continuando a aumentar), que sdo usadas frequentemente como material de construcdo de
estradas. As particulas mais finas sdo as mais preocupantes, por serem resultado do circuito do
cobre contendo mais de 25 % de As (Cavey & Gunning, 2006).

Situadas no topo da escombreira recente ocorrem duas lagoas (Barragem Nova e a
Barragem Velha), onde as lamas da ETA sdo colocadas para secagem e percolacdo em
profundidade, com a agravante destas lagoas serem apenas semi impermeabilizadas, o que
constitui elevado perigo de contaminacdo das aguas subterrdneas, das aguas de escoamento
superficial (incluindo a Ribeira do Bodelh&o) e também dos solos adjacentes.

Na ETA ¢ tratada a agua vinda do interior da mina, ocorrendo maior caudal médio nos
meses de Inverno (600 m® h™') do que nos meses de Verdo (250 m® h™). No entanto, como a
ETA tem uma capacidade de apenas 300 m® h™', grande parte do caudal debitado no Inverno é
desviado directamente para a ribeira sem ocorrer qualquer tratamento (Cavey & Gunning,
2006).

Além da agua vinda do interior da mina (maior caudal de entrada), a ETA recebe agua
que se acumula na superficie da Barragem Velha (Lagoa), dguas vindas da Barragem Nova
(Lagoa) e aguas de infiltracdo da base da escombreira (captada por uma conduta de
superficie). O tratamento das aguas ocorre principalmente pela neutralizagdo das mesmas, pela
adicao de cal (Cavey & Gunning, 2006).

Resumidamente, os focos de contaminacgao séo:
- As escombreiras, principalmente a mais recente, pela existéncia de materiais sujeitos a
desmoronamento, arrastamento de material particulado e lixiviado pelas dguas de precipitagdo
provocando a contaminacao de solos, aguas subterraneas e superficiais.
- As lagoas (semi impermeabilizadas) para as quais sdo levadas as lamas de tratamento da
ETA, sujeitas a eventual percolagdo em profundidade.
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- As aguas vindas do interior da mina, das lagoas, etc., que estando a ser sujeitas a tratamento
deficiente, podem ser fonte de dispersdo/mobilizacdo de contaminantes para as aguas
superficiais e contaminacao de solos adjacentes.
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IV. Materiais e Métodos

1. Materiais

Para a realizagdo deste trabalho procedeu-se a colheita de amostras de solos, de
raminhos/folhas, frutos e raizes de medronheiros, de aguas e de sedimentos, em trés épocas:

- Meados de Abril (2007), procedeu-se a colheita de amostras de solo (PAN 1S, 2S, 3S,
4S5, 5S, 6S, 7S), de materiais de escombreira (ESC 1, ESC 2), de raminhos e folhas de
medronheiro (PAN 1P, 2P, 4P, 5P, 6P, 7P), de agua da Ribeira do Bodelhao (3AB), agua de
escorréncia de escombreiras antigas (60 anos) situada perto das escombreiras actuais (1AE), e
de sedimento da mesma ribeira (SEDS3).

- Meados de Novembro (2007), procedeu-se a colheita de amostras compésitas de
frutos maduros (PAN 1MF, 2MF, 4MF, 5MF, 6MF, 7MF) dos respectivos medronheiros
amostrados em Abril de 2007, uma amostra de solo (PAN 8S), de agua da Ribeira do Bodelhdo
(4AB), e de sedimento da Ribeira do Bodelhdo (SED2).

- Meados de Margo (2008), procedeu-se a colheita de amostras de solo (PAN 9S, 10S,
11S, 128, 13S, 14S, 15S), de raminhos e folhas de medronheiro (PAN 9P, 10P, 11P, 12P, 13P,
14P, 15P) e respectivas raizes (PAN 9PR, 10PR, 11PR, 12PR, 13PR, 14PR, 15PR); de
amostras de agua da Ribeira do Bodelhdo (1AB, 2AB, 5AB, 6AB) e Rio Zézere (1AZ, 2AZ),
agua de escorréncia de escombreiras do Cabeco do Pido (2AE) e de sedimentos da Ribeira do
Bodelhdo (SED1, SED4A, SED4B, SED4C, SEDS).

A descricdo detalhada dos locais amostrados, bem como a sua localizagdo constam do
Anexo | (a), Anexo | (b), Anexo | (c) e Anexo | (d).

No que se refere ao solo, foi colhida uma primeira amostra de um solo desenvolvido
sobre xistos, que constituia a amostra de referéncia que se entendeu ndo estar contaminada.
Da restante amostragem fazem parte solos desenvolvidos sobre escombreiras ou sobre rochas
de substrato que estejam influenciadas pelas aguas de escorréncia ou de lixiviagdo das
escombreiras, bem como duas amostras na superficie de inundagdo na margem esquerda da
Ribeira do Bodelhao.

As amostras de solo correspondem a camada superficial (10-15 cm de profundidade). A
maioria dos solos foi colhida, na envolvente da rizosfera dos medronheiros (PAN 1S, 25, 4S,
5§, 6S, 9S, 115, 125, 13S, 14S, 15S), tendo-se colhido também, nos mesmos locais, amostras
de solos onde nao se desenvolvia vegetacdao (PAN 9SP, 10SP, 11SP, 12SP, 13SP). Pela
inexisténcia de solo sem planta perto do local de colheita das amostras de solo PAN 14S e PAN
158, ndo fazem parte desta amostragem solos sem planta.

As amostras de vegetacdo correspondem aos medronheiros que cresciam no mesmo
local de colheita dos solos. As colheitas do material vegetal tiveram lugar em diferentes épocas
de desenvolvimento vegetativo (crescimento de ramos e folhas e em altura de
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floragao/frutificagdo). Foram recolhidas amostras da parte aérea, principalmente folhas e
pequenos caules (Abril de 2007 e Marco de 2008) e frutos maduros (Novembro de 2007).

Foram também colhidas amostras de agua ao longo de toda a Ribeira do Bodelhao
(antes e ap6s a Estacdo de Tratamento de Agua da Salgueira), em periodo de elevado caudal e
parcial incapacidade da ETA (Abril de 2007) e em periodo de reduzido caudal da ribeira e total
capacidade de realizacéo do tratamento (Novembro de 2007 e Fevereiro de 2008). De entre as
amostras de agua, também fazem parte, aguas colhidas no Rio Zézere, relativamente perto do
local de confluéncia da Ribeira do Bodelhdo e aguas de escorréncia de antigas escombreiras.

As amostras de sedimentos foram colhidas a superficie (~10 cm), no canal de passagem
da Ribeira do Bodelhao (apds a ETA). Uma das amostras foi colhida a diferentes profundidades
(SED 4A — 5-10 cm, SED 4B — 10-20 cm, SED 4C - 20-45 cm), por ocorrer diferentes tipos de
materiais.

Trés amostras de aguardente de medronho (produzidas em 2007) foram seleccionadas
em diferentes produtores (tradicionais e industrias). Uma das amostras foi fabricada a partir de
frutos colhidos na envolvente da escombreira mais recente (BAL1), e as outras duas fabricadas
a partir de frutos colhidos na envolvente da Aldeia de S&o Francisco de Assis (BAL 2, BAL 3),
longe dos locais contaminados.

2. Metodologia

Os solos, sedimentos e materiais de escombreiras foram colocados em tabuleiros e
secos ao ar. Posteriormente procedeu-se a crivagem (malha 2 mm). Para as diferentes analises
de solo usou-se a fracgdo < 2 mm.

Os solos foram caracterizados relativamente aos parametros seguintes: pH (H.O e KCI)
por potenciometria, usando uma relacao de 1:2,5 (m/v); capacidade de troca catiénica (CTC) e
catidbes de troca (Método de Acetato de Amoénio a pH 7, Summer & Miller, 1996); andlise
granulométrica (Pévoas & Barral, 1992); fésforo e potassio assimilaveis (Método de Egner-
Riehm, 1960); azoto total (Método de Kjeldahl, Bremmer & Mulvaney, 1982); carbono orgénico
total (Método de combustao por via seca - Aparelho de Stréhlein, Pévoas & Barral, 1992; pelo
Método de Tinsley (1956) e pelo Método de Oxidacdo Total - SC-144DR Sulfur/Carbon
Determination); e aluminio de troca (Método do Cloreto de Potassio, Pévoas & Barral, 1992).

As amostras de solos foram também submetidas a extrac¢ao quimica parcial, em modo
paralelo com os seguintes reagentes: cloridrato de hidroxilamina, reagente de Tamm (sob
radiagao U.V. e no escuro) e pirofosfato de sédio que permitiram determinar a fraccao dos
elementos quimicos associada, respectivamente aos éxidos de manganés (Chao, 1972), éxidos
e hidréxidos de ferro totais (De Endredy, 1963) e nao cristalinos (Schwertmann, 1964), e
matéria organica (Pévoas & Barral, 1992). Foram ainda determinadas as frac¢oes disponiveis
dos elementos quimicos no solo usando trés solugdes extractantes (DTPA 0,005 N, Lindsay &
Norvell, 1978; Acetato de Aménio 1 N, Schollenberger & Simon, 1945; e Nitrato de Calcio 0,5 N,
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Berti et al., 1997). A concentragdo dos elementos quimicos nos respectivos extractos foi lida em
ICP (Laboratério Central de Analises, Universidade de Aveiro).

Analisou-se a actividade enzimatica do solo: Desidrogenases (Tabatabai, 1994);
Protease (Ladd & Butler, 1972); Fosfatase Acida (Tabatabai & Bremmer, 1969; Eivazi &
Tabatabai, 1988); B-Glucosidase (Eivazi & Tabatabai, 1988); Celulase (Hope & Burns, 1987);
Urease (Kandeler & Gerber, 1988).

Determinaram-se os teores totais de 60 elementos no solo, materiais de escombreiras e
sedimentos da ribeira nos Laboratérios ACTLABs — Canada, apdés moagem fina em almofariz de
agata (fraccdo <53 um), digestdo em quatro &cidos (HCI, HNOj, HCIO, e HF) e leitura em
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP/OES - Varian
Vista Pro, Varian 735-ES ou Perkin ElImer OPTIMA 300 Radial ICP), ou por INAA (Instrumental

Neutron Activation Analysis) (http://www.actlabs.com/home.htm).

As &guas foram analisadas in situ, no que se refere a temperatura, pH, Eh e
condutividade eléctrica. Os fluoretos, cloretos, brometos, nitratos e sulfatos foram determinados
nas amostras filtradas (0,45 um), e lidas por Cromatografia l6nica. A alcalinidade foi também
medida, segundo o método aprovado pelo NPDES (Annual Book of ASTM Standards, 1976), no
Laboratério Central de Andlises, da Universidade de Aveiro.

Um dia apos a colheita, procedeu-se a lavagem das plantas (uma lavagem com agua da
torneira e trés lavagens com agua destilada) e posterior secagem em estufa a uma temperatura
de 60 °C. A amostra foi homogeneizada e desta retirou-se uma sub amostra representativa das
folhas e pequenos caules, procedendo-se entdo a moenda num moinho de café. Cada amostra
de planta (cerca de 30 g) foi enviada para o Laboratério ACTLABs para andlise quimica
elementar de 60 elementos, apds digestao acida (HNO; e H-0,) e leitura em Espectrometria de
Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP/MS). O mesmo procedimento foi seguido para
as raizes e frutos. Estes ultimos porém, ndo foram submetidos a lavagem, pelo facto de na
realizacdo da aguardente de medronho se utilizarem directamente os frutos sem se proceder a
sua lavagem. Assim, no sentido de se empregar 0 mesmo método usado na produgdo do
alcool, decidiu-se néo lavar os frutos.

A aguardente foi analisada, no que se refere a fraccao total de 10 elementos quimicos
por ICP/MS (Laboratério Central de Analises, Universidade de Aveiro).

Todas as analises foram feitas em duplicado, com excepgao das andlises ao conteldo
elementar total nos solos, material de escombreira, sedimentos da ribeira, plantas (raminhos e
raizes) e frutos que foram realizadas no Canada, tendo sido feito o respectivo controlo de
qualidade nos laboratérios (Laboratério ACTLABS).

A andlise estatistica, entre o teor de elementos no solo (fraccdo total e fraccao
disponivel) e as plantas, entre as actividades enzimdticas, a matéria organica, o teor de
elementos no solo (fracgéo total e disponivel) e o pH, foi efectuada recorrendo ao software
Statistica 6. (StatSoft, Inc., 2001) para o Windows, utilizando o Teste de Pearson a P < 0,05. O
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restante tratamento estatisticos basico e as equagbdes de regressao foram executadas no
programa Excel do Windows, versao Microsoft Office Excel 2003.
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1.

V. Resultados & Discussao

Caracterizacao dos Solos

Nos Quadros 1 e 2 apresentam-se os parametros de caracterizacdo dos solos

amostrados (pH — H,O e KCI, Analise Granulométrica, C organico total, Oxidos de Fe totais,

Oxidos de Fe nao cristalinos, Oxidos de Mn, CTC, Catides de Troca, Al de troca, P e K

assimilaveis e N mineral).

Quadro 1 - Caracterizagdo dos solos — pH; analise granulométrica; carbono orgéanico total; Fe e Mn,
respectivamente nos éxidos de ferro (fracgao cristalina e fracgao nao cristalina) e 6xidos de manganés.

Fe®
Fe® (6xidos Mn @
(6xidos nao (6xidos de
pH AG. AF. Limo  Argila COT® cristalinos) cristalinos) Mn)
Amostras H,O KCl gkg' gkg' gkg' gkg' gkg' gkg’ gkg’ mg kg’
PAN 1S 5,84 4,32 53,4 2856 489,7 171,3 88,34 10,94 4,28 38,13
PAN 2S 5,25 3,92 175,8 348 366,5 109,7 64,04 10,24 2,88 42,40
PAN 3S 5,14 3,8 177,8 2662 4145 1414 43,79 16,19 3,86 1708,85
PAN 4S 5,49 4,19 297 341 311,7 504 32,6 11,50 3,65 1071,28
PAN 5S 4,91 3,67 167,3 251,9 4482 132,6 58,64 14,94 3,52 70,84
PAN 6S 3,83 3,31 196,6 299,8 366,7 137 31,03 0,00 45,67 398,58
PAN 7S 5,56 4,05 316,1 248,1 321,2 114,7 32,77 15,67 2,42 826,09
PAN 8S 4,32 3,21 508,7 259,9 200 31,5 5,22 0,79 3,74 6,82
PAN 9S 8,23 7,81 48,9 283,3 638,7 29,2 93,39 0,00 9,23 4840,09
PAN10S 4,19 3,40 121,9 381,3 380,1 116,7 81,09 9,85 8,62 59,54
PAN 11S 4,7 3,49 104,8 400 389,8 1054 68,68 8,35 3,23 14,34
PAN 12S 4,61 3,47 2374 261,3 394,14 107,2 57,42 8,81 2,84 36,62
PAN 13S 5,21 3,9 181,8 219,9 458,1 140,2 41,18 7,86 1,91 78,97
PAN 14S 59 4,18 2415 239 4229 96,6 48,55 16,70 2,31 240,95
PAN 158 4,17 3,66 205,4 505,7 2266 624 29,52 0,00 16,56 1160,23

(1)

de Fe; (4) Mn na fracg¢éo de 6xidos de Mn

COT - Carbono organico; (2) Fe na fracgao cristalina dos 6xidos de Fe; (3) Fe na fracgéo néo cristalina dos éxidos

Quadro 2 - Caracterizagédo dos solos — CTC, catides de troca, V (% de saturacao), Al troca, P e K
assimilavel e N mineral.

Fosforo Azoto
ctc™ Catides de Troca v @ Al troca Assim. Potassio Assim. mineral
Ca Mg K Na
Amostras  cmol.kg' cmol.kg"  cmol.kg?  cmol.kg'  cmol. kg % cmol. kg mg P kg mg K kg mg N kg™
PAN 1S 32,69 6,96 3,47 0,83 0,29 34,70 0,121 13,56 > 166,02 (I.d.) @ 13,15
PAN 28 23,03 1,75 0,8 0,48 0,12 13,70 0,459 9,97 >166,02(.d)® 26,34
PAN 3S 18,37 1,33 0,14 0,28 0,06 9,80 0,448 56,89 127,01 16,71
PAN 4S 12,91 3,66 0,87 0,19 0,04 36,90 0,068 39,97 96,30 7,98
PAN 58S 19,16 1,6 0,49 0,31 0,07 12,90 0,587 13,82 149,43 14,99
PAN 6S 16,77 0,4 0,12 0,1 0,01 3,80 0,222 2,28 67,24 14,96
PAN 7S 12,88 1,41 0,72 0,29 0,07 19,30 0,256 12,02 150,26 9,05
PAN 8S 3,75 0,07 0,05 0,04 0,01 4,40 0,090 35,19 66,41 10,87
PANOS 43,02 30,32 27,66 0,42 0,1 136,00 0,000 5427 >166,02(.d)® 9,31
PAN 10S 48.46 4,15 1,76 0,27 0,12 18,00 0,403 166,27 116,22 9,60
PAN 11S 33,86 2,87 1,05 0,22 0,13 12,60 0,480 14,06 99,62 7,40
PAN 12S 27,57 0,82 0,6 0,29 0,11 6,60 0,668 15,13 116,22 19,70
PAN 13S 19,73 0,26 0,26 0,28 0,05 4,30 0,419 3,26 116,22 3,43
PAN 14S 21,41 3,76 0,75 0,36 0,06 23,00 0,095 4,05 149,43 7,24
PAN 15S 17,95 0,11 0,07 0,11 0,01 1,7 0,231 131,15 58,11 6,17

(1) CTC - Capacidade de Troca Cationica; (2) V - Grau de Saturago; (3) I.d. — limite de detecgao.
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pH

Segundo a caracterizacao dos solos de acordo com o seu valor de pH (H.O) (Varennes,
2003), a maioria dos solos é considerado acido, enquanto que o solo da amostra PAN 9S é
considerado pouco alcalino, € o0 solo PAN 6S (solo desenvolvido sobre uma escombreira antiga
— 30 anos) com um valor de pH de 3,83 € considerado um solo muito acido.

