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RESUMO

A presente dissertacdo teve como principal objetivo averiguar a(s) causa(s) da perda de
sulfuracdo verificada numa das captacOes de dguas subterrneas existentes nas Termas da

Fonte Santa, concelho de Almeida, distrito da Guarda.

Procedeu-se a uma caracterizacdo das aguas termais, em particular das &guas sulfureas

alcalinas, grupo em que se inserem as aguas das captacdes em analise.

Seguidamente, foi caracterizada a area em estudo do ponto de vista geografico,
geomorfoldgico e geoldgico-estrutural. Apds algumas breves consideraces historicas
acerca dessas captacOes, efetuou-se um levantamento das caracteristicas do aquifero.
Descreveram-se as diversas captacfes existentes na area, especialmente as denominadas

FS2 e AQ1, bem como a hidroquimica das respetivas aguas.

Efetuou-se uma multiplicidade de tratamentos estatisticos, com o propdsito de investigar o
problema da perda de sulfuracdo verificada na captacdo FS2. Deu-se particular énfase a
aplicacdo da Analise em Componentes Principais (ACP), enquanto método de tratamento
de dados que, no ambito da estatistica multivariada, procura uma compreensdo
multidimensional do fendmeno em estudo, analisando-se a eventual relacdo de todas as

variaveis hidroguimicas no comportamento geral do sistema hidrogeoldgico considerado.

Com este estudo, foi possivel reconhecer a importancia vital de aspetos tdo relevantes como
o eficaz isolamento dos furos de captacdo, a consideracdo do estado de fraturacdo dos
macigos envolventes ou a influéncia do clima da regido no bom funcionamento de uma

captacao.

Palavras-chave: &guas termais, hidrogeologia, sulfuracdo, estatistica multivariada, analise

em componentes principais.
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ABSTRACT

The main purpose of this dissertation was to investigate the cause(s) of the loss of sulfur
observed in one of the existing groundwater wells in Termas da Fonte Santa, county of

Almeida, region of Guarda.

It was carried out a characterization of the thermal waters, in particular the alkaline sulfur

ones, in which the waters of the wells under analysis are inserted.

Then, the area under study was characterized from a geographical, geomorphological and
geological-structural point of view. After some brief historical considerations about these
wells, it was undertaken a survey of the characteristics of the aquifer. The existing wells in
the area were described, in particular the FS2 and AQ1 ones, as well as the hydrochemistry

of the respective waters.

A multiplicity of statistical treatments was carried out to investigate the problem of the loss
of sulfur at the FS2 well. It was given particular emphasis to the application of the Principal
Component Analysis (PCA), as a data processing method which, in the multivariate
statistics scope, seeks a multidimensional understanding of the phenomenon under study,
being analysed the eventual relation of all hydrochemical variables in the general behavior

of the considered hydrogeological system.

With this study it was possible to recognize the vital importance of such relevant aspects as
the efficient isolation of the wells, the consideration of the fracturing state of the
surrounding massifs or the influence of the region’s climate on the proper functioning of

the well.

Keywords: thermal waters, hydrogeology, sulfur, multivariate statistics, principal

component analysis.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes gerais

O presente trabalho constitui a dissertacdo de Mestrado em Engenharia de Minas e Geo-
Ambiente apresentada a Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, na qual se
procura equacionar uma possivel hipdtese de resolucdo de um problema concreto na area da

Hidrogeologia em Portugal.

Desde tempos imemoriais que as dguas ditas “termais” constituem um foco de curiosidade e
interesse por parte das populacfes das zonas onde emergem, sendo de hd muito utilizadas para
fins terapéuticos. As aguas sulfareas alcalinas, com uma rara ocorréncia a nivel mundial, mas
relativamente abundantes no nosso pais, podem ser encontradas em complexos termais como
0 da Fonte Santa de Almeida, na Zona Centro-Ibérica (ZCl), onde se situam as captacdes
designadas por FS2 e AQ1.

Entre outros objetivos, a presente dissertacdo pretendeu encontrar respostas para um problema
que se vem colocando nos altimos anos relativamente & agua captada pela FS2: a sua
crescente perda de sulfuracdo total, que conduziu ao encerramento recente do furo. E de
salientar que a captacdo da agua mineral é atualmente efetuada pelo furo AQ1, que continua a
abastecer o complexo termal da regido, pelo que esta dissertacdo se debruca essencialmente

sobre ambos.

Foi feito inicialmente um enquadramento geografico, geomorfoldgico, geoldgico e estrutural
da zona de Almeida, bem como uma caracterizac¢do do aquifero, incluindo um balanco hidrico
e um estudo da precipitacdo referentes a esta regido. Procedeu-se, de seguida, a um estudo da
hidroquimica das &guas de ambas as captagdes, apresentando-se para a FS2 uma descricéo

mais detalhada das suas caracteristicas.

Os dados obtidos a partir de analises fisico-quimicas realizadas foram tratados, utilizando os
softwares Excel e Andad, com recurso a métodos estatisticos, nomeadamente o da Analise em

Componentes Principais, visando procurar uma explicacdo para a variabilidade dos valores
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evidenciada pelos parametros fisico-quimicos analisados. Os resultados apresentados tentam

responder de forma satisfatoria a questdo central que estrutura a presente dissertacao.

1.2. Problematica em estudo

A partir de abril de 2013 e até marco de 2015, as analises quimicas realizadas a agua da
captacdo FS2 mostraram uma progressiva perda de sulfuracdo, cujas causas se encontram por
determinar (Tabela 1).

Tabela 1. Valores de sulfuracdo total da captacéo FS2,
com progressiva diminuigdo do valor deste parametro.

Captacao Data Sulfuragdo total (mL/L 12 0.01N)

jan-12 12.10
jul-12 15.30
set-12 11.30
out-12 14.20

Fso abr-13 8.50
out-13 8.60
jan-14 5.50
nov-14 2.70
jan-15 2.00
mar-15 2.00

Mediante tal facto e de modo a tentar explica-lo, foram sendo equacionadas as seguintes
hipéteses:

1. A perda de caracteristicas sulfureas especificas da agua da captacdo FS2 tera resultado
da mistura desta com aguas superficiais;

2. Essas aguas poderao ter tido origem na precipitacdo verificada, acrescida da chamada
“chuva oculta” (isto €, a existéncia de geada, nevoeiro e humidade do ar), frequente na
zona em estudo;

3. As aguas infiltradas decorrentes da precipitacdo ndo seriam, porém, as Unicas

responsaveis pelo fenomeno da perda de sulfuracédo, tendo a referida mistura de dguas
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resultado também e essencialmente da recarga do aquifero por parte do rio Coa, que
Ihe é proximo;

4. Essa recarga tera sido propiciada pela influéncia dos bombeamentos efetuados na
captacdo AQ1, que entretanto entrou em funcionamento, e que tera provocado o
rebaixamento do nivel piezométrico no furo FS2, devido ao reajustamento a um novo

equilibrio hidrodinamico.

1.3. Objetivos e estrutura geral da dissertacao

O principal objetivo da presente dissertacdo consistiu em formular uma hipdtese para tentar

explicar a perda de sulfuracdo mencionada.

Com esse intuito foram realizadas previamente algumas tarefas, tais como caracterizar a area
em estudo de um ponto de vista geoldgico, estudar as variacBes hidrodinamicas e

hidroquimicas, e compreender a influéncia da abertura do furo AQ1 no furo FS2.

Assim, a dissertacdo foi estruturada tendo em conta as duas etapas fundamentais que
constituiram todo o trabalho de pesquisa, analise de resultados e reflexdo que a seguir se

apresenta.

Na Parte 1, apos algumas referéncias genéricas relativas as dguas subterraneas, com especial
incidéncia nas aguas termais, nomeadamente as sulfireas alcalinas, procedeu-se ao
enquadramento da area em estudo, em diversas vertentes. O aquifero foi descrito do ponto de
vista hidrogeoldgico, seguindo-se uma caracterizacdo hidroquimica das 4guas da Fonte Santa
de Almeida.

A Parte 2 assenta sobre o tratamento estatistico de dados, através da aplicacdo de testes de
indole diversa, com destaque para a analise multivariada, em particular a Analise em
Componentes Principais, que teve como proposito detetar os fatores responsaveis pela perda
de sulfuracdo da dgua em estudo. A subsequente discussdo dos resultados pretendeu retirar
deste trabalho algumas conclusdes pertinentes, sendo posteriormente apontadas perspetivas

futuras relativas a problematica em estudo.
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2. AGUAS SUBTERRANEAS

2.1. Hidrologia e Hidrogeologia

Hidrologia

A Hidrologia é a ciéncia que estuda a agua; no seu sentido mais lato, aborda a ocorréncia,
distribuicdo, movimento e composicdo quimica dos diversos tipos de agua existentes no
planeta (Fetter, 2001). Da totalidade dessa agua, 97% encontra-se nos oceanos. Os restantes
3% correspondem a &gua doce e distribuem-se da seguinte forma: estdo contidos nos glaciares
e icebergues 77%, compdem as aguas subterraneas 22%, equivalendo a Gltima porcéo de 1%
aos lagos (61%), a atmosfera e solos (39%) e aos rios (< 0,4%) (IGM, 2001).

O Ciclo hidrologico (Figura 1) pode ser definido como a circulacdo da agua existente entre 0s
oceanos, a atmosfera e a terra. Devido ao calor do sol, a agua evapora-se da superficie dos
oceanos, circulando na atmosfera de acordo com os valores da temperatura e a velocidade do
vento, até que, reunidas determinadas condi¢des, ocorre a condensagdo do vapor e a agua

precipita-se sob a forma de chuva, granizo ou neve (Singhal e Gupta, 2010).

Parte da agua presente no solo infiltra-se, contribuindo para a recarga dos aquiferos; quanto a
agua restante, uma parte escoa-se a superficie, regressando outra parte a atmosfera através do
processo de evapotranspiracdo. A agua adicionada aos aquiferos é parcialmente escoada e
descarregada nos rios, lagos e oceanos, voltando parte dela a atmosfera por meio do fenémeno

de evaporacao.
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CICLO HIDROLOGICO

PRECIPITAGAO

DEGELO

L

EVAPO-TRANSPIRAGAC
'ANIMAIS E PLANTAS

DEGELO

FRATURAS NA ROCHA

FLUXO AGUA SUBTERRANEA

INFILTRAGAD n
RECARGA AGUA

SUBTERRANEA

Figura 1. Ciclo hidroldgico (imagem retirada do site Observatério Historico Geografico, 2016).

Hidrogeologia

Ramo integrante da Hidrologia, a Hidrogeologia engloba as interrelacfes entre a dgua e 0s
processos e materiais geoldgicos, sendo simultaneamente uma ciéncia descritiva e analitica
(Fetter, 2001). As aguas subterraneas, nas quais se integram as aguas termais, objeto de

analise na presente dissertacdo, sdo estudadas no ambito desta ciéncia.

2.2.  Aguas subterraneas e aquiferos

A &gua subterrénea é a que circula maioritariamente na chamada “zona saturada”. Esta situa-
se abaixo do nivel de &gua, encontrando-se todos os seus vazios preenchidos por agua
subterranea; quanto a zona ndo saturada (ou vadosa), localiza-se entre o nivel de agua e a
superficie do terreno, estando os poros parcialmente preenchidos por ar, vapor de dgua e agua
(Figura 2) (CPRM, 2010).
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Agua

Ar

Particulas do Solo

Agua Subterranea

Particulas do Solo

Figura 2. Zona néo saturada e zona saturada no subsolo (imagem retirada do site IGM, 2001).

A 4gua subterrénea é entdo aquela que, apds o processo de infiltracdo no solo, circula pelos
seus espacos vazios e também pelas rochas, quando estas apresentam porosidade e
permeabilidade. Se encontrar uma formacéo geolOgica capaz de reter e fornecer agua, gera um
reservatorio a que se d& o nome de aquifero (INETI, 2007).

Distinguem-se essencialmente trés tipos de aquiferos: os fraturados e/ou fissurados, onde a
agua circula através de fraturas ou pequenas fissuras (normalmente em formacdes de granitos,
gabros, fildes de quartzo, entre outros); os porosos, onde a circulagéo se faz através de poros
(geralmente em areias limpas, arenitos, conglomerados, etc.); e 0s carsicos, onde a agua
circula através de condutas geradas pelo alargamento de diaclases por dissolugdo (em
calcarios e dolomitos), tal como mostra a Figura 3 (IGM, 2001).

Figura 3. Tipos de aquifero (imagem retirada do site INETI, 2007).
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Hé& ainda que distinguir os aquiferos livres dos confinados: os primeiros constituem formacoes

geoldgicas permedveis e parcialmente saturadas de &gua, cuja base apresenta uma camada

impermeével e onde o nivel piezométrico se encontra a pressao atmosférica; os segundos,

formacgdes permeaveis totalmente saturadas de agua, com camadas impermeaveis, uma na

base e outra no topo, e onde a pressdo da agua € mais elevada do que a atmosférica (IGM,

2001). O nivel piezométrico nos aquiferos ndo é estatico, variando com a precipitacdo, a

evapotranspiracao, a extracdo de &gua subterrénea e as altera¢fes do regime de escoamento

dos rios, entre outros fatores.

Armadilha hidrogeoldgica

Carvalho (2006) emprega a expressdo armadilha hidrogeolégica para designar qualquer

estrutura hidrogeoldgica que propicie a circulacdo de agua subterranea, bem como o seu

armazenamento. Estas armadilhas, vulgares em rochas cristalinas, encontram-se representadas

na Figura 4.

i\

@
®
1 - Estratificagdo, incluindo rochas de 4 - Falhas, zonas de cisalhamento
deformacao fragil 5 - Fildes
2 - Xistosidade 6 - Contactos
3 - Diaclases

]

L

7 - Alteritos:

7.1 - Aluvides

7.2 - Coluvides

7.3 - Zona alterada

Figura 4. Armadilhas hidrogeoldgicas em rochas cristalinas (imagem retirada de Carvalho, 2006).
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Recarga

Designa-se por recarga subterrdnea uma dada quantidade de agua que chega a um sistema
aquifero, seja por meio da zona ndo saturada do solo, de uma camada adjacente inferior ou
superior, ou lateralmente (Barreto, 2010). Quando se pretende quantificar reservas hidricas
subterraneas, considera-se que a recarga € “o fluxo de 4gua através da zona ndo saturada do
solo, que alcanca o nivel freatico e se adiciona ao reservatorio de &gua subterrénea”
(Simmers, 1990 apud Barreto, 2010).

A recarga pode acontecer de forma natural, tendo como causa a infiltracdo decorrente da
precipitacdo ou proveniente dos leitos de rios, canais e lagos; ou ser provocada por acdes
humanas, tais como a irrigacdo e a urbanizacdo. Este autor distingue dois tipos de recarga, a
direta e a indireta. A primeira consiste na quantidade de &gua resultante da precipitagdo,
percolando verticalmente através da zona ndo saturada e que se desloca para a reserva de agua
subterranea. A segunda é a quantidade de agua infiltrada que deriva do escoamento superficial

(canais e lagos), ou entdo proveniente de pogas, atingindo o nivel piezométrico.

2.3.  Aguas minerais naturais e aguas termais

Ao longo do seu percurso, a dgua subterranea interage com o solo e as formacdes geoldgicas,
dissolvendo e incorporando substancias, pelo que é mais mineralizada do que a agua
superficial (IGM, 2001). A fim de proceder ao seu aproveitamento para consumo e atividades
humanas, a agua subterranea pode ser extraida do solo e das rochas através de pocos e furos
de captacao (INETI, 2007).

A &4gua mineral natural possui uma composicdo fisico-quimica prépria e diversas
caracteristicas que lhe permitem tornar-se um fator essencial para a saide humana (Teixeira,
2012). Destina-se a diversos fins, desde o simples ato de beber até a utilizacdo das suas
propriedades medicinais intrinsecas no ambito da atividade termal, passando pelo seu
aproveitamento enquanto matéria-prima, para extracdo de substancias dissolvidas (processo

idéntico ao da extragéo de minério).
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Dentro do grupo das dguas minerais naturais, encontra-se a agua termal, isto €, aquela que
possui uma temperatura de pelo menos 4°C acima da temperatura média do ar da zona. Dadas
as suas caracteristicas, apresenta um valor econémico superior ao da &gua subterrénea
comum, sendo classificada como um recurso hidromineral. Neste sentido, o termalismo

configura uma atividade importante a nivel nacional, do ponto de vista socioeconémico.

2.3.1. Enquadramento legal

Em Portugal, a Lei n.° 54/2015 de 22 de junho, no seu Capitulo I, Artigo 1.°, estabelece as
bases do regime juridico da revelacdo e do aproveitamento dos recursos geoldgicos existentes
no territério nacional, considerando os recursos geol6gicos como “os bens naturais
designados por: depoésitos minerais; adguas minerais naturais; aguas mineroindustriais;

recursos geotérmicos; massas minerais; aguas de nascente. .

O Artigo 2.° define as aguas minerais naturais como “as aguas bacteriologicamente proprias,
de circulacdo subterranea, com particularidades fisico-quimicas estaveis na origem dentro
da gama de flutuacOes naturais, de que podem resultar eventuais propriedades terapéuticas

ou efeitos favordveis a saude” .

Sendo esta a atual situacdo legal da concessdo explorada, prevé-se que, segundo o Artigo 36.°,
n.°1, da referida Lei, “todas as atividades e trabalhos a executar nas areas concessionadas
ficam sujeitas a aprovag¢do (...) de um plano de explora¢do, para as aguas minerais

naturais .

Estas aguas sdo entdo consideradas um recurso geoldgico, hidromineral, pertencente ao

dominio publico.

2.3.2. Perimetro de protecéo da concessdo (Fonte Santa de Almeida)

A exploragdo de recursos hidrominerais pressupde a adocdo de determinadas medidas
preventivas, nomeadamente a fixacdo obrigatoria de um perimetro de protecao, cujo objetivo

sera evitar a contaminacdo ou, se tal ndo for possivel, impedir que atinja a captacdo em
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concentragcdes consideradas perigosas (Cortez, 2012). Este perimetro integra trés zonas —
Imediata, Intermédia e Alargada — e em cada uma delas é interdita uma série de atividades que
poderiam comprometer a qualidade da &gua, tais como a realizagdo de operagdes urbanisticas

ou a descarga de aguas residuais, segundo a Lei j& mencionada.

Assim, 0 Municipio de Almeida, titular do contrato de concessdo de exploracdo da chamada
Fonte Santa de Almeida, apresentou uma proposta de revisdao do perimetro de prote¢cdo da
area, cujas zonas e respetivos limites se encontram representados na Figura 5, e definidos no
D. R. n.°84 — Série | — de 02/05/2016 — Portaria n.° 119/2016, expressos em coordenadas no
sistema PT-TMO06 /ETRS89.

De modo a indicar a localizagdo das captacdes existentes nessa concessdo, a figura adapta a
planta de localizagdo do furo AQLl da Carta Militar de Portugal (Instituto Geografico do
Exército), a que foi acrescentada a referéncia as localizagbes da nascente e dos furos AC1 e
FS2. O furo AQL ja se encontrava previamente representado; dada a grande proximidade

entre a nascente e o furo AC1, optou-se pela mesma representacdo das respetivas localizacgdes.
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Figura 5. Planta de localizagdo do furo AQL1, extrato das cartas 172 e 183 da Carta Militar de
Portugal, a escala de 1:25.000 (poligono A-B-C-D: Zona Intermédia; poligono J-K-L-M: Zona
Alargada; N: Nascente; A: Furo AC1; F: Furo FS2) (adap. de Guedes, 2010).
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3. CARACTERIZACAO DAS AGUAS TERMAIS

3.1. Classificacao

E possivel determinar, através de analises fisico-quimicas, as caracteristicas das aguas
minerais naturais, em que se integram as aguas termais, a fim de proceder a sua classificacao.

Esse processo toma por base uma série de parametros, que a seguir se descrevem:

e Dureza total

E a propriedade que se refere & concentracdo de ides, predominantemente de célcio (Ca?*) e
magnésio (Mg?*), sendo a concentragio de calcio a principal responsavel pela concentracio
deste parametro fisico-quimico (Ferreira, 2013). Corresponde a soma da dureza temporaria

com a dureza permanente (Cortez, 2012).

E de referir que uma agua com elevada dureza emerge em solos calcarios ou dolomiticos,
enquanto que uma agua branda emerge em solos graniticos ou basalticos. No Quadro 1

encontram-se representados os diferentes tipos de dgua conforme a sua dureza.

Quadro 1. Tipos de agua consoante a sua dureza (tabela retirada de Ferreira, 2013).

Dureza total (mg/L de CaCO3) | Tipo de agua
<70 Muito branda
70-135 Branda
135-200 Dureza média
200-350 Dura
> 350 Muito dura

e Residuo seco

De acordo com o site da Associacio Portuguesa dos Industriais de Aguas Minerais Naturais e
de Nascente (APIAM, 2014), designa-se por residuo seco o total de sais minerais dissolvidos
numa determinada agua. Segundo a legislacdo europeia, as aguas minerais classificam-se

como:
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%+ Hipossalinas ou muito pouco mineralizadas — com um valor de residuo seco inferior
ou igual a 50mg/L;

¢+ Debilmente ou pouco mineralizadas — quando esse valor se situa entre os 50 e o0s
500mg/L;

%+ Mesossalinas ou mineralizadas — apresentam um valor entre 0s 500 e os 1500mg/L;

¢+ Hipersalinas ou fortemente mineralizadas — possuem um valor acima dos 1500mg/L.

e Concentragdo em Anides
Nas aguas minerais naturais, verifica-se a existéncia de aniGes (ides de carga elétrica
negativa) e catides (ides de carga elétrica positiva). Relativamente aos anifes, € maior a
presenca de bicarbonato (HCO3), cloreto (CI) e sulfato (S04%), sendo menor a presenca de
fluoreto (F), fosfato (PO4>) e sulfureto (S%) (Cortez, 2012). Mediante a percentagem do
anido dominante, a classificacdo principal das &guas designa-as como bicarbonatadas,

cloretadas ou sulfatadas.

e Concentracdo em Catibes

A partir da classificacdo principal, é adotada uma classificacao secundaria com base no catido
predominante (Cortez, 2012). As maiores concentracfes de catides que ocorrem na agua sdo

as de sodio (Na*), potassio (K*), calcio (Ca?*) e magnésio (Mg?").
e Mineralizacéo total

Corresponde a soma dos valores das concentracfes de anides, catides e silica existentes na
agua. Atendendo a este parametro, Teixeira (2017) considera, entdo, que a dgua pode ser
classificada como:
++ Muito fracamente mineralizada — apresenta uma mineralizacao total inferior ou igual a
50mg/L;
¢ Fracamente mineralizada — a sua mineralizacdo total situa-se entre os 50 e os 500
mg/L;
% Meso ou mediomineralizada — possui uma mineralizacdo total entre os 500 e os
1500mg/L;
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¢+ Fortemente mineralizada — quando tem uma mineralizacdo total igual ou superior a
1500mg/L.

Teixeira (2017) refere ainda que as aguas minerais naturais apenas obtém “identidade

propria” quando os seus anides alcancam certos valores, a saber:

+* Bicarbonatadas — com um teor de bicarbonato superior a 600mg/L;
+¢+ Sulfatadas — com um teor de sulfatos superior a 200mg/L;

+¢+ Cloretadas — com um teor de cloretos superior a 200mg/L.

O mesmo acontece relativamente aos seus catides, ou seja:
++ Sadicas — com um teor de sodio superior a 200mg/L;
+¢+ Calcicas — com um teor de calcio superior a 150mg/L;

¢+ Magnesianas — com um teor de magnésio superior a 50mg/L.

e Temperatura

Cortez (2012) menciona as causas mais relevantes que determinam este parametro nas guas
termais, a saber: geotermismo (correspondendo o grau geotérmico ao aumento de 1°C, em
média, da temperatura da crosta terrestre por cada 33m de profundidade); vulcanismo;

presenca de aguas juvenis e de aguas magmaticas; reacdes quimicas exotérmicas.

Considerando este parametro, o autor divide as &guas termais de acordo com a seguinte

classificacdo:

+¢+ Frias — com temperaturas inferiores a 25°C;
¢ Quentes — com temperaturas iguais ou superiores a 25°C:
= Hipotermais (entre 25°C e 35°C, inclusive);
= Mesotermais (superiores a 35°C e inferiores ou iguais a 50°C);

= Hipertermais (superiores a 50°C).

Existem outros parametros essenciais para a classificagdo de uma agua natural, comoo pH e a
condutividade elétrica. No entanto, como apresentam certas especificidades para a analise da

agua em estudo, optou-se por descrevé-los mais adiante neste texto.
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3.2. Ciclo do enxofre

As aguas termais em estudo inserem-se no grupo das sulfureas alcalinas, as quais se

caracterizam pela presenca de espécies quimicas reduzidas de enxofre.

O enxofre é o décimo elemento mais abundante no universo, identificado pelo simbolo S e
cujo numero atémico é 16; € um ndo-metal insipido e inodoro (0s seus compostos volateis é
que apresentam o caracteristico “cheiro a enxofre”), de cor amarelada, que a temperatura
ambiente se encontra no estado sélido. O enxofre existente na Terra esta sobretudo presente
nas rochas e minerais, essencialmente em forma de sulfatos e sulfuretos. Nos oceanos,
encontra-se sob a forma de aniGes sulfato e de sulfureto de hidrogénio dissolvido (Dantas,
2017). Sendo um elemento quimico essencial para todos 0s organismos vivos, o enxofre tem
também um vasto leque de aplicacBes industriais, inclusive no campo da industria

farmacéutica.

Na Figura 6, encontra-se representado o ciclo do enxofre.

Terra
2.
H8gRe0, 1= S0¢ Transporte
Oceano
Emissdes so. Compostos
Vulcanicas o 2 Reduzidos
O S0, / 3042‘ SO, /11504 S0, / 9042. S
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Chuva e outras D";‘;ﬂ;:‘“ Vapores, Emissdes
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Emissdes é
Biogénicas }
Costeiras :

Figura 6. Representagdo do ciclo do enxofre (imagem retirada do site Sustentabilidade, s.d.).

Relativamente a este elemento, Faure (1998) faz notar que em bacias evaporiticas, quer
marinhas, quer terrestres, pode ocorrer a formacao de sais de sulfato. O autor sustenta que o
ciclo exdgeno do enxofre tem por base a reducdo de sulfato dissolvido a sulfureto, através da
bactéria anaerdbia Desulfovibrio; esta encontra-se sob a interface sedimentos-agua nos
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oceanos e em corpos de adgua doce (hidrosfera). Quando se verifica a presenca de uma fonte
adequada de Fe?*, o sulfureto é precipitado sob a forma de pirite ou outros sulfuretos; através
da meteoracdo quimica, constata-se que o enxofre regressa a hidrosfera a partir de rochas

sedimentares.

Quanto ao ciclo enddégeno, o enxofre é transportado por basaltos e outras rochas maficas
desde o manto até a crusta, onde é libertado por meteoracdo e por alteracdo de basaltos no
fundo do oceano. E também por meio de atividade vulcanica que o enxofre é libertado do
interior da Terra: assim, da crusta terrestre e oceanica, ocorre a saida de uma mistura de
enxofre do manto e de rochas igneas, sedimentares e metamorficas. O enxofre pode entrar
diretamente na hidrosfera, ou entdo passar primeiro pela atmosfera, dela sendo depois

removido na forma de sulfato através de precipitacdo meteorica.

Nas rochas igneas e metamarficas, observa-se a presenca de enxofre nos minerais, que deriva
essencialmente de sedimentos terrestres e ocednicos, e ainda de rochas vulcanicas existentes

no manto.

3.3. Aguas sulfureas alcalinas

Calado (2001) classifica as aguas minerais subterraneas portuguesas, dividindo-as em nove
tipos hidrogeoquimicos bem definidos, a saber: Bicarbonatada sddica, célcica e/ou
magnesiana; Cloretada sodica; Cloretada sddica em ambiente metalifero; Gasocarbonica;
Sulfatada calcica em ambiente evaporitico; Sulfatada calcica em ambiente metalifero;
Sulfarea sbdica; e Oxidrilada (esta Gltima apenas para a agua termal de Cabeco de Vide)
(Figura 7).
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Figura 7. Distribui¢do e quimismo das 4guas minerais de Portugal Continental
(imagem adap. do site SNIAmDb, s.d.).

As aguas sulfureas, invulgares a nivel mundial, sdo contudo o tipo hidrogeoquimico
predominante em Portugal Continental, podendo ser encontradas sobretudo na Zona
Centro-Ibérica. Calado (2001) frisa que, no Continente, estas &guas emergem com as

temperaturas mais elevadas de todas as &guas minerais.

De acordo com o previsto na regulamentacdo da UE, nos casos em que a concentracdo de
enxofre titulavel de uma &gua hipomineralizada, na sua forma reduzida (espécies HS", H2S™ e
HS*), for igual ou superior a Img/L, essa dgua passa a designar-se como sulfirea (Teixeira,
2017). A sua principal caracteristica é a presenca de espécies quimicas reduzidas de enxofre,
essencialmente sulfidrato ou hidrogenossulfureto (HS") e sulfureto de hidrogenio ou acido
sulfidrico (H2S) (Lima, 2011). E precisamente ao H2S que se deve o odor fétido que Ihe é

préprio.
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Cada uma das espécies de enxofre faz depender a sua estabilidade de equilibrios acido-base e
redox, ou seja, do pH e do potencial redox (Figura 8) (Lima, 2011). Nos casos em que 0S
valores de pH séo inferiores a 7, ha uma predominancia do &cido sulfidrico; quando os valores
de pH sdo superiores a 7, acontece 0 oposto, prevalecendo o hidrogenossulfureto. As aguas
sulfureas alcalinas possuem um pH elevado, normalmente superior a 8, e valores reduzidos de
Eh, frequentemente negativos (Calado, 2001). Dado que as &guas sulfireas de Almeida
possuem um pH da ordem dos 8.50 e um Eh negativo, a espécie de enxofre predominante é

entdo o hidrogenossulfureto.

ST T r R e T T Y T

'Agua oxidada

0 80 }-

0 60

Eh |

040 1~

I

i s0?"

Figura 8. Dominios de estabilidade de espécies sulflreas (em equilibrio a 25°C e a pressao de 1 atm)
(imagem adap. de Hem, 1985).

O enxofre pode ocorrer em solucdo aquosa em varios estados de oxidagdo, de S* a S°*. A

espécie mais reduzida (S%) origina sulfuretos pouco sol(veis, enquanto que da mais oxidada
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(S%), em coordenacéo tetraédrica com o oxigénio, resulta o sulfato (SO4%). No Quadro 2
encontram-se representadas as diversas espécies de enxofre presentes em solucdo aquosa,

classificadas segundo o seu estado de oxidacéo.

Quadro 2. Espécies de enxofre presentes em solucdo aquosa,
classificadas por grau de potencial redox (adap. de Calado, 2001).

- o Designacao
Estado Grau Redox Espécies Quimicas corrente pKa
H,S: sulfureto de hidrogénio
S (HoS): ot
(-2) HS: sulfidrato 22/
sulfuretos 14
(S%): sulfureto
(H2S:S): polissulfanos
HS,S: > [HSm]: <4
1<d<0 polihidrogenosulfuretos polissulfuretos
S,S%: polissulfuretos 2<m<5 <65
Reduzido 1<n<d
0 So: enxofre coloidal S(0): enxofre
Ss: enxofre romboédrico elementar
+2 S,03?: tiossulfato
(H2S03): acido sulfuroso
_ . [H,SO03]: L
+4 HSO5: hidrogenossulfito 2>l
sulfitos 79
S04%: sulfato
(H2S0,): acido sulfurico
<1
Oxidado +6 (HSOy): hidrogenossulfato [SO477: sulfato
1,92
S042: sulfato
tioéteres
R-SH
sulfuretos
R-SH-R' organicos
Organico -2
R-S-S-R' dissulfuretos
R-S,-R’' polissulfuretos
organicos

Sulfuracéo total

Para Carvalho ¢ Almeida (1989), “a sulfuracéo total corresponde ao somatorio de todas as
formas simples e complexas em que o iGo S* (sulfureto) se pode apresentar numa agua

natural, correspondendo a seguinte expressao:
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mSZ_ = Z msnsz— + Z mHSnS— + Z mHZSnS +...+ mHZS + mHS— + mSZ— (qu)

onde m corresponde as molalidades das espécies, e n a um numero variavel de atomos de

enxofre”.

Segundo Morais (2012), o valor do parametro sulfuracéo total diz respeito ao doseamento das
diferentes espécies de sulfuretos, polissulfuretos e de tiosulfato (S,0s%). Este autor refere
ainda que a especiagdo do enxofre reduzido € normalmente efetuada tendo em conta somente
as formas HS", HzS e S%. As Equacdes 2 e 3 traduzem as relages de equilibrio existentes

entre estas espécies,
H2S (aq.) « HS + H  com pK1 = 7 (Eq.2)
HS" (aq.) ¢ S% + H*com pK2 =~ 13 (Eq.3)

correspondendo pK1 e pK2 aos cologaritmos das constantes de equilibrio a 25°C

relativamente a dissociagdo diprotica do H.S.

Calado (2001) faz ainda notar que, para além das espécies reduzidas de enxofre, se verificam

outras irregularidades hidrogeoquimicas nestas aguas:

e pH elevado (normalmente superior a 8) e valores reduzidos de Eh (normalmente
negativos);

e concentracOes elevadas de cloreto;

e elevadas condutividades elétricas;

e concentracOes elevadas de fluoreto, geralmente entre os 10 e 20 mg/L;

e concentracOes elevadas de carbono inorganico dissolvido;

e teores de silica da ordem das dezenas de mg/L;

e presenca frequente de amonio, sem nitritos ou nitratos;

e concentracdes aprecidveis de alguns elementos da componente vestigidria (como o
boro);

e fraca mineralizacdo (mineralizagdo total maioritariamente na ordem dos 200-500
mg/L).
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pH

Pode ser definido como “0 cologaritmo da concentracdo hidrogénica na agua, expressa em
hidrogenides grama por litro” (Cortez, 2012). Deste modo, e seguindo a escala de pH

elaborada pelo quimico Sgrensen, uma agua é classificada como:

% Acida — quando apresenta um valor de pH inferior a 7;
¢+ Neutra — se apresenta um valor igual a 7;

++ Bésica ou alcalina — apresenta um valor superior a 7.

Segundo Calado (2001), o pH de emergéncia funciona como um indicador do nivel de ataque
a rocha. A solucdo emergente estara, pois, tanto mais proxima das caracteristicas de solugédo

profunda quanto mais elevado for o valor do seu pH.

Cloreto

Calado (2001) lembra que nunca existiu um consenso acerca da origem das grandes
concentracOes de cloreto neste tipo de aguas. Alguns autores defendem que a causa esta na
simples lixiviacdo da rocha por &gua quente; no entanto, a auséncia de correlagdo entre o
cloreto e o litio (este Gltimo, normalmente presente em rochas graniticas) ndo permite certezas
nesta matéria (Calado, 2001).

Este autor defende que a Unica origem plausivel para o cloreto sera a apatite, atendendo a sua
composi¢gdo quimica (Cas(POa4)s (F, Cl, OH)). Este mineral acessorio é muito usual nos
granitos portugueses, inclusive nos da zona de Almeida. No entanto, subsiste a divida acerca

da sua capacidade para, por si s6, dotar estas aguas de concentracdes significativas de cloreto.

Condutividade elétrica

Trata-se da capacidade que uma agua mineral possui para conduzir a corrente elétrica; através
da ligacdo que se estabelece entre o teor em sais minerais dissolvidos da agua e a resisténcia

que esta opOe & passagem da corrente, é possivel classificar a agua quanto a sua mineralizagéo
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(Ferreira, 2013). No Quadro 3, sdo apresentados valores da mineralizacdo e qualidade de uma

agua atendendo a este parametro.

Quadro 3. Classificacdo da mineralizacdo de uma agua mediante a condutividade elétrica

(tabela retirada de

Ferreira, 2013).

ualidade da
Condutividade eléctrica (uS/cm) Mineralizacdo Q sgua
< 100 Muito fraca Excelente
100-200 Fraca Excelente
200-400 Pouco acentuada Excelente
400-600 Meédia Boa
600-1000 Importante Utilizavel
o Dificilmente
1000-1500 Muito importante ny
utilizavel
N3o utilizavel na
>1500 Excessiva
rega

Fluoreto

Embora menos abundante do que a apatite, também se encontra nestes granitos o mineral

fluorite (CaF-). Calado e Almeida (1993) colocam a hip6tese de a concentracdo muito elevada

em fluor Ihe ser atribuida. Assim, no caso de haver dissolucdo deste mineral, seria expectavel

uma correlacdo positiva entre os elementos fluor e célcio.

Contudo, apds a realizacao de 26 analises quimicas a aguas sulfireas portuguesas, 0s autores

verificaram uma correlacdo negativa entre estes dois elementos (Figura 9), concluindo que

ndo héa dissolucdo, mas sim precipitacdo da fluorite nessas aguas.
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Figura 9. Relacéo fluoreto-calcio (gréafico retirado de Calado e Almeida, 1993).

Logo, ocorre a seguinte reacao:

Ca?* +2 F - CaR, (Eq.4)

Portanto, inferem que o fluoreto retira da solucdo o célcio (originado por um fenémeno de
ataque quimico dos minerais do granito), gerando-se a fluorite ao longo das fraturas de
circulacdo da &gua; as reduzidas concentracfes de calcio seriam justificadas por este modelo.
No entanto, esta hipdtese apenas sera satisfatoria no caso de existir uma fonte de flGor ndo
relacionada com a composicao das rochas onde circula a agua. Em 2001, Calado realizou 88
analises quimicas a aguas sulfureas alcalinas portuguesas, que revelaram a correlacdo

negativa mencionada anteriormente.

A semelhanca do que se verifica para o cloreto, o autor coloca ainda a hip6tese de o fltor ser
proveniente da apatite (uma vez que também figura na sua composicéo quimica), concluindo,
do mesmo modo, que permanece a divida sobre se as elevadas concentracGes de fllor se
devem unicamente a ela. Para além disso, se a apatite fosse a principal responsavel pela
mineralizagdo das aguas sulfireas, existiriam concentragdes mais elevadas de fosfato (PO4>),

0 que ndo acontece (podendo inferir-se que 0 mesmo sucede no caso do cloreto).

Assim, aceita-se que existe um processo geoldgico profundo (que ndo qualquer dissolugéo do
granito) constituindo ha muito uma fonte constante de flior (Calado e Almeida,1993).
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Carbono Inorganico Dissolvido (CID)

Segundo Carvalho et al. (1990), o CID determina-se através da soma entre as espécies
bicarbonato, carbonato e uma espécie hipotética, que corresponde & soma do dioxido de
carbono dissolvido com &cido carbonico, isto é:

CID = mHCO; + mCO3% + mH,CO3 (Eq.5)

As quatro espécies referidas encontram-se em equilibrio umas com as outras:

CO2(aq) + H20 & H2CO3 (Eq.6)
H>COz & H"+ HCO3~ (Eq.7)
HCO3 «© H'+ COs* (Eq.8)

Morais (2012) afirma que, predominando o HCO3™ no intervalo de pH de 6.3 a 10.33, esta é

por isso a espécie ionica do CID que existe em maior quantidade nas dguas naturais.

Citando Calado (2001), Lima (2011) afirma que o carbono inorganico total das aguas
sulfareas advém da mistura de CO> de origem magmatica (enddgena) com o de origem

biogénica e atmosférica (exdgena).

No que diz respeito a origem exdgena, a maioria das plantas converte o CO, atmosférico em
matéria organica; quando elas morrem e se decompdem, esta é convertida de novo em COy,
gue integra assim a componente gasosa do solo. Apds uma infiltracdo de aguas metedricas,
elas dissolvem o dioxido de carbono, conservando a assinatura isotopica do respetivo
ambiente, a qual permite identificar a origem do carbono inorganico dissolvido. Dai se pode
inferir que o CID da agua provem sobretudo da dissolucdo do dioxido de carbono.

Em terrenos graniticos, porém, o CID e o aumento do pH decorrem principalmente da
alteracdo de aluminossilicatos (Lima, 2011). Neste caso, 0 aumento do pH conduz a

deslocacdo do equilibrio da distribuicdo das espécies bicarbonato e carbonato, no sentido de
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aumentar as suas concentracdes. No entanto, a origem biogénica do CID numa agua mineral

sulfarea requer uma fonte continua de COs.

Alcalinidade

Designa-se por alcalinidade a capacidade que uma determinada dgua apresenta em neutralizar

acidos (Carvalho e Almeida, 1989), definida pela seguinte equag&o:

Alcalinidade = mHCO3;~ + 2mC05*~ + mH,Si0,” + mHS™ + --+ mOH™ — mH*
(Eq.9)

Em aguas sulfareas, é frequentemente vista como a mera soma dos iGes mais relevantes neste
processo, ou seja, o bicarbonato e o carbonato. Deste modo, a especiacdo do ido bicarbonato é

calculada atendendo a uma alcalinidade carbonatada, expressa na equacgao que se segue:

Alcalinidade carbonatada = mHCO;~ + 2mC03*~ (Eq.10)

Wojtowicz (2001) refere que os elementos bicarbonato e carbonato sdo alcalinos, sendo o
dioxido de carbono neutro e o acido carbonico ligeiramente &cido (Figura 10).
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Figura 10. Distribuicdo do bicarbonato, carbonato e diéxido de carbono total vs pH
(imagem adap. de Wojtowicz, 2001).
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Silica

As anélises quimicas referem-se habitualmente ao conteddo em silica dissolvida como SiOs,
mas a espécie presente na agua €, na verdade, o acido silicico (H4SiO4) (Morais, 2012). De
acordo com este autor, conforme o grau de dissociacdo, surgem ainda outras espécies ionicas
de silica dissolvida, nomeadamente o silicato (H3SiOs"). Esta espécie surge carregada
negativamente por efeito do pH da solucéo, ocorrendo a reacao seguinte:

H4SiO4 = H3SiO4 + H* com pK1 = 9.80 a 25°C (Eq.11)

ou seja, a silica hidratada apresenta-se parcialmente ionizada no caso das aguas alcalinas.

Amobnio

No caso das aguas subterraneas comuns, que sdo pouco profundas, admite-se que o ido NH4*
seria proveniente da decomposicdo de matéria organica através de uma reducdo progressiva,;
obter-se-ia entdo NHas, que posteriormente se combinaria com o H* da molécula de agua,
ficando assim explicada a presenca de NH4" nas aguas sulfireas. A auséncia de nitratos e
nitritos (formas oxidadas) teria a ver com o facto do Oz se encontrar dissolvido na agua e
também com o carécter redutor das sulfireas, o que impediria a oxidacdo traduzida pela

reacao:
Matéria organica — NHs" + 202 = NO3z + 2H* + H20 (Eq.12)

H& que considerar, porém, que a contaminacdo organica seria detetdvel nas anélises
microbioldgicas, 0 que ndo acontece nestas aguas, regularmente analisadas. Calado (2001)
alude a hipotese de poder ocorrer o processo inverso: a reducdo do nitrato, dissolvido na agua,
causada por matéria organica existente no aquifero. Mas tal hipotese também néo se afigura

viavel, até porque todo o nitrato inicial (ja de si escasso) teria de se reduzir por completo.

Assim, este autor considera como mais provavel a existéncia de uma origem profunda para o

amonio presente nas aguas sulfareas alcalinas.
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Elementos vestigiarios

E importante salientar a existéncia de um grupo de elementos cujas concentracdes Ss3o
bastante reduzidas, rondando os microgramas por litro (Cortez, 2012). Este grupo é
constituido sobretudo por metais, designados como elementos vestigiarios, nomeadamente o

boro, o aluminio, o rubidio, o ferro, o estréncio e o tungstenio.

Quanto ao boro, Calado (2001) corrobora a opinido expressa por Hem (1985) de que este
elemento poderia ter origem na turmalina, de que ele é constituinte essencial; mas a hipotese
de resultar da dissolucdo da turmalina ndo se afigura viavel, ja que esta é extremamente
resistente a um possivel ataque quimico. Logo, o autor equaciona uma outra fonte, a biotite,
em que o boro pode surgir enquanto constituinte acessorio, sendo posto em solucdo depois da

destruicdo da rede cristalina da biotite.

Enxofre

Para determinar a origem deste elemento nas aguas sulfdreas, tém sido colocadas hipoteses
diversas. Uma delas tem a ver com a reducdo de sulfatos, partindo da oxidacdo da matéria
organica; no entanto, como refere Lima (2011), a inexisténcia dessa matéria em profundidade

impossibilita a presenca de enxofre reduzido nas dguas em questao.

Outra hipotese seria a de a dissolucdo da pirite dar origem ao hidrogenossulfureto (HS),

segundo a equacéo:
FeS + Ha0 — FeS + = HS + = SO, + Z H* (Eq.13)

Calado (2001) lembra, porém, que a quantidade de pirