Introducéo

1 - INTRODUCAO

Sem &gua ndo existe vida. Sem ela, todas as formas de vida estariam destinadas a

perecer em pouco tempo [1].

Quando uma éagua emerge do subsolo contendo determinados componentes que, pela
natureza dos mesmos, apesar de existirem em quantidades minimas, € capaz de produzir
uma accao terapéutica no organismo, toma a designacdo de agua mineral natural, de

grande utilizagdo no termalismo [2,3].

A importancia e utilizacdo da agua para fins terapéuticos vem de muito longe [4]. As
primeiras termas aparecem na Grecia atingindo proporcdes extraordindrias sob o
dominio romano [2,5]. Em Portugal encontram-se ainda alguns vestigios arqueoldgicos

de termas, como é o caso de Conimbriga [6,7].

Portugal é um dos paises mais ricos em estancias termais. Encontram-se distribuidas
desigualmente pelo territorio, devido a existéncia de zonas geoldgicas, cujas

caracteristicas estruturais sdo consideravelmente distintas [8,9].

Do ponto de vista quimico 0 nosso pais possui toda a gama de aguas minerais naturais,

sendo a maior parte as chamadas sulfareas [10].

Os efeitos terapéuticos estdo intimamente relacionados com as suas caracteristicas
fisico-quimicas no momento em que emergem; em muitos casos, a conservagao ou o
engarrafamento altera as suas propriedades. Assim, é aconselhavel a realizacdo dos

tratamentos no local da nascente, de modo a assegurar a sua eficécia [2,3,5].

Neste trabalho é analisada, em particular, a 4&gua das termas da Fadagosa de Nisa.
Classificada no grande grupo das sulfireas alcalinas, possui propriedades de cariz
terapéutico essencialmente aconselhada para o tratamento de doencas reumaticas e

respiratorias [11].

Com este trabalho pretende-se investigar qual o comportamento destas aguas ao longo

do tempo e exposicdo ao ar.
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Comega-se por fazer uma abordagem tedrica (capitulo 2) englobando varios assuntos
relacionados com as &guas minerais naturais. Inicia-se com o conceito e o
enquadramento juridico e com a evolucdo histérica do termalismo. E feito um
enquadramento geoldgico, focando-se aspectos relacionados com a sua origem e
distribuicdo pelo territorio de Portugal Continental. Dada a sua importancia e estreita
ligagdo com os efeitos terapéuticos destas aguas, € focada a sua caracterizacao fisico-
quimica. Por fim sdo expostas as aplicacdes terapéuticas.

Seguidamente no terceiro capitulo, é exposto o caso particular da 4gua das termas da
Fadagosa de Nisa. E feita uma caracterizacdo do recurso em termos da sua historia,
localizacdo e enquadramento hidrogeoldgico. Séo apresentadas as particularidades
fisico-quimicas e microbioldgicas, bem como aspectos relacionados com o controlo de

qualidade.

No capitulo 4, referente a parte experimental, € feita uma descricdo geral do processo
experimental, e é abordado o controlo analitico efectuado, nomeadamente o
procedimento aplicado e o fundamento tedrico na determinacdo dos parametros em

estudo.

Os resultados experimentais obtidos e sua discussao sdao apresentados no capitulo 5. No
altimo capitulo temos as consideracfes finais onde sdo expostas as principais

conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 — AGUAS MINERAIS NATURAIS

2.1 -ENQUADRAMENTO JURIDICO

A designacdo, bem como a classificagdo de aguas profundas que, contendo
determinados componentes, sdo capazes de produzir no organismo uma accao
terapéutica, ndo tem sido tarefa facil [12]. Ndo ha uma defini¢do universal de “agua
mineral”; os varios conceitos existentes assentam basicamente em dois critérios:

geoldgico/hidrogeoquimico e utilitarista [13].

No passado, 0 conceito de agua mineral estava estritamente ligado a 4gua minero-
medicinal, isto é, agua com propriedades terapéuticas. Foi assim com a primeira
legislagdo portuguesa sobre aguas minerais (Decreto de 1892, publicado no Diario do
Governo n.° 225, de 5 de Outubro) e mantendo-se em legislacdo posterior,
nomeadamente o Decreto n.° 5787-F de 10 de Maio de 1919 e o Decreto n.° 15401 de
1928 (Diario do Governo de 20 de Abril) [13,14].

A actual legislacdo portuguesa (Decreto-Lei n.° 90/90 de 16 de Mar¢o), que segue com
subtis diferencas a regulamentacdo comunitaria, designa por Recursos Hidrominerais as
aguas que tém interesse econdmico devido as suas caracteristicas fisico-quimicas,

estando incluidas nesta categoria as aguas minerais naturais.

De acordo com o mesmo diploma, uma Agua Mineral Natural é uma &gua
“bacteriologicamente propria, de circulacdo profunda, com particularidades fisico-
quimicas estaveis na origem dentro da gama de flutuacdes naturais, de que resultam

propriedades terapéuticas ou simplesmente efeitos favoraveis a saade” [15].

As aguas minerais naturais sdo recursos hidrominerais integrados no dominio publico
do Estado, sendo os direitos de prospeccdo, pesquisa e exploracdo adquiridos por
contratos administrativos, entre os particulares e o Ministério da Economia e da
Inovacdo [15,16]. O regulamento especifico destas dguas consta no Decreto-Lei n.°
86/90 de 16 de Margo, onde sdo estabelecidos os principios orientadores do exercicio

das actividades de prospeccdo, pesquisa e exploracdo inerentes [17].
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A Portaria n.° 1220/2000 de 29 de Dezembro define os critérios e as condigdes a que as
aguas minerais naturais devem obedecer para poderem ser consideradas

bacteriologicamente proprias [18].

As &guas minerais naturais podem ter como utilizacdo o termalismo e a industria de
engarrafamento [3]. O Decreto-Lei n.° 142/2004 de 11 de Junho aprovou o regime
juridico da actividade termal, regulando o “licenciamento, o funcionamento ¢ a
fiscaliza¢do dos estabelecimentos termais”, entendidos como ‘“unidades prestadoras de
cuidados de saude nas quais se realizam o aproveitamento das propriedades terapéuticas
de uma &gua mineral natural para fins de prevencdo da doenga, terapéutica, reabilitacdo
e manutencdo da salde, podendo ainda praticar-se técnicas complementares e

coadjuvantes daqueles fins, bem como servicos de bem-estar termal” [19].

De referir que é corrente atribuir-se a designa¢do “termal” a toda a agua cuja
temperatura de emergéncia exceda os 20 °C. No entanto para muitos autores também

sdo consideradas termais quando exceda em 4 a 5 °C a temperatura média do ar [13,20].

Na Europa foi adoptada a solucdo de considerar termais as aguas de temperatura
superior a 20 °C, onde se retoma a sistematizacdo do Simp6sio de Aguas Minerais de
Praga de 1968 [20].

No caso em que uma agua seja, simultaneamente, termal e mineral (no sentido

geoldgico), toma a designagao de “termomineral” [13].

Ao longo deste trabalho ¢ usado o conceito de “termal” no sentido genérico de dgua

mineral natural utilizada para fins terapéuticos.
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2.2 -EVOLUCAO HISTORICA

A utilizacdo da agua como remédio salutifero é remota, podendo considerar-se téo
antiga como o Homem. Todas as grandes culturas antigas a utilizavam como forma de
aliviar os seus padecimentos [1,5].

O seu poder curativo foi no principio atribuido a causas magicas ou milagrosas
(intervencdo de espiritos, ninfas, deuses). Estudos cientificos mostrariam varios séculos

depois que se devia a uma composicao especial [2,5].

Egipcios, Caldeus e Indios ja a utilizavam muitos séculos antes de Cristo para fins
terapéuticos e rituais religiosos [4].

Na Grécia Antiga, a cura pela a4gua alcancou enorme difuséo, tornando-se a grande
impulsionadora do seu emprego. Hipocrates (460-377 a.C.), hoje considerado o
fundador da ciéncia meédica, utilizava a agua como bebida para baixar a febre e
considerava-a como remédio equilibrador e restaurador nos distarbios humorais.

Prescreveu as mais variadas formas de cura [1].

Figura 2.1 — Hipdcrates [21].

A utilizacdo das aguas minerais alcanca propor¢des extraordinarias com o dominio
romano, que fomenta a sua aplicacdo em todos os territorios conquistados [5]. Onde
quer gue se instalassem, procuravam aguas termais e construiam piscinas; com efeito, a

sua vida cultural desenrolava-se, em grande parte, nestes lugares apraziveis. A sua
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afeicdo pelos banhos era superior a dos gregos, criando uma infinidade de termas. Entre
as principais temos, por exemplo, as grandiosas Termas de Carcala e as de Pompeia
[1,2,5].

Figura 2.2 — Reconstituicdo das Termas de Carcala [22].

Com a queda do Império Romano e a expansao do Cristianismo, a pratica termal sofreu
um decréscimo, acabando mesmo por se extinguir na Idade Média. Tal ficou a dever-se
ao facto de os banhos puablicos serem encarados como locais de perversdo moral,
incitando-se a destruicao de edificios e condenando-se 0s costumes balneares, tomados
como contrarios a praticas religiosas. Em certos ambientes sociais chegava a ser

considerado pouco elegante lavar-se com esta agua ou usa-la como bebida [1,5,23].

Em Portugal, durante os tempos romanos foram construidos grandes edificios, de que
sdo exemplo as ruinas de Conimbriga (Figura 2.3), Trdia e Ossonoba-Milreus no
Algarve. Dos testemunhos portugueses de época tdo longinqua fazem parte as Termas
Cassianas (edificadas em Lisboa em 49 a.C.), as de Chaves (criadas no ano de 78 d.C.) e
as de Vizela (edificadas por volta dos anos 81 a 90 d.C.) [4,6].

No Renascimento, inicia-se uma nova etapa mais racional e cientifica do emprego da
agua como agente terapéutico. Entre os séculos XVIII e XIX alcanca-se um certo
prestigio nas aplicacOes terapéuticas. Destacam-se grandes nomes como Floyer, Hahn,

Priessnitz, Kneipp e Winternitz [5].
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Figura 2.3 — Grandes Termas do Sul — Conimbriga.

O Aquilégio Medicinal, da autoria de Francisco da Fonseca Henriques, editado pela
primeira vez em 1726, constitui o primeiro inventario das dguas minerais naturais de
Portugal Continental. De referir que muitas das ocorréncias mencionadas ainda hoje séo

utilizadas como é o caso das Caldas da Rainha, Vizela, Luso, entre outros [24].

E no século XIX que se da o grande ressurgimento das termas, tornando-se famosas as
estancias de Vichy, Wiesbaden e Bath. Nesta altura surgem os “Palace Hotel”, unidades
hoteleiras muito complexas que tinham quartos para os senhores no edificio central e
para 0s seus criados a volta da unidade hoteleira. Em Portugal destacam-se as estacfes

de Vidago, Curia e Pedras Salgadas [4].

Figura 2.4 — Vidago Palace Hotel [25].
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Nos nossos dias, 0s balneérios voltam a ser o centro de aten¢do no cuidado do corpo,
gracas ao contexto de mudanca social e uma nova mentalidade favoravel a medicina

natural, verificada sobretudo a partir dos anos 90 [2].

O termalismo actual estd em conformidade com um tipo de medicina preventiva e
naturista em expansdo. Os estabelecimentos modernizaram-se, cedendo um leque
alargado de ofertas como a reabilitacdo, a cura ou a prevengdo de enfermidades e
convertendo-se em “centros de satide”, dentro de uma nova orientacdo do turismo ao
encontro da natureza. As novas tendéncias sdo complexos hoteleiros designados por
“Resort Spa”, cuja procura assenta ndo s6 na reabilitacdo de alguma doenca, bem como

em beneficiar dos efeitos da agua, desfrutar da natureza ou simplesmente descansar [2].

2.3-ORIGEM

A problematica das aguas minerais ndo pode ser abordada fora do contexto geral do
ciclo hidrolégico, uma vez que se trata de uma agua subterranea (Figura 2.5).

Transpiracao e

Evaporagao
dos Campos

Formagao
de Nuvens

Agua Subterranea

Figura 2.5 — Esbogo sobre o ciclo hidroldgico [3].
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As 4guas subterrneas sdo um recurso natural imprescindivel para a vida e para a
integridade dos ecossistemas, representando mais de 95% das reservas de &gua doce do
planeta [26].

A 4gua é a Unica substancia que existe, em circunstancias normais, em todos os trés
estados da matéria (sélido, liquido e gasoso) na natureza. A sua coexisténcia implica

que existam transferéncias continuas [3].

Quando a agua precipitada alcanca a superficie terrestre, uma parte infiltra-se nos solos
e nas rochas, através dos seus poros, fissuras e fracturas — escoamento subterraneo.
Pode atingir uma circulacdo profunda, armazenando-se nos intersticios das formacdes
geoldgicas. Para ser considerada agua subterranea, a camada de solo ou rocha deve estar

saturada.
A formagdo geoldgica que consegue armazenar, bem como permitir a circulagdo da
agua de modo a que possa ser extraida de forma economicamente viavel e sem impactos
ambientais negativos, designa-se por aquifero [3].
Existem essencialmente dois tipos:
v' Aquifero livre — formagdo geoldgica permeavel e parcialmente saturada. E
limitado na base por uma camada impermeavel e o nivel de agua no aquifero

estd a pressao atmosférica;

v Aquifero confinado — formacdo geoldgica permeéavel e completamente saturada.

E limitado no topo e na base por camadas impermeaveis e a pressdo da agua é

superior a atmosférica.

Para existir agua subterrdnea exploravel, ela terd de conseguir atravessar e circular

através das formacdes geoldgicas, o que implica que estas sejam porosas e permeaveis

[3].

Uma formacdo é porosa quando é constituida por agregados de grdos entre os quais
existem espacos vazios que podem ser ocupados pela agua — poros. Existem outras

formacdes constituidas por material rochoso onde 0s espacos vazios sdo ndo poros mas
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sim fracturas e diaclases [3]. Os espacos vazios podem estar ligados ou semifechados,

condicionando desta forma a passagem de agua através da formacdo — permeabilidade.

Areias e Cascalheiras Rochas

PERMEAVEL

o R

POROS FRACTURAS

Y | V
\ IMPERMEAVEL /

Figura 2.6 — Porosidade e permeabilidade [3].

Existem essencialmente trés tipos de aquifero (Figura 2.7) [3]:

v Porosos — onde a agua circula através de poros. As formacOes geoldgicas sdo
areias limpas, areias consolidadas por um cimento também chamadas arenitos,

conglomerados, etc;
v Fracturados e/ou Fissurados — onde a agua circula através de fracturas ou

pequenas fissuras. As formacgoes sdo granitos, gabros, fildes de quartzo, etc;
v’ Carsicos — onde a agua circula em condutas que resultaram do alargamento de

diaclases por dissolucao. As formacges sdo os calcarios e dolomitos.

Areias e Cascalheiras Rochas [gneas Calcarios

INTERGRANULAR FRACTURAS E FISSURAS CAVIDADES DE DISSOLUCAO

Figura 2.7 — Tipos de aquiferos [3].
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Muitas vezes os aquiferos sdo simultaneamente de mais de um tipo. Por exemplo, um
granito pode ter uma zona superior muito alterada onde a circulacdo é feita através dos
poros e uma zona inferior de rocha sa onde a circulagao e feita por fracturas [3].

Quando a agua subterranea tem origem no processo de infiltracdo, toma a designacéo de
agua metedrica. O seu caudal é varidvel com as estagcdes do ano e a pluviosidade, bem
como com a temperatura, normalmente inferior a 30 °C. A sua mineralizacéo € a que
predomina nos terrenos que atravessa e a sua concentracdo € inversamente proporcional
ao caudal. Podem ainda ser classificadas em &guas juvenis. Estas dguas ndo fazem
parte do ciclo hidrolégico. Provenientes do interior da crosta terrestre, sdo aguas de
origem magmatica relacionadas com fendmenos vulcanicos. Das suas propriedades,
destaca-se o facto de apresentarem um caudal, composicdo quimica e temperatura
constantes, esta Ultima de valores elevados. Tém, em geral, uma menor mineralizagdo

que as meteoricas, mas sdo mais ricas em elementos minerais [5,27,28].

A maioria das dguas minerais tem uma origem mista, embora com caracter metedrico

mais elevado [5].

A agua ao circular interage com as rochas que atravessa, dissolvendo determinadas
substancias e precipitando outras [3]. Assim, a mineralizacdo provém de processos de
interaccdo agua-rocha, cuja magnitude depende da natureza da matriz dos sistemas
aquiferos por onde percola e se armazena e onde se desenrolam reaccGes complexas
[26]. Deste modo, a composicdo quimica de uma agua subterranea € a assinatura de um

longo processo hidrogeoquimico, ou seja, é a marca da sua vida geologica [13].

Qualquer que seja a sua origem, as aguas minerais emergem espontaneamente do solo
através de falhas ou fissuras existentes. Quando se aproximam da superficie, correm o
risco de perder as suas qualidades devido a mistura com outras aguas naturais ou
poluidas [28].
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2.4 —ENQUADRAMENTO GEOLOGICO

As nascentes termais encontram-se desigualmente distribuidas por Portugal Continental,
observando-se uma concentragdo mais pronunciada a norte. Justifica-se
fundamentalmente pelo facto de Portugal se encontrar dividido em grandes zonas cujas

caracteristicas geologicas e estruturais diferem significativamente [7].

Portugal esta dividido em quatro grandes unidades hidrogeoldgicas: o Macico Antigo, a
Orla Mesocenozdica Ocidental, a Orla Mezocenozoéica Meridional e a Bacia Terciaria
do Tejo-Sado (Figura 2.8) [26].

T - Bacia Tejo-Sado
A - Macigo Antigo
M - Orla Meridicnal
0 = Orla Ocidental

Figura 2.8 — Unidades hidrogeoldgicas de Portugal Continental [29].

2.4.1 — Macico Antigo ou Maci¢co Hespérico

Apresenta caracteristicas geoldgicas, estruturais e climaticas que permitem a existéncia

de condigdes de recarga e transporte favordveis a abundancia de nascentes termais.
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Estas localizam-se principalmente na zona norte e centro do macigo, estando a sua
distribuicdo associada a grandes acidentes tectdnicos, como é o caso do acidente

Penamacor-Régua-Verin e a falha de Vilariga [7].

E constituido essencialmente por rochas igneas e metamorficas, predominantemente

graniticas e xistosas [7,30].

A norte predominam as rochas igneas, por vezes interrompidas por importantes
afloramentos de rochas xistosas, nomeadamente ao longo da fronteira com a Orla
Ocidental (nas faixas metassedimentares entre Esposende e Castro de Aire, entre Mesdo
Frio e Barca D’Alva) e na grande mancha xistosa de Trés-os-Montes [30].

As rochas metamdrficas encontram-se sobretudo a sul do paralelo de Coimbra. A
continuidade destas formacgdes € interrompida, em diversos pontos, por formacdes
igneas de que se destacam o0s macicos eruptivos do Fundao e de Castelo Branco, os
complexos eruptivos de Beja e Evora, os macigos graniticos de Nisa, Portalegre e

Monforte e 0 macico eruptivo de Monchique [30].

Nas zonas mais a sul, tanto a produtividade como as reservas sdo claramente inferiores
[30].

Do ponto de vista quimico, existem dois tipos principais de aguas termais no Macico
Hespérico: as dguas bicarbonatadas e as dguas cloretadas; a maioria destas constituem

as aguas sulfureas, apresentando geralmente valores de pH superiores a 8 [8].

2.4.2 — Orla Ocidental e Meridional

A Orla Ocidental estende-se desde as proximidades de Espinho até Coimbra, Tomar,
Rio Maior e Alenquer. A sul de Lisboa, é de referir as ocorréncias da serra da Arrabida
e a bacia sedimentar de S*. André. E caracterizada por possuir uma grande diversidade
hidrogeoldgica, tornando-se numa paisagem impar no pais. Apresenta uma larga

representacdo de rochas carbonatadas [30].

Comportamento das aguas sulfireas alcalinas das Termas da Fadagosa de Nisa 13



Aguas Minerais Naturais Enquadramento Geolégico

Situada a sul do pais, na Orla Meridional ocorrem, de forma quase exclusiva, formagdes
sedimentares predominantemente mesozdicas. Destacam-se as formacBes dos Grés de
Silves e Lias [30].

De um modo geral, as dguas termais que ocorrem na Orla Ocidental sdo essencialmente
cloretadas/bicarbonatadas sddicas, podendo também ocorrer dguas sulfatadas calcicas.
O pH destas aguas ja se encontra proximo da neutralidade. As emergéncias termais que
se localizam na Orla Meridional tém como caracteristica comum o facto de serem

bicarbonatadas, sodicas ou célcicas [8].

2.4.3 — Bacia Terciaria do Tejo e Sado

Corresponde a sedimentos com espessura inferior a 1400 m, essencialmente
constituidos por arenitos de consisténcia varidvel e calcarios porosos amarelos,
depositados em areas interiores. Esta limitada a norte e a oeste por terrenos jurassicos e
a este e a sul pelas formacdes do Macico Hespérico. As poucas ocorréncias estdo
relacionadas com circulacdo muito profunda através de falhas e sedimentos mais

antigos, situando-se entre as ocorréncias da Orla Ocidental [7,30].

Actualmente existem 64 aguas minerais concedidas. Em actividade encontram-se 33
destinadas a fins termais, 11 para engarrafamento e 7 mistas (2 das quais com actividade

termal suspensa) [31].

2.5 - CARACTERIZACAO

Estabelecer critérios que permitam caracterizar de uma forma sintética uma agua
mineral é tarefa muito dificil e complexa pois ndo ha nenhuma classificacdo que possa
dizer-se perfeita [12,13].

Em Portugal sé comecaram a aparecer classificagcbes com uma certa sistematizacdo no
inicio do século XIX. Diversas classificacbes tém sido propostas como as baseadas em
caracteristicas geoldgicas, fisicas, quimicas ou terapéuticas [12,20,32]. Herculano de
Carvalho propds uma classificacdo em cinco classes subdivididas em tipos, seguindo

uma tipologia fisico-quimica [33].
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O Instituto de Hidrologia de Lisboa adopta uma “classificacdo genérica” - dois grupos -
baseados na mineralizagdo total e uma “classificacdo especifica” que abrange cinco
classes referenciadas aos anifes e catiGes dominantes ou a presenca de certas espéecies
ainda que por vezes em teores minimos [12]. Em 1993, Curto Simdes [12], apoiada nas
classificacbes atrds mencionadas, propfe, baseada na composi¢do quimica, as seis
grandes classes:

Aguas Hipossalinas
Aguas Sulftreas
Aguas Gasocarbonicas
Aguas Bicarbonatadas

Aguas Cloretadas

AN N NN RN

Aguas Sulfatadas

2.5.1 — Caracteristicas Fisico-Quimicas

o pH

Este parametro é de extrema importancia nos processos de interaccdo agua-rocha e nos

equilibrios quimicos das solugdes.

Tendo em conta o valor de pH, tém-se:

v pH < 7 - Aguas 4cidas
v pH =7 - Aguas neutras
v pH> 7 - Aguas alcalinas

Este parametro apresenta uma larga gama de valores nas aguas minerais: nas aguas

bicarbonatadas situa-se entre 6,7 a 6,9, ultrapassando os 8,5 nas sulfureas alcalinas [32].

e Temperatura

A temperatura é um parametro fisico que pode dar indicacBes muito importantes sobre a
movimentacdo da agua subterranea. Para além de fornecer informacdes sobre o caracter

mais ou menos profundo de circulagdo, desempenha um papel marcante no
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desenvolvimento de fendmenos como a solubilidade de gases e sais e nas reacgdes

bioldgicas [34].

Na Tabela 2.1 podemos observar a classificacdo das aguas minerais de acordo com este

parametro.

Tabela 2.1 — Classificacdo das aguas minerais de acordo

com a temperatura [35].

Designacéo Temperatura de Emergéncia /°C
Hipotermal ou &gua fria <20
Mesotermal 20a30
Termal 30a45
Hipertermal > 45

Tomando-se 20 °C como limite minimo a partir do qual se considera uma agua como

termal, podemos dizer que este tipo de ocorréncia esta largamente espalhado em

Portugal Continental. Contudo, s0 estdo registados valores inferiores a 100 °C,

predominando emergéncias entre os 20 °C e 0s 40 °C (Figura 2.9) [8,13].

H20<T<40°C ®40<T<60°C ®E0<T<80°C
78 % 14% 8%

T - Temperatura de Emergéncia

Figura 2.9 — Distribuicdo das temperaturas das ocorréncias termais em Portugal

Continental [8].

No mapa da Figura 2.10 estdo indicados os locais das ocorréncias das aguas minerais

naturais em Portugal Continental, de acordo com a sua temperatura. As mais elevadas

verificam-se mais a norte do pais.
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TEMPERATURAS

@- T<20°C

)= 20°C < T< 40°C
- 40°C < T< 60°C
@- 60°C < T<80°C

Figura 2.10 — Classificacdo das 4guas minerais naturais quanto a temperatura [3].

Comportamento das aguas sulfireas alcalinas das Termas da Fadagosa de Nisa

17



Aguas Minerais Naturais Caracterizagéo

e Radioactividade

A radioactividade é devida sobretudo ao raddo. Consideram-se radioactivas as aguas
com um teor de raddo dissolvido que corresponda a uma actividade superior a 5

nanocuries/L.

e Potencial Redox

O potencial redox (Eh) de um sistema mede o estado de uma determinada solucdo
relativamente a capacidade de oxidar ou reduzir. A pH 7 consideram-se redutoras as
aguas com potencial redox inferior a 0,4 V e oxidantes as que tém potencial superior a
0,4 V. Para outros valores de pH devera ter-se em conta as correc¢gdes correspondentes,
usando-se o valor de rH; que é definido pela equacdo (2.1) [36,37]:

E
rH, = 2 (m +pH) (a25°C) (2.1)

O simbolo rH, corresponde a log (1/pw,) € a expressdo anterior, rearranjada, corresponde

a equacdo (2.2):

E = E° +0,0590g([H*1/pu,'/?) (2.2)

Que é a equacdo de Nernst para o equilibrio representado pela equacéo (2.3):

H* (aq) + e~ S 5Hz(9) (2.3)

De acordo com o disposto, valores de rH, inferiores a 27,6 correspondem a aguas

redutoras e para valores superiores, a aguas oxidantes [36,37].

De uma maneira geral, as dguas minerais apresentam a emergéncia um potencial de

oxidacdo-reducéo situado em zonas redutoras [32].
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e Mineralizacdo Total

A mineralizacdo total € a massa que é obtida quando se evapora a totalidade da &gua,
sobrando apenas um residuo que corresponde a espécies quimicas que estavam

dissolvidas na agua [38].

Tabela 2.2 — Classificagdo das aguas minerais em relacdo
a mineralizagdo total [35].

Designacio Mineralizacdo Total /mg L™
Hipossalina <200
Francamente mineralizada 200 a 1000
Mesossalina 1000 a 2000
Hipersalina > 2000

e Residuo Seco

A seguinte tabela mostra a classificacdo da dgua mineral segundo o residuo seco, isto &,

o total de sais (em gramas) resultante da evaporacdo de 1L de dgua a 180°C:

Tabela 2.3 — Classificacdo das aguas minerais em relacéo
ao residuo seco [35].

Designacdo  Residuo Seco/mg L™

Agua Doce < 2000
Agua Salobra 2000 a 5000
Agua Salgada 5000 a 40000

Salmoura > 40000

e Dureza Total

A dureza total corresponde a quantidade de carbonato de calcio equivalente ao teor em

calcio, magnésio e, caso existam, ferro e aluminio.

Tabela 2.4 — Classificagdo das 4guas minerais segundo a
dureza total [35].

Designacéo Dureza/ppm CaCO;

Branda <50
Ligeiramente Dura 50 a 100
Dura 100 a 200

Muito Dura > 200
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e Condutividade Eléctrica

Este pardmetro representa a capacidade de uma &gua conduzir a corrente eléctrica. Esta
directamente associado ao conteudo de sais dissolvidos sob a forma de ides. O seu valor
aumenta com a elevagédo da temperatura e com o teor de ides dissolvidos [38].

e Alcalinidade

Entende-se por alcalinidade a capacidade em neutralizar &cidos. Esta é devida
principalmente aos carbonatos e bicarbonatos e, secundariamente, aos hidroxidos, aos
silicatos, aos boratos, aos fosfatos e ao amoniaco [35].

A alcalinidade total (TA) mede essa capacidade até pH igual a 8,3 (ponto de viragem na
titulacdo utilizando a fenolftaleina como indicador), permitindo conhecer o teor em
hidroxidos e metade do teor em carbonatos.

A alcalinidade ao alaranjado de metilo (TAC) mede essa capacidade até pH igual a 4,5
(ponto de viragem na titulacdo utilizando o alaranjado de metilo como indicador),

permitindo conhecer a alcalinidade total [35].

2.5.2 — Classificacao de acordo com a composi¢do quimica

Em geral, os componentes maioritarios das aguas sdo os que lhes conferem as suas
caracteristicas principais. Assim, a presenca mais abundante de determinado catido ou
anido concede a dgua um caracter proprio e permite classifica-la de acordo com essa
abundancia. Contudo, existem elementos que embora vestigiarios, sdo tidos em conta na

classificacdo [32].

Assim, as diferentes classes quimicas das aguas minerais sdo estabelecidas em funcéo
da presenca de um elemento “principal”, quer pela sua natureza, quer pela concentragéo

em relagdo ao conjunto.
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Componente Anidnica

v

4

4

4

Carbonatadas

Bicarbonatadas

Cloretadas

Sulfatadas

Componente Cationica

4

v

v

Sodicas

Célcicas

Mistas

Componente Vestigiaria

v Sulfireas — Contendo o id0 HS™ (e aguas sulfidricas se contiverem H,S livre e tiossulfato S,05%).

v

Férreas — Contendo o ido Fe** em teor superior a 3mgL™.

I** em teor superior a ImgL™.

Aluminicas — Contendo o ido A
Fluoretadas — Contendo o0 id0 F~ em teor superior a 1 mgL™.
Silicatadas — Contendo SiO2 em teor superior a 100 mgL™.

Arsenicais — Contendo vestigios de arsénio.

Litiadas — Contendo litio em teor superior a 3 mgL™.

A tabela que se segue descreve, de uma forma geral, a classificacdo das dguas minerais

portuguesas. Na Figura 2.11 encontra-se a sua distribuicdo segundo a composicao

quimica.
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Tabela 2.5 — Classificagdo das dguas minerais naturais portuguesas [36].

CLASSIFICACAO

CLASSIFICACAO

, B CARACTERISTICAS EXEMPLOS
GENERICA ESPECIFICA
Monfortinho
a)Sem caracteristicas especiais pH<6 Luso
Hipossalinas b)Radioactivas Redutoras Abrunhosa
(mineralizagdo <200 mgL™) c)Férreas pH<4,5 Caria
d)Aluminicas SiO, 50% de mineralizagio total ou superior Nisa
e)Silicatadas ao total de catides Vale de M6
Luso
. . . Manteigas
Fracamente mineralizadas, alcalinas,
U. Serra
o redutoras com F elevado (excepto
Sédicas . o . S. Pedro Sul
Monchique); algumas radioactivas (s. Gemil, .
) Monchique
Fadagosa de Nisa) )
S. Gemil
Francamente mineralizadas Sulfirens Caldas Rainha
(mineralizagdo 200-1000 . . . (mesossalinas)
mgL™) o Mesossalinas ou hipersalinas, neutras, )
Calcicas o Monchito da
redutoras, sulfidricas .
P6voa
(hipersalinas)
. . Fortemente alcalinas (pH>11,5), com sédio e Cabecgo de
Hiperalcalinas . .
célcio Vide
. . . Pedras
Hipotermais (excepto Chaves), acidas ou
. . . . Salgadas
Bicarbonatadas | neutras, mesossalinas ou hipersalinas, Vid
. . idago
Mesossalinas sodicas fluoretadas, férricas, 1,5-2,5g/L CO2, .
. . - Campilho
(mineralizagdo 1000-2000 Gasocarbonicas Na">95% dos catides ch
aves
mgL?) (>500 mgL* ) ) o o
Bicarbonatadas | Anélogas as bicarbonatadas sodicas mas com
COy) . . o Melgaco
mistas teor elevado de calcio. Muito férrea
Carbonatadas
o . Acores:
. Muito 4cidas (pH=4), com baixo teor de
Gasocarbonicas . . Lombados
HCO5". Né&o existem no continente .
Serrado Trigo
Néo . . Geres
Sodicas Alcalinas, com teor F elevado .
gasocarbonicas Mongéo
(500 mgL* o o ,. | Moura
Calcicas Neutras. Com predominéncia de HCO; e Ca o
. ) N Co2) Vimeiro
Hipersalinas (mineralizacdo>
4 . Estoril
2000mgL™) Simplesmente cloretadas, neutras, redutoras, c
ucos
algumas radioactivas .
. Amieira
Mesossalinas
. Santa Marta
Cloretadas e nitradas (com CI" e NO3’
Cloretadas N Castelo de
300mgL™) .
Vide
Termas
Hipersalinas Mineralizacdo elevada Salgadas da
Batalha
Sodicas Normalmente hipersalinas; neutras Charneixo
Sulfatadas . Normalmente hipersalinas (3gL™), com SO,* Monte Real
Calcicas - .
e Ca”"; neutras Curia
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QUIMISMO
(- SULFUREAS

@ - SULFATADAS

@ - GASOCARBONICAS
(O - BICARBONATADAS
@ - HIPOSSALINAS
- CLORETADAS

Figura 2.11 — Distribuicdo e quimismo das 4guas minerais naturais em Portugal [3].
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2.5.3-

Aguas Sulfareas Alcalinas

Merecem especial atencdo as aguas sulfureas alcalinas (ou sulfdreas sodicas), uma vez

que € o grupo das aguas onde se inclui a agua em estudo: &gua mineral das Termas da

Fadagosa de Nisa. Caracterizam-se nao s6 pelo conhecido cheiro a “ovos podres” mas

por um leque de parametros fisico-quimicos que as distinguem das outras aguas com
cheiro idéntico [13,39]:

v

v

v

Cheiro fétido, a gas sulfidrico, mais ou menos intenso na emergéncia;

Elevado pH (caracter alcalino), normalmente entre 8 e 9,5;

Mineralizaco total moderada, geralmente entre 200 e 500 mgL™;

Anido dominante (>50%) €, em regra, o bicarbonato. Mais raramente € o cloreto
que domina e o fluoreto é o 2° ou 3° anido em abundancia. Em alguns casos ndo

ha anido dominante, sendo o bicarbonato e o fluoreto os mais importantes;

No grupo catiénico predomina sempre o ido soOdio, normalmente em

percentagem superior a 75%;

Potencial redox muito baixo;

Teor elevado em fldor, quase sempre entre 10 e 25 mgL™;

Presenca de espécies reduzidas de enxofre, maioritariamente sob a forma de HS",

mas com SO,% diminuto:

Teores discretos de NH,*, normalmente abaixo de 0,5 mgL™ mas sem

acompanhamento dos ifes nitrato e nitrito;

Presenca de aluminio, boro, bromo e tungsténio em concentracdes anormais;

ConcentracGes muito baixas de metais pesados;
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v Teores relativamente elevados de silica, em geral entre 10 a 15% da

mineralizacéo total;

v Grande parte das temperaturas de emergéncia superior a da média anual do ar da

regido, muitas delas quentes;

v O azoto é 0 gas dominante na solugéo.

Uma outra caracteristica € o carbono inorganico total ser francamente superior ao da
agua subterranea vulgar dos terrenos graniticos, tornando-se a composi¢do quimica
destas aguas algo peculiar. Sugere-se que a mineralizacdo tipica tem origem em
processos hidrogeoquimicos iniciados em zonas profundas da crosta terrestre, geradores
de produtos tais como CO,, H,S, NH3, NaCl, HCI, HF, B [39].

2.6 — APLICACOES TERAPEUTICAS

A Crenoterapia consiste no conjunto dos métodos internos ou externos relativos a
utilizacdo de aguas minerais com efeitos terapéuticos especificos. Diferencia-se da
Hidroterapia, a qual se baseia apenas na utilizacdo topica de qualquer tipo de agua,
sem considerar as suas caracteristicas. Individualmente ou como complemento a uma
prescricdo médica, o tratamento hidrotermal ¢ usado ndo s6 como agente curativo e

preventivo, mas tambem esta envolvido em processos de reabilitacdo [2].

Para que se cumpra a sua accao terapéutica, as aguas termais devem ser prescritas tendo
em conta varios factores, nomeadamente as suas caracteristicas fisico-quimicas,
indicacBes, contra-indicacdes e formas de aplicacdo e ainda as caracteristicas
individuais de cada paciente (doenca que sofre, idade, constituicdo, estado psiquico e
fisico). Por outro lado, a sua administracdo deve ser dirigida e controlada por um

especialista que acompanhe o paciente e domine as técnicas do tratamento [2,23].

As aguas termais estdo indicadas no tratamento de problemas reumaticos, respiratérios

ou da pele, alergias, doencas cronicas e metabodlicas [2].
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Geralmente podem ser aplicadas em dois tipos de cura: cura interna e cura externa.

e Cura Interna

Na cura interna, salienta-se a administracdo por via oral, um dos tratamentos mais
utilizados. A ingestdo estd indicada nas doencas do aparelho digestivo e urinario,
metabdlicas e em alguns casos pediatricos e gerontoldgicos [28,40]. Em fun¢do da
patologia do paciente, o médico hidrologista prescreve a quantidade a ingerir, a

frequéncia e a categoria da agua a utilizar [40,41].

A ingestdo pode ser seguida de efeitos imediatos, como é o caso das &guas com
propriedades laxantes e diuréticas. Por outro lado, os efeitos podem aparecer mais

lentamente, como € o exemplo das aguas de ac¢cdo metabdlica [5].

Neste modo de administragdo sdo utilizadas aguas de escassa mineralizacdo, as férreas,

as bicarbonatadas, as sulfatadas e algumas sulfureas [5].

e Cura Externa

Consiste no contacto da agua com a pele e mucosas. As técnicas utilizadas sdo
multiplas, figurando entre elas os banhos, duches, inalacdes, pulverizaces, irrigacdes,
etc. Destacam-se pela sua frequéncia de utilizacdo, os banhos e os duches nas suas
diferentes modalidades. Nestes casos a ac¢do fundamental deve-se principalmente as

caracteristicas fisicas das aguas (térmicas, mecanicas e dinamicas) [5].

Os banhos, normalmente a quente, podem ser gerais ou localizados. Provocam uma
hipotonia muscular e um efeito analgésico. Nos duches, gerais ou localizados, faz-se
variar a pressao e a temperatura. Em geral, o duche a frio tem um efeito estimulante e o

duche a quente, um efeito calmante, em particular a baixa pressédo [40].

A cura externa envolve ainda a aplicacdo em regifes patoldgicas, lesdes cutaneas ou das
mucosas. E o caso de patologias ginecolégicas, dermatoldgicas, das vias respiratorias e

uroldgicas [40].
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Figura 2.12 — Duche Vichy [42]

E frequente o uso de &guas hipotermais, quer sejam cloretadas, bicarbonatadas,

sulfareas ou qualquer outro tipo [5].

e Indicacdes e contra-indicacdes

Sédo consideradas indicacOes a crenoterapia [40,41]:

AN NN N Y N N U N RN

Reumatologia e sequelas de traumatismos osteo-articulares;
Vias respiratorias;

Cardiologia;

Doencas do aparelho urinario e digestivo;

Ginecologia;

Dermatologia;

Neurologia;

Estomatologia;

Problemas de circulacao;

Problemas de crescimento;

Psiquiatria.

S&o consideradas contra-indicacgdes a crenoterapia [5,40]:

v
v
v
v

Cancro;
Tuberculose;
Doencas agudas;
Gravidez;
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Idades inferiores a 4 anos e superiores a 70 anos;
Diabetes com desnutricéo;
Insuficiéncia hepética e renal,

LesGes cardiacas descompensadas;

AN N NN

Cirrose hepética.

Comportamento das aguas sulfireas alcalinas das Termas da Fadagosa de Nisa

28



Termas da Fadagosa de Nisa Nota Historica

3 - TERMAS DA FADAGOSA DE NISA

3.1-NOTA HISTORICA

O recurso das gentes de Nisa e da regido as aguas desta nascente para banhos
medicinais ¢ muito antigo. Remonta a 1792 “a constru¢do de uns casebres que, para
comodidade dos banhistas” foram mandados construir pelo provedor da comarca,
Vicente Casal Ribeiro e melhorados mais tarde em 1827 [43]. Em 1874, tanto a
exploracdo das aguas como a propriedade dos casebres foram doados a Camara
Municipal de Nisa (CMN). Na década de 40 da-se a primeira grande intervencdo nas
termas da Fadagosa com a construcdo de um novo edificio destinado ao alojamento dos
aquistas que ali afluiam, junto ao entdo existente, no interior do qual se situa a nascente
original da Fadagosa [11,43]. Passaram a funcionar oficialmente a partir de 1992,
mediante contrato de concessdo assinado a 18 de Setembro de 1991 e tornado publico
pelo Diério da Republica n.° 17, 111 Série, de 21 de Janeiro de 1992. No que respeita aos

elementos técnicos temos [31,44]:

- Nome de concessao: “Fadagosa de Nisa”;
- N.° de cadastro: HM-2;

- Entidade concessionaria: Camara Municipal de Nisa.

O Despacho n.° 50/94 do Ministério da Saude reconhece as indicacdes terapéuticas,
estando indicadas no tratamento de doencas metabolico-enddcrinas, do aparelho
respiratorio, reumaticas e musculo-esqueléticas e da pele [45]. As técnicas aplicadas sdo
[11]:

- Ingestao - Duche hemorroidal

- Banho geral de imerséo - Irrigacdo nasal

- Aerobanho (bolha de ar) - Nebulizacéo e inalacéo
- Hidromassagem - Aerossol

- Duche subaquatico - Drenagem de Proetz

- Duche geral de agulheta
- Duche filiforme

- Duche tipo Vichy

Comportamento das aguas sulfireas alcalinas das Termas da Fadagosa de Nisa 29



Termas da Fadagosa de Nisa

Nota Histérica

A concessdo da exploragdo atribuida @ CMN assim permaneceu até Novembro de 2000,

altura em que foi constituida a TERNISA — Termas da Fadagosa de Nisa, E.M.,

empresa municipal de capitais maioritariamente publicos [11]. A actividade termal

nestes dois edificios (Figura 3.1) decorreu até 2007.

Figura 3.1 — Balneério das termas da Fadagosa de Nisa.

A Figura 3.2 mostra o numero de inscricdes de aquistas nas termas da Fadagosa de Nisa

entre 1998 e 2008. Podemos observar uma estabilidade na afluéncia a esta estancia

termal. No ano de 2000 ndo houve época balnear dada a decisdo do Governo em selar o

furo alegando anormalidades nas tubagens do balneario.
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Figura 3.2 — Fadagosa de Nisa — Evolugdo de frequéncia entre 1998 e 2008 [31].
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Encontrando-se em fase de transicdo para o novo Complexo Termal, ndo se verificou

frequéncia de aquistas na época de 2008.

Para acompanhar as novas tendéncias e a evolugcdo do sector termal, surgiu a

necessidade da construcéo de um novo complexo termal (Figura 3.3).

Figura 3.3 — Novo complexo termal da Fadagosa de Nisa [11]

O novo complexo contempla, para além de zonas terapéuticas ligadas a balneoterapia e
a fisioterapia, zonas de recuperacdo da forma, estética e restauracdo [11]. Foi

inaugurado a 1 de Agosto de 20009.

3.2 - LOCALIZACAO DA EXPLORACAO

As termas da Fadagosa de Nisa situam-se na freguesia de Aréz, a cerca de 12 km da vila
de Nisa, distrito de Portalegre. No Anexo 1 encontramos uma planta topogréafica onde
podemos observar pormenorizadamente o local, onde constata a sua localizacdo a cerca
de 275 m de altitude.

De acordo com o contrato de concessdo de exploracao estabelecido em 1991, a area
concedida é de 74,88 ha. E delimitada pela poligonal cujos vértices, em coordenadas
rectangulares planas, no sistema Hayford-Gauss, referidas ao ponto central se

apresentam na Tabela 3.1 e representada no Anexo 2.
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Tabela 3.1 - Coordenadas rectangulares planas, no sistema Hayford-
Gauss, referidas ao ponto central, da area de concessdo das termas da
Fadagosa de Nisa [44].

Vértice Distancia a Meridiana/m  Distancia a Perpendicular/m

A +37 260,00 -23 770,00
B +38 040,00 -23 770,00
C +38 040,00 -24.730,00
D +37 260,00 -24.730,00

3.3- CAPTACAO

Tendo em conta os estudos ja realizados, nomeadamente hidrogeoldgicos, em 1990 a
empresa A. Cavaco procedeu a sondagens de pesquisa através de trés furos inclinados
com carotagem continua (AC1, AC2, AC3), um furo de captacdo vertical (ACP4) e
respectivos ensaios de caudal. De acordo com os resultados obtidos, foi recomendada a
captacdo de agua pelo furo ACP4 (Anexo 1) com caudal de exploracao de 2 L/s, embora
segundo a empresa, a captacao esteja apta para ser bombeada a caudais na ordem dos 3
L/s. A temperatura da dgua verificada no ACP4 foi de 19,6°C [46].

A captacdo de &gua era feita por artesianismo: primeiramente a partir da nascente e
depois pelo furo ACP4. Apds 1992, altura em que foi instalado todo o equipamento
electromecanico, recorreu-se a um sistema de electrobomba submersivel instalado a 65
m de profundidade [47].

Como refere a actual Directora Técnica, Eng.? Clara Franco, este furo abastecera o novo

complexo termal e estdo previstos estudos para novas captacoes.

3.4 - PERIMETROS DE PROTECCAO

As zonas de proteccdo tém em vista o resguardo do aquifero hidromineral perante
agentes externos que possam degradar a qualidade ou a quantidade do recurso. Os
Decreto-Lei n.° 86/90 e 90/90 [15,17] regulamentam o exercicio das actividades de
exploracdo as aguas minerais de forma a garantir a disponibilidade e caracteristicas,

bem como as condigOes para uma boa exploragdo. Tendo em conta estes diplomas, foi
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fixado, no caso particular das termas da Fadagosa de Nisa, 0 perimetro de protecgdo
cujas zonas e respectivos limites, em coordenadas Hayford-Gauss, referidas ao ponto
central, s&o as seguintes [48]:

Zona imediata - definida por circulo com raio de 50 m, centrado na captacdo ACP4,
cujas coordenadas séo as seguintes:

M =+ 37 734,91m
P =-24253,93m

Zona intermédia - definida pelo poligono cujos vértices tém as seguintes coordenadas:

Tabela 3.2 - Coordenadas rectangulares planas, no sistema Hayford-
Gauss, referidas ao ponto central, da zona intermédia do perimetro de
proteccdo das termas da Fadagosa de Nisa [44].

Vértice Distancia a Meridiana/m  Distancia a Perpendicular/m

1 +37 220,00 -23 870,00
2 +38 050,00 -23 870,00
3 +37 800,00 -24 500,00
4 +37 220,00 -24 500,00

Zona alargada - definida pela poligono cujos vértices tém as seguintes coordenadas:

Tabela 3.3 - Coordenadas rectangulares planas, no sistema Hayford-
Gauss, referidas ao ponto central, da zona alargada do perimetro de
proteccdo das termas da Fadagosa de Nisa [44].

Vértice Distancia a Meridiana/m  Distancia a Perpendicular/m

5 +36 660,52 -24 167,85 *
6 +37 140,00 -22 430,00
7 +38 160,00 -22 150,00
8 +38 960,00 -20 910,00
9 +40 380,00 -21 370,00
10 +40 560,00 -21 840,00
3 +37 800,00 -24 500,00

*(vértice geodésico Laje de Prata)

Estas zonas estdo delimitadas no Anexo 2.
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3.5 - ENQUADRAMENTO HIDROGEOLOGICO

A exsurgéncia da Fadagosa de Nisa localiza-se na zona Centro-lbérica do Macico
Hespérico, numa regido que apresenta relevo muito aplanado, coberto de solos
resultantes da arenizagdo dos granitos. Esta zona é dominada pelo Granito de Nisa. E
um granito pdés-tecténico, porfirdide, grosseiro, predominantemente biotitico com

alguma moscovite [31,49].

Nesta zona existem varias familias de fracturas, designadamente N20°W (verticais),
N20-30°E (85+5°E), N50-60°E (vertical), alinhamentos NW-SE e numerosas diaclases
(Figura 3.4) [31].

O modelo conceptual deste sistema hidromineral ndo foge a regra do que tem sido
enunciado para outros locais do pais; pressupde a infiltracdo de fluidos metedricos em
zonas de permeabilidade vertical franca que, apdés uma permanéncia mais ou menos

longa com as rochas, volta a emergir em zonas de fractura [46].

granito de

sc. Aprox. 1/50 000

Figura 3.4 — Esbogo geolégico da regido da Fadagosa de Nisa na escala 1:50 000 [49].
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De acordo com o estudo hidrogeologico realizado, “as formagdes com permeabilidade
de fissuras sdo largamente dominantes”; a circulagdo da 4gua subterranea ocorre por
fissuras e € tanto mais importante quanto maior for a fracturacdo, sua abertura e
auséncia de preenchimento. O mecanismo de emergéncia da agua da Fadagosa é
propiciado pela fracturagdo N35°E, ao longo da qual se faz a circulacdo terminal do
fluido hidrotermal e pela fracturagdo NNE a N, que tem um papel de barreira [31,49].

3.6 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E MICROBIOLOGICA

A designacdo de Fadagosa é por si uma indicacdo da particularidade que Ihe esta
associada — “cheira a ovos podres”. Este termo caracteristico da regido ribeirinha do

Alto-Tejo, é uma corruptela de fedegosa (0 mesmo que fedorenta, fétida) [50].

Esta agua foi alvo de estudo fisico-quimico pela primeira vez em 1962, por Herculano
de Carvalho (relatorio ndo publicado). Estes resultados, conjuntamente com os obtidos
em 1983 (Anexo 3) e 1990, permitem inseri-la no grupo das aguas minerais sulfireas

alcalinas e caracteriza-la como bicarbonato-cloretada e fluoretada [49,50].

No Anexo 4, encontramos o tratamento estatistico de 32 analises quimicas, realizadas
entre Setembro de 1990 e Fevereiro de 1996, contemplando condicGes
hidrometeorologicas extremas (Verdo e Inverno). Constata-se que 0s coeficientes de
variacdo das componentes sdo normalmente inferiores a 6,5%, mostrando assim uma

variacao dentro dos préprios limites de precisdo dos métodos analiticos usados [50].

O bicarbonato constitui a espécie dominante do grupo anionico, rondando os 50%. A
segunda espécie mais importante € o cloreto, aparecendo o fluoreto em terceiro lugar.
No que respeita a componente catidnica, o ido sodio é predominante, representando
quase 90% [49].

No que respeita as formas reduzidas de enxofre, a forma HS™ é praticamente exclusiva
pois a presenca de tiossulfato so foi detectada uma Unica vez numa analise em 1962. A
estabilidade dessa espécie, evidenciada nos valores estatisticos do Anexo 4, sugere uma

producdo permanente e muito estavel [50].
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De notar a presenca irregular de ides sulfato (SO4%). Esta situacdo poderia dever-se a
uma contaminacao de &gua fredtica vizinha a zona de captacdo, com desmineralizacéo
por efeito de diluicdo da &gua mineral e/ou diminuicdo da sulfuracédo total por oxidacao
da espécie HS™ pelo oxigénio dissolvido. No entanto ndo foram constatadas estas
alteracdes pelo que se presume que estejam envolvidos erros de amostragem [50].

E uma agua francamente mineralizada. O valor da mineralizacdo total situa-se por
volta dos 380 mgL™ [50].

Apresenta caracter alcalino com pH = 8 e potencial de oxidacédo-reducdo negativo,
caracteristico de condi¢6es redutoras [49,50]. Com uma temperatura de emergéncia que
ronda os 19,6 °C, é denominada de hipotermal [46,49].

Uma particularidade da 4gua da Fadagosa de Nisa é o facto de ser muito radioactiva,
referenciada por Herculano de Carvalho como “a agua minero-medicinal mais
radioactiva conhecida até hoje em Portugal” [51], com valores de raddo bastante
elevados (Anexo 3) [49,50]. Esta excepc¢éo estard associada a existéncia de jazigos de
urdnio na regido. Niveis elevados de raddo no solo foram confirmados em 2002 de

acordo com o estudo do Instituto Tecnoldgico e Nuclear [52].

A nivel organoléptico, a 4gua da Fadagosa de Nisa é limpida, incolor e de cheiro e

sabor sulfareos [49].

Esta dgua possui uma estabilidade extraordinaria, sendo que ao longo dos varios anos de
exploracdo do recurso a sua composi¢do quimica nao sofreu alteracdo, embora se registe
alguma variacdo de certos parametros, mas dentro de limites razoaveis que poderao

estar relacionados com os limites de precisdo das técnicas laboratoriais [49,50].

A agua sulfurosa das termas de Nisa apresenta uma flora enddgena tipica deste tipo de
agua. Destacam-se bactérias incluidas nos géneros Beggiotoa, Thiothrix, Bilophococcus,
Tiovolum, Macromonas e Achromatium. As condi¢bes aerObias propiciam a sua
proliferacdo, dai observarem-se massas filamentosas e gelatinosas caracteristicas das

zonas de interface dgua sulfurosa-ar [53].
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3.7 - CONTROLO DE QUALIDADE DA AGUA NA CAPTAC;AO
Anualmente, a Direccdo Geral de Geologia e Energia (organismo tutelar) envia o
programa de controlo de qualidade da Agua Mineral Natural a ser efectuado na captacio

[54]:

e Anéalises Bacterioldgicas

Sdo efectuadas quinzenalmente durante a época termal (Abril a Novembro), e ainda
uma analise em Fevereiro e outra em Dezembro. Regem-se pela Portaria 1220/2000 de
29 de Dezembro, que define as condicdes a que as Aguas Minerais Naturais (e 4guas de

nascente) devem obedecer para poderem ser consideradas bacteriologicamente préprias.

e Andlises Fisico-quimicas

Séo realizadas trés analises quimicas completas ao longo do ano (Fevereiro, Junho e
Outubro), fazendo a cobertura de todo o ano Hidrologico e do regime de funcionamento
do furo — artesianismo ou bombeamento. Durante a época termal sdo analisados

semanalmente in situ, o pH, a condutividade, a temperatura e o potencial redox.
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - DESCRICAO GERAL

Os efeitos terapéuticos das dguas minerais naturais estdo intimamente relacionados com
as suas caracteristicas fisico-quimicas no momento em que emergem. Contudo, em

muitos casos, a conservagao ou o engarrafamento altera as suas propriedades [2, 3, 5].

Tendo como objectivo o estudo do comportamento das aguas sulflreas com o decorrer
do tempo apds captacdo, foram realizadas determinacBes de varios parametros em
amostras de agua provenientes da estancia termal da Fadagosa de Nisa. Determinaram-

se 0s valores de pH, condutibilidade, potencial redox, sulfureto e sulfato.

As amostras, num total de cinco conjuntos, foram recolhidas no furo de captacdo com
periodicidade quinzenal. A recolha foi feita em recipientes de polietileno cheios e
rolhados, sem qualquer tratamento. Foram conduzidas até ao laboratério, onde se
procedeu imediatamente a determinacdo dos parametros (aproximadamente 2,5 horas

apos a colheita).

As amostras foram distribuidas por dois recipientes (um rolhado e outro arejado),
mantidos a temperatura ambiente e sem agitacdo. Os parametros foram determinados ao
longo de aproximadamente nove dias. Em duas amostras prolongou-se até cerca de duas

semanas de modo a observar a tendéncia a longo prazo.

Paralelamente, trés vezes por semana, no periodo compreendido entre 25 de Marco e 4
de Junho, foram efectuadas determinacGes in situ do pH, potencial redox e
condutibilidade, de modo a estudar a variabilidade natural dos mesmos ao longo do

tempo.

Os métodos analiticos escolhidos para a determinacdo dos varios parametros tiveram
como base 0s métodos padrdo referidos no Standard Methods for the Examination of

water and waste water [55].
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4.2 - CONTROLO ANALITICO

4.2.1 pH

e Fundamento do método

A determinacdo do pH é de extrema importancia na quimica da agua, visto que
praticamente todos os equilibrios quimicos das solu¢bes sdo dependentes deste
parametro. O caracter acido ou basico de uma solucdo é indicado pelo pH, estando esta
grandeza relacionada com a actividade dos ides de H* presentes na solugéo [55]:

pH = —log (ay) (4.1)

O principio basico da medicdo do pH é a determinacéo da actividade do ido hidrogénio
por medida potenciometrica. A potenciometria pressupde, para além de um eléctrodo
indicador gque responde ao analito, um eléctrodo de referéncia, no qual se mantém um
potencial constante. A diferenca de potencial entre eléctrodos é entdo funcdo da

actividade do ido hidrogénio na solucdo [56].

O eléctrodo de vidro é o mais utilizado em determinacdes de pH. E formado por uma
membrana de vidro especial, sensivel aos ides H*. A membrana absorve H,O a
superficie, formando-se uma camada gelatinosa. Os ides H" difundem-se através desta
camada e substituem os metais alcalinos que existem parcialmente na estrutura de vidro,
resultando assim uma diferenca de potencial a superficie da membrana [56,57].
Geralmente usa-se o eléctrodo de calomelanos ou o de prata:cloreto de prata como
eléectrodo de referéncia. Por uma questdo pratica foram desenvolvidos eléctrodos

combinados, incorporando o eléctrodo de vidro e o de referéncia numa s6 unidade [55].

Este método ndo esté livre de erros. O erro alcalino, associado ao eléctrodo de vidro,
acontece quando a concentracio de H® é muito baixa, obtendo-se valores de pH
inferiores ao real. A temperatura é um factor que afecta a determinacdo do pH de duas
formas: efeitos mecanicos causados por mudancas nas propriedades fisicas dos

eléctrodos e efeitos quimicos causados por variagdes no equilibrio quimico [55]. A
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desidratacdo da membrana, o erro acido e o erro no valor do pH das solu¢des tampéo
padréo utilizadas na calibragéo séo outros exemplos [55,56,58].

e Procedimento

Para a medicdo do valor do pH no laboratério, foi usado um medidor de bancada da
marca Metrohm, modelo 605 e eléctrodo da marca Metrohm, referéncia 6.0202.000.

O eléctrodo, depois de lavado com agua destilada, foi imerso num copo de boca larga
que continha aproximadamente 100 mL de amostra. A leitura foi feita apds 10 minutos.

Todas as analises foram efectuadas nas amostras arejada e rolhada a temperatura

ambiente.

4.2.2 Condutibilidade

e Fundamento do método

A condutibilidade de uma solucéo electrolitica é a capacidade dos ides em solucao
conduzirem corrente eléctrica. E afectada pela temperatura; quando esta aumenta, a
condutibilidade também aumenta [55]. A uma dada temperatura, depende somente dos

i0es presentes e da sua concentracdo [58].
A condutimetria € um método eléctrico de analise baseado na medicdo da resisténcia
eléctrica oferecida por uma solucdo a passagem de corrente [55]. Obedece a lei de Ohm,
sendo a condutancia (G) de uma solucéo dada por:

G = R1 (4.2)

R corresponde a resisténcia, expressa em ohm e a unidade para G € o Siemens (S) [57].

A resisténcia duma solucdo entre dois eléctrodos € directamente proporcional ao

comprimento da solucdo entre eléctrodos (I) e inversamente proporcional a sua area (A):
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R=pl/, (4.3)
p corresponde a resistividade do material, expressa em ohm.m [57].

O reciproco da resistividade é a condutibilidade (k), que equivale a condutancia de um
metro cubico da substancia e expressa-se em S.m™. Como normalmente os valores
encontrados em solugdes aquosas s30 pequenos, & mais comum exprimir em mS.cm™ ou
usS.cm™. A grandeza I/A é uma constante para cada célula e denomina-se constante de
célula [55,58].

Para determinar a condutibilidade, introduz-se na solugdo uma célula cuja constante
tenha sido determinada por calibracdo com uma solucdo de condutibilidade exactamente
conhecida. E frequente usar-se uma solucio padrao de cloreto de potéssio [57,58].

Os gases atmosféricos podem causar uma rapida alteracdo na condutibilidade, por
dissolucéo e incremento dos ides em solugdo, sobretudo em solucBes que apresentem
valores muito baixos de condutividade [55].

e Procedimento

A condutibilidade foi determinada com o auxilio de um condutivimetro da marca

Metrohm, modelo 660 e uma célula da marca Metrohm, referéncia 6.0901.110.

A célula, depois de lavada com agua destilada, foi imersa num copo de boca larga com

aproximadamente 100 mL de amostra. O valor foi registado ao fim de 10 minutos.
4.2.3 Potencial Redox

e Fundamento do método

As reaccOes de oxidacdo-reducdo (redox) desempenham um papel importante quer nos

sistemas biol6gicos como nos sistemas aquaticos. A reactividade e a mobilidade de
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elementos importantes dependem fortemente das condi¢fes redox do sistema em que

existem [55].

Uma reaccdo redox envolve a transferéncia de electrdes de uma espécie para outra e,
por conseguinte, alteragdes nos valores dos potenciais redox do sistema. Considera-se
que uma espécie é oxidada quando perde electrGes. Quando ganha electrdes ela é
reduzida [56].

N&o ha forma que permita determinar o valor absoluto do potencial de um eléctrodo
isolado. Porém, é possivel medir a diferenca de potencial entre dois eléctrodos.
Convencionou-se entdo tomar um eléctrodo de referéncia. Trata-se do eléctrodo de
hidrogénio e atribui-se-lhe por convengdo um valor zero volt, quando ap. =1 e pp, =1

atm, a todas as temperaturas — Eléctrodo Padrdo de Hidrogénio [57,59].

De uma maneira geral, uma reaccdo electroquimica, reaccdo em que uma espécie

oxidada A é transformada numa espécie reduzida B, pode ser representada por:
aA+cHy+ ne” SbB+mH? (4.4)

Verifica-se que o equilibrio depende da concentracio dos ides H® e do nimero de
electrdes envolvidos, em que o potencial de eléctrodo, E, sera uma medida do efeito do

namero de electrdes e o pH uma medida do efeito dos ides H* [60].

O potencial varia com a concentracao das espécies de acordo com a equacao de Nernst
que, para o processo descrito pela reaccdo 4.4, ¢, a 25 °C [56,60]:

E = EO —_ E ln M — EO — 0'0591 log [B]b [H+]m

nF [A]® n [4]®

(4.5)

Onde R é a constante dos gases, T a temperatura absoluta, F a constante de Faraday e n

0 ndmero de electrdes envolvidos.

Os diagramas de Pourbaix constituem uma representacdo grafica em que o potencial, E,

é expresso em funcdo do pH. O diagrama estd dividido em regides e cada regido
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representa as condigdes de E e pH para as quais uma determinada espécie quimica é
estavel. Na Figura 4.1 esta representado este diagrama para o sistema do enxofre [61].

Figura 4.1 — Diagrama de Pourbaix para o sistema enxofre [61]

Num equilibrio redox, a diferenca de potencial medida numa solucéo entre um eléctrodo
indicador ideal e um eléctrodo de referéncia apropriado, € igual ao potencial redox do
sistema. No caso dos meios aquosos, e em particular nas dguas naturais, ndo existem

eléctrodos indicadores com comportamento ideal [55].

Nas determinacdes do potencial redox (Eh), usualmente utiliza-se um eléctrodo de
platina como indicador e como eléctrodo de referéncia o de prata: cloreto de prata ou o

de calomelanos [55].

N&o é possivel proceder a calibracdo de eléctrodos. Para testar a resposta de um
eléctrodo, sdo usadas solucBes padrdo quimicamente estaveis e com potenciais redox
exactamente conhecidos para o par eléctrodo indicador e de referéncia especificos e

para a temperatura a que a medicao é efectuada [55].

Para determinar o Eh de uma amostra em relacdo ao eléctrodo de referéncia padrdo de
hidrogénio, mede-se 0 Eh da amostra e 0 da solucdo padrdo a mesma temperatura.

Assim, o valor do potencial da amostra € calculado utilizando a seguinte relacéo [55]:

Eh(sistema) = Eobservado + Ehref‘—"padr iao Erefaobservado (46)
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Eobservado ~ — valor do potencial da amostra medido em relacéo ao eléctrodo de referéncia utilizado,

Ehnrefapadrao  — valor tedrico do potencial da solucdo padrdo em relagdo ao eléctrodo de referéncia
padrédo de hidrogénio,

Erefaobservado — Vvalor do potencial da solugdo padrdo medido em relacdo ao eléctrodo de referéncia
utilizado.

No processo da determinacdo do potencial redox podem ocorrer varias interferéncias.
Refira-se a contaminacdo dos eléctrodos, a variacdo do pH, a contaminagdo das
amostras relacionada com a conservagdo e manuseamento das mesmas e a presenca de

multiplos pares redox [55].

e Procedimento

Foi utilizado um potenciometro da marca Metrohm, modelo 654 pH Meter e um
eléctrodo combinado de platina (indicador) e prata / cloreto de prata (referéncia) da
marca Metrohm, referéncia 6.0420.100. Como nos parametros anteriores, a leitura da

amostra (cerca de 100 mL) foi feita ao fim de 10 minutos.

Foi usada a solugé@o padrdo da marca Metrohm, referéncia 6.2306.020 (E =250 £ 5 (20
°C) mV —vs Ag/AgCl, Ckci= 3M).

O potencial redox tedrico da solucdo padrdo em relacdo ao eléctrodo de referéncia
padrdo de hidrogénio foi calculado em funcdo da temperatura de medicdo com base na
equacdo da recta obtida de acordo com os valores rotulados na embalagem (Anexo 5).

O valor corrigido para cada solucéo foi calculado a partir da equacéo (4.6).

4.2 .4 Sulfureto

e Fundamento do método

As aguas sulfireas sdo caracterizadas pela existéncia de formas reduzidas de enxofre. A
maneira como estas espécies se distribuem nas solucdes € controlada por um certo

namero de variaveis das que se destacam o potencial redox e o pH [50].
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De acordo com o pH, constata-se que se o pH das &guas é inferior a 7, predomina o H,S,
se 0 pH esta entre 7 e 9 ha equilibrio entre as formas H,S e HS™ e para pH superior a 9, a
concentracdo de H,S é muito pequena, podendo mesmo, nos casos de pH préximos de
12, existir S%, tal como se mostra no gréfico da Figura 4.2. [33]:

100 = 5
HyS HS- 5t

50 =4

Figura 4.2 — Variacao das percentagens das espécies H,S, HS e S em funcéo do pH [62].

Por outro lado, analisando o diagrama de Pourbaix para o sistema enxofre (Figura 4.1),
podemos inferir que, nas condicdes de Eh e pH existentes nas aguas sulfureas alcalinas

(Eh negativo e pH = 8), apenas ¢ expectavel, pelo menos em quantidades apreciaveis, a

espécie HS™ [50,63].

A Unica espécie de enxofre reduzido que figura nas analises quimicas das aguas
sulfureas alcalinas portuguesas é o ido HS™ e, muito raramente, o H,S. O tiossulfato
raramente esta presente e apenas foi detectado numa andlise das aguas das termas da
Fadagosa de Nisa em 1962 [50].

Pelo que foi exposto, neste trabalho as espécies reduzidas de enxofre determinadas pelo

método foram expressas em HS".

A iodometria ou método indirecto (método utilizado) consiste em tratar um analito
oxidante a determinar com um excesso de iodeto de potassio para produzir iodo, que é

entdo titulado com uma solucédo padrdo de tiossulfato [56,58].

O iodo é pouco solivel em &gua. Por outro lado, as solucdes aquosas de iodo tém uma

apreciavel pressdo de vapor de iodo conduzindo a perdas por volatilizacdo. Para
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contornar estas situacdes, o iodo é dissolvido numa solucdo aquosa de iodeto de
potassio em excesso, 0 que aumenta a sua solubilidade e diminui a volatilizacdo devido
a formacdo do ido triiodeto - reaccdo (4.7), e mantém-se o recipiente bem fechado
[56,58].

I, (aq) + 1" (aq) S I3 (aq) (4.7)

Outra precaucdo a ter em conta é o acondicionamento da solucdo do triiodeto em local
fresco e escuro de forma a evitar a oxidacdo do ido iodeto em excesso em ido triiodeto
[58].

O tiossulfato de sodio é um titulante praticamente universal do triiodeto. Em solucao

acida, o I3” oxida o tiossulfato, de acordo com a reacgéo [56]:

25,05 (aq) + I3 (aq) S S,05™ (aq) + 317 (aq) (4.8)

E condicdo necesséaria 0 uso de meio acido uma vez que em solucBes bésicas, o I3
dissocia-se em I” (iodeto) e HOI (4cido hipoiodoso), que podem oxidar 0 S,05° a S,04*
[56].

Na forma mais comum, Na,S;03.5H,0, ndo € suficientemente puro para ser um padréo
primario. Sao solucgdes instaveis que podem ser afectadas, por exemplo, pela acidez,
dioxido de carbono e oxidacdo pelo ar. Para superar este problema, faz-se a
padronizacdo com uma solucdo de biiodato de potassio, KI(103),. Deve-se usar agua
fervida na preparacdo das solucdes de tiossulfato de sddio uma vez que a dgua destilada
possui em excesso de CO,, que torna a solucdo &cida, o que pode causar uma lenta

decomposicdo com formacéo de enxofre [56,58]:
$,05” (aq) + H* (aq) S HSO3 (aq) + S (s) (4.9)
A sua decomposicdo pode também advir de uma accdo bacteriana, particularmente se a

solucdo ficar armazenada durante alguns dias. Por isso € recomendada a adicdo de

substancias conservantes como o cloroférmio [56,58].
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Na padronizagdo da solugdo de tiossulfato, adiciona-se um excesso de iodeto de
potassio a solucdo de biiodato e acidifica-se 0 meio. O I3 formado serd entdo titulado

com o tiossulfato [46]:

105 (aq) + 817 (aq)+ 6 H* (aq) 5315 (aq) + 3H,0(l) (4.10)

Na presenca de ides HS’, o ido triiodeto reage segundo a reaccao [33]:

HS  (aq)+ I5 (aq) S S(s)+ 31 (aq) + H* (aq) (4.11)

Assim, 0 13" que ndo reagiu com a espécie de enxofre é entdo titulado com a solucéo de

tiossulfato.

O amido é usado como indicador para o iodo, formando-se um complexo de cor azul
intensa. SO deve ser adicionado imediatamente antes do ponto final da titulacdo, uma

vez que forma um complexo insoldvel em &gua [58].

O método iodométrico apresenta interferéncias devido a espécies que podem reduzir o
iodo, como por exemplo o tiossulfato e varios compostos organicos solidos ou

dissolvidos que estejam presentes na amostra [55].

e Procedimento

Mediu-se, para um erlenmeyer de 500 mL, 10 mL de uma solucédo de iodo 0,01 N. A
concentracdo da solucdo de iodo usada foi escolhida de modo a garantir que a
quantidade de iodo adicionada se encontrasse em excesso relativamente a quantidade de
enxofre reduzido contido na amostra. Adicionou-se agua destilada até um volume de
cerca de 20 mL. Em seguida, adicionou-se 2 mL de HCI 6 N e pipetou-se 200 mL de
amostra, abaixo da superficie da solucdo, de forma a evitar o mais possivel fendmenos

de oxidacao.

Para determinar o excesso de iodo, titulou-se com uma solucéo padrdo de tiossulfato de
sodio 0,01 N, adicionando-se cerca de 1 mL de solu¢do de amido, proximo do ponto

final, isto é, quando se verifica o aparecimento de uma tonalidade cor amarelo-palha.
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Continuou-se a titulacdo até se verificar o desaparecimento da cor azul conferida pelo
indicador.

Paralelamente, foi feito um ensaio em branco, exactamente nas mesmas condigdes das
amostras de modo a padronizar a solucdo de iodo, dada a sua instabilidade. A diferenca
entre o volume gasto na titulagdo da amostra e o volume no ensaio em branco, é

equivalente ao teor em HS'.

O resultado foi expresso em mg de HS L™ de acordo com a férmula:

[HS_] = 16'5 [(Vbranco - Vamostra )/ Vpadroniza (;a”w] (412)

[HS"] - concentragio em mg L™
V - volumes gastos nas titulages / ml

Atendendo ao descrito acerca dos factores inerentes a utilizacdo de uma solucéo de
tiossulfato de sodio, foi realizada a sua padronizacdo com uma solucdo padrdo de
biiodato de potassio 0,01 N. Dissolveram-se aproximadamente 2 g de iodeto de potassio
em 100 mL de agua destilada num erlenmeyer. Seguidamente, adicionou-se 1 mL de
H,SO, 6 N e 20 mL da solucdo padréo de biiodato. Diluiu-se a 200 mL e titulou-se o
iodo libertado com a solucdo titulante de tiossulfato, usando a solu¢do de amido como

indicador.

Em todas as titulagcdes foram efectuados pelo menos dois ensaios com diferenca nao

superior a 0,1 mL, considerando-se a media aritmeética como o valor final.

Na preparacdo da solucdo padrdo de tiossulfato utilizou-se tiossulfato de sddio
[Na,S;03.5H,0], min. 99,5%, Riedel de Haén. Na sua padronizacdo foi usada uma
solucdo padrdo preparada com biiodato de potassio [KH(103)2], min. 99,8%, Merck, e
iodeto de potassio [KI], min. 99,8%, Analar. A solucdo de iodo foi preparada com iodo
[12], 95%, Jose M. Vaz Pereira e iodeto de potassio [KI], min. 99,8%, Analar. A solucao
de amido foi preparada com amido, 10%, e &cido salicilico [C;HgO3], min. 98 %, Merk.
Nas solucbes acidas foram usados &cido cloridrico [HCI], min. 37 %, Riedel de Haén e
acido sulfurico [H2S04], 95-97%, Riedel de Haén.
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As titulagdes foram efectuadas num titulador automético da marca Metrohm, modelo
775 Dosimat e agitador magnético da marca Metrohm, modelo 728 Stirrer.

4.2.5 Sulfato

e Fundamento do método

Os sulfatos encontram-se distribuidos pela natureza, fazendo parte da composicdo de
muitas &guas naturais. Nas aguas naturais apenas o ido sulfato forma compostos

insoltveis com o bario em condic6es acidas [55].

O teor em ido sulfato foi determinado pelo método turbidimétrico (aplicavel para gamas
de valores entre 1 a 40 mgL™). Consiste na adicdo de cloreto de bario (BaCl,.2H,0) a
amostra. O ido sulfato existente na agua é convertido numa suspensdo de sulfato de
bario (BaSO,). A turbidez resultante € determinada no espectrofotometro a 420 nm
[55,58].

A analise turbidimétrica baseia-se na medida da intensidade da luz que é transmitida
quando um feixe de luz de determinado comprimento de onda atravessa a suspensao
[58]. A absorvancia da solucéo depende da concentracdo da fase dispersa. Esta é medida
pelo espectrofotémetro e a concentracdo de SO,* é determinada por comparagdo com 0s
valores dos padrBes na curva de calibracdo preparada previamente [55]. A intensidade
da luz dispersa depende do nimero e do tamanho das particulas em suspensao, pelo que
€ necessario ter em conta certos cuidados de modo a se obterem suspensdes

razoavelmente uniformes [58]:

v As concentracOes dos dois ides que se combinam para se obter o precipitado, bem
como a proporcao das concentracdes das solugdes que sdo misturadas;

v" A maneira, a ordem e a velocidade da mistura;

v' As quantidades de outros sais e substancias presentes, especialmente coldides
protectores;

v' A temperatura.
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Por outro lado, o precipitado deve ser muito fino, de modo a que ndo se deposite
rapidamente [58].

A cor e os solidos suspensos em grandes quantidades podem interferir. Alguns solidos
podem ser retirados por filtragdo. Se a quantidade for pequena, em comparagdo com a
concentracdo em ido sulfato, deve fazer-se a correc¢do usando brancos em que ndo se
adiciona o cloreto de bario. A silica pode também causar interferéncia quando superior a
500 mgL™. A matéria organica em grande quantidade pode também interferir, ndo sendo
satisfatdria a precipitacdo do sulfato de bario [55].

A adigdo de uma solucéo tampdo A ou B tem como finalidade inibir o crescimento de
microcristais de sulfato de bario e manter o pH Optimo para minimizar o efeito de
quantidades variaveis de outros electrdlitos presentes na amostra sobre o tamanho das
particulas de sulfato de bario em suspensdo [58]. Em amostras com concentracao
esperada de sulfato superior a 10 mg L™ é usada s solucio tampéo A; se for inferior a 10
mg L™ devera ser utilizada a solucdo tampdo B. Esta solucdo, tendo uma quantidade
conhecida de ido sulfato, serve também para aumentar a concentracdo deste ido nas

amostras [55].

e Procedimento

Para a andlise turbidimétrica, mediram-se 100 mL de amostra para um erlenmeyer de
300 mL. Juntou-se 20 mL da solucdo tampéo e fez-se a agitacdo da solugdo com uma
placa de agitacdo, registando-se o valor da absorvancia. Enquanto agitava, juntou-se
aproximadamente 5 g de cloreto de béario [BaCl,.2H,0], José M. Vaz Pereira,
continuando a agitacdo por mais 60+2 segundos (a velocidade constante). Em seguida,
colocou-se a solucdo na célula do espectrofotdémetro e mediu-se a absorvancia apés

decorridos 5+0,5 minutos, a um comprimento de onda de 420 nm.

Procedendo-se de forma analoga, foi efectuado um ensaio em branco de maneira a fazer
as necessarias correccdes de absorvancia, eliminando desta forma possiveis interferentes

na matriz das solucdes.
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Visto que a concentragdo esperada de sulfato era inferior a 10 mgL™, usou-se uma
solucdo tampdo B preparada com cloreto de magnésio [MgCl,.6H,0], 99%, Riedel de
Haén, é&cido acético [CH3;COOH], 99,8%, Riedel de Haén, acetato de sodio
[CH3COONa.3H,0], 99 a 101%, Merck, nitrato de potéssio [KNOs], 99%, Wako e
sulfato de sédio [Na,SO.], 99%, Merck nas quantidades indicadas para o método

seleccionado [55].

Para a construcdo da curva de calibragdo foram preparadas solugdes padrdo de
concentracdes 0, 5, 10, 12 e 14 mgL™ a partir de uma solucdo mée de sulfato de sédio
anidro de concentracdo 100 mgL™ preparada com sulfato de sodio (NazSO4), 99%,
Merck. As absorvancias foram determinadas de acordo com o procedimento para as

amostras de agua.

Uma vez que a curva de calibracdo (Anexo 6) € linear na gama de concentracGes usadas
(segue a lei de Beer-Lambert) e dado que a solucdo tamp&o usada continha SO,%, a
concentracdo foi determinada directamente a partir da curva depois de subtrair a

absorvancia do branco & da amostra. Os resultados foram expressos em mg SO4> L™.

Utilizou-se o espectrofotometro UV/visivel da marca Milton Roy, modelo Spectronic

401, com célula de vidro de 5 cm.

4.2.6 Parametros in situ

e Procedimento

Procedeu-se a analise dos parametros como referido na descricdo geral. Foi usado um
medidor portatil da marca WTW, modelo pH 330i/SET para o pH, um condutivimetro

da marca WTW, modelo LF 315/SET e um WTW, modelo pH320/SET-1 para o

potencial redox. As leituras foram registadas ao fim de 10 minutos.
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5 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 - APRESENTACAO DE RESULTADOS

Nas Tabelas e Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, podemos encontrar os valores médios e respectivo

desvio padrdo relativos aos resultados obtidos na determinacdo do pH, Condutibilidade

e Potencial Redox para as amostras arejadas e rolhadas, respectivamente.

Tabela 5.1 — Valores médios e desvio padrdo do pH em fungdo do tempo.

pH
Arejada Rolhada
5 - -
Tempo/dias N. _de ~ Média Desv~|o Média Desv~|o
determinacdes padrdo padrdo
0 6 8,312 0,107 8,312 0,107
1 6 8,209 0,085 8,055 0,125
2 6 8,339 0,038 7,945 0,088
3 5 8,288 0,071 7,967 0,069
4 2 8,409 0,086 8,080 0,093
5 - - - - -
6 4 8,428 0,082 8,077 0,054
7 5 8,468 0,065 8,030 0,158
8 4 8,454 0,063 8,007 0,072
9 4 8,433 0,030 7,941 0,055
10 2 8,477 0,008 8,051 0,088
11 1 8,537 - 8,090 -
12 - - - - -
13 2 8,512 0,029 8,015 0,055
14 1 8,479 - 8,070 -
8,600
8,500 -
8,400 4
8,300
L 8,200 1
8,100 -
8,000 -
7,900 -
7,800 T T T T T T T T T

8 9

Tempo / dias

10 11 12 13 14 15

—o— Arejada
—0— Rolhada

Figura 5.1 — Representagdo gréafica dos valores médios e desvio padrdo do pH em funcéo do tempo.
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Tabela 5.2 — Valores médios e desvio padréo da Condutibilidade em funcéo do tempo.

Condutibilidade / mS cm™

0,480 4

Arejada Rolhada
5 - -
Tempo/dias N. _de ~ Média Desv~|0 Média Desv~|0
determinacdes padrdo padréo
0 6 0,478 0,004 0,478 0,004
1 6 0,481 0,003 0,477 0,003
2 6 0,485 0,007 0,482 0,007
3 5 0,483 0,009 0,476 0,004
4 2 0,503 0,006 0,480 0,003
5 - - - - -
6 4 0,492 0,007 0,482 0,008
7 5 0,511 0,014 0,478 0,004
8 4 0,499 0,006 0,480 0,003
9 4 0,510 0,013 0,482 0,004
10 2 0,503 0,023 0,476 0,005
11 1 0,521 - 0,482 -
12 - - - - -
13 2 0,509 0,022 0,475 0,004
14 1 0,523 - 0,474 -
0,540
0,530 A
E 0520
(&
n
E 0510
(5]
©
S 0,500
% —o— Arejada
5 0,490 —e—Rolhada
2
o
O

0,470

0’460 T T T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Tempo / dias

Figura 5.2 — Representacdo grafica dos valores médios e desvio padrdo da Condutibilidade em funcéo do
tempo.

Comportamento das aguas sulfireas alcalinas das Termas da Fadagosa de Nisa 53



Apresentacéo e Discussdo dos Resultados

Apresentacdo de Resultados

Tabela 5.3 — Valores médios e desvio padréo do Potencial Redox em fun¢éo do tempo.

Potencial Redox /mV

Arejada Rolhada
. N.° de . Desvio . Desvio
Tempo/dias determinacdes Média padrdo Média padréo
0 6 -72,3 11,7 -72,3 11,7
1 5 142,6 64,6 84,0 55,3
2 5 245,6 73,0 253,1 60,8
3 5 283,3 28,7 283,1 25,8
4 2 269,4 114,6 269,5 67,1
5 - - - - -
6 3 276,2 20,3 281,9 21,9
7 4 256,3 74,3 268,0 47,0
8 4 251,4 18,3 230,0 37,2
9 4 253,3 28,2 256,9 19,9
10 2 275,2 2,1 280,9 17,3
11 1 276,9 - 269,4 -
12 - - - - -
13 2 259,2 10,5 216,3 76,2
14 1 196,5 - 167,7 -

500,0

400,0 1

300,0 1

200,0 1

100,0 1

Potencial Redox /mV

—o— Arejada
—o—Rolhada

0,0 1

-100,0 1

9

10 11 12 13 14 15

-200,0

Tempo/ dias

Figura 5.3 — Representacdo grafica dos valores médios e desvio padréo do Potencial Redox em fun¢do do

tempo.
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Os resultados referentes as concentragdes médias (com desvio padrdo) de HS e SO,

nas amostras em estudo encontram-se nas Tabelas 5.4 e 5.5, respectivamente, e estéo

representados graficamente nas Figuras 5.4 e 5.5.

Tabela 5.4 — Valores médios e desvio padréo do teor em Sulfureto em fung¢do do tempo.

Sulfureto (HS) /mg L™

Arejada Rolhada
. N.° de . Desvio . Desvio
Tempo/dias determinacdes Média padrdo Média padrdo
0 5 3,045 0,596 3,045 0,596
1 5 0,398 0,219 0,696 0,187
2 5 0,122 0,316 0,118 0,355
3 5 0,015 0,074 0,074 0,051
4 2 -0,032% 0,034 0,068 0,067
5 - - - - -
6 3 0,099 0,092 0,154 0,184
7 4 -0,004% 0,040 0,030 0,092
8 4 0,086 0,126 0,037 0,194
9 3 -0,022% 0,082 0,014 0,103
10 1 0,008 - -0,011? -
11 1 0,014 - 0,073 -
12 - - - -
13 1 0,118 - 0,129 -
14 1 0,015 - 0,229 -

a) Valores associados ao erro do método

4,000
3,500

3,000

2,000
1,500

1,000

Sulfureto (HS") /mg L1

0,500
0,000

-0,500

2,500 S

5 6 7

8 9 10 11 12 13 14 15

Tempo / dias

—o— Arejada
—e—Rolhada

Figura 5.4 — Representacdo grafica dos valores médios e desvio padréo do teor em Sulfureto em fun¢éo

do tempo.
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Tabela 5.5 — Valores médios e desvio padréo do teor em Sulfato em funcéo do tempo.

SO /mg L™
Arejada Rolhada
5 - -
Tempo/dias N. _de ~ Média Desv~|0 Média Desv~|o
determinacGes padréo padréo
0 5 3,606 2,309 3,606 2,309
1 5 7,907 1,525 7,775 2,508
2 5 8,488 1,886 9,783 3,407
3 5 10,190 0,604 11,235 0,470
4 2 9,492 0,778 11,572 0,735
5 - - - - -
6 3 11,969 0,627 11,898 0,127
7 4 9,456 3,274 11,560 2,231
8 4 10,807 1,383 11,641 1,410
9 4 10,096 1,194 11,557 1,590
10 2 10,410 2,292 11,098 0,714
11 1 8,636 - 10,043 -
12 - - - - -
13 1 11,908 - 11,327 -
14 1 - - 11,817 -
14,000
12,000
10,000
= 8,000
S
= so00 1 —e— Arejada
Q —e—Rolhada
4,000
2,000 A
0,000 T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 6 8 9 10 11 12 13 14 15
Tempo/ dias

Figura 5.5 — Representacdo grafica dos valores médios e desvio padréo do teor em Sulfato em fun¢éo do

tempo.
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Os resultados laboratoriais obtidos para cada amostra em particular referentes a todos os
parametros em estudo encontram-se detalhados nos anexos 7 a 13.

Na Tabela 5.6 podemos encontrar os valores dos parametros determinados in situ. As
Figuras 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9 correspondem a sua representacdo grafica.

Tabela 5.6 — Valores dos pardmetros determinados in situ.

dia temperatura / oH Condutibilida Potencial
°C de / mScm-1 Redox /mV
25-03-2009 19,1 8,090 0,516 -289
14-04-2009 19,0 8,048 0,523 -296
21-04-2009 19,0 8,010 0,525 -235
04-05-2009 19,0 8,072 0,537 -204
05-05-2009 19,9 8,037 0,540 -215
07-05-2009 19,0 8,072 0,520 -182
11-05-2009 19,0 7,972 0,518 -204
12-05-2009 19,1 7,940 0,499 -250
18-05-2009 19,0 7,836 0,530 -212
19-05-2009 19,2 7,789 0,488 -258
20-05-2009 19,3 7,750 0,521 -212
26-05-2009 19,1 7,759 0,503 -249
28-05-2009 19,0 7,832 0,512 -251
29-05-2009 20,6 7,760 0,538 -209
02-06-2009 19,3 7,779 0,506 -255
04-06-2009 20,0 7,758 0,532 -201
Média 19,3 7,907 0,519 -233

Desvio padrédo 0,5 0,135 0,015 33

8,50

8,40 1

8,30 1

8,20 1

8,10 1

L 8,00 -

7,90 o

7,80

7,70 A

7,60 o

7,50 T T T T

8-Mar 28-Mar 17-Abr 7-Mai 27-Mai 16-Jun

tempo / dia-més

Figura 5.6 — Representagdo grafica do pH in situ em funcéo do tempo.
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25,0
24,0 A
23,0 1
22,0
21,0 1
20,0 1 a I \ r
19,0 f1

18,0
17,0 1
16,0 1
15,0 T T T T

8-Mar 28-Mar 17-Abr 7-Mai 27-Mai 16-Jun

temperatura/°C

tempo / dia-més

Figura 5.7 — Representacdo grafica da temperatura de emergéncia in situ em funcéo do tempo.

0,600

0,550 A

0,500 - ’/.AVT\N

0,450 -

Condutibilidade / mScm-1

0,400 T T T T
8-Mar 28-Mar 17-Abr 7-Mai 27-Mai 16-Jun

tempo / dia-més

Figura 5.8 — Representacéo grafica da Condutibilidade in situ em func&o do tempo.
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-210
-230
-250
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Figura 5.9 — Representacdo grafica do Potencial Redox in situ em funcdo do tempo.
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5.2 — ANALISE E DISCUSSAO

Um aspecto importante a ter em conta na discussédo dos resultados obtidos prende-se
com a colheita da amostra. A torneira de recolha encontrava-se a debitar a elevadas
pressdes pelo que foi impossivel contornar a turbuléncia no enchimento dos recipientes

e 0 elevado arejamento da &gua.

Analisando os valores de pH, nomeadamente no que respeita aos valores médios iniciais
medidos no laboratério (Tabela 5.6) e in situ e confrontando com os resultados
estatisticos apresentados no Anexo 4, podemos confirmar o pH alcalino caracteristico

destas aguas, sem grandes oscilacdes (desvio padrdo pequeno).

Na analise do comportamento do pH das amostras ao longo do tempo observamos uma
ligeira descida nos primeiros dias, com nova subida e estabilizagdo dos valores. A
acidificacdo da agua foi mais relevante nas amostras rolhadas, as quais apresentaram
sempre valores de pH mais baixo em relacio as amostras arejadas. E importante referir
uma experiéncia citada por Calado, C. feita com a agua da Fadagosa de Nisa, onde se
encheu um balde de plastico com capacidade de 100 L, directamente a partir da
captacdo ACP4 (furo) e se fizeram medicOes de temperatura, potencial redox, pH,

condutibilidade e sulfuracdo total durante 19 dias [50]:

Tabela 5.7 — Evolucdo da dgua da Fadagosa de Nisa em deposito; adaptado de Calado, C. [50].

tempo decorrido/ temperatura da Eh/ mV H conditibilidade a20 somatério S™ (mL
horas agua / °C P °C /pScm? L™ 12 0,01N)

0 20,2 -60 8,30 546 21,8

4 20,7 -43 8,17 553 16,2

28 21,3 -53 8,00 542 9

52 19,8 -56 7,98 535 3,6

76 184 -44 7,78 537 1

100 19,5 -49 7,91 535 0

124 20,8 -59 8,04 559 0

148 19,6 -60 8,05 540 0,4

172 18,0 -62 8,09 518 0

196 14,9 -63 8,10 484 0,2

258 15,2 -34 8,00 488 0

282 15,5 74 8,10 498

306 15,3 86 8,09 490

354 13,6 96 8,16 476

416 13,2 106 8,17 467

440 12,7 150 8,14 461

464 135 155 8,15 458
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Nesta experiéncia, observou-se igualmente uma descida inicial do pH nos primeiros
dias com nova subida e estabilizacdo. Possivelmente a acidificacdo poder-se-4 dever a
oxidacdo do HS em SO,* com aumento da concentracdo de H*, como foi sugerido no

mesmo trabalho:
HS™ (aq) + H,0 (aq) S SO0 (aq) + 9H (aq) + 8e~  (5.1)

Mas porqué a maior descida nas amostras rolhadas, quando seria de esperar que as
arejadas teriam mais condi¢Oes oxidativas devido ao contacto com 0s gases
atmosféricos? E possivel verificar-se uma perda de gas sulfidrico e consequente
diminuicdo do HS™ como descrito num estudo de Popoff, G. do fenémeno de
“envelhecimento” de uma 4gua mineral nos Pirinéus Orientais do mesmo tipo das
sulfureas alcalinas portuguesas, citado por Calado, C [50]. Esta situacdo pode justificar
em parte que nas amostras arejadas o pH ndo acidifique tanto por perda de HS™ no
sentido da libertacdo desse gas em detrimento da sua oxidagéo a sulfato. Comparando as
Figuras 5.4 e 5.5, nas amostras arejadas o decréscimo em HS™ é mais rapido, contudo as
concentracdes em SO,* sd0 mais elevadas nas amostras rolhadas, deduzindo-se maiores

perdas no sentido do gas sulfidrico nas dguas arejadas.
O pH original das aguas sulfareas alcalinas € influenciado pela composi¢do quimica,
nomeadamente ao contetdo em carbonatos, bicarbonatos e silicatos. Assentam em

quatro equilibrios fundamentais [50,64]:

C0?% (g9) + H,0 (1) s HCO3 (aq) + H* (aq) pKa=6,30 (5.2

HCO3 (aq) S C05™ (aq) + H* (aq) pKa=6,30 (5.3)
H,S (aq) 5 HS™ (aq) + H* (aq) pKa=7,00 (5.4)
H,Si0, (aq) S H3Si0; (aq) + H' (aq) pKa=9,80 (5.5)

Calado, C. descreve que existe incorporacdao de CO, gasoso no circuito das aguas
sulfureas alcalinas. Fendmenos de exsolucdo deste gas foram observados nas dguas da
Fadagosa de Nisa [50]. A perda em CO, podera alcalinizar as amostras e justificar em

parte a ligeira subida nos valores de pH, nomeadamente nas amostras arejadas.
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Recorde-se que as varia¢cdes de pH ao longo do estudo foram subtis e que ndo € de
descartar a influéncia das variagdes de temperatura das amostras ao longo de cada série,
apesar de ndo se verificarem grandes oscilacdes (Anexo 13). A presenca de outras
espécies também deve ser tida em conta no contributo para as alteragdes do pH,

nomeadamente os silicatos.

No que respeita a condutibilidade, os valores iniciais em laboratério s&o concordantes
com os descritos nos valores estatisticos no Anexo 4. Ndo se verificaram variacdes
significativas nas amostras rolhadas. Todavia foi observada uma pequena tendéncia de
aumento com ligeiras oscilaces nas aguas arejadas. De recordar que a condutibilidade
de uma solucdo estd intimamente relacionada com as espécies ionizadas e sua
concentracdo. A diferenca entre os dois grupos de amostras prende-se com o facto das
arejadas estarem em contacto permanente com 0s gases atmosféricos. Provavelmente
estes influenciardo no sentido do incremento das espécies ionizadas e consequente
alteracdo nos valores de condutibilidade. Note-se que as variacdes de temperatura,

apesar de ligeiras, ndo demonstraram a partida influéncia nas amostras rolhadas.

O pH ligeiramente mais alcalino verificado nas amostras arejadas podera apresentar-se
como um factor que contribua para a subida dos valores de condutibilidade,

nomeadamente por aumento da solubilidade da silica, como foi referido por Calado, C.

Voltando a experiéncia referida por Calado, C., verificou-se uma tendéncia inversa, com
ligeira diminuicdo dos valores de condutibilidade na amostra em arejamento (Tabela
5.7); note-se contudo que esta ndo sofreu as condicdes de arejamento iniciais em relacao
as amostras deste trabalho e que se observou uma diminuicao gradual da temperatura ao

longo dos 19 dias, pelo que ndo podemos correlacionar directamente os resultados.

Observando os resultados obtidos para os valores do potencial redox (Figura 5.3),
confirmamos o caracter redutor que as aguas sulfireas alcalinas das Termas da
Fadagosa de Nisa possuem. Verificou-se uma rapida tendéncia positiva, no sentido de
uma agua mais oxidante, atingindo um patamar entre o segundo e o terceiro dia em
valores proximos de 275 mV. A estabilizacdo dos valores de Eh coincide com o
esgotamento da espécie reduzida HS™ e a estabilizacdo da concentracdo de SO,* nas

amostras.
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A reducéo do HS a SO,* tem sido descrita como uma reaccdo de cinética lenta [39].
Vaérios estudos acerca das aguas sulfdreas tém demonstrado que os valores de Eh lidos a
emergéncia sdo superiores aos valores de Eh calculados para o sistema HS7SO,%,
evidenciando a tendéncia da oxidacdo das espécies reduzidas. Este desequilibrio tende a
ser maior quanto maior for a temperatura de emergéncia [39,50,63].

Comparando os valores médios de Eh obtidos in situ e no laboratério na primeira leitura
das amostras (Ehin siw = -233£33 mV e Ehjaporatsrio = - 72,3+£11,7 mV), verificamos uma
diferenca significativa. No que respeita ao estudo apresentado por Calado, C. (Tabela
5.7), ndo foi registado um aumento do potencial tdo acentuado em relacdo as amostras
em estudo. Possivelmente a turbuléncia inicial que as amostras sofreram, com elevado
arejamento, potenciou a elevacdo do Eh, particularmente nas solu¢es que mantiveram

0 contacto com 0s gases atmosféricos (arejadas).

Analisando o diagrama de Pourbaix para as gamas de pH e Eh verificadas no decorrer
do trabalho (Figura 5.10), podemos confirmar que as espécies mais estaveis nestas
condicBes sdo o HS e 0 SO42". Justifica-se portanto a expressdo das formas reduzidas de

enxofre emmg L™ HS".

E (V)

pH

Figura 5.10 — Adaptagdo do diagrama de Pourbaix para o sistema enxofre para os limites de pH e Eh

determinados no decorrer do trabalho.

Nas aguas sulfureas alcalinas sdo sobretudo as formas reduzidas de enxofre que estdo

relacionadas com as suas caracteristicas. Como ja foi discutido, comprovou-se a sua
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instabilidade com perda praticamente total ao fim de 2 a 3 dias por oxidagdo a SO,%,
ndo pondo de parte a hipoOtese de perdas por libertacdo de géas sulfidrico, sobretudo nas

amostras arejadas.

Os valores médios de HS™ obtidos para a primeira leitura encontram-se ligeiramente
abaixo dos descritos nos valores estatisticos da mesma &gua entre 1990 e 1996 (Anexo
4). Como atras descrito, apds a emergéncia, a tendéncia é uma rapida quebra nos valores
desta espécie, pelo que ndo é de descurar o tempo decorrido entre a colheita e a analise
no laboratério (aproximadamente 2,5 horas).

E importante referir que no sexto e oitavo dia das determinagdes foi detectado o
reaparecimento de HS’, podendo estar associado ao erro do método. No entanto esta
situacdo também foi descrita por Calado, C. (Tabela 5.7), colocando também a hipotese
da presenca de bactérias assimiladoras de enxofre que em situacdo de stress (caréncia),
utilizam o enxofre elementar acumulado o que pode levar a producdo de formas

reduzidas. A sua presenca foi reconhecida nas aguas da Fadagosa de Nisa [50].

Observando os resultados obtidos para o teor em sulfato, constatou-se um rapido
aumento até ao terceiro dia, com tendéncia a atingir um patamar, coincidindo com o
consumo da espécie reduzida HS". As concentracfes atingem valores mais elevados nas
amostras rolhadas pelos motivos ja discutidos (mais HS™ disponivel para oxidacdo por

possiveis menores perdas sob a forma de gas sulfidrico).

Esta descrito que as aguas das Termas da Fadagosa de Nisa apresentam valores baixos
de sulfato a emergéncia, como podemos observar na Tabela 5.5 [50]. Os valores médios
obtidos na primeira leitura laboratorial encontram-se na ordem dos 3,6+2,5 mg L™.
Mais uma vez se chama a atencdo para o tempo decorrido entre a recolha e a analise e a

rapida oxidacdo do HS" verificada, pelo que seriam de esperar estes valores.

Os resultados gerais obtidos in situ ndo mostraram variacoes significativas durante o
periodo em estudo; apenas foram verificadas ligeiras alteracdes nos valores do potencial

redox. Essa situacdo de estabilidade vai de encontro ao descrito para estas aguas.
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6 — CONSIDERACOES FINAIS

O termalismo actual esta cada vez mais associado ao conceito de prevencdo. Dirige-se a
uma populagdo mais vasta; ndo apenas a pessoas possuidoras de uma patologia, mas

também a gente jovem e sa.

Os estabelecimentos termais tém vindo a modernizar-se, tornando a sua oferta mais
abrangente, superando a reabilitacdo, cura ou prevencdo de enfermidades e
convertendo-se em centros de salde e lazer. As novas tendéncias sdo, desta forma,
complexos hoteleiros designados por spas de que é exemplo o novo complexo termal
das Termas da Fadagosa de Nisa.

As aplicacOes terapéuticas das aguas termais estdo relacionadas com a sua composi¢do
quimica. Nas aguas sulfareas, o efeito terapéutico deve-se a presenca das formas mais
reduzidas do enxofre, maioritariamente HS". Sabe-se que e aconselhavel a realizacao

dos tratamentos no local da nascente, de modo a assegurar a sua eficacia.

Este trabalho incidiu sobre o estudo do comportamento das dguas sulfureas ao longo do
tempo. Em particular, foi analisada a a4gua da Fadagosa de Nisa. Para isso foram
determinados varios parametros: pH, condutibilidade, potencial redox, teor em sulfureto
e sulfato nas aguas em situacdo de rolhadas e arejadas, mantidas a temperatura

ambiente.

As determinacdes efectuadas vém a confirmar a presenca de hidrogenossulfureto e
sulfato nestas aguas. Confirmou-se o pH alcalino (aproximadamente 8) e o caracter

redutor com potenciais redox negativos.

Com excepcdo do pH e condutibilidade, verificaram-se desde logo alteracdes
significativas no potencial redox, teor em sulfureto e sulfato. A variacdo destes
parametros estd concordante com uma diminuicdo do teor em sulfureto, atingindo uma
concentracdo nula entre o segundo e o terceiro dia. Esta variagdo ¢ mais acentuada no
caso das &guas arejadas, possivelmente relacionada a fendmenos de oxidagéo a sulfatos,

ndo pondo de parte a hipotese de perdas sob a forma de géas sulfidrico.
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Poder-se-a considerar que as aguas mantém, no essencial, as suas caracteristicas durante
dois ou trés dias, prevendo-se que ndo hajam, neste periodo, grandes perdas nas

propriedades terapéuticas.

Estas aguas foram um sistema quimico complexo. As Varias espécies quimicas
presentes e sua interacgdo devem ser consideradas de forma a melhor correlacionar os
resultados obtidos. Sugere-se assim a determinacdo de outros parametros que
contribuem para a interpretacédo das variagdes verificadas.

Outras perspectivas para trabalhos futuros séo a analise in situ das diferentes formas de
enxofre e maior periodo de tempo de modo a estabelecer-se uma relacdo com alteragdes
climéaticas. Dadas as caracteristicas radioactivas da agua da Fadagosa de Nisa, seria
pertinente o estudo das radiacdes radéo.
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ANEXO 1

Planta Topogréfica de localizagdo das Termas da Fadagosa de Nisa







ANEXO 2

Excerto da Carta Militar n® 334 com os perimetros de proteccdo e area de
concessao das Termas da Fadagosa de Nisa







ANEXO 3

Boletim de andlises da 4gua das Termas da Fadagosa de Nisa (1983)
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ANEXO 4

Fadagosa de Nisa - Estatistica de alguns parametros entre 1990 e 1996 (32 analises)

Parametro  Unidade oot Média o oY A CUMO vingeq MR pg vax
pH ; 825833 815 0169 207 -126 513 758 805 817 828 835
Alcalinidade ~ mLHCIN/O 258260 258 0688 267 -1,287 420 238 255 259 262 266
Condut Elect.  pScm® 460470 483 314 65 -0001 310 407 464 479 500 551
TSD mgL® 382385 384 672 175 -0094 239 360 379 383 289 396
Si0? Total “ 31,5320 314 113 358 -0207 231 289 304 31,6 322 334
S(-11) Total “ 36-37 36 0220 612 -0316 371 30 34 36 37 41
Co, Total mmol LU 247-250 255 0067 264 0536 275 243 250 253 258 2,71
= mgL® 1013105 103 050 448 -0325 261 93 99 103 105 11,0
cr “ 705710 693 178 257 -0458 270 653 677 69,6 707 724
HS “ 368375 37 0209 567 -0587 340 31 35 37 38 40
so* “ 0810 09 0462 518 0477 292 01 06 09 12 21
HCO,? “ 15401550 1525 352 231 0036 238 1464 1488 1530 1545 1604
Li* “ 050052 053 0027 500 1100 407 050 051 052 054 061
Na* “ 99100 1006 253 251 -0124 248 951 990 1010 1022 1050
K* “ 2122 22 007 332 100 376 21 22 22 22 24
NH** “ 020023 022 005 254 0625 420 009 018 022 024 038
Mg?* “ 068073 07 009% 134 -0230 323 050 068 071 077 090
ca® “ 106109 108 0302 28 112 515 104 106 108 11,0 118




ANEXO 5

Valores do potencial da solucéo padréo utilizada em fungéo da temperatura

Temperatura/°C U/ mv

10 265
20 250
25 243
30 236
40 221
50 207
60 183
70 178
300 -
250 -
200 -
>
E 150 |
)
100 1 y = -1,5155x + 280,65
2=
. R2 = 0,9909
O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura/°C




ANEXO 6

Dados relativos & curva de calibracéo para o calculo da concentracdo de SO,4?

$O.% / maLt ABS sem Absorvancia com Absorvancia corrigida Absorvancia corrigida
4 g BaCl, BaCl, ap6s 5 minutos  (Turbidez da amostra) (Branco)
0 0,095 0,419 0,324 0,000
2 0,092 0,484 0,392 0,068
4 0,093 0,541 0,448 0,124
6 0,093 0,612 0,519 0,195
8 0,094 0,687 0,593 0,269
10 0,093 0,766 0,673 0,349
12 0,114 0,803 0,689 0,392
14 0,115 0,858 0,743 0,446
0,500 -
0,450 - 'Y
0,400 -
0,350 -
©
5 0,300
C
«T
Z 0,250 -
3
< 0,200 -
0,150 y =0,0327x + 0,0016
R2=10,996
0,100
0,050
0,000 T . )
0 5 10 15

Concentragdo SO,% / mg L1




Valores de pH determinados para as amostras arejadas e rolhadas

ANEXO 7

Tempo / Dias 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
al 8135 8,143 8362 8222 - - 8334 8384 8370 8389 8471 - - 8491 -
a2 8314 8100 8268 8317 - - 8504 8440 8457 8459 - - - 8532 8479
Série a3 8423 8343 8326 8399 8470 - - 8561 8523 8445 8483 - - - -
Arejada a4 8303 8199 8370 8256 8,348 - - 8490 - 8437 - - - . .
a5 8274 8213 8355 8248 - - 8488 - 8465 - - - - - -
a6 8422 8255 8355 @ - - - 8385 8465 - - - - - - -
ri 8135 7,965 8002 7966 - - 8114 7836 7905 7,974 7,989 - - 8054
r2 8314 7,987 8043 7921 - - 8001 8047 8,068 7,934 - - - 7976 8070
Série r3 8423 8088 8027 808 8146 - - 8196 8009 7,990 8113 - - - -
Rolhada rd 8,303 7,964 7,856 7,931 8,014 - - 8,168 - 7,867 - - - - -
r5 8274 8290 70868 7931 - - 8116 - 8046 - - - - - -
ré 8422 8035 7874 - - - 8077 7905 - - - - - - -




ANEXO 8

Valores de Condutibilidade / mS m™ determinados para as amostras arejadas e

rolhadas
Tempo / Dias 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
al 0476 0483 0482 0485 - - 0485 0488 0491 0491 0487 - - 0493 -
a2 0,477 0,479 0487 0481 - - 0494 0517 0497 0509 - - - 0524 0523
Série a3 0479 0476 0475 0482 0499 - - 0526 0504 0519 0519 0521 - - -
Arejada ad 0,479 0481 0485 0497 0,507 - - 0,512 - 0,519 - - - - -
a5 0,473 0,481 0,497 0472 - - 0,488 - 0,503 - - - - - -
a6 0,485 0,484 0,485 - - - 0,501 0,510 - - - - - - -
rl 0476 0477 0477 0478 - - 0472 0475 0480 0479 0472 - - 0477 -
r2 0,477 0478 0478 0472 - - 0481 0476 0478 0482 - - - 0472 0474
Série r3 0479 0479 0481 0473 0482 - - 0475 0479 0479 0479 0482 - - -
Rolhada r4 0479 0480 0474 0481 0478 - - 0483 - 0487 - - - - -
r5 0,473 0,473 0,489 0477 - - 0,481 0,484 - - - - - -
ré 0485 0,473 0,492 - - - 0,492 0,483 - - - - - - -




ANEXO 9

Valores de Eh / mV determinados para as amostras arejadas e rolhadas

tempo / Dias 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 13 14
amostra 21107 931 1942 2309 - - 2481 1204 2323 1772 2305 - 2260 -
padréo obs 2700 2689 2701 2694 - - 2698 2672 2653 2648 2622 - 2633 -
al temperatura /°C 130 130 130 130 - - 130 140 150 17,0 180 - 17,0 -
padrdo corrigido 2981 2981 2981 2981 - - 2981 299,6 3010 3039 3054 @ - 3039 -
amostra corrigida  -826 1223 2222 2596 @ - - 2764 1528 2680 2163 2737 - 266,6 -
amostra -108,7 2063 2032 2430 - - 2151 2259 2133 2369 - - 204,8 1469
padréo obs 2672 2653 2648 2622 - - 2633 2615 2631 2604 - - 258,4  257,2
a2 temperatura /°C 140 160 170 180 - - 170 180 17,0 17,0 - - 180 19,0
padrdo corrigido 2996 3025 3039 3054 @ - - 3039 3054 3039 3039 @ - - 3054 306,8
amostra corrigida  -76,3 2435 2423 2862 - - 2557 269,8 2541 2804 @ - - 251,8 1965
amostra -1035 456 3003 2404 1316 @ - - 2175 1694 1972 2274 2297 - -
padréo obs 2584 2572 2545 2543 2530 @ - - 2541 2538 2565 257,6 2582 - -
a3 temperatura /°C 180 190 200 21,0 210 - - 21,0 210 190 190 180 - -
padrdo corrigido 3054 3068 3083 3097 3097 - - 3097 3097 3068 3068 3054 - -
amostra corrigida  -565 952 3541 2958 1883 - - 2731 2253 2475 2766 2769 - -
amostra -1148 352 1003 1973 2927 - - 2036 - 2172 - - - -
padréo obs 2569 2567 256,9 2554 2535 @ - - 2552 - 2579 - - - -
a4  temperatura /°C 190 190 200 21,0 220 - - 22,0 - 21,0 - - - -
padrdo corrigido 3068 3068 3083 3097 31,2 - - 3112 - 3097 - - - -
amostra corrigida  -649 853 1517 2516 3504 - - 3296 - 2690 - - - -
amostra -137,4 1154 2035 2653 - - 2403 - 2063 - - - - -
padréo obs 256,7 2569 2554 2535 - - 2552 - 2579 - - - - -
ab  temperatura /°C 190 200 210 220 - - 22,0 - 21,0 - - - - -
padrdo corrigido ~ 306,8 3083 309,7 3112 - - 3112 - 309,7 - - - - -
amostra corrigida  -87,3 1668 2578 3230 - - 29,3 - 2581 - - - - -
amostra -1179 - - - - - - - - - - - - -
padréo obs 257,9 - - - - - - - - - - - - -
a6 temperatura /°C 210 - - - - - - - - - - - - -
padrdo corrigido ~ 309,7 - - - - - - - - - - - - -
amostra corrigida ~ -66,1 - - - - - - - - - - - - -
amostra <1107 853 1453 2249 - - 2501 167,9 2139 2030 2499 - 2295 -
padréo obs 2700 2689 2701 2694 - - 2698 2672 2653 2648 2622 @ - 2633 -
rl temperatura /°C 130 130 130 130 - - 130 140 150 170 180 - 17,0 -
padrdo corrigido 2981 2981 2981 2981 - - 2981 2996 3010 3039 3054 @ - 3039 -
amostra corrigida  -82,6 1145 1733 2536 - - 2784 2003 2496 2421 2931 - 2701 -
amostra -108,7 84,1 1779 2478 - - 2212 2371 2288 2422 - - 1154 1181
padréo obs 2672 2653 2648 2622 - - 2633 2615 2631 2604 @ - - 258,4 2572
r2 temperatura /°C 140 160 170 180 - - 170 180 170 17,0 - - 180 19,0
padrdo corrigido 2996 3025 3039 3054 @ - - 3039 3054 3039 3039 @ - - 3054 306,8
amostra corrigida  -76,3 1213 2170 2910 - - 2618 2810 2696 2857 @ - - 162,4 167,7
amostra <1035 582 2590 2484 1653 - - 2259 1592 2037 2194 2222 - -
padréo obs 2584 2572 2545 2543 2530 @ - - 2541 2538 2565 257,6 2582 - -
r3 temperatura /°C 180 190 200 210 210 - - 21,0 21,0 190 190 180 - -
padrdo corrigido 3054 3068 3083 3097 309,7 - - 3097 3097 3068 3068 3054 - -
amostra corrigida  -56,5 1078 3128 3038 2220 - - 2815 2151 2540 268,6 2694 - -
amostra -1148 386 2614 2037 2592 - - 2531 - 1939 - - - -
padréo obs 2569 2567 256,9 2554 2535 @ - - 2552 - 2579 - - - -
r4 temperatura /°C 190 190 200 21,0 220 - - 22,0 - 21,0 - - - -
padrdo corrigido 3068 3068 3083 309,7 3112 - - 81,2 - 3097 - - - -
amostra corrigida  -649 887 3128 2580 3169 - - 309,1 - 2457 - - - -
amostra -137,4 -63,9 1954 2514 - - 2493 - 1337 - - - - -
padréo obs 256,7 2569 2554 2535 @ - - 2552 - 2579 - - - - -
r5 temperatura /°C 190 200 210 220 - - 22,0 - 21,0 - - - - -
padrdo corrigido ~ 306,8 3083 309,7 3112 - - 3112 - 309,7 - - - - -
amostra corrigida  -87,3  -125 2497 3091 - - 3053 - 1855 - - - - -
amostra -1179 - - - - - - - - - - - - -
padrdo obs 257,9 - - - - - - - - - - - - -
ré  temperatura /°C 21,0 - - - - - - - - - - - - -
padrdo corrigido 3097 - - - - - - - - - - - - -
amostra corrigida  -66,1 - - - - - - - - - - - - -




ANEXO 10

Dados relativos as titulagdes iodométrica e concentracdes em HS / mg L™
determinadas para as amostras arejadas

tempo / dias 0 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13 14
V1 20312 20,226 20,284 20,312 - 20,494 20,462 20,232 - - - - - -
Padronizacdo / mL V2 20,292 20,264 20,270 20,278 - 20,456 20,540 20,240 - - . . . .
média 20,302 20,245 20,277 20,295 - 20,475 20,501 20,236 - - - - - -
V1 9028 9304 9120 9,208 - 9182 9084 9378 - - - - - -
Branco / mL V2 9060 9,206 9102 9,174 - 9220 9052 9350 - - - - - -
al média 9,044 9255 9111 9101 - 9201 9068 9,364 - - - - - -
V1 6520 8612 8264 9,162 - 8974 9130 9248 - - - - - -
Amostra / mL V2 6516 8520 8286 9,190 - 8940 9154 9224 - - - - - -
média 6518 8566 8275 9,176 - 8957 9142 9236 - - - - - -
Concentragdo HS / mg L™ 2053 0562 0680 0012 - - -0,060 0,104 - - - - - -
V1 20,462 20,232 20,330 20,192 - 20,386 20,334 20,342 20,380 - - - 20,454 20,350
Padronizagao / mL V2 20540 20,240 20,374 20,291 - 20,352 20,332 20,294 20,364 - - - 20,426 20,314
média 20,501 20,236 20,352 20,242 - 20,369 20,333 20,318 20,372 - - - 20,440 20,332
V1 9380 9378 933 9134 - 9304 9094 9126 9,090 - - - 9370 9410
Branco / mL V2 9406 9350 9296 9,152 - 9370 9078 9144 9,136 - - - 9346 9,350
a2 média 9,393 9364 9315 9,143 - 9337 908 9135 9113 - - - 9358 9,380
V1 5108 9,000 9352 9,022 - 9248 9068 9030 9,076 - - - 9242 9380
Amostra / mL V2 5170 9,099 9342 9,070 - 9218 9024 9066 9,120 - - - 9182 9344
média 5139 9050 9347 9,046 - 9233 9046 9048 9,098 - - - 9212 9362
Concentragdo HS / mg L™ 3424 0256  -0,026 0,079 - - 0032 0071 0012 - - - .
% 20,454 20,350 20,272 20,332 20,276 - 20,332 20,322 20,326 20,380 20,302 - - -
Padronizagdo / mL V2 20,426 20,314 20,220 20,268 20,260 - 20,344 20,330 20,348 20,382 20,399 - - -
média 20,440 20,332 20,246 20,300 20,268 - 20,338 20,326 20,337 20,381 20,351 - - -
% 9370 9410 8710 8624 8946 - 8994 9090 9118 9080 9058 - - -
Branco / mL V2 9346 9350 8809 8652 8898 - 9052 9062 9100 9030 9048 - - -
as média 9,358 9380 8760 8638 8922 - 9023 9076 9109 905 9053 - - -
V1 5516 8674 8850 8804 8962 - 9036 8808 9090 9000 9072 - - -
Amostra / mL V2 5500 8622 8888 8732 9,020 - 8974 8756 9,034 9090 9,000 - - -
média 5508 8648 8869 8768 8991 - 9005 8782 9062 9045 9,036 - - -
Concentragdo HS / mg L™ 3108 0594 -0089 -0,106  -0,056 - - 0239 0038 0008 0014 - -
V1 20,000 19,998 20,248 20,242 20,200 - 20,282 - 20,108 - - - - -
Padronizacdo / mL V2 20,000 20,000 20,170 20,248 20,234 - 20,236 - 20,201 - - - - -
média 20,000 19,999 20,209 20,245 20,217 - 20,259 - 20,155 - - - - -
V1 9068 9068 8794 9066 8988 - 8,702 - 8,730 - - - - -
Branco / mL V2 9124 8990 8890 8976 9,032 - 8,650 - 8,738 - - - - -
a4 média 9,096 9029 8842 9021 9,010 - 8,676 - 8,734 - - - - -
V1 5374 8386 8742 8972 9,050 - 8,644 - 8,930 - - - - -
Amostra / mL V2 5404 8482 8836 9020 8990 - 8,716 - 8,820 - - - - -
média 5389 8434 8780  89% 9,020 - 8,680 - 8,875 - - - - -
Concentragdo HS / mg L™ 3058 0491 0043 0020 -0,008 - - - - - - - - B
V1 19,998 20,248 20,242 20,200 - 20,282 - 20,108 - - - - - -
Padronizagdo / mL V2 20,000 20,170 20,248 20,234 - 20,236 - 20,201 - - - - - -
média 19,999 20,209 20,245 20,217 - 20,259 - 20,155 - - - - - -
V1 9068 8794 9066 8988 - 8,702 - 8,730 - - - - - -
Branco / mL V2 8990 8890 8976 9,032 - 8,650 - 8,738 - - - - - -
& média 9,029 8842 9021 9010 - 8,676 - 8,734 - - - - - -
V1 4648 8734 8990 8950 - 8,632 - 8,840 - - - - - -
Amostra / mL V2 4730 8742 9054 8900 - 8,683 - 8,795 - - - - - -
média 4,689 8738 9022 8925 - 8,658 - 8,818 - - - - - -
Concentragdo HS / mg L™ 3581 0085 -0,001 0,069 - - - - - - - - . .




ANEXO 11

Dados relativos as titulagdes iodométrica e concentracdes em HS / mg L™
determinadas para as amostras rolhadas

tempo / dias 0 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13 14
vi 20312 20226 20284 20312 . 20494 20462 20232 . , , , , ,
Padronizacio/mL vz 20292 20264 20270 20278 . 20456 20540 20,240 . ; ; ; ; ;
média 20302 20245 20277 20205 . 20475 20501 20,236 . ; ; ; ; ;
vi 9028 9304 9120 9,208 ; 9182 9,084 9378 ; ; ; ; ; ;
Branco / mL v2 9060 9206 9,102 9,174 ; 9220 9,052 9350 ; ; ; ; ; ;
rt média 9044 9255 9111 9101 : 9201 9,068 9364 ; ; ; ; ; ;
vi 6520 8468 8488 9,154 ; 9162 9,000 9288 ; ; ; ; ; ;
Amostra / mL v2 6516 838 8500 9,162 ; 9100 9,030 9250 ; ; ; ; ; ;
média 6518 8427 8494 9158 : 9131 9015 9269 ; ; ; ; ; ;
Concentracio HS /mg > 2053 0675 0502 0027 ; ; 0043 0,077 ; ; ; ; ; ;
vi 20462 20232 20330 20192 . 2038 20334 20342 20380 . ; . 20454 20,350
Padronizacio/mL vz 20540 20240 20374 20291 . 20352 20332 20,204 20364 . ; . 20426 20,314
média 20501 20236 20352 20242 . 20369 20333 20,318 20372 . ; . 20440 20,332
vi 9380 9378 933 9134 ; 9304 9,094 9126 9,090 ; ; . 9370 9410
, Branco/mL v2 9406 9350 9296 9,152 ; 9370 9078 9144 9136 ; ; . 9346 9350
' média 9393 9364 9315 9143 ; 9337 908 9135 9113 ; ; . 9388 9380
vi 5108 8258 878 8938 ; 885 9,086 9202 9,058 ; ; . 9198 9078
Amostra/ mL v2 5170 8254 8734 9000 ; 8912 9102 9260 9034 ; ; . 9l 9118
média 5139 825 8760 8969 ; 8884 9,004 9231 9,046 ; ; . 9198 9008
Concentraio HS /mg L™ 3424 0903 0450 0142 ; ; -0,006 0,078 0,054 ; ; ; ; 0,229
Vi 20454 20350 20272 20332 20,276 . 20332 20322 20326 20,380 20302 . ; ;
Padronizagio/mL vz 20426 20314 20,220 20268 20,260 . 20344 20330 20,348 20,382 20399 . ; ;
média 20440 20332 20246 20,300 20,268 . 20338 20,326 20337 20,381 20351 . ; ;
vi 9370 9410 8710 8624 8946 ; 8994 9000 9118 9080 9058 ; ; ;
Branco / mL v2 9346 9350 8809 8652 8898 ; 9052 9062 9100 9030 9,048 ; ; ;
3 média 9358 9,380 8760 8638 8922 ; 9023 9076 9109 9055 9053 ; ; ;
vi 5516 8348 9006 8518 8778 ; 8820 8758 9012 9108 8906 ; ; ;
Amostra / mL v2 5500 8370 8974 8478 8782 ; 885 8676 8982 9030 9020 ; ; ;
média 5508 8350 8990 8498 8780 ; 8838 8717 8997 9069 8963 ; ; ;
Concentragio HS /mg L™ 3108 0820 0188 0114 0116 ; ; 0201 0091 -0011 0073 ; ; ;
Vi 20,000 19998 20248 20242 20,200 . 0282 . 20108 } } ; ;
Padronizagdo/mL vz 20000 20000 20,170 20248 20,234 . 2026 . 20201 ; ; ; ;
média 20000 19,999 20200 20,245 20,217 . 20259 . 20155 ; ; ; ;
vi 9068 9068 8794 9066 8988 ; 8,702 ; 8,730 ; ; ; ; ;
Branco / mL v2 9124 8990 8890 8976 9,032 ; 8,650 ; 8,738 ; ; ; ; ;
4 média 9096 9,020 8842 9021 9010 ; 8,676 ; 8,734 ; ; ; ; ;
vi 5374 8178 9144 9024 8980 ; 8,806 ; 8,856 ; ; ; ; ;
Amostra / mL v2 5404 8287 9212 8912 8990 ; 8,708 ; 8,862 ; ; ; ; ;
média 5389 8233 9178 8968 8985 ; 8,757 ; 8,859 ; ; ; ; ;
Concentragio HS /mg L™ 3058 0657  -0274 0043 0020 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
vi 19998 20248 20242 20200 . 0282 . 20108 ; ; ; ; ;
Padronizagio/mL vz 20000 20170 20248 20234 . 20286 . 20201 . ; ; ; ; ;
média 10999 20209 20245 20217 . 20259 . 2015 . ; ; ; ; ;
vi 9068 8794 9066 8988 ; 8,702 ; 8,730 ; ; ; ; ; ;
Branco / mL v2 899 8890 8976 9,032 ; 8,650 ; 8738 ; ; ; ; ; ;
e média 9020 8842 9021 9010 ; 8,676 ; 8,734 ; ; ; ; ; ;
vi 4648 8380 8906 9,000 ; 8,610 ; 8,930 ; ; ; ; ; ;
Amostra / mL v2 4730 8280 888 8910 ; 8,644 ; 8,890 ; ; ; ; ; ;
média 4689 8330 8895 8955 ; 8,627 ; 8,910 ; ; ; ; ; ;
3581 0418 0102 0,045 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;

Concentragdo HS / mg L™




ANEXO 12

Valores das absorvancias observadas e concentragdes em SO4 2/ mg L™ determinadas

para as amostras arejadas e rolhadas

Absorvancias

tempo / Dias o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
al 0264 0,298 0,311 0,362 - - 0,413 0,419 0,365 0,381 0,395
L. a2 0141 0,330 0,350 0,344 - - 0,372 0,405 0,358 0,335 0,391
Asrg_:;lza a3 0074 0,241 0,285 0,332 0,294 - - 0,255 0,294 0,286 0,289 0,284
a4 0078 0,268 0,273 0,327 0,330 - - 0,313 - 0,325
a5 0,069 0,235 0,290 0,309 - - 0,394 - 0,403
rl 0264 0314 0,341 0,383 - - 0,392 0,411 0,399 0,446 0,381
. r2 0,141 0,328 0,363 0,349 - - 0,386 0,443 0,366 0,322 0,372 0,388
Riﬁ:::ia r3 0,074 0277 0,356 0,356 0,363 - - 0,382 0,436 0,362 0,348 0,330
r4 0,078 0,311 0,381 0,379 0,397 - - 0,407 - 0,388
r5 0,069 0,162 0,391 0,378 - - 0,394 - 0,328
Concentracdo em SO,%/mg L™
tempo / Dias 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
al 8,024 9,064 9,462 11,021 - - 12,581 12,765 11,113 11,602 12,031
L. a2 4,263 10,043 10,654 10,471 - - 11,327 12,336 10,899 10,196 11,908
AST((:IBI.Za a3 2214 7321 8,667 10,104 8,942 - - 7,749 8942 8,697 8,789 8,636
ad 2336 8,147 8,300 9,951 10,043 - - 9,523 - 9,890
a5 2061 7,138 8,820 9,401 - - 12,000 - 12,275
rl 8,024 9554 10,379 11,664 - - 11,939 12,520 12,153 13,590 11,602
L. r2 4,263 9,982 11,052 10,624 - - 11,755 13,498 11,144 9,798 11,327 11,817
Riﬁ:;a r3 2,214 8,422 10,838 10,838 11,052 - - 11,633 13,284 11,021 10,593 10,043
rd 2,336 9462 11,602 11,541 12,092 - - 12,398 - 11,817

r5 2,061 4905 11,908 11,511 - - 12,000 - 9,982




Temperaturas / °C das amostras na determinacdo do pH, Condutibilidade e Eh

ANEXO 13

tempo / Dias 0 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13 14
sériel 13 13 13 13 3 14 15 17 18 - - 17
série2 14 16 17 18 17 18 17 17 18 19
temperatura/°C  série3 18 19 20 21 21 21 21 19 19 18
séried 19 19 20 21 22 22 21
série5 19 20 21 22 22 21
Média 18,2
Desvio Padrdo 28
Maximo 13,0

Minimo 22,0