A acidez dos solos é devida as caracteristicas dos materiais que Ihes deram origem. Ou
seja, os solos desenvolvidos sobre escombreiras ou solos sob influéncia de aguas de lixiviagao
de escombreiras serdo mais 4cidos que 0s solos desenvolvidos sobre xistos, porque os
primeiros tém a influéncia dos minerais contidos nas mineralizagdes, nomeadamente 0s
sulfuretos que acidificam o meio apds alteragéo por oxidagao e hidrélise.

Em solos acidos, a medicao do pH em cloreto de potassio (KCI) denunciou como era de
esperar (Varennes, 2003), valores mais baixos de pH, quando comparados com a determinacao
em H,0.

Analise Granulométrica

A generalidade dos solos (fraccdo < 2 mm) sao constituidos principalmente por Areia
Fina (A.F.) e Limo, com excepg¢ao da amostra PAN 7S em que predominam as fracgdes Areia
Grosseira (A. G.) e Limo, e a amostra PAN 8S em que predomina as fracgdes Areia Grosseira
(A.G.) e Areia Fina (A.F.). As amostras PAN 7S e 8S foram ambas colhidas num solo pouco
desenvolvido sobre uma escombreira antiga, dai que a sua constituicdo tenha um contetdo
importante de A.G. A fracgdo argilosa é em todos os solos, bastante baixa (< 172 g kg™).

Segundo a classificacdo de classes de Textura, os solos sdo de Textura Mediana, na
sua maioria, do tipo Franco-Limosa. Esta é a textura considerada mais adequada a produgéo
agricola e florestal, visto ter uma capacidade de retencao de agua e nutrientes superior aos de
textura grosseira, € um melhor arejamento e maior facilidade de mobilizacdo do solo do que os
de textura fina (Botelho da Costa, 1999; Varennes, 2003).

A textura dum solo é fruto das caracteristicas da rocha que Ihe deu origem, da topografia
e do clima que determinam as condi¢des de meteoriza¢do e pedogénese.

Quanto menos evoluido é o solo mais dependente esta a sua textura do tipo de rocha-
-mae, particularmente no caso da rocha-detritica (Botelho da Costa, 1999). Os vales sdo mais
propicios a formagado de argilas por haver maior acumulacdo de materiais de pequenas
dimensdes provenientes da erosdo das encostas adjacentes. Entende-se por isso que, uma vez
que as amostras foram colhidas na grande maioria em vertentes mais ou menos inclinadas, nao
tenha havido a acumulacao de argila por eventualmente esta ter sido exportada por erosdo. No
entanto, alguns dos solos desenvolveram-se a partir de materiais de escombreira cuja
meteorizacao é ainda pouco avancada.
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Carbono Organico Total

Os valores de Carbono Orgéanico Total (Método de Stréhlein) variaram entre um minimo
de 5,22 g kg™ de matéria seca de solo para a amostra PAN 8S e um maximo de 93,39 g kg™ de
matéria seca de solo na amostra PAN 9S. Em regra, os solos desenvolvidos sobre materiais de
escombreira sdo aqueles que apresentam menor teor em carbono organico (PAN 4S, PAN 6S,
PAN 7S e PAN 8S).

Quadro 3 - Carbono Organico Total (g kg™'), segundo Método de combustéo por via
seca —Aparelho de Strohlein, Método de Oxidacado Total e Método de Tinsley.

cot® coT @ coT®
Amostras gkg' gkg' g kg’
PAN 1S 88,34 78,72 79,05
PAN 2S 64,04 nd 53,57
PAN 3S 43,79 nd 39,21
PAN 4S 32,6 34,00 36,53
PAN 5S 58,64 nd 52,91
PAN 6S 31,03 37,93 28,74
PAN 7S 32,77 nd 28,81
PAN 8S 5,22 5,20 nd
PAN 9S 93,39 108,62 nd
PAN10S 81,09 nd nd
PAN 11S 68,68 nd nd
PAN 12S 57,42 nd nd
PAN 13S 41,18 nd nd
PAN 14S 48,55 nd nd
PAN 15S 29,52 nd nd

(1) C organico total (Método de combustao por via seca —Aparelho de Stréhlein); (2) C
organico total (Método de Oxidagéo Total — SC-144DR Sulfur/Carbon Determinator); (3) C
organico (Método de Tinsley) ; nd — ndo determinado.

Segundo Anénimo (2000 in Varennes, 2003), em solos de textura média o teor de
matéria organica, que pode ser calculada através do carbono organico total (C organico total x
1,724), varia entre 161,0 gkg' (PAN 9S) e 9,0 g kg™ (PAN 8S). Isto &, considera-se que a
maioria das amostras dos solos (PAN 1S, 25, 3S, 5S, 9S, 10S, 11S, 125, 13S e 14S) tém um
teor muito elevado de matéria orgéanica, as amostras PAN 45, 6S, 7S e 15S apresentam teores
considerados elevados de matéria organica, enquanto a amostra PAN 8S é considerada ter
muito baixo teor de matéria organica.

Para efeitos de controle analitico realizou-se ainda a determinagéo do Carbono Orgéanico
Total em algumas amostras (Quadro 3), segundo o Método de Oxidagéo total (SC-144DR
Sulfur/Carbon Determination) e o Método de Tinsley (1956), verificando-se uma boa
aproximacgao de resultados entre os diferentes métodos analiticos. Nao se verificou a ocorréncia
de interferéncias (em qualquer dos métodos, e em particular no de oxidacao por via humida —
Método de Tinsley), em termos de oxidacdo dos Sulfuretos, na determinacdo do carbono
organico.
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Oxidos de Ferro Cristalinos e N&o Cristalinos

Os valores do Fe referentes aos 6xidos de Fe totais (Oxidos de Fe cristalino + Oxidos de
Fe nao cristalino) sdo muito elevados para todas as amostras de solo. A amostra PAN 14S
contém o valor mais alto para os 6xidos de Fe totais com 19,01 g kg™, tendo-se observado o
minimo de 4,53 g kg ' na amostra PAN 8S.

gkg
25 4
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15 1
3
N —— T T T T .H--. T T T 1

PAN PAN PAN PAN PAMN PAN PAN PAM PAM PAN PAN PAN
13 23 33 45 03 75 83 103 M3 1Z3 135 143

Amostras de Solos

Oxidos de Fe

Boxidos de Fe cristalinos  Boxidosde Fe néo cristalinos |

Figura 6 - Relagao existente entre os 6xidos de Fe cristalinos e os 6xidos
de Fe nao cristalinos (g kg™).

Para as amostra PAN 6S, PAN 9S e PAN 15S (Quadro 1) obtiveram-se valores de
oxidos de Fe nao cristalinos superiores aos valores da fracg¢ao total dos éxidos de Fe, o que
como é 6bvio ndo pode corresponder a realidade. Tal facto estara certamente associado a
incompleta solubilizagdo dos 6xidos de Fe através do método de De Endredy (1963), ja que
neste método se tira partido da radiacdo UV para acelarar a solubilizagdo dos 6xidos, usando o
mesmo reagente utilizado na solubilizacdo dos 6xidos de ferro nao cristalinos. Assim, podera
nao ter ocorrido uma incidéncia homogénea da radiacao UV nestas amostras.

Na quase generalidade das amostras de solo verifica-se a existéncia do dominio dos
oxidos de Fe cristalinos relativamente aos éxidos de Fe ndo cristalinos, com excepgao da
amostra PAN 8S, devido a uma possivel incompleta solubilizagao dos 6xidos de Fe cristalinos
(Figura 6). Tal facto deve também ter ocorrido para as amostras PAN 6S, PAN 9S e PAN 15S
onde nao existiram oxidos de Fe cristalinos e que por isso ndo se representam na Figura 6.

Oxidos de Manganés

Os valores de 6xidos de Mn variaram entre um minimo de cerca de 7 mg kg’ na
amostra PAN 8S e um maximo de 4840 mg kg™ para a amostra PAN 9S.

Comparou-se o teor total de Mn nos solos e o teor de Mn nos 6xidos de Mn, tendo-se
verificado a existéncia de elevada correlacdo (R?=0,96) entre o Mn total e os 6xidos de Mn
existentes no solo (Figura 7). No entanto, o solo em que ocorre maior teor total de Mn (PAN 9S)
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apenas cerca de 54 % existe na forma de éxidos. Porém, na maioria das amostras o Mn nos
Oxidos de Mn varia 2 e 41% do total, sendo excepcdo as amostras PAN 3S, 4S e 7S, que
apresentam uma elevada percentagem de Mn total do solo sob a forma de &xidos
(respectivamente, 77,8, 81,8 e 69,0 %).

mg kg!
6000
y = 0,5564x-57,612

R R?= 0,96

4000
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Oxidos de Mn
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0 u
a 200 4000 020 3000 10000
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Figura 7 - Curva de correlagao entre os 6xidos de Mn e o Mn total no
solo (mg kg™).

Catioes de Troca e Capacidade de Troca Cationica

Por troca de catides no solo entende-se a reaccdo de troca entre quantidades
equivalentes de catides adsorvidos nas particulas coloidais do solo e os catides em solugéo na
agua do solo. Este conceito tem um significado pratico grande, visto que a troca de catides vai
influenciar a quantidade de nutrientes disponiveis para as plantas e a sua possivel retencao no
solo (Varennes, 2003). Estes catides de troca (Ca, Mg, K e Na) uma vez na solugao do solo
podem ser absorvidos pelas plantas, através de reacgbes de troca com os H* nas raizes das
plantas. O catido de troca que ocorre em maior abundancia nos solos estudados € o Ca,
seguido do Mg (Quadro 2).

Segundo Botelho da Costa (1999) em solos com boa capacidade produtiva, a CTC é da
ordem dos 18 a 35 cmol, kg e o grau de saturacdo (V) da ordem dos 60 a 80 %. Assim,
embora a maioria dos solos tenham valores de CTC considerados favoraveis para a instalagao
de vegetacao, o V é relativamente insatisfatorio.

Sendo que V foi inferior a 50 % na grande maioria dos solos amostrados, pode concluir-
-se, de acordo com Varennes (2003), que o catiado dominante no complexo de troca é
provavelmente o hidrogénio, ou o aluminio, ou 0 manganés. No entanto, na amostra de solo
PAN 9S obteve-se um grau de saturacdo anormalmente elevado (136 %), quando em
comparagado com as restantes amostras de solo, o que significa a existéncia de uma grande
parte da CTC satisfeita por catides de troca, de facto o pH deste solo tem o valor de 8,23, o
qual é muito diferente do dos outros solos amostrados, sendo a concentracdo de Ca e Mg de
troca também muito mais elevada, de respectivamente, 30,3 e 27,7 cmol, kg™.
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A capacidade de troca catidnica mede a totalidade de cargas positivas (dos catides) que
um solo pode adsorver ou trocar a determinado valor de pH. Esta relacionada com a textura do
solo, mas também com o tipo de argila, quantidade e tipo de matéria organica, e pH (Botelho da
Costa, 1999). Segundo Andénimo (2000 in Varennes, 2003), estes solos podem considerar-se
como tendo uma CTC média (10,1 — 20,0 cmol. kg™”). Exceptuam-se os solos PAN 9S e PAN
10S que apresentam CTC muito alta (> 40,0 cmol. kg™).

Assim, segundo Tan (1998 in Varennes, 2003) para a gama de CTC determinada na
maioria das amostras, os minerais de argila dominantes poderao ser as llites (CTC entre 10 —
40 cmol, kg™'). No que se refere & textura, que na maioria destes solos se verificou ser Franco-
-Limosa a CTC corresponderia a valores da ordem de 15 - 20 cmol. kg' (Wolf, 1999 in
Varennes, 2003), o que esta de acordo com a maioria dos valores determinados.

Os solos que apresentam valores mais elevados de CTC (Quadro 2) sdo as amostras
PAN 1S, PAN 9S, PAN 10S e PAN 11S o que se deve ao facto do teor em carbono organico (e
consequentemente o teor de matéria organica) destes solos ser mais elevado (68,68 — 93,39 g

kg™).

Aluminio de Troca

Nos solos estudados os valores de Al de troca sdo relativamente baixos, ocorrendo o
valor maximo na amostra PAN 12S de apenas 0,668 cmol. kg'. A amostra PAN 9S nao
apresentava Al na forma de troca, o que esta de acordo com o valor de pH deste solo (8,23).
Assim, apesar de o Al total (Quadro 1, do Anexo Il) ser muito elevado, este ndo se encontra na
forma disponivel para troca (Varennes, 2003), o que esta também de acordo com o valor do pH
dos solos, na sua maioria superior a 4,5 - 5.

Fosforo Assimilavel

O fosforo presente na fase sélida encontra-se normalmente em formas dificilmente
utilizaveis pelas plantas. Apenas uma pequena fracgao se encontra em equilibrio com a solugao
do solo, sendo potencialmente assimilavel. O método de extracgao utilizado foi o Método Egner-
-Riehm que segundo Fernandes (1987) € o menos influenciavel pelas caracteristicas do solo.

As amostras onde se determinaram maiores quantidades de fosforo assimilavel (ou seja
que se encontra em equilibrio com a solucao do solo para ser potencialmente assimilavel pelas
plantas) foram a PAN 10S com 166,27 mg de P kg 'de solo e a PAN 15S com 131,15 mg P kg™,
sendo classificados com indice de fertilidade [1-7] do tipo 7 [> 90 mg P kg'] (An6nimo, 2000 in
Varennes, 2003). De acordo com o indicado por este autor, a maioria das amostras do solo
(PAN 1S, 2S, 58S, 6S, 7S, 11S, 125, 13S e 14S) apresentam valores que os consideram, quanto
ao seu indice de fertilidade, do tipo 1 ou 2 [< 10 — 20 mg P assimilavel kg'], enquanto que as
restantes amostras, por apresentarem valores mais elevados de fdsforo assimilavel sao
classificados com indice de fertilidade 3, 4 ou 5[21 — 65 mg P kg'].

35



Potassio Assimilavel

A quantidade de potéssio retido nos minerais é maior nas llites do que nos restantes
minerais de argila. No entanto, com pH &acido, como o que ocorre nas amostras, o0 ido
hidrogénio compete com o potédssio para a retengcédo. A adsorcdo de Al no complexo de troca
impede que o K se aproxime da superficie dos minerais, visto o Al ser preferencialmente
adsorvido, ocorrendo assim, maiores quantidades deste elemento na forma disponivel
(assimilavel) (Varennes, 2003).

As amostras PAN 1S, PAN 2S e PAN 9S apresentam os valores maximos de K (>
166,03 mg kg'). Na generalidade das outras amostras ocorrem valores muito elevados,
variando entre 67 e 150 mg kg'. Segundo Anénimo (2000 in Varennes, 2003), a classificacéo
dos solos, em termos de fertilidade relativamente ao K (indice 1-7) € a seguinte: as amostras
PAN 1S, 2S, 3S, 5S, 7S, 9S e 14S sao do tipo 6 ou 7 [126 - >170 mg K kg™'], as amostras PAN
4S, 6S, 8S, 10S, 11S, 12S, 13S e 14S sio do tipo 4 ou 5 [66 — 125 mg K kg'] e apenas a
amostra PAN 15S apresenta um indice de fertilidade mais baixo, do tipo 3 [41 — 65 mg K
assimilavel kg']. Estes valores elevados de K assimilavel estardo relacionados com o tipo de
rocha de substrato, onde os minerais micaceos sdo em regra abundantes, e os valores de pH
nao sao muito baixos, apesar do ambiente mineiro, extremo.

Azoto Mineral

Segundo Mengel & Kirkby (1982), o teor de azoto (N) necessario para assegurar um
crescimento 6ptimo para a maioria das plantas é de cerca de 25 mg N kg™'. A amostra PAN 2S
é a Unica a conter uma concentracdo adequada de N, com 26,34 mg N kg'. Esta amostra
corresponde a um solo, onde ocorre vegetacdo em abundancia, dai que ocorra um ciclo de
azoto equilibrado.

A maioria das amostras analisadas (PAN 4S, 7S, 9S, 10S, 11S, 13S, 14S e 15S)
apresenta valores muito baixos de N, variando entre 3,43 mg kg (PAN 13S) e 9,60 mg kg
(PAN 10S). Estes valores baixos devem-se, provavelmente ao facto da maioria dos solos serem
pouco desenvolvidos, pois originaram-se sobre escombreiras. Além disso, Varennes (2003)
refere que o N mineral (que diz respeito sobretudo, ao i&o amonio fixado nos minerais argilosos)
se perde facilmente, quer por lixiviagédo e escoamento superficial, quer por perdas gasosas para
a atmosfera. Assim, tendo-se verificado que a maioria dos solos ocorrem em locais de vertente
mais ou menos declivosas, justificam-se as baixas concentracées em N, pela maior facilidade

de perda por escoamento superficial.

2. Composicao Quimica Total dos Solos e das Escombreiras

Para a mais facil analise do contetdo total no solo (n=15) (Anexo Il) de alguns
elementos, procedeu-se ao seu tratamento estatistico, a fim de obter os estatisticos basicos.

No Quadro 4, apresentam-se alguns dos elementos mais importantes do ponto de vista
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da exploragdo mineira e por se apresentarem em quantidades significativas nos solos. Apesar
do estanho ser um dos trés metais explorados nas Minas da Panasqueira, ndo consta do
Quadro 4, por ocorrer nos solos em valores inferiores ao limite de deteccdo, que no
Laboratérios ACTLABS, é relativamente alto (Id = 100 mg kg™).

Da andlise quimica elementar dos solos (Quadro 4), pode concluir-se que ocorrem
valores elevados (média geométrica em mg kg') de As (680), Cd (2,37), Cu (233,25), Pb
(59,58), Zn (332,35) nos solos, quando se compara com o valor maximo admissivel (VMA) de
acordo com a Legislagdo Portuguesa e Canadiana (Decreto-Lei n.? 118/2006 e CCME, 1997) e

com os valores médios ocorrentes na crusta terrestre em xistos (Ferreira, 2004).

Quadro 4 — Estatisticos bésicos da concentra¢do quimica total (frac¢cdo < 2 mm) dos solos (n=15).
Concentragao dos elementos expressos em (mg kg'1).

Estatistica As Fe W Cd Cu Mn Zn Pb Al S
Max. 7790,0 118000,0 1450,0 79,0 4080,0 8900,0 12300,0 205,0 141000,0 6000,0
Min. 158,0 33300,0 19,0 0,6 51,0 151,0 142,0 28,0 40800,0 200,0

Média Geom. 680,1 45686,1 138,2 24 233,3 6558 3324 596 655242 6182
Mediana 499,0 42300,0 152,0 1,9 183,0 458,0 2450 68,0 70700,0 400,0
Desv. Padrdo 2129,4 20540,8 394,7 19,9 1056,1 2229,9 31055 47,0 28443,9 1656,4

Apesar de o W nao ser referido na Legislacao, quanto ao seu VMA, é de notar a elevada
concentracdo média nos solos (138, 21 mg kg™'), muito superior & gama de valores (0,5 — 83 mg
kg") considerados normais no solo pela Agency for Toxic Substances and Disease Registry
(2005).

As concentracdes de Cu, As e Pb também excedem os valores considerados normais no
solo (1 =60 mg Cu kg' e 5 — 9 mg As kg™, Varennes, 2003; 0,17 — 29 mg Pb kg, Kabata-
Pendias & Pendias, 2001). O cobre, Zn, Cd, As, W, Pb constituem assim, contaminantes
importantes dos solos analisados, ndo sé pela quantidade em que ocorrem mas também pelo
facto de alguns deles (As, Pb, Cd e W) constituirem perigo para a saude humana. De facto, e
apesar dos elevados valores de Al, Fe e S nos solos, estes estdo de acordo com a
concentragdo normal existente na crusta terrestre em xistos (Ferreira, 2004). O manganés
ultrapassa os valores normais na crusta (850 mg kg, Ferreira, 2004), nas amostras de solo
colhida no leito de inundacao da ribeira (PAN 3S e 15S) e em solos desenvolvidos sobre
escombreiras (PAN 4S, 7S, 6S e 9S) ou com influéncia destas (PAN 5S).

Uma vez que grande parte dos solos amostrados sdo solos desenvolvidos sobre
escombreiras ou sobre rochas de substrato influenciado por estas, torna-se importante analisar
o contelido elementar total destas escombreiras. Assim, no Quadro 5, apresenta-se o contetdo
total de alguns elementos existentes em materiais colhidos a saida da mina, que farao parte da
escombreira mais recente (ESC1) e de materiais de uma escombreira que é também
relativamente recente (< 30 anos) mas cujos materiais apresentam ja algum grau de
meteorizacao (ESC2). Quando se compara com os valores maximos admissiveis (VMA) para os
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solos de acordo com a Legislacdo Portuguesa (Decreto-Lei n.2 118/2000), ou com a Legislacao
Canadiana (CCME, 1997) (quando a legislagdo portuguesa é omissa) e com os valores na
crusta terrestre em xistos, verifica-se que as escombreiras contém concentragdes excessivas
de As, Cu, Zn e Cd. Apesar da Legislacdo ser omissa, no que se refere ao W, é possivel
verificar que os materiais da escombreira mais antiga (ESC 2) contém teores mais elevados
deste elemento.

As variacdes de concentracdes de cada elemento, entre as escombreiras pode dever-se
a diferengas na heterogeneidade no material que lhes deu origem ou resultar dos processos de

meteorizacao que se fazem ja notar nos materiais da escombreira ESC 2.

Quadro 5 - Concentragéo dos principais elementos (mg kg'1) na ESC1 (material da
Boca da Mina) e na ESC2 (material mais antigo retirado da escombreira logo a
seguir a ETA). VMA: valores maximos admissiveis dos elementos no solo, segundo
a Legislacao vigente a diferentes valores de pH.

As Ba Fe W Cu Pb Al
ESC1 632 440 31400 40 457 44 57200
ESC2 466 620 31000 1310 264 29 46000
VMA (pH<5,5) 12 @  750@ - - 50 501" -
VMA
(5,5<pH<7) 12@®  750@ - - 100" 300"
VMA (pH>7) 12 @ 750 @ - - 200" 450" -
Vv Mn Zn Cd Ni S pH
(H20)
ESC1 133 589 340 2,6 51 2800 3,31
ESC2 133 519 456 4,2 43 2900 8,78
VMA (pH<5,5) 130 @ - 1500 1@ 30 ™ -
VMA
(5,5<pH<7) 130 @ - 300" 3® 75 ® -
VMA (pH>7) 130 @ - 450 " 40 110 " -

(1) — Decreto-Lei n.2 118/2006; (2) — CCME (1997).

As concentracdes médias (mg kg™') de As (7142), W (5400), Cu (2501), Pb (172), Mn
(730), Zn (1689), Cd (56) e Sn (679), obtidas por Avila et al. (2008) em amostras (n = 3) de
materiais da principal escombreira da Barroca Grande, sao bastante superiores aos observados
neste trabalho (Quadro 5). Porém as concentracoes de Ba, Fe, V e Ni sdo mais elevadas nas
escombreiras ESC1 e ESC2 do que nas amostras estudadas por Avila et al. (2008),
respectivamente de 168 mg kg, 8700 mg kg', 58 mg kg"' e 29 mg kg'. As diferencas de
valores existentes entre as escombreiras analisadas neste trabalho e as de Avila et al. (2008)
sao provavelmente devidas a heterogeneidade dos materiais que vao sendo extraidos e

depositados ai.

3. Fraccao Disponivel dos Elementos Vestigiais no Solo

Um solo pode estar contaminado pela existéncia de determinado elemento em grande
quantidade, quando avaliado no que se refere ao seu conteludo total no solo. No entanto, s6
constitui verdadeiro perigo para a vegetagdo, ou para ser lixiviado se este elemento se

encontrar em grandes quantidades na forma disponivel (Varennes, 2003).
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Nos Quadros 6, 7 e 8, apresentam-se 0s estatisticos basicos de alguns elementos
associados a fraccao disponivel no solo, avaliada através do recurso a trés solucdes
extractantes (DTPA, Acetato de Aménio e Nitrato de Calcio) (Quadros 1, 2, 3 do Anexo ).

Apesar de Sn ser um dos elementos com importdncia histérica nas Minas da
Panasqueira, ndo consta dos Quadros 6, 7 e 8, por ter ocorrido nos solos em valores inferiores
ao limite de deteccéo de 0,52 mg kg

Quadro 6 - Estatisticos basicos dos elementos da fracgao disponivel dos solos (n=15, com excep?éo do
Cd com n=8), pelo método de extraccdo com DTPA. Concentracdo dos elementos em mg kg .

Estatistica Al Mn Fe Cu Zn As w Pb Cd
Max. 799,01 1243,45 2140,97 1591,87 6470,76 154,68 71,17 14,99 41,88
Min. 4,26 2,95 53,13 2,47 <0,26 * <1,31* <052"* <052"* <0,26 *
Média Geométrica 238,67 29,42 414,24 23,62 23,90 2,10 0,82 2,11 0,44
Mediana 365,86 25,97 511,45 17,61 25,47 <1,31°* 0,85 3,62 <0,26*
Desv. Padrao 261,08 313,58 654,04 418,45 1660,60 47,28 18,17 4,19 14,61

* Limite de detecgao

Quadro 7 - Estatisticos basicos dos elementos da fracg¢ao disponivel dos solos (n=15, com excepgéo do
Cd com n=8), pelo método de extraccdo com Acetato de Amdbnio. Concentracdo dos elementos em mg kg'1.

Estatistica Al Mn Fe Cu Zn As w Pb Cd
Max. 12,31 30,75 47,03 227,96 2328,78 3,75 21,78 0,83 37,92
Min. 0,65 0,65 6,17 <0,26 * 0,78 <1,31* <0,52* <0,52* <0,26*
Média Geométrica 1,45 2,58 13,82 1,71 7,80 0,76 0,42 0,29 0,38
Mediana 0,66 0,66 13,00 1,06 6,25 <1,31* <0,52* <0,52* <0,26*
Desv. Padrao 3,47 9,93 10,85 59,54 597,90 0,80 5,54 0,15 13,28

* Limite de detecgao

Quadro 8 - Estatisticos basicos dos elementos da fracgéo disponivel dos solos (n=15, com excep¢éo do
Cd com n=8), pelo método de extraccao com Nitrato de Calcio. Concentracdo dos elementos em mg kg'1.

Estatistica Al Mn Fe Cu Zn As w Pb Cd
Max. 685,58 137,12 147,24 323,76 268,70 3,85 0,31 9,35 4,98

Min. <131* 0,76 15,92 0,70 4,84 <1,31* <0,52* <052~ <0,26*
Média Geométrica 193,32 29,73 58,09 8,57 24,29 0,77 0,28 1,30 0,47
Mediana 284,74 43,94 86,98 6,32 32,66 <131~ <052~ 1,61 0,31
Desv. Padrdo 205,53 32,06 46,97 92,75 66,66 0,83 0,02 2,73 2,08

* Limite de detecgao

Estes sdo métodos complementares, uma vez que cada solugdo extractante tem maior
afinidade para diferentes elementos nos solos. Ou seja, ndo existe um s6 método universal que
possa descrever a fraccdo disponivel de todos os elementos. Surge assim, o problema de
encontrar uma solugdo que seja a mais adequada para todos os elementos. Além disso, a
disponibilidade dos elementos no solo depende da espécie vegetal envolvida, do ambiente da
rizosfera e das caracteristicas do solo.

Assim, da analise dos Quadros 6, 7 e 8, verifica-se que cada solugao extractante tem
maior afinidade para determinado elemento, variando entre a amostra de solo analisada. O
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DTPA parece ser a solugdo que, na generalidade, maior quantidade extrai da maioria dos
elementos, o que é devido as suas caracteristicas complexantes. O Acetato de Amoénio e o
Nitrato de Calcio extraiem quantidades semelhantes de As, ja que este elemento existira sob
formas anidnicas e por isso ndo é influenciado pela espécie cationica da solugdo extractante.
No entanto, a Unica correlagdo positiva obtida para o As refere-se a relagdo entre o seu
contetido total no solo e a fracgdo disponivel, DTPA (r=0,76; coeficiente r refere-se ao
coeficiente de Pearson) (com a retirada de um possivel outlier a correlacdo deixa de ser
significativa) (Anexo V).

Relativamente ao Mn, as solugdes de DTPA e Nitrato de Célcio sdo as mais eficazes na
extracdo do mesmo, 0 que esta de acordo com a existéncia de correlagdes positivas entre o
teor de Mn total no solo e a fracgao disponivel para a solugao extractante de DTPA (r=0,95) e
Nitrato de Calcio (r=0,87) (Anexo IV).

Verifica-se também a existéncia de uma correlagao positiva entre o teor total de Cu no
solo e a fraccao disponivel extraida com a solugcdo de DTPA (r=0,99) e Acetato de Amoénio
(r=0,99). O Zn apresenta uma correlagao positiva perfeita entre o teor total deste e a frac¢ao
disponivel no solo, para a solugcdo extractante de DTPA (r=1,0) (que pela retirada de um
possivel outlier deixa de ser significativa)

O cadmio extraido por qualquer uma das trés solugdes (DTPA, r=0,99; Acetato de
Amonio, r=1,0; Nitrato de Calcio, r=0,66) esta positivamente correlacionado com o contetdo
total no solo (com a retirada de um possivel outlier a correlagéo deixa de ser significativa), nao
sendo visivel qual a solucao extractante que tem maior afinidade com 0 mesmo.

Apesar de nao ocorrerem quaisquer correlagdes deste tipo (teor total/fracgao disponivel)
em relacgdo ao Fe, W e Pb, verifica-se que a solucdo DTPA é a mais eficaz na extracgéao
destes elementos.

4. Distribuicao dos Elementos nas Varias Fases Suporte do Solo

A maior ou menor probabilidade de um elemento estar disponivel para ser absorvido
pelas plantas depende da fase a que esta associado no solo. Assim, procedeu-se a uma
extraccao quimica em modo paralelo com o objectivo de avaliar a distribuicdo dos elementos
nas varias fases suporte (6xidos de ferro e de manganes, fraccao disponivel, e matéria
organica).

Nas Figuras 8, 9, 10 e 11 apresenta-se a distribuicdo percentual pelas diferentes fases
suporte a que os elementos estdo associados nas varias amostras de solos.

A fracgdo residual corresponde a diferenca entre a concentragao total elementar do solo,
€ 0 somatorio das restantes fracgdes (6xidos de Fe totais - Ox Fe, 6xidos de Mn - Ox Mn,
fraccao disponivel - DTPA, matéria organica - MO).
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A fracgao disponivel escolhida foi a extraida pela solucdo DTPA, por ser a solugdo que
melhor conseguiu extrair, o maior nimero de elementos, conclusdo corroborada pela boa
correlagdo (Total / DTPA) obtida para a maioria dos elementos (Anexo V).

Para evitar a sobrevalorizagcao da fracgdo associada a matéria organica e considerando
que a solucéo (Pirofosfato de Sédio) usada na determinacdo da mesma pode também dissolver
os Oxidos de Fe nao cristalinos, fez-se a respectiva correcgdo, atendendo ao teor de Fe
existente na forma de 6xidos de Fe nao cristalinos.

Analisaram-se amostra a amostra as caracteristicas gerais, bem como as fracgbes a que
0s principais elementos estdo associados, 0 que permitiu observar semelhangas entre
diferentes grupos de solos. Para o efeito, agruparam-se os solos amostrados de acordo com as
caracteristicas dos materiais sobre as quais se desenvolveram: solos de aluvido colhidos no
leito de inundacdo da Ribeira do Bodelhdo (PAN 3S e 15S); solos desenvolvidos sobre
escombreiras com cerca de 80 anos (PAN 13S e 14S), com cerca de 60 anos (PAN 7S), e com
cerca de 30 anos (PAN 6S e 8S); solos com influéncia de escombreiras mais recentes ou aguas
de escorréncia de escombreiras (PAN 2S, 5S, 10S, 11S e 12S); solos colhidos num local de
passagem de tubagens (ETA — Lagoas), contaminados por lamas da ETA (PAN 9S); solos sem
aparente influéncia (amostra de referéncia — PAN 1S).

Assim, em resultado da analise das Figuras 8, 9,10 e 11, podemos concluir que tal como
indicado em Kabata-Pendias (2004), a maioria dos elementos analisados (com especial
referéncia ao Al e ao Fe) nas diferentes amostras de solos se apresentam sobretudo na forma
residual e/ou associada aos 6xidos de Fe e Mn.

O aluminio (Figura 8) estd maioritariamente associado a frac¢do residual do solo, e
apenas uma pequena parte (6-19 %) estd associada aos 6xidos de Fe, ocorrendo ainda uma
percentagem inferior a 5 % associada aos 6xidos de Mn ou a MO.

O ferro encontra-se na quase totalidade associado a fraccao residual (49-88 %) e 6xidos
de Fe (10-48 %), nas amostras PAN 1 a 8. Nas restantes amostras (PAN 9 a 15), e apesar de
apresentarem uma elevada percentagem de Fe associado as fracgbes residual+6xidos de Fe
(75-95 %), também apresentam uma fraccao de Fe associado a MO e na forma disponivel (6-
24 %).

Ao contrario do que se verificou em Abreu et al. (2008 a), em que em solos de uma area
mineira contaminada por As, Cu, Fe, Pb e Zn, o As estava associado a fraccao residual (91-
94 %) e apenas 1 a 6,3 % associado aos 0xidos de Fe. Nas amostras de solos da Panasqueira
PAN 1 a7, 13 e 14 (Figura 9), o As encontra-se maioritariamente associado aos 6xidos de Fe
(54-86 %) e em seguida a fraccao residual (9-43 %). Esta distribuicdo do As indica o baixo
perigo de disponibilidade do elemento a curto-médio prazo, uma vez que este esta fortemente
retido, tal como demostrado por dados obtidos por El Khatib et al. (1984) que indicava que os
oxidos de Fe sao bastante eficazes na imobilizagao deste metaldide (As).
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Figura 8 — Percentagem relativa do Al e Fe associados as frac¢des (6xidos de Fe totais, 6xidos de Mn,
disponiveis_Solugdao DTPA, matéria organica, residual) dos solos.

Nas amostras PAN 2, 3, 4 e 5, o As encontra-se também associado aos éxidos de Mn, o
que parece ser uma mais valia nestes solos, uma vez que os 6xidos de Mn sdo capazes de
promover a oxidagao do As resultando na diminuicao da sua mobilidade (Oscarson et al., 1981),
na eventualidade de ocorrer As na forma reduzida. As amostras PAN 1, 2, 3, 7 e 8 contém de 2
a 23 % de As associada a MO, o que significa que basta que ocorra a mineralizagdo da MO
para que o elemento se torne disponivel, para ser absorvido pelas plantas ou disperso para o
meio, podendo poluir locais a jusante.
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Figura 9 — Percentagem relativa do As e W associados as frac¢des (6xidos de Fe totais, 6xidos de Mn,
disponiveis_Solugdao DTPA, matéria organica, residual) dos solos.

O tungsténio (Figura 9) esta maioritariamente associado a fraccao residual dos solos
(25-97 %) e éxidos de Fe (5-65 %), 0 que ¢é indicativo do baixo risco em se tornar disponivel a
curto-médio prazo. Nas amostras PAN 1, 2, 9, 11 e 12 ocorre ainda uma pequena fracgao de W
associada aos oxidos de Mn (1-10 %).

Apenas as amostras PAN 1, 2, 3 e 9 apresentam um conteldo significativo de W na
fraccao disponivel - DTPA (1,8-12,1 %) e associado a MO (0,4-13,6 %). A amostra PAN 9S
(desenvolvida sobre um solo com influéncia de aguas de escorréncia de escombreiras € de

acumulacado de lamas da ETA) é a amostra mais preocupante pela concentracdo de W
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associada a MO (10 %) e na forma disponivel (12 %). Esta amostra pode dar uma boa
indicacdo das condicdes existentes nos materiais que estdo contidos nas Lagoas de secagem
de lamas provenientes da ETA da mina e do perigo que pode significar a ruptura das tubagens

que transportem este material.
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Figura 10 — Percentagem relativa do Cu e Pb associados as fracgbes (6xidos de Fe totais, éxidos de Mn,
disponiveis_Solugdao DTPA, matéria organica, residual) dos solos.
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Figura 11 — Percentagem relativa do Zn e Mn associados as fracgoes (6xidos de Fe totais, 6xidos de Mn,
disponiveis_Solugdao DTPA, matéria organica, residual) dos solos.

O cobre, Mn, Zn e Pb (Figura 10 e 11) apresentam uma grande variedade de fracgbes a
que estao associados relativamente a cada amostra de solo. As amostras mais preocupantes,
no que se refere ao Cu sao os solos PAN 9, 10, 11, 12 e 15 uma vez que a fraccdo de Cu na
forma de 6xidos de Fe, Mn e fracgao residual varia entre 29-57 %. No caso do Pb a
percentagem deste elemento na forma disponivel ou associada a MO ultrapassa os 54 % nas
amostras de solo PAN 10, 11 e 12. O zinco encontra-se maioritariamente associado aos éxidos
de Fe, Mn e fracgéo residual, com excepc¢ao das amostras PAN 9, 11 e 12, nas quais essas
fraccbes sdo de apenas 23 a 48 %. O manganés encontra-se significativamente disponivel
(DTPA) e associado a MO nas amostras PAN 10, 11, 12 e 13 (30-64 %).

Em suma, os solos desenvolvidos sobre escombreiras mais recentes (PAN 6S e 8S) ou
mais antigas (PAN 7S e PAN 13S, PAN 14S, respectivamente de 60 e 80 anos) em principio
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nao representam perigosidade ambiental pois os elementos gravosos para o ambiente estdo
praticamente todos nas fraccdes residuais e de oxidos de Fe.

As amostras PAN 9S, 105, 115, 12S e 15S sdo as mais preocupantes por conterem
consideraveis percentagens de As, Cu, Mn, Zn e/ou Pb na forma disponivel ou associadas a
MO (por isso disponivel a curto-médio prazo). O solo PAN 9S contaminado por lamas da ETA e
aguas de escorréncia de escombreiras, os solos PAN 10S, 11S e 12S sobre a influéncia de
aguas de escorréncia de escombreiras e um solo de aluvido (PAN 15S) colhido na margem de
passagem da Ribeira do Bodelhdo indicam, o perigo que as lamas da ETA constituem, a
capacidade de transporte de elementos perigosos pelas dguas de escorréncia de escombreiras
e a existéncia de dispersdo de contaminantes pela ribeira desses elementos.

5. Actividade Enzimatica do Solo

As propriedades bioquimicas relacionadas com os ciclos de C, N, P e S, podem também
ser usadas no diagnéstico da qualidade do solo. Nestas inclui-se a actividade da enzima
Desidrogenase e de enzimas hidroliticas, como a B-Glucosidase, Celulase, Fosfatase Acida,
Protease e Urease (Gil-Sotres et al., 2005).

As enzimas do solo sao originarias de fungos e bactérias do solo, de raizes das plantas,
de células microbianas, de residuos de plantas e animais, etc. (Yang et al., 2008). Estas tém
como papel principal a mediagdo bioquimica e a transformagédo de residuos organicos, bem
como a consequente participacéo no ciclo de diversos nutrientes do solo (McLatchey & Reddy,
1998).

Assim, as actividades das enzimas do solo tém sido sugeridas como potenciais
indicadores da qualidade e da fertilidade do solo, devido a sua estreita relagcdo com a biologia
do solo, por serem de facil medicao e de rapida resposta as alteragdes ocorridas no solo (Dick
& Bandick, 1999).

5.1. Actividade da Desidrogenase

A Desidrogenase (EC 1.1.1) é indicada por diversos autores como sendo um bom
indicador da populag@o microbiana viavel do solo (Udawatta et al., 2008), estando directamente
relacionada com a oxidacdo da matéria organica, catalizando as reacgdes oxirredutoras destes
compostos (Dick et al., 1994). Esta é uma enzima endocelular, o que significa que vive no
interior das células vivas do solo (Chaperon & Saulve, 2008).

A reaccao (1) exemplifica uma desidrogenagcdo de um composto organico, em que a
enzima responsavel € uma desidrogenase, e a equacao geral é convenientemente descrita
como:

XHo + A X+AH (1)

Sendo que XH. constitui 0 componente organico (dador de H), A o aceitador de

hidrogénio, e a enzima é denominada por “AH, desidrogenase”.
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A analise feita a actividade biolégica do solo passou pela determinacdo da
Desidrogenase, uma enzima oxi-redutase que € indicativa da actividade oxidativa total da
microflora do solo, permitindo a avaliagdo do potencial estado biolégico do solo (Dick et al.,
1994).

15 A
10 + H
if , , , , H , ‘D,D,D‘ I

15 25 35 45 55 6S 75 95 10S 11S 125 13S 145 155
Amostras de solo

Figura 12 - Actividade enzimatica da Desidrogenase (ug TPF.g" matéria seca. 16 h™)

para as amostras de solo colhidas na envolvente da raiz dos medronheiros.

Actividd. Desidrogenase
8

Como se observa na figura 12, as amostras do solo que apresentaram maior actividade
enzimatica foram: a amostra 1S, 2S, 5S e 7S. A actividade enzimatica maxima (44,91 ug TPF.g
m.s.".16 h™') ocorreu na amostra de solo 2S, que possui os maiores valores de P assimilavel e
N mineral (Quadro 1). Porém, nao se verificou nenhuma correlagéo entre o P assimilavel ou o N
mineral com a actividade da Desidrogenase. As restantes amostras apresentam menor
actividade enzimatica da Desidrogenase provavelmente por serem solos menos desenvolvidos
(PAN 4S, 6S, 13S e 14S), e/ou por ocorrer pouca vegetacdo (PAN 3S, 45, 95, 10S), ou por
apresentarem pH muito baixo (PAN 6S) e por ocorrer contaminacdo em metais e As destes
solos.

Para os solos 9, 10,11, 12 e 13 foram colhidas duas amostras, uma que corresponde ao
solo colhido da rizosfera da planta (S) e a outra amostra (SP) que corresponde ao mesmo solo
colhido na proximidade, mas onde ndo crescia qualquer planta. Assim, (Figura 13) todas as
amostras apresentaram menor actividade enzimatica da Desidrogenase nos locais sem planta
(SP) do que nos solos colhidos na zona da rizosfera (S). Estes resultados estdo de acordo com
os de Dick et al. (1994) que indicam a existéncia de maior actividade enzimatica nos solos da
envolvente da rizosfera. No entanto, a amostra 11 constitui uma excepcao (Figura 13) por se
tratar de um local densamente vegetalizado e por isso ter sido dificil a colheita de solo sem
influéncia de vegetacao.
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Figura 13 - Actividade enzimatica da Desidrogenase (ug TPF.g matéria seca.16 h™') para as
amostras de solo colhidas na envolvente da raiz dos medronheiros (S) e para as amostras
do mesmo solo colhido em local proximo onde néao ocorria vegetagao (SP).

5.2. Actividade da Celulase

A Celulase (EC 3.2.3.4) é uma enzima extracelular, envolvida no ciclo do C,
desempenhando um importante papel na degradagdo da matéria orgénica (MO), sendo
apontada como boa indicadora da qualidade e quantidade de MO existente no solo (Alvarenga
et al., 2008). A Celulase esta envolvida na hidrélise da celulose, um importante componente das
plantas (Dick & Bandick, 1999). A generalidade das amostras indicam a existéncia de maior
actividade enzimatica no solo da rizosfera do que no solo sem planta (Figura 14). A amostra 13
constitui, no entanto, uma excepcéo pois que a amostra sem solo apresenta um valor positivo
de actividade enzimatica, enquanto que a amostra perto da rizosfera ndao contém esta enzima

activa.
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Figura 14 - Actividade enzimatica da Celulase (umol glucose g matéria seca. 16 h™') para
as amostras de solo colhidas na envolvente da raiz dos medronheiros (S) e para as
amostras do mesmo solo colhido em local de inexisténcia de vegetacao (SP).

Ambas as amostras do solo 9 (Figura 14) (com e sem planta) ndo apresentaram
qualquer actividade da Celulase. O mesmo ocorreu para a amostra 14S (amostra de solo
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colhido na envolvente da rizosfera). Observou-se um maximo de actividade da Celulase para a
amostra 12 (0,007 pmol glucose g’ m.s. solo 16 h™), coincidindo com uma das amostras com
mais elevada concentracdo de N mineral (19,70 mg kg™). Este resultado est4 de acordo com os
obtidos por lyyemperumal & Shi (2008), que indicam que um aumento de disponibilidade de N
parece estimular a actividade da Celulase. No entanto, ndo se verificou a existéncia de qualquer
correlagao entre a actividade da Celulase e o contetdo de N nos solos estudados.

Todas as amostras apresentaram valores muito baixos de actividade da Celulase, o que
significa existir nestes solos alguma dificuldade de hidrdlise da celulose.

5.3. Actividade da B-Glucosidase

Tal como a Celulase, a Glucosidase é uma enzima extracelular, desempenhando um
papel importante na degradagcdo da MO (Alvarenga et al, 2008). As Glucosidades sao um
grupo de enzimas intervenientes no ciclo terrestre do C e desempenham um papel chave na
hidrélise de grandes moléculas de hidratos de carbono produzindo aglcares mais simples
(glucose), a mais importante fonte de energia dos microrganismos do solo (Acosta-Martinez et
al., 2007; Udawatta et al., 2008; lyyemperumal & Shi, 2008). A B-Glucosidase (EC 3.2.1.21) é a
glucosidase predominante do solo, estando envolvida na ultima fase da degradagéo da celulose
(reaccdo 2), para pH optimo de 6,0 (Acosta-Martinez et al., 2007).

Glucosidase-R + H,O < Glucose + R-OH  (2)

A sua actividade parece estar correlacionada com o conteido de C organico do solo
(Tabatabai, 1994). No entanto, ndo se verificou a existéncia de qualquer correlagao entre a
actividade da B-Glucosidase e o conteddo de C organico dos solos estudados.
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Figura 15 - Actividade enzimatica da - Glucosidase (umol p-Nitrophenol g™ matéria seca h™)
para as amostras de solo colhidas na envolvente da raiz dos medronheiros (S) e para as
amostras do mesmo solo colhido em local de inexisténcia de vegetacao (SP).
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A Figura 15 apresenta a actividade de B-Glucosidase nos diferentes solos amostrados e
compara as amostras colhidas na rizosfera do medronheiro e as amostras colhidas em local
sem planta.

Os valores mais elevados de actividade de B-Glucosidase ocorreram nas amostras
colhidas na rizosfera, verificando-se um decréscimo significativo para os mesmos solos, nas
amostras colhidas em locais sem planta. A amostra de solo que apresentou valor maximo de
actividade enzimética B-Glucosidade foi a 12S (0,822 ymol p-Nitrophenol g m.s. solo h™),
amostra onde também se observou uma das concentracbes mais elevadas de N mineral
(19,7 mg kg'). A amostra 9S apresenta o valor minimo de actividade enzimatica (0,021 pymol p-

Nitrophenol g™ m.s. solo h™).

5.4. Actividade da Urease

A Urease (EC 3.5.1.5) tem um papel fundamental na libertagao do N inorgéanico, estando
portanto envolvido no ciclo de N (Dick & Bandick, 1999). Tripathi et al. (2007) descrevem esta
enzima como sendo a mais pertinente enzima envolvida no ciclo de N. A Urease catalisa a
hidrélise da ureia, transformando-a em NH; e CO, (reaccdo 3) (Yang et al., 2008; Tripathi et al.,
2007).

HZNCONHQ + Hgo Ad C02 + 2NH3 (3)

A sua actividade é éptima, tanto em pH acido (6-7), como em pH alcalino (8,8-10) e a
uma temperatura de 60 °C. A actividade da Urease nao é significativamente correlacionavel

com a biomassa microbiana (Alef & Nannipieri, 1995).
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Figura 16 - Actividade enzimatica da Urease (umol N-NH,* g” matéria seca solo 2 h™')
para as amostras de solo colhidas na envolvente da raiz dos medronheiros (S) e para
as amostras do mesmo solo colhido em local de inexisténcia de vegetacédo (SP).

Varios autores (Dick, 1988; Dick & Bandick, 1999) demonstram que a actividade da
urease diminui com o aumento da aplicagao de fertilizantes azotados, ou seja a adicao de NH,*
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ao solo parece suprimir a sintese enzimatica. De acordo com Dick (1988) o contéudo em C
organico parece estar significativamente correlacionado com a actividade desta enzima no solo,
no entanto, nao se verificou a existéncia de correlagdo entre a actividade da Urease e o
contetdo de N mineral ou com o C organico nas amostras de solo estudadas.

Na Figura 16 verifica-se que a amostra 14 apresenta a actividade enzimatica maxima
(1,42 pmol N-NH4* g" m.s. solo 2 h™"), 0 que pode estar relacionado com o facto de esta ser a
amostra de solo com pH (5,9) mais préximo do considerado éptimo (6-7).

Nao ocorre qualquer actividade da Urease nas amostras 9SP e 15S,0 que indica um
défice de hidrélise de ureia.

5.5. Actividade da Protease

A enzima Protease (EC 3.4.21.19) esta envolvida no ciclo do azoto. A actividade desta
enzima pode ser detectada em microrganismos, plantas e animais, catalisando a hidrélise de
proteinas em polipéptidos, oligopéptidos e aminoacidos (Alef & Nannipieri, 1995). A Protease
tem uma actividade 6ptima a pH 8 e temperatura de 55 °C (Alef & Nannipieri, 1995). A sua
actividade no solo decresce em profundidade e aumenta apds o tratamento pela adicdo de
compostos organicos (Dick, 1988).
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Figura 17 - Actividade enzimatica da Protease (umol tirosina g'1 matéria seca solo 2 h'1)
para as amostras de solo colhidas na envolvente da raiz dos medronheiros (S) e para as
amostras do mesmo solo colhido em local de inexisténcia de vegetagao (SP).

Da Figura 17 conclui-se que o solo colhido na rizosfera dos medronheiros néo parece
ser muito propicio a actividade da Protease, uma vez que nestes locais a generalidade das
amostras apresenta valores muito baixos de actividade ou nulos. O mesmo verificaram
Alvarenga et al. (2008) para solos contaminados por Cu, Pb, Zn e Cd, nos quais nao ocorreu
actividade da Protease. Nos solos sem planta, os valores da actividade da Protease foram
maiores do que nos solos com planta (Figura 17), com excepc¢do da amostra 11, onde a
amostra com planta teve uma actividade da Protease significativamente superior 2 amostra sem
planta.
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5.6. Actividade da Fosfatase Acida

A actividade da Fosfatase Acida (EC 3.1.3.2) tem como pH oéptimo 6,5. Esta esta
envolvida na hidrélise de alguns compostos organicos fosfatados, transformando-os em P
inorganico (reacgao 4), forma do P mais disponivel para absorcao vegetal (Yang et al., 2008;
Acosta-Martinez et al., 2007; Moreno et al.,, 1999). Dick & Bandick (1999) indicam que a
existéncia de fosfatases no solo esta correlacionada com situagdes de stresse fosfatado e com
o crescimento das plantas. Por exemplo, quando se verifica deficiéncia de P no solo, ocorre a
secrecdo de fosfatases pelas raizes das plantas, com a consequente solubilizagédo e
remobilizacdo de fésforo, para a melhor absor¢do pelas mesmas (Makoi & Ndakidemi, 2008).
No entanto, sabe-se que a capacidade de secre¢io da Fosfatase Acida é diferente dependendo
da espécie vegetal, bem como das praticas culturais aplicadas ao solo (Makoi & Ndakidemi,
2008).

RNa,PO, + H,O < R-OH + Na,HPO, (4)

Outros factores podem também, influenciar a actividade desta enzima. Assim, diversos
estudos cientificos indicam que a actividade da Fosfatase Acida é influenciada pelo pH do solo
e pela adicao de fertilizantes fosfatados (Dick, 1994; Dick & Bandick, 1999). A relacéo inversa
existente entre a actividade da fosfatase e o pH do solo sugere que a taxa de sintese de
enzimas por parte dos microrganismos do solo ou a estabilidade dessas enzimas esta
relacionada com o pH do solo (Tabatabai, 1994). No entanto, ndo se verificou qualquer
correlagdo entre a actividade da Fosfatase e o pH dos solos estudados. De acordo com Eivazi
& Tabatabai (1988) a actividade da Fosfatase Acida predomina nos solos Aacidos. Alef &
Nannipieri (1995) referem ainda que a actividade da fosfatase é também influenciada pelo
contelido em matéria organica e tipo de solo, para além de pelo pH e temperatura, dai que se
verifiquem variagdes na sua actividade dependendo das estacbes do ano. Nos solos estudados
ndo se verificou, no entanto, a existéncia de correlacdo entre a actividade da Fosfatase Acida e
o conteudo de matéria organica.

A actividade da Fosfatase Acida (Figura 18) apresenta o seu maximo na amostra 14S
(1,676 pmol p-Nitrophenol g' m.s. solo h™). Tal como indicado em Dick & Bandick (1999),
também as amostras de solo colhidas perto da rizosfera desenvolveram maior actividade
enzimatica do que as amostras de solo sem planta.

No entanto, o valor minimo de actividade enzimatica (15S) nao esta de acordo com o
facto apontado em diversos estudos (Tabatabai, 1994; Alef & Nannipieri, 1995), de que a
actividade desta enzima prevalece em solos acidos, visto que esta é a amostra de solo onde se
verificou menor pH (4,17). A provavel explicacdo para a baixa actividade da Fosfatase Acida
nesta amostra de solo sera provavelmente devido ao observado baixo valor de MO. Este facto é
apoiado por varios estudos (Dick, 1988; Navarro, 2003; Alvarenga et al., 2008; Hinojosa et al.,
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2008) que apontam que a MO influencia a maior actividade da fosfatase pela sua capacidade
de sequestrar os elementos metalicos e assim atenuar a contaminag¢ao do solo.
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Figura 18 - Actividade enzimatica da Fosfatase &cida (umol p-Nitrophenol g™ matéria seca solo h'1)
para as amostras de solo colhidas na envolvente da raiz dos medronheiros (S) e para as
amostras do mesmo solo colhido em local de inexisténcia de vegetagao (SP).

No entanto, a influéncia da MO depende do tipo, massa molecular e de outras

caracteristicas dos materiais organicos (Chaperon & Sauvé, 2008).

5.7. Actividade Enzimatica e os Elementos Vestigiais no Solo

A contaminagdo do solo por metais pesados é uma das maiores preocupacdes
ambientais. InUmeros estudos tém demonstrado que os metais pesados tém um efeito negativo
sobre as fungdes bioldgicas do solo, incluindo tamanho, diversidade da comunidade microbiana
do solo (Belyaeva et al., 2005; Tejada et al., 2008; Yang et al., 2008) e na actividade enzimatica
envolvida na transformacao do C, N, P e S (Tejada et al., 2008).

Varios autores (Tejada et al., 2008; Belyaeva et al., 2005) concluiram que as reac¢des
enzimaticas sao inibidas pelos elementos vestigiais (metais e metaldides) devido a interacgao
com o complexo enzima-substrato, pela desnaturacdo da proteina através da interferéncia com
os locais activos, ou simplesmente afectando as células microbianas que produzem as enzimas.

Analisou-se a actividade da Desidrogenase em todas as amostras de solo que fazem
parte da amostragem, observando-se que a amostra de solo (2S) ocorreu a maxima actividade
da Desidrogenase, apesar de ndo se terem observado correlacbes entre as concentracoes dos
elementos vestigiais nos solos e a actividade da Desidrogenase. No entanto, é a amostra com
menor valor de concentracao total de As, Cd, Cu, S, Zn (Anexo |, Quadro 1), e menor
concentracdo disponivel no solo de Cu (2,41 mg kg™ — Solucdo DTPA).

O minimo de actividade da Desidrogenase foi observado na amostra 15S, onde se
verificou ocorrer maior concentragao total de As e W no solo (Anexo |, Quadro 1).

Observou-se ainda a existéncia de correlacdo (Anexo IV) entre a actividade da
Desidrogenase e o conteudo disponivel de Cd nos solos, para as duas solugbes extractantes
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(DTPA, r=0,78 e Acetato de Aménio, r=0,79; coeficiente de Pearson) e a existéncia de
correlagao entre a actividade da Desidrogenase e a fraccao disponivel (Acetato de Aménio) de
Al (r=0,87). Verificou-se ainda a existéncia de uma correlagéo negativa entre a actividade desta
enzima e a concentracao de Fe disponivel (DTPA) (r=- 0,71).

O valor médio (17,27 yg TPF.g" m.s. solo.16 h™') de actividade de Desidrogenase
observado neste trabalho € bastante menor que o observado por Loureiro et al. (2007), num
solo contaminado por As, Cd, Zn, Pb e Cu em que a actividade desta enzima é de cerca de
480 pyg TPF.g" m.s. solo.16 h™.

Quando se comparam as actividades enzimaticas estudadas para alguns dos solos (9S,
10S, 115, 128, 135, 14S e 15S) colhidos junto a rizosfera dos medronheiros, concluiu-se:

(a) A actividade da Celulase foi méaxima (0,007 umol glucose g"' m.s. solo 16 h™') na amostra
12S que é também uma das amostras onde se observou menor concentragéo disponivel no
solo de As e W (< I.d.). No entanto, ndo se observou a correlagdo entre a actividade da
Celulase e o contelido disponivel de As e de W nos solos estudados. A existéncia da correlacao
(Anexo IV) positiva entre a actividade da Celulase e o contetdo disponivel (Acetato de Aménio,
r=0,78 e Nitrato de Célcio, r= 0,80) de Fe e a correlacdo entre a actividade da mesma enzima e
o conteudo disponivel (Nitrato de Célcio, r=0,85) de Pb parece indicar que a Celulase nao s6
nao é afectada negativamente pelo teor de Fe e Pb disponivel como é até favorecida. A
concentracdo média (0,54 pmol glucose g’ m.s. solo 16 h™") de actividade da Celulase dos
solos colhidos na zona da rizosfera do medronheiro é semelhante a indicada (0,23 pmol
glucose g' m.s. solo 16 h") por Varennes & Queda (2005) para um solo com elevada
concentragao disponivel de Cu.

(b) A actividade da B-Glucosidase foi minima (0,15 umol p-Nitrophenol g m.s. solo h™') na
amostra de solo 9S, onde ocorre a maxima concentragado de Cd, Cu, Mn, S e Zn total (Anexo |,
Quadro 1), e a maxima concentracao disponivel no solo de Mn (solucao Nitrato de Calcio), Cu,
Cd, Zn e W (solucdo DTPA), mas minima de Al (solugao Nitrato de Calcio) (Anexo Il, Quadro 1
e 2); concordante com a existéncia de uma correlagao positiva (r=0,78) entre o teor disponivel
de Al (Nitrato de Calcio) e a actividade da B-Glucosidade (Anexo V). Pelo contrario, a amostra
12S apresentou a maxima actividade da B-Glucosidase (0,822 umol p-Nitrophenol g' m.s. solo
h™), sendo uma das amostras de solo onde a concentragao total de Cd (Anexo |, Quadro 1) é
menor. A amostra 12S é também uma das amostras onde se observou menor concentracao da
fraccdo disponivel de As e W (< I.d.) no solo. Assim, tal como no caso da Celulase, existe
também correlacdo (Anexo 1V) positiva entre a actividade da B-Glucosidase e a concentragéao
de Fe disponivel (Acetato de Aménio, r=0,85 e Nitrato de Calcio, r=0,78) e a concentracao de
Pb disponivel (Nitrato de Calcio) (r=0,88). Tal indica que nao sé, ndo ha inibicao da actividade
da B-Glucosidase, pelo Fe e pelo Pb, como ha até o seu favorecimento. A actividade enzimatica
média (0,463 pmol p-Nitrophenol g' m.s. solo h™") dos solos da rizosfera do medronheiro, é
menor que o observado por (Udawatta et al., 2008) em solos florestais, ndo contaminados (1,46
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umol p-Nitrophenol g' m.s. solo h). Varennes & Queda (2005) e Loureiro et al. (2007)
determinaram em solos contaminados em Cd, As, Zn, Pb e/ou Cu, valores de B-Glucosidade
mais elevados (respectivamente, 1,0 e 45,5 umol p-Nitrophenol g' m.s. solo h™) do que o
observado neste trabalho (valores médios).

(c) A actividade da Urease foi maxima (1,422 pmol N-NH,* g" m.s. 2 h™) na amostra de solo
148, tendo-se observado ser uma das amostras onde ocorreu menor concentracao da fracgao
disponivel de Cd, As, W, Pb (Anexo I, Quadro 1 e 2) no solo. Aquela actividade é nula na
amostra 15S, onde ocorre maior concentragcao total de As e W (Anexo |, Quadro 1) no solo.
Estas conclusdes sdo apoiadas pela existéncia de correlagdes (Anexo IV) negativas entre a
concentragao total no solo de W (r= - 0,76) e As (r= -0,74) e a actividade da Urease. Verificou-
-se ainda a existéncia de uma correlagdo negativa entre a actividade desta enzima e a
concentragao disponivel de As (DTPA) (r= - 0,75). A actividade média da Urease (0,56 pmol N-
NH,* g’ m.s. 2 h) nas amostras de solo da rizosfera do medronheiro & inferior & obtida por
Loureiro et al. (2007) em solos contaminados por As, Cd, Zn, Pb e Cu (1,07 — 2,86 umol N-NH,*
g’ m.s. 2h™) e & indicada por Alvarenga et al. (2008) em solos contaminados em Cu, Pb, Zn e
Cd (1,25 ymol N-NH4* g" m.s. 2 h™").

(d) A actividade da Protease foi maxima na amostra de solo 11S com 78,771 ymol tirosina g
m. s. solo 2 h™', sendo uma das duas Unicas amostras de solo com planta a apresentar um valor
positivo de actividade desta enzima. Esta amostra de solo apresenta a menor concentracdo
total de Fe, Mn e Pb (Anexo |, Quadro 1) e a menor concentracao da fraccao disponivel de As e
W (< .d.).

(e) A actividade da Fosfatase Acida foi minima (0,352 umol p-Nitrophenol g”' m.s. solo h™') na
amostra do solo 15S, onde se observou uma concentragdo maxima total de As e W (Anexo |,
Quadro 1). A concentracao total dos varios elementos no solo ndo pode ser apontada como
justificacdo para a maior actividade enzimética da Fosfatase Acida na amostra 14S (1,676 pmol
p-Nitrophenol g' m.s. solo h™). No entanto, observou-se ser uma das amostras onde ocorreu
menor concentracao da fracgao disponivel de Cd (< I.d. — Nitrato de Calcio), As, W e Pb (< I.d. -
DTPA) no solo. A actividade média de Fosfatase Acida (0,973 pmol p-Nitrophenol g m.s. solo
h™) nos solos da rizosfera do medronheiro é muito semelhante & obtida por Alvarenga et al.
(2008) em solos contaminados (0,950 umol p-Nitrophenol g™ m.s. solo h™) por Cu, Pb, Zn e Cd
e por Loureiro et al. (2007) em solos contaminados (1,007 umol p-Nitrophenol g m.s. solo h™)
por As, Cd, Zn, Pb e Cu.

6. Sedimentos e Aguas

Através da analise da composicao quimica elementar dos sedimentos (SED) colhidos na
Ribeira do Bodelhao pode fazer-se uma avaliacdo no que se refere a potencial dispersdo dos
elementos quimicos ao longo da ribeira ou mesmo ao longo do tempo. De facto, quando os
materiais estdo sujeitos aos agentes atmosféricos sofrem alteragdes (oxidacdo, dissolugao,
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etc.), podendo ocorrer a libertagdo de elementos quimicos que ou precipitam in situ ou sao
mobilizados pelas aguas de percolagdo e lixiviacdo, indo eventualmente contaminar aguas
superficiais ou subterrdneas. Além disso, as aguas podem também mobilizar material
particulado que pode acumular-se no leito e margens dos cursos de agua. Nesta perspectiva,
serd interessante analisar o conteddo de alguns elementos contidos nos sedimentos (Quadro 9)
colhidos ao longo da Ribeira do Bodelh&o.

A concentragdo dos elementos constantes dos sedimentos, indica o seu transporte sob
forma particulada e/ou em solugdo e que apos precipitacdo ou por adsorcao em fases sélidas
se acumulam nos sedimentos da ribeira. Repare-se nos teores (média geométrica em mg kg™')
de As (17857), Fe (89563), W (2186), Cd (24,8), Cu (3758), Zn (2432), Pb (206), Al (62720) e S
(18582) (Quadro 9), que apresentam valores extremamente elevados, excedendo largamente
os valores maximos admissiveis, para os elementos com elevado potencial de toxicidade (As,
Cu, Pb e Cd).

Quadro 9 - Estatisticos basicos da composi¢do quimica total dos sedimentos (n = 5). Concentragao
dos elementos expressos em mg kg'1.

Estatistica As Fe W Cd Cu Zn Pb Al S
Max. 44000,0 122000,0 6320,0 138,0 6860,0 14100,0 423,0 95600,0 66900,0
Min. 5560,0 59200,0 1040,0 11,4 1990,0 1290,0 95,0 31900,0 7200,0

Média Geom. 17857,9 89563,2 2186,9 24,8 3758,8 24329 206,3 62720,4 18582,0
Mediana 30000,0 109000,0 1740,0 153 43650 1750,0 290,0 66900,0 18700,0
Desv. Padrdo 18769,4 31901,1 22496 54,5 2628,3 5599,6 142,1  27301,1  24439,0

Os valores elevados de Fe e S reforcam este enriquecimento. As aguas da Ribeira do
Bodelhao poderdo receber aguas de lixiviagdo das escombreiras (incluindo as oriundas das
lagoas de decantacdo, que se situam no topo das escombreiras desde que o seu fundo nao
esteja impermeabilizado) e/ou da Estagdo de Tratamento de Agua (ETA), pelo que deverdo
merecer atengdo reforgcada, por poderem constituir um perigo ambiental mais ou menos
elevado.

Uma vez que o contetdo elementar dos sedimentos supera largamente em quantidade a
concentragao para os mesmos elementos no solo pode concluir-se que a ribeira funciona como
meio de transporte dos elementos vestigiais, constituindo fonte de dispersdao de contaminantes
para locais a jusante da mina. O mesmo é apontado por Avila et al. (2008) e Faria et al. (2008)
apesar de os valores médios referidos por Avila et al. (2008) de As (5353,0 mg kg'), Fe
(5230,0 mg kg™), Pb (46,0 mg kg'), W (1392,0 mg kg™"), Cu (1711,0 mg kg™"') e Zn (1444,0 mg
kg") para os sedimentos da mesma ribeira serem mais baixos do que os obtidos neste trabalho
(Quadro 9). A Ribeira do Bodelhao é referida pelo nome de Ribeira das Casinhas pelos autores
atras citados.

O esquema da Figura 19 representa a progressao espacial e quantitativa de alguns dos
elementos (Cu, As, W e Pb) mais representativos da zona mineira € em termos ambientais,
desde muito perto da ETA até 4 foz da Ribeira do Bodelhao.

54



1AE N

SED3:

Cu = 6860 mg kg -

As= 30000 mg kg

W= 3770 mg kg1 SED5:

Pb= 311 mg kg -1 Cu = 1990 mg kg

As= 5920 mg kg -1

SED1: SH01
Cu = > 10000mg ky* ShE W= 1160 mg kg -1
As= 41800 mg kg1 Ph= 103 mg kg-1
W= 1740 mg kg-1
Ph=423 mgg kgg-1 sioy 3003 S4B W5 oug 1AZ
SED2: 5’_0 foz da A
Cu = 6470 mg kg™ Ribeira Bio Zizere
As= 44000 mg kg-1 SED 4 - do S
bl Cu=2260mgkgs  Dodelhio
' As= 5560 mg kg-1 217
W= 1040 mg kg
Pb= 95 mg ky-1

Figura 19 — Esquema geral dos locais de colheita das amostras de sedimento e de aguas e
correspondente concentragao elementar total (mg kg'1).

E clara a progressiva diminuicdo do contelido total dos elementos desde a ETA até &
foz; observe-se o exemplo do Cu, que perto da ETA ocorre em concentracdes superiores a
10000 mg kg' e ao chegar a foz ocorre em concentracdes consideravelmente menores
(1990 mg kg™'). O mesmo se verifica para os restantes elementos analisados, de forma mais ou
menos linear. No entanto, as concentracoes dos elementos nos sedimentos colhidos junto a foz
da ribeira, antes desta se lancar no Zézere, sdo bastante preocupantes e dao conta da
dispersao da contaminacao até ao rio Zézere.

As amostras analisadas por Faria et al. (2008), apesar de terem um conteldo quimico
elementar muito menor do que o das amostras estudadas por Avila et al. (2008) e as
apresentadas neste trabalho (Anexo Il, Quadro 2) todas elas mostram um decréscimo, na
mesma propor¢do, do As e Pb para os sedimentos colhidos nos locais situados nas
proximidades de SED1 e SED4. Os restantes elementos nédo decrescem na mesma proporgao.

No Quadro 10 apresentam-se as concentragdes quimicas elementares num perfil de um
mesmo sedimento colhido a diferentes profundidades (SED4A — 5-10 cm, SED4B — 10-20 cm,
SED4C — 20-45 cm). Esta analise pode dar uma ideia do tipo de sedimentos que foram sendo
depositados ao longo do tempo, partindo do principio que o sedimento mais moderno € aquele
que esta a superficie.

Pode concluir-se que o comportamento ao longo do perfil do sedimento varia para cada
elemento. Se para o As e Al, a concentracdo diminui com a profundidade, para o Mn a
concentragao elementar aumenta com a profundidade. No caso do Cd, Zn, S, Cu, W e Pb, as
camadas superficial e a mais profunda contém as concentragcdes mais elevadas. O Fe ocorre
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em maior quantidade na camada intermédia. Assim, na generalidade, parece ser impossivel
estabelecer um padrao acerca da migracdo cronolégica dos elementos. Estas variagcbes ao
longo do perfil do sedimento podem ser devidas a diferentes composi¢des percentuais ao longo
do tempo, ou seja podem ser devidas a variagées cronoldgicas da eficiéncia das técnicas
mineiras usadas, ou devido as diferentes épocas do ano e consequente maior/menor eficacia

de tratamento das aguas na ETA.

Quadro 10 — Concentrac¢do dos principais elementos (mg kg'1) num perfil vertical do sedimento SED4.
SED4A - 5-10 cm (sedimento mais superficial), SED4B — 10-20 cm (sedimento intermédio), SED4C
— 20-45 cm (sedimento mais profundo).

Elementos As Fe W Cd Cu Mn Zn Pb Al S
SED4A 5560 59200 1040 15,3 2260 768 2060 95 95600 8600
SED4B 3710 60600 468 4,7 735 2480 451 79 91600 1600
SED4C 3420 59300 1110 53 1220 5000 518 101 88600 3400

A contaminagao dos sedimentos da Ribeira do Bodelhdo pode dever-se as elevadas
concentracdes desses elementos na agua com posterior adsorgao nos sedimentos e/ou dever-
-se a mobilizagao pela agua de material particulado que é arrastado ao longo da ribeira.

Para conhecer a qualidade da agua da Ribeira do Bodelhdo e o impacto dessa agua no
Rio Zézere foi feita uma colheita de varias amostras de agua: amostra (1AE) colhida na base de
uma escombreira antiga (60 anos), pouco vegetalizada, situada perto das escombreiras actuais
da Barroca Grande, que tera provavelmente como destino a Ribeira do Bodelhdo, amostra de
agua (2AE) de escorréncia de outra escombreira pouco vegetalizada situada no Cabego do
Pido e que tem como destino directo (por tubagem) o Rio Zézere, amostras colhidas antes
(1AB) e apos a ETA (2AB, 3AB, 4AB, 5AB) na Ribeira do Bodelh&o, incluindo uma amostra
colhida na foz (6AB) da mesma ribeira, e uma amostra de agua no Rio Zézere, antes de ocorrer
interferéncia pela entrada da agua da ribeira (1AZ) e outra ap6s a foz da mesma (2AZ).

No Quadro 11 apresentam-se as caracteristicas fisicas e quimicas das aguas
amostradas e cuja localizagdo consta da Figura 19.

Pode concluir-se que a temperatura da agua varia pouco entre as amostras, sendo em
média de 12,8 °C. A amostra 1AB é a que tem um pH mais baixo (pH 4,98), enquanto que as
amostras de agua colhidas apés a ETA tém um pH ligeiramente mais elevado provavelmente
devido ao tratamento feito na ETA com a adicao de cal. O potencial redutor apresenta valores
normais, com excep¢ao da amostra 2AE, que € altamente redutora (-188,8 mV), devido
provavelmente as caracteristicas quimicas das escombreiras do Cabeco do Pido.

A elevada condutividade eléctrica das amostras de 4gua colhidas apés a ETA (2AB,
3AB, 4AB, 5AB, 6AB), em relacdo a 4gua amostrada a montante da mesma (1AB), séo
reveladoras do elevado transporte de espécies quimicas em solucdo. De facto, este transporte
prolonga-se até ao Rio Zézere, local (2AZ) onde pelo efeito de diluicao ha a diminuicao drastica
da condutividade para valores de 62,2 uS cm™ (valor ligeiramente acima do observado (55,5 uS
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cm’™) no Rio Zé&zere (1AZ), antes da interferéncia por 4gua da ribeira).

Quadro 11 — Caracterizagdo quimica e fisica de amostras de agua de escorréncia directa de
escombreiras (1AE, 2AE), da Ribeira do Bodelhdo (1AB, 2AB, 3AB, 4AB, 5AB, 6AB) e do Rio Zézere

(1AZ, 2AZ).
Escorréncia de
Escombreiras Rib. Bodelhao Rio Zézere
Parametros 1AE 2AE 1AB 2AB 3AB 4AB 5AB 6AB 1AZ 2AZ
pH 5,91 8,08 4,98 6,43 5,65 5,63 6,4 6,53 6,33 7,01
Eh (mV) 328 -188,8 322 250 379 294 208 229 221 142,7
T (°C) 12 15 12,2 14 13 13,4 12,4 13,7 10,2 12,1
Cond. (uS Cm'1) 86,7 564 153,8 1401 1247 1485 920 932 55,5 62,2
HCO5 (mg L™ 21,4 140 9,0 69 nd 87 16,6 46 145  230,1
F (mgL") nd 8 <0,03 <0,083 nd nd <0,03 <0,083 nd <0,03
Cl (mgL™ nd 69 7 8 nd nd 8 7 nd 6
Br (mgL™) nd 1 <0,08 <0,08 nd nd <0,08 <0,08 nd <0,08
NO; (mg L™ nd <0,11 6 55 nd nd 32 30 nd 3
S0 (mg L™ nd 40 87 1030 nd nd 618 635 nd 9

T - Temperatura, Eh - Potencial Redox, Cond. - Condutividade, nd - ndo determinado

Nenhuma amostra de agua apresenta valores elevados de ClI" ou Br. A amostra 2AB
apresenta um valor de nitratos muito superior a amostra 1AB. Este valor € ligeiramente superior
ao limite maximo admissivel (50 mg L - Decreto-Lei n.2 243/2001) para a 4gua potavel e limite
maximo recomendavel para as aguas de rega (50 mg L™ - Decreto-Lei n.% 236/1998).

As amostras de agua colhidas apés a ETA apresentam elevadas concentracdes de
sulfatos, ultrapassando mesmo o limite maximo indicado para a agua potavel (250 mg L' —
Decreto-Lei n.2 243/2001) e o limite maximo recomendavel para as aguas de rega (575 mg L™ -
Decreto-Lei n. 236/1998). Assim, pode concluir-se a existéncia de uma baixa eficacia de
tratamento das aguas, uma vez que a calagem dessas nao parece evitar ocorrer o transporte
dos elementos.

A amostra de agua (1AE) ndo apresenta qualquer caracteristica fisica extrema. No
entanto, a amostra 2AE é muito alcalina (pH 8,08), contém uma concentragao de F superior a
indicada como limite maximo para a agua potavel de 1,5 mg L™ (Decreto-Lei n.2 243/2001), um
potencial redox altamente redutor e uma quantidade de sulfatos baixa, resultado dos compostos
de enxofre que devem estar em formas reduzidas. Nao se verifica no entanto efeitos
significativos na qualidade da agua do Rio Zézere, derivados das caracteristicas quimicas da
amostra 2AE.

Em suma, pode verificar-se que a concentracdo anibénica, bem como os parametros
fisicos e quimicos analisados nas aguas da Ribeira do Bodelhdo apds a ETA sdo minorados
pelo efeito da diluicdo no Rio Zézere, observando-se a diminui¢cdo drastica de todos os valores
excepcionais. Conclui-se ainda, da analise dos parametros aqui apresentados relativamente a
agua da Ribeira do Bodelhao, que esta ndo pode ser usada para consumo € 0 uso como agua
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de rega deve ser feito com precaucéo.

Faria et al. (2008) realizou uma amostragem muito semelhante a feita neste trabalho,
tendo obtido valores de pH e temperatura muito similares. No entanto, todas as amostras de
Faria et al. (2008) colhidas na Ribeira do Bodelhdao e que correspondem, respectivamente, as
amostras 1AB, 2AB e 6AB, apresentam valores de sulfatos bastante inferiores. A amostra
correspondente a 2AB apresentava também uma condutividade eléctrica muito menor (388 uS
cm™), enquanto a amostra correspondente & 1AB era cerca de trés vezes superior (348 uS
cm’). Estas diferencas devem ser devidas as diferentes épocas do ano em que se colheram

amostras

7. Vegetacao
7.1. Medronheiro (raminhos e folhas)

Os elementos que ocorrem na forma disponivel no solo podem ser absorvidos e
eventualmente acumulados pela vegetacao. No Quadro 12 apresenta-se a descrigcao estatistica
basica da concentragao total do Al, Mn, Fe, Cu, Zn, As, W, Pb, Cd, K, Mg, Ca, Sr, Ti e V das
amostras de Arbutus unedo.

O potassio ocorre na parte aérea das plantas (média geométrica 7517 mg kg'), em
concentragbes abaixo da gama considerada necessaria para assegurar um crescimento
vigoroso da maioria das plantas (10000 — 20000 mg kg, Varennes, 2003), no entanto este ndo
parece ser um factor limitante ao crescimento dos medronheiros colhidos na Panasqueira.

Quadro 12 — Descrigao Estatistica da concentragao total de elementos na parte aérea do Arbutus unedo
(raminhos e folhas). Concentragédo dos elementos em mg kg

Estatistica Al Mn Fe Cu Zn As W Pb Cd K Mg Ca Sr Ti
Max. 243,00 673,00 200,00 12,90 570,00 5,00 3,40 1,30 12,90 16000,00 3800,00 14000,00 52,30 5,00
Min. 52,00 12,60 <100,00* 2,10 26,00 <1,00* <0,50* 0,20 0,26 3800,00 1400,00 5000,00 13,20 2,00

Média Geom. 130,15 80,55 65,28 353 9988 136 049 041 1,04 751748 222196 7716,99 28,03 2,73
Mediana 148,00 90,40 <100,00* 2,80 86,00 <1,00* <0,50* 0,50 0,78 5100,00 2100,00 8000,00 27,80 3,00
Dev. Padrdo 63,47 168,72 43,85 291 171,97 1,77 1,07 0,34 3,48 5737,72 675,77 234521 11,59 0,90

* Limite de detecgao

O magnésio (média geométrica 2222 mg kg') e o Ca (7717 mg kg') encontram-se
dentro da gama de valores considerados normais para a maioria das plantas (respectivamente
1000 — 8000 mg kg™ e 2000 — 40000 mg kg™, Varennes, 2003).

A concentracdo média de Mn na parte aérea do medronheiro estd4 dentro da gama de
valores de referéncia (30 — 500 mg kg™, Kabata-Pendias & Pendias, 2001), sendo que apenas a
amostra PAN 10P (673 mg kg™') ultrapassa o nivel considerado téxico para a maioria das
plantas (500 mg kg', Kabata-Pendias & Pendias, 2001). A amostra PAN 1P (amostra de
referéncia) contém 12,5 mg Mn kg ' de matéria seca, que é inferior ao valor abaixo do qual
Kabata-Pendias & Pendias (2001) consideram ocorrer deficiéncia critica de Mn (15 — 25 mg

kg™).
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Apesar da elevada concentracdo de Fe total (45686 mg kg™') e da fraccéo disponivel no
solo (414,2 mg kg', Solucdo DTPA) a generalidade das amostras de medronheiro contém
concentracées médias de Fe de 65,28 mg kg que sdo consideradas normais para a maioria
das plantas (18 — 1000 mg kg™, Varennes, 2003).

A gama de concentragcdées de Cu considerada adequada para o bom crescimento da
maioria das plantas situa-se entre 5 — 20 mg kg™, sendo que abaixo dos 4 mg kg™ se verifica a
deficiéncia deste elemento (Varennes, 2003). Assim, e apesar da contaminacdo existente no
solo no que se refere ao seu contetdo total em Cu (233 mg kg™'), esta espécie vegetal parece
ser tolerante, pois nao se observa o transporte e acumulagido deste elemento na parte aérea,
ocorrendo mesmo abaixo do limite gerador de deficiéncia (5 mg kg™, Varennes, 2003), com
uma média de 3,53 mg kg™

No caso do Zn, o medronheiro contém em média 99,88 mg kg™, valor este que esta
dentro da gama de valores considerados normais (25 — 150 mg kg™, Varennes, 2003), para a
maioria das plantas. Sendo que apenas as amostras PAN 5P (570 mg Zn kg™'), PAN 9P (416
mg Zn kg™') e PAN 10P (328 mg Zn kg'') (Quadro |, Anexo V) ultrapassam o limite de toxicidade
de 300 — 400 mg kg™ (Varennes, 2003).

De acordo com Varennes (2003) o Al é absorvido pelas plantas em teores que podem
atingir 50-200 mg Al kg de matéria seca na parte aérea. Assim, apesar dos elevados valores
de Al total observados no solo (65524 mg kg™') e disponivel (38,7 mg kg”' — solucdo DTPA), os
valores médios observados na parte aérea (130,2 mg kg') estdo dentro do considerado normal.

Nos solos colhidos na area em estudo, as concentracdes de As quer totais (680 mg
kg"), quer disponiveis (2,10 mg kg") ultrapassam os valores, considerados toxicos para a
generalidade das plantas, indicados por Srivastava & Gupta (1996) (25 — 100 mg kg ' para o As
total e 2 mg kg™’ para o As disponivel). Ndo obstante, nas plantas amostradas os teores de As
(1,36 mg kg') encontram-se abaixo do limiar de toxicidade para as plantas (5 — 20 mg kg™,
Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

A concentragdo média de W (0,59 mg kg') encontrada em raminhos e folhas de
medronheiro nas Minas da Panasqueira é relativamente menor do que as obtidas, também
numa mina de volframite, por Pyatt & Pyatt (2004), quer em ramos e folhas novas (1,3 mg kg™),
quer em ramos e folhas velhas (2,7 mg kg') de Eucalyptus melanophloia, sendo que as
concentracdes totais deste elemento no solo sdo muito inferiores (24,7 mg kg™') as obtidas nos
solos da Panasqueira (138,21 mg kg).

Koutsospyros et al. (2005) indica que a acumulacdo de W pelas plantas aumenta na
mesma proporgdo da sua concentracéo no solo, desde valores de 0,1 até 10 000 mg kg™, no
entanto na Panasqueira, nao se verificou qualquer correlacdo no que se refere ao contetdo
total de W no solo e o total absorvido deste elemento pelo medronheiro.

Apenas as amostras PAN 9P, 10P, 11P e 12P ultrapassam a concentracao limite de
deteccdo do aparelho em W (l.d. = 0,5 mg kg™, atingindo um maximo na amostra PAN 9P
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(3,4 mg W kg™), que corresponde a um medronheiro colhido num solo desenvolvido sobre uma
escombreira relativamente recente com claros vestigios de lamas resultantes do tratamento na
ETA da Mina da Panasqueira. Além disso, a maxima concentragao da fracgao disponivel (71,17
mg W kg' — solugdo DTPA) nos solos ocorre também nesta amostra (PAN 9S - Quadro |,
Anexo V).

A concentracdo de Pb na parte aérea dos medronheiros (0,41 mg kg') encontra-se
abaixo da gama de valores de referéncia (5 — 10 mg kg™, Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Nas plantas amostradas, os teores de Cd (1,04 mg kg') sdo superiores aos
considerados toleraveis pelas culturas (0,05 — 0,5 mg kg™, Kabata-Pendias & Pendias, 2001),

atingindo um méaximo de 12,9 mg kg™ também na amostra PAN 9P.

7.2. Raizes

No Quadro 13, apresenta-se a descricao estatistica da concentracao total do Al, Mn, Fe,
Cu, Zn, As, W, Pb, Cd, K, Na, Mg, Ca, Sr e Ti nas raizes do medonheiro.

A absorcao de Cu (r=0,86, o coeficiente r refere-se ao coeficiente de Pearson), W
(r=0,88) e As (r=0,83) pelas raizes da planta esta correlacionada positivamente com o teor total
dos mesmos elementos no solo.

No que se refere a correlagao entre as fraccoes disponiveis e o contelido dos elementos
nas raizes conclui-se (Anexo 1V): ha correlagbes positivas entre o teor de Al na fraccao
disponivel e extraida com Nitrato de Calcio (r=0,84) e com DTPA (r=0,73); o Cu apresenta
correlagdes positivas entre a fracgdo disponivel segundo as solugdes extractantes DTPA
(r=0,86) e Acetato de Amédnio (r=0,78), com o conteldo deste elemento acumulado nas raizes;
o W apresenta correlagdes positivas entre as solucoes extractantes DTPA e Acetato de Amoénio
com o contéudo nas raizes (r=0,82); o Cd apresenta uma correlacdo positiva entre o teor
disponivel para as duas solucoes extractantes (DTPA e Nitrato de Calcio), tendo-se obtido
melhor correlagao (r=0,99) com a solucao extractantes Nitrato de Calcio; mas, pelo contrario, o
As apresenta uma correlacdo negativa entre a fraccao disponivel (Nitrato de Calcio) e o
conteudo existente nas raizes (r=-0,80).

Quadro 13 — Descrigao estatistica da concentragao total de elementos nas raizes do Arbutus unedo.
Concentracao dos elementos em mg kg'1.

Estatistica Al Mn Fe Cu Zn As W Pb Cd K Na Mg Ca Sr Ti
Max. 516,00 149,00 300,00 18,80 74,00 11,00 1,60 260 221 4200,00 1700,00 1400,00 2000,00 13,70 4,00
Min. 77,00 16,20 100,00 2,00 6,00 <1,000 <05 0,80 0,14 1200,00 <100,00* 300,00 <1000,0* 3,60 2,00

Média Geom. 253,19 62,10 151,31 5,18 2533 2,84 0,44 1,34 059 185127 226,77 679,32 707,11 6,71 2,40

Mediana 307,00 76,85 150,00 4,00 37,00 <1,00© <05* 1,30 0,49 1450,00 <100,00* 700,00 <1000,0* 6,85 2,00

Dev. Padrdo 163,44 4425 8165 8,05 2875 448 059 061 095 127502 650,38 47329 60553 3,72 0,84

* Limite de detecgao

Os elementos quimicos tém como principais meios de entrada nas plantas, a absorcao

pelas raizes e folhas, ocorrendo para a generalidade das plantas uma maior concentragéo,
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principalmente dos metais pesados nas raizes do que na parte aérea (Varennes, 2003).

A Figura 20 é representativa da percentagem translocada para a parte aérea do
medronheiro (raminhos e folhas) de alguns elementos, em relagdo a quantidade que é
absorvida na sua totalidade (raminhos e folhas + raizes).

A concentragédo de Ca absorvida pelo medronheiro é translocada para a parte aérea na
quase totalidade (91,6 %). O mesmo acontece no caso do K (80,2 %), Sr (80,7 %), Zn (79,8 %)
e Mg (76,6 %). O cadmio (63,7 %) € absorvido e translocado numa propor¢cao maior do que a
que permanece nas raizes.

O sbédio absorvido permanece nas raizes, ocorrendo uma translocagcdo para a parte
aérea de apenas 18,87 %. O chumbo (23,23 %), Al (33,95 %), Fe (30,14 %), As (32,47 %) e Cu
(40,53 %) também apresentam maior concentracdo nas raizes. No caso do Mn, W e Ti a
translocacdo para a parte aérea da-se na mesma proporcdo da que permanece nas raizes
(=50 %).

100+

%

Al Mn Fe Cu Zn As W Pb Cd K Na Mg Ca Sr Ti
Elementos

Figura 20 — Percentagem absorvida (%) e translocada para a parte aérea, em relagao
a totalidade da concentragéao absorvida pelas plantas (medronheiros).

De acordo com Mendez & Maier (2008), o medronheiro parece ser uma espécie a
considerar para a realizacdo de fitoestabilizacdo, no que se refere a relativamente maior
concentragao de Fe, Al, Pb, As e Cu acumulado nas raizes (Quadro I, Anexo V).

No entanto, a elevada quantidade de Cd absorvida e translocada para a parte aérea,
nao invalida o medronheiro como potencial espécie vegetal para a fitoestabilizagao, uma vez
que apesar disso, a concentracdo de Cd pode ndo constituir perigo para os sistemas biolégicos,
e consequente contaminag¢ao da cadeia alimentar. A concentracdo média de Cd acumulada na
parte derea foi de 1,04 mg kg, ndo excedendo o valor considerado limite téxico para o gado de
10 mg kg (Mendez & Maier, 2008). No entanto, uma das amostra de raminhos e folhas (PAN
9P) apresentava valor superior ao considerado téxico para o gado, com 12,9 mg Cd kg™, isto
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devido provavelmente ao contelido total e a fraccdo disponivel (DTPA) do seu substrato ser
excepcionamente elevado (79 e 41,88 mg Cd kg, respectivamente). Dai que ocorra uma boa
correlagdo positiva (Anexo 1V) entre o teor total (r=0,98) e fraccao disponivel (DTPA, r=0,99 e
Acetato de Amédnio, r=0,96) de Cd, com a concentragéo total deste elemento no medronheiro
(raminhos/folhas + raizes).

Também ocorre uma correlacdo positiva (r=0,73) entre a fracgdo disponivel de Al
(Nitrato de Calcio) e a concentracao total deste elemento na planta (raminhos/folhas + raizes)
(Anexo V).

7.3. Coeficiente de Transferéncia e Coeficiente de Bioacumulacao

Calcularam-se os coeficientes de transferéncia solo-planta (TC= [Elemento] na parte
aérea da planta/ [Elemento] total no solo) e o coeficiente de bioacumulagdo (BC= [Elemento] na
parte aérea da planta/ [Elemento] na frac¢ao disponivel no solo) (Abreu et al., 2008 b) que se
apresentam, respectivamente, no Quadro 14 e Quadros 15, 16 e 17. O TC avalia a
transferéncia de um elemento do solo para a planta e representa a capacidade de uma espécie
vegetal em acumular um dado elemento. Valores de TC> 1 indicam que a planta em causa é
acumuladora desse elemento. Este coeficiente pode também ser um indicador indirecto da
quantidade biodisponivel desse elemento no solo (Abreu et al., 2008 b).

Nenhuma das plantas pode ser considerada acumuladora dos elementos analisados,
pois que para a maioria das amostras o valor de TC é inferior a unidade. Apesar de para o Cd
se ter obtido uma boa correlacdo entre o teor total deste elemento e a fracgdo absorvida e
translocada para a parte aérea da planta (r=0,94, coeficiente de Pearson), nao se pode
considerar a planta como acumuladora deste elemento uma vez que apenas trés amostras

apresentam TC> 1.

Quadro 14 - Coeficiente de Transferéncia solo-planta — TC ([planta]/[total solo]) para o Arbutus unedo
nas diferentes amostras.

Al Mn Fe Cu Zn As W Pb Cd

Amostra TC TC TC TC TC TC TC TC TC
PAN 1 0,001 0,049 - 0,035 0,163 - - 0,003 0,371
PAN 2 0,003 0,139 - 0,053 0,345 0,013 - 0,007 0,467
PAN 4 0,002 0,046 - 0,004 0,324 - - 0,003 0,303
PAN 5 0,004 0,623 - 0,017 2,426 - - 0,006 2,245
PAN 6 0,002 0,090 - 0,008 0,437 - - 0,001 0,411
PAN 7 0,003 0,076 - 0,017 0,242 - 0,004 1,283

PAN 9 0,002 0,013 0,003 0,001 0,034 0,002 0,006 0,009 0,163
PAN 10 0,003 2,116 0,002 0,009 0,726 0,001 0,003 0,008 0,260
PAN 11 0,003 0,491 0,006 0,058 0,398 0,014 0,056 0,046 0,363
PAN 12 0,001 0,450 0,003 0,048 0,528 0,010 0,057 0,025 1,233

PAN 13 0,001 0,264 - 0,033 0,179 0,009 - 0,013 0,557
PAN 14 0,001 0,125 - 0,018 0,146 - - 0,020 0,522
PAN 15 0,002 0,010 - 0,004 0,359 0,000 - 0,005 0,419

(-) valores abaixo do limite de detecgéo
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Sendo o W o principal elemento explorado nas Minas da Panasqueira e em virtude de
escassez de dados referentes aos teores nas plantas, comparou-se o valor de TC do
medronheiro com o referido por Pyatt & Pyatt (2004) que estudou a Calluna vulgaris numa
antiga mina de volframite na Australia. O valor médio de TC do medronheiro (0,033) € inferior
ao calculado para a Calluna vulgaris (TC =0,106). Estas diferengas sao provavelmente devidas
a especificidades de cada espécie vegetal em causa.

O BC reflecte a capacidade de absorcédo da planta, a partir do solo quando o elemento
se encontra na forma disponivel. Valores de BC> 1 indicam que a planta em causa é tolerante
ao elemento, ou seja representa o nivel de tolerancia da planta ao elemento potencialmente
toxico (Abreu et al., 2008 b).

Apesar da solucdo DTPA ser considerada por Lindsay & Norvell, (1978) como a que
melhor se correlaciona com a absorcdo dos elementos pela generalidade das plantas,
entendeu-se calcular este indice para as trés fracgdes disponiveis do solo (Solugcdo de DTPA,
Acetato de Amédnio e Nitrato de Célcio).

Embora se tenha obtido uma boa correlacdo (que deixa de ser significativa com a
retirada de um possivel outlier) entre a concentracao de Cd extraido com a solucdo de DTPA e
os teores deste elemento na planta (r=0,98), ndo se verifica a existéncia de bioacumulacao na
mesma, uma vez que o BC (Solucao de DTPA) foi sempre inferior a unidade (Anexo 1V).

Apesar de ndo de verificar qualquer correlagao entre a fraccao disponivel de Mn e Zn e
0s seus contetdos nas amostras de plantas, ndo quer dizer que estes elementos nao sejam
absorvidos pela planta, uma vez que o BC (Solucdo DTPA) foi superior a unidade na
generalidade das amostras. Este facto, s6 significa que a planta tem outros mecanismos de
tornar possivel a absor¢ao dos elementos, como sendo através de exudados das raizes, ou
pela existéncia de actividade microbiana (micorrizas) na rizosfera.

Quadro 15 - Coeficiente de Bioacumulagao — BC ([planta]/[frac¢ao biodisponivel no solo, segundo o
método DTPA]) para o Arbutus unedo nas diferentes amostras.

DTPA Al Mn Fe Cu Zn As W Pb Cd
Amostra BC BC BC BC BC BC BC BC BC
PAN 1 0,106 2,014 - 0,907 2,915 - - 0,054 nd
PAN 2 0,230 2,684 - 1,095 6,206 - - 0,111 nd
PAN 4 0,771 1,541 - 0,025 1,828 - - 0,088 nd
PAN 5 0,675 6,899 - 0,120 13,506 - - 0,050 nd
PAN6 20,660 13,958 - 0,357 29,497 - - 0,113 nd
PAN 7 0,574 7,580 - 0,698 10,741 - - 0,032 nd
PAN 9 2,233 0,092 0,128 0,004 0,064 - 0,048 0,133 0,308
PAN10 0,364 12,493 0,047 0,024 1,204 0,032 - 0,040 0,341
PAN 11 0,361 3,003 0,175 0,261 0,935 - - 0,211 -
PAN12 0,223 2,075 0,093 0,222 1,839 - - 0,095 -
PAN 13 0,139 4,659 - 0,647 - - - - -
PAN 14 0,143 2,125 - 0,317 2,819 - - - -
PAN15 0,843 0,317 - 0,017 7,970 0,026 - - -

(nd) ndo determinado; (-) valores abaixo do limite de detecgéo
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Os valores de BC> 1 (Solucdo DTPA) referentes ao Mn (Quadro 15) indicam que esta
espécie é tolerante a este elemento uma vez que a concentragdo média absorvida pela parte
derea do medronheiro se encontra dentro da gama de valores de referéncia (50-300 mg kg,
Kabata-Pendias & Pendias, 2001), com excepg¢ado da amostra PAN 10P que ultrapassa o nivel
considerado téxico para a maioria das plantas (500 mg kg, Kabata-Pendias & Pendias, 2001),
nao se observando no entanto, sinais aparentes de toxicidade. O medronheiro pode também
considerar-se como uma espécie tolerante ao Zn, visto que apesar de absorver quantidades
elevadas em relagédo as existentes na forma disponivel (DTPA), comprovado pelo BC>1, as
concentragdes de Zn na generalidade dos raminhos e folhas dos medronheiros estdo dentro da
gama de valores considerados normais (25-150 mg kg', Varennes, 2003). No entanto, as
amostras PAN 5P, 9P e 10P que ultrapassam a concentragdo considerada limite de toxicidade
em Zn (300-400 mg kg, Varennes, 2003) n4o sdo as que apresentam BC mais elevado, alias a
amostra PAN 9P que ultrapassa o limiar de toxicidade por apresentar uma concentracdo de
416 mg Zn kg"' apresenta o menor valor de coeficiente de biacumulagdo (inferior & unidade,
com BC = 0,064). Ou seja, a planta absorve menos do que o que existe disponivel para ser
absorvido no solo, e mesmo assim ja estd com uma concentracdo que € critica para a maioria
das plantas, o que nao quer dizer necessariamente que seja uma concentracao critica para esta
espécie vegetal, uma vez que esta planta ndo apresentava sintomas aparentes de toxicidade.
Algumas plantas parecem também ser tolerantes ao Al (PAN 6) e Cu (PAN 2).

Os valores de BC, calculados a partir da fraccao disponivel extraida com a solugao
Acetato de Amonio (Quadro 16) referentes ao Al, Mn, Fe, Cu, Zn ultrapassam o valor unitario,
na quase totalidade das amostras (possiveis de calcular), sendo por isso, indicagdo da provavel
tolerdncia do medronheiro aqueles elementos no solo, tal como tinha sido j& indicado, com

excepcgao do Al, Cu e do Fe, através do calculo do BC com os valores da solucao DTPA.

Quadro 16 - Coeficiente de Bioacumulagdo — BC ([planta]/[frac¢ao biodisponivel no solo, segundo o
método Acetato de Aménio]) para o Arbutus unedo nas diferentes amostras.

Al Mn Fe Cu Zn As W Pb Cd
Amostra BC BC BC BC BC BC BC BC BC
PAN 1 7,678 3,081 - 7,278 16,553 - - 0,684 nd
PAN 2 8,933 4,160 - 8,030 37,920 - - - nd
PAN 4 49,462 1,952 - 0,174 3,796 - - - nd
PAN 5 31,734 8,141 - 1,088 32,037 - - 0,505 nd
PAN6 134,358 16,986 - 2,174 108,086 - - - nd
PAN 7 39,905 5,655 - 5,561 46,440 - - 0,362 nd
PAN9 247,341 - 7,691 0,026 0,179 - 0,156 - 0,340
PAN 10 - - 2,126 0,286 3,077 - - - 0,961
PAN 11 - - 7,317 - 4,512 - - - -
PAN 12 - - 3,676 - 7,401 - - - -
PAN 13 - - - - 41,137 - - - -
PAN 14 - - - - 15,374 - - - -
PAN 15 - - - 0,075 32,468 - - - -

(nd) ndo determinado; (-) valores abaixo do limite de detecgéo
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Apesar de ocorrer correlagdo (Anexo V) positiva (r=0,98) entre a fraccdo de Cd
disponivel (Acetato de Amonio) no solo e a sua concentragdo na parte aerea das plantas, nao
se observa biacumulacdo do elemento. De facto, a tolerancia desta espécie ao Al, Fe e Cu é
comprovada por a concentragdo média observada nas amostras de raminhos e folhas nunca
ultrapassar o limite considerado toxico para a generalidade das plantas (ponto 7.1.).

Tal como para a solugdo DTPA, também com a solucdo de Acetato de Amonio o valor
de BC> 1 para o Mn e Zn indica a tolerancia do medronheiro a estes elementos. Além disso, as
plantas ndo parecem ultrapassar os valores limite de toxicidade para a maioria das plantas.

No Quadro 17 apresentam-se os valores de BC calculados através dos resultados
obtidos para a fracgao disponivel extraida com a solug¢édo de Nitrato de Calcio. O BC relativo ao
Mn e Zn, para a maioria das amostras, vem confirmar a tolerancia desta espécie vegetal a
esses elementos.

Algumas amostras de medronheiro parecem também ser tolerantes Fe e ao Cu como
tinha ja sido concluido através dos célculos do BC feitos a partir da fracgao disponivel dos
elementos com a solugdo de Acetato de Amonio. Relativamente ao Cd apenas duas amostras
(PAN 9 e PAN 12) apresentam BC> 1.

Apesar de ocorrer correlagdao (Anexo |V) positiva (r=0,83) entre a fraccdo de Cu
disponivel (Nitrato de Caélcio) no solo e a sua concentragao na parte aerea das plantas, nao se
observa na maioria das amostras (~70 %) bioacumulagéo do elemento.

Quadro 17 - Coeficiente de Bioacumulag¢édo — BC ([planta)/[frac¢ao biodisponivel no solo, segundo o
método Nitrato de Célcio]) para o Arbutus unedo nas diferentes amostras.

Al Mn Fe Cu Zn As W Pb Cd
Amostra BC BC BC BC BC BC BC BC BC
PAN 1 0,194 1,028 - 1,166 4,047 - - 0,345 nd
PAN 2 0,269 1,433 - 1,154 6,480 - - 0,494 nd
PAN 4 0,655 1,017 - 0,046 1,695 - - - nd
PAN 5 0,392 3,249 - 0,197 11,586 - - 0,133 nd
PAN 6 0,544 2,526 - 0,175 11,635 - - 0,191 nd
PAN 7 0,520 2,113 - 0,716 11,986 - - 0,138 nd
PAN 9 - 0,839 5,749 0,934 5,039 - - 0,339 2,887
PAN 10 0,450 12,630 0,900 0,040 1,221 - - 0,064 0,434
PAN 11 0,398 4,316 4171 1,043 1,169 - - 0,372 0,768
PAN 12 0,228 1,761 1,370 0,725 1,542 - - 0,101 3,083
PAN 13 0,272 5,184 - 3,876 4,725 - - 0,250 -
PAN 14 0,328 3,632 - 1,701 3,649 - - 0,409 -
PAN 15 0,716 0,597 - 0,024 6,216 - - 0,311 -

(nd) nao determinado; (-) valores abaixo do limite de detecgao

Em suma, parece haver concordancia entre os diferentes BC calculados no que se
refere a provavel tolerdncia do medronheiro ao Mn e Zn uma vez que as trés solugdes
extractantes coincidem na obtencdo de BC superior a unidade na quase totalidade das
amostras. Assim, o0 medronheiro parece ser uma espécie indicada para proceder a
fitoestabilizacdo de locais contaminados com Mn e Zn.
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Apesar da elevada concentracdo total e disponivel (solucdo DTPA) de Cu, W, Pb e As
no solo, esta planta parece ndao ser acumuladora ou tolerante a esses elementos (TC<1 e
BC<1, para a generalidade das amostras), o que nao quer dizer que 0s elementos nao tenham
ficado retidos nas raizes (59,5 % do Cu, 46,9 % do W, 76,8 % do Pb e 67,5 % do As,
absorvidos pelas plantas ficaram retidos nas raizes). Quatro das 14 amostras de medronheiro
apresentam no entanto um valor de BC> 1 quando este factor foi calculado a partir da fracgao
disponivel de Cu extraido com Acetato de Amonio.

O medronheiro deve ser considerado, conjuntamente com outras espécies vegetais, em
programas de fitoestabilizagdo das escombreiras e dos solos contaminados nas Minas da
Panasqueira, pelos seguintes factores:

- O teor na parte aerea da planta é relativamente baixo para a generalidade dos elementos
quimicos considerados, com excepcao do Cd. No entanto, mesmo o Cd nao excede o limite
téxico para o gado (10 mg kg'), dai que néo constitua perigo para os sistemas biolégicos e
consequente contaminacao da cadeia alimentar;

- O medronheiro ndao é acumulador, sendo tolerante ao Mn e Zn;

- O ferro, Al, Pb, As e Cu absorvidos pelos medronheiros sdo acumulados sobretudo nas raizes;
- Os medronheiros apresentam um bom desenvolvimento vegetativo, mesmo em solos
desenvolvidos sobre escombreiras ou com influéncia destas, sendo uma das espécies pioneiras

na vegetalizacdo natural das escombreiras.

7.4. Frutos

No Quadro 18 apresenta-se a descricao estatistica basica da concentracéao total do Al,
Mn, Fe, Cu, Zn, As, Sn, W, Pb, K, Ni, Ti, Sr, Ca, Cd, Mg e Na das amostras de frutos
(medronhos) maduros.

As amostras de medronhos contém valores médios (mg kg™') considerados semelhantes
de Sr (4,16), Zn (9,07) e Mn (4,98), quando se comparam com os valores obtidos por Ozcan &
Haciseferogullari (2007), referentes a 100 amostras deste fruto colhido num local nao
contaminado na Turquia (Quadro 18). No entanto, as concentragbes médias (mg kg') de Al
(43,88), Cu (2,73) e Ti (2,14) sao superiores as obtidas por Ozcan & Haciseferogullari (2007).
As concentragoes médias de As, Ca, Cd, Fe, Mg e Pb nos medronheiros colhidos na
Panasqueira so inferiores as dos medronheiros colhidos em solos ndo contaminados (Ozcan
& Haciseferogullari, 2007). Refira-se no entanto que o Ca, Fe, Mg e K apresentam
concentragdes significativamente menores na Panasqueira, o que provavelmente se deve as
diferentes caracteristicas dos solos que constituem o substrato das plantas.

As concentracdes de W e As encontradas nos frutos ultrapassam em algumas amostras
(Quadro 1ll, Anexo V), as concentragcbes médias encontradas na parte aérea (raminhos e
folhas). Porém, na generalidade das amostras de frutos os teores de Mn, Zn, Pb e Cd séo
menores do que na parte aérea. Também a concentracdo média de Mg, Ca, Sr é muito menor
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nas amostras de frutos, do que nas respectivas amostras de raminhos e folhas.

Quadro 18 — Descrigao Estatistica da concentragao total de elementos nos frutos do Arbutus unedo
(medronhos). Concentracdo dos elementos em mg kg™

Estatistica Al Mn Fe Cu Zn As W Pb Cd K Mg Ca Sr Ti
Max. 124 28,8 <100,0r 3,2 14 2 0,7 <0,1* 0,08 16000 400 2000 6,3 3
Min. 15 2,9 <100,00 24 7 <1,000 <05 <0,1* 0,02 5400 300 1000 2,5 2

Média Geom. 43,88 4,98 <100,0* 2,73 9,07 0,79 0,33 <0,1* 0,04 10502,7 318,27 1259,9 4,16 2,14

Mediana 42,5 345 <100,0© 2,65 9 <1,000 <05 <0,1* 0,056 12100 400 1000 5.2 2

Dev. Padrdo 45,94 10,3 0 0,31 258 058 0,19 0 0,02 5013,18 40,82 516,4 1,34 0,41

Ozcan &

Haciseferogullari
(2007) 20,11 4,44 12,15 1,65 8,09 10,58 - 0,51 0,19 14909,1 131557 4959,02 51 0,16

* Limite de detecgéo

Com excepgao do Cd, ndo se obtiveram correlagbes validas entre os valores dos
elementos nos solos (total e fracgao disponivel) e os valores dos mesmos nos frutos. O cadmio
nos medronhos esta correlacionado positivamente (r=0,87) com o teor total do elemento no
solo.

8. Aguardente

Além da andlise do conteddo quimico elementar dos frutos, realizou-se a analise
quimica total de alguns elementos em trés amostras de aguardente. As amostras de
aguardente foram produzidas em 2007, com frutos colhidos nesse ano pela populagéo da zona
em estudo.

No Quadro 19 apresenta-se a concentragcao quimica total (Al, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd,
W e Pb) das amostras de aguardente (1Bal, 2Bal, 3Bal).

Quadro 19 — Concentracédo quimica total de alguns elementos na aguardente de medronho.

Concentragéo dos elementos em mg L.
Amostras Al Mn Fe Ni Cu Zn As Cd W Pb

1 Bal <0,06* 0,002 <0,5* <0,06* 3,266 0,097 0,008 <0,05*" <0,05* 0,342
2 Bal 0,097 0,246 0,593 <0,056* 1,737 6,358 0,010 <0,05* <0,05* 0,395
3 Bal <0,05* 0,004 <05* <0,056* 8417 8,328 <0,005* <0,05* <0,05* 1,091

* Limite de deteccao

N&o existindo legislacdo que defina os limites maximos de metais pesados e outros
elementos vestigiais para as aguardentes tomou-se como termo de comparagao dos valores de
concentragao dos elementos obtidos para a aguardente de medronho os niveis de ocorréncia
média referidos por Catarino et al. (2008), os legislados (OIV, 2005) como limite maximo
admissivel nos vinhos, e o limite maximo admissivel para a agua potavel (Decreto-Lei n.?
243/2000). No entanto, deve ter-se em consideragdo que as doses aceitaveis de consumo de
aguardente sdao muito menores do que as de ingestao de vinho e agua.
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Apesar da concentracdo média do Al nos frutos (43,88 mg kg') colhidos na Panasqueira
ser superior a indicada por Ozcan & Haciseferogullari (2007) para medronhos colhidos em
areas ndo contaminadas, apenas a amostra de aguardente — 2Bal apresentava valores de
concentracao superiores ao limite de detecgéo, sendo que esta esta bastante abaixo dos niveis
de ocorréncia média nos vinhos (0,18 - 8,6 mg L™ ,Catarino et al., 2008). E também unicamente
nesta amostra que o Fe esta acima do limite de detecgao do aparelho analitico (Quadro 19),
néo ultrapassando, no entanto, os niveis de ocorréncia média nos vinhos de 0,24 — 19,40 mg
Fe L' (Catarino et al., 2008).

Todas as amostras de aguardente contém concentragdes de As abaixo do limite maximo
admissivel nos vinhos (0,2 mg L', OIV, 2005). No entanto, as mesmas amostras tém
concentragbes de As relativamente préximas do limiar méaximo admissivel (0,01 mg L") para a
agua potavel (Decreto-Lei n.2 243/2001).

A amostra 1Bal apresenta uma concentragéo baixa de Zn. No entanto, as amostras 2Bal
e 3Bal contém Zn em concentracao superiores ao limite maximo permitido deste elemento nos
vinhos (5,0 mg L™, OIV, 2005) e na &gua potavel (3,0 mg L', Decreto-Lei n.2 243/2001). Estes
valores podem ser, provavelmente, o resultado de materiais de Fe galvanizado e latdo
utilizados no fabrico do alambique.

As amostras 1Bal e 3Bal contém baixas concentracdes de Mn, e apesar da amostra 2Bal
conter uma concentracdo mais elevada (0,246 mg L"), esta ndo ultrapassa os niveis de
ocorréncia média nos vinhos (0,15 — 7,84 mg L, Catarino et al., 2008). No entanto, esta
concentragdo de Mn ja excede os limites maximos admissiveis para a agua potavel (0,05 mg
L, Decreto-Lei n.2 243/2001).

Todas as amostras de aguardente apresentaram concentragées de Ni, Cd e W abaixo
do limite de detecgao do aparelho analitico (0,05 mg L™).

Para a boa qualidade da aguardente de medronho apenas consta na legislacédo
portuguesa como elemento quimico limitante o Cu, o que, segundo o Decreto-Lei n.? 238/2000,
ndo deve ser superior a 15 mg L. Este limite ¢ muito superior ao legislado para os vinhos
(1,0mg L7, OIV, 2005) e para a agua potavel (0,002 mg L', Decreto-Lei n.2 243/2001).
Constata-se que todas as amostras analisadas apresentam uma concentracdo deste elemento
abaixo do limite admissivel por Lei para a aguardente de medronho.

Em relacdo ao Pb verifica-se que todas as amostras de aguardente ultrapassam os
niveis de ocorréncia média (1 — 1125 pg L™, Catarino et al., 2008) e o limite maximo admissivel
(0,15 mg L, OIV, 2005) para os vinhos, bem como a concentracdo méaxima admissivel para a
agua potavel (0,025 mg L™, Decreto-Lei n.2 243/2001). O excesso de Pb na aguardente pode
ser resultado do contacto com materiais contendo Pb, como as soldaduras dos alambiques,
materiais de bronze e latdo, bombas com corpo de bronze, revestimentos ceramicos, capsulas
Pb-Sn, garrafas de cristal, etc. (Catarino et al., 2008). Além disso, a baixa concentracido de Pb
que as amostras de frutos (l.d.< 0,1 mg L") colhidos em locais contaminados contém, é
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demonstrativa de que o excesso de Pb nas aguardentes € derivado de contaminacédo exdgena
funcéo do processo de fabrico da propria aguardente.

Apesar da amostra 1Bal ser a Unica obtida a partir de frutos colhidos em solos
desenvolvidos ou com influéncia de escombreiras, ndo é aquela que possui maior concentragao
de As e de elementos metdlicos analisados (Quadro 19). Tal facto indica a baixa influéncia dos
materiais onde crescem os medronheiros, na composicdo quimica, em termos de elementos
vestigiais, dos frutos e consequentemente na aguardente produzida a partir destes.

Os baixos valores de elementos vestigiais nos medronhos e na aguardente apontam
para a possibilidade de implementacao de uma destilaria de aguardente de medronho, projecto
a levar a cabo pela freguesia da Aldeia de Sao Francisco de Assis e Barroca Grande, sem
quaisquer danos para a saude publica. Este projecto pretende usufruir da existéncia e
abundancia desta espécie na zona, fruto das condi¢coes climaticas locais. O projecto de
construcao da destilaria de aguardente de medronho a ser realizado contribuira para rentabilizar
um produto local e para a criacdo de novos postos de trabalho, numa area do interior do Pais
em que as populagbes tém oportunidades de emprego limitadas. Este projecto sera um
contributo para a melhoria das condigbes econdmicas e sociais da area da Panasqueira.
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VI. Conclusao

Caracterizacao dos solos

Os solos das Minas da Panasqueira sdo na sua maioria solos acidos, com textura
Mediana do tipo Franco-Limosa. Estes solos contém teores relativamente elevados de C
organico. Os teores de Oxidos de Fe totais sdo elevados para todos os solos, dominando os
oxidos de Fe cristalinos sobre os nao cristalinos. Os solos da Panasqueira apresentam valores
relativamente baixos de Al de troca, P assimilavel e N mineral, mas elevados teores de K

assimilavel.

Composicao quimica elementar dos solos

Estes solos estdo contaminados por As, Cd, Cu, Pb e Zn, uma vez que as suas
concentragdes ultrapassam os VMA e os valores médios normais na crusta terrestre (xistos).
Apesar do W néo ser referido na Legislacéo, a sua concentracdo média (138 mg kg™') é muito
superior & gama de valores considerados normais no solo (0,5-83 mg kg'). Estes
contaminantes constituem uma perigosidade acrescida nao sé pela quantidade em que ocorrem
mas, pelo facto de alguns deles (As, Pb, Cd e W) constituirem perigo para a satde humana.

As elevadas concentragoes de elementos nos solos resultam do elevado contetudo de
As, Cu, Zn, Cd e W nas escombreiras, que sao muitas vezes o substrato sobre o qual os solos
se desenvolvem ou sao influenciados pelas aguas de escorréncia de escombreiras.

Fraccao disponivel dos elementos vestigiais nos solos

A solucdo extractante DTPA é a solugao que melhor consegue extrair a maioria dos
elementos do solo na frac¢do disponivel. Esta fraccao esta correlacionada positivamente com o
teor total no solo de As, Cu, Zn e Cd. A fracgdo de Mn disponivel é extraida de forma mais
eficaz pelas solugcdes de DTPA e Nitrato de Calcio e esta correlacionada positivamente com o
teor total de Mn no solo. A fracgao disponivel (Solugao de Acetato de Amaénio) de Cd e Cu

também esta correlacionada com o teor total destes elementos no solo.

Distribuicao dos elementos nas varias fases suporte do solo

O Al e o0 Fe apresentam-se sobretudo associados a fracgao residual e 6xidos de Fe,
estando por isso pouco disponiveis para absorgdo pelas plantas ou dispersdo no meio. O
mesmo se verifica para o As com o predominio deste elemento na forma de éxidos de Fe sobre
a fraccao residual. Apesar disso, a possibilidade do As passar a ser disponivel, podera ser
baixa uma vez que os Oxidos de Fe parecem ser bastante eficazes na imobilizacdo deste
metaléide. O W associado a sua ja conhecida baixa solubilidade, apresenta-se com excepgao
de duas amostras, na forma residual e 6xidos de Fe. O cobre, Mn, Zn e Pb apresentam uma
grande variedade de fraccbes a que estdo associados relativamente a cada amostra de solo.
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Os solos sujeitos a influéncia das aguas de escorréncia de escombreiras, ou das lamas de
tratamento da ETA, ou de aluvido da ribeira sdo as ambientalmente mais problematicas pois
apresentam uma elevada percentagem destes elementos associados as fracgoes disponiveis e

a matéria organica.

Actividade enzimatica e o impacto da contaminacao dos solos

A actividade enzimatica para a generalidade das enzimas analisadas (com excepg¢ao da
Protease) € mais elevada nos solos da rizosfera do medronheiro, do que em solos sem
vegetacéo.

A actividade da Desidrogenase é relativamente baixa. O valor de actividade média de
Celulase (solo da rizosfera do medronheiro) € semelhante ao observado em outros trabalhos
onde se estudaram solos contaminados.

A actividade média de B-Glucosidade e da Urease nestes solos é inferior a outros solos
contaminados com Cu, Pb, Zn, Cd e As. A correlacao negativa entre a actividade da Urease e o
teor total de W, Pb e As no solo explicam o facto da amostra onde se verificou menor actividade
desta enzima ser a que continha maior concentragao total no solo de W, Pb, As e Fe.

A actividade média de Protease foi muito baixa em todas as amostras de solo. A
actividade média da Fosfatase Acida nos solos da rizosfera é muito semelhante a obtida em
outros trabalhos onde foram analisados solos contaminados em Cu, Pb, Zn, Cd e/ou As.

A actividade das enzimas estudadas parece ser, no geral, influenciada negativamente
pelo teor total ou pela fraccdo disponivel dos elementos metélicos e As nos solos. Com
excepgao do teor disponivel de Fe e Pb que parece favorecer a actividade da Celulase e da B-
Glucosidade, do teor disponivel de Al na actividade da Desidrogenase e de p-Glucosidade, e do
teor disponivel de Cd na actividade da Desidrogenase.

Dispersao dos elementos pela Ribeira do Bodelhado (sedimentos e aguas)

As elevadas concentragdes de As, Fe, W, Cd, Zn, Pb, Al e S nos sedimentos da Ribeira
de Bodelhao indicam o transporte dos elementos sob a forma particulada e/ou em solucao para
jusante da mina. Este facto é reforcado pela elevada conduténcia eléctrica e teor de sulfatos
nas aguas, apos a ETA e até ao Rio Zézere. O tratamento das aguas na ETA parece ser pouco
eficaz uma vez que a calagem (comprovada pelo pH) ndo parece evitar o transporte em solucéo
dos elementos. A agua da Ribeira do Bodelhdo ndo deve ser usada para consumo, € 0 Seu uso
para rega deve ser feito com precaugao.

Contéudo elementar no medronheiro (raminhos e folhas, raizes e frutos)

A maioria das amostras da parte aérea de medronheiro contém valores considerados
normais de Na, Mg, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Al e Pb. Os teores de As estdo abaixo do limiar de
toxicidade para a generalidade das plantas e a concentragdo média de W absorvida e
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translocada é também baixa. Apenas o Cd é translocado para a parte aérea em valores
superiores aos considerados toleraveis pelas culturas.

O calcio, K, Sr, Zn, Mg e Cd é absorvido e translocado para a parte aerea em maior
percentagem do que a que permanece nas raizes. Enquanto, que o Na, Pb, Al, Fe, As e Cu se
acumulam sobretudo nas raizes.

A generalidade dos elementos analisados nos frutos colhidos nas Minas da Panasqueira
ocorre em teores inferiores ou iguais aos observados em medronhos colhidos em solos nao
contaminados. Apenas ocorrem maiores concentragdes de Al, Cu e Ti.

Com excepgao do Cd, ndo se obtiveram correlagdes entre os valores dos elementos nos
solos (total e frac¢ao disponivel) e os valores dos mesmos nos frutos. O cadmio existente nos
medronhos esta correlacionado positivamente (r=0,87) com o teor total do elemento nos solos.

Assim, pode concluir-se que as baixas concentragdes dos elementos metalicos e As nos
frutos n&o constituem perigo para o seu consumo.

Medronheiro Acumulador e/ou Tolerante

Nenhum medronheiro analisado € acumulador dos elementos metalicos e As pois que o
coeficiente de transferéncia é inferior a unidade (TC<1). Os valores do coeficiente de
bioacumulacao (BC), superiores a unidade, calculados para as trés solugdes extractantes dos
elementos disponiveis no solo, indicam a provavel tolerancia do medronheiro ao Mn e Zn.

Aguardente de medronho

Apesar de algumas amostras de aguardente apresentarem concentragdes de alguns
elementos superiores ao limite maximo admissivel nos vinhos e na agua potavel, a amostra
produzida com frutos colhidos em locais contaminados ndo é a que apresenta maior teor
desses elementos. Além disso, a quantidade de aguardente ingerida pelo Homem ¢é
consideravelmente inferior ao consumo de vinho e 4gua. O Unico parametro quimico limitante
na Legislacdo, que pertende garantir a qualidade da aguardente é o Cu, que nestas amostras
se encontra sempre abaixo do limite legislado. Assim ndo parece haver nenhum inconveniente
em produzir aguardente para consumo humano, com frutos colhidos na area onde ocorrem
solos contaminados na envolvente as Minas da Panasqueira, pelo que a implementagéo de um
projecto de instalacdo de uma destilaria de aguardente de medronho na freguesia da Aldeia de
Sao Francisco de Assis e Barroca Grande podera ser uma realidade.

Consideracoes Finais

O projecto de investimento na construcdo da destilaria de aguardente de medronho a
ser realizado contribuira para rentabilizar um produto local e para a criacdo de novos postos de
trabalho. As populacdes das freguesias mais préximas das minas tém como Unico meio de
sustento o trabalho no campo e as minas, que empregam cerca de 290 pessoas. Assim, numa
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zona como esta, situada no interior profundo do Pais, onde o desenvolvimento econdémico e
social é particularmente desfavorecido, os postos de trabalho que surgirem da instalacao da
destilaria serdo muito bem-vindos.

O medronheiro deve ser usado na fitoestabilizagcdo de escombreiras ou de solos
contaminados nas Minas da Panasqueira porque 0 teor na parte aerea da planta é
relativamente baixo, para a generalidade das plantas, com excepcédo do Cd. No entanto, este
nao excede o limite toxico para o gado (10 mg kg'), dai que n&o constitua perigo para os
sistemas biologicos e consequentemente contaminagdo da cadeia alimentar. Além disso, esta
planta deve ser considerada em programas de fitoestabilazagdo em areas degradadas por nao
ser uma espécie acumuladora de elementos vestigiais e ser tolerante aos elevados teores de
destes elementos nos solos. Esta espécie é considerada pioneira sendo por isso uma mais-
-valia na vegetalizagdo natural das escombreiras, apresentando um bom desenvolvimento
vegetativo e permitindo a introducéo de outro tipo de vegetacao.

O medronheiro consta também do Plano de Ordenamento Florestal da Beira Interior
uma vez que este é um arbusto tipicamente mediterranico com elevada resisténcia aos fogos,
sendo por isso também uma boa aposta, numa zona em que os fogos sao frequentes.

Em suma, o medronheiro ndo s6 é uma Optima espécie vegetal para diminuir os
impactos paisagisticos e ecoldgicos das escombreiras e solos contaminados, como também
pode ser uma fonte de rendimentos alternativos para as populagdes locais através da
instalacdo de uma destilaria de aguardente de medronho.
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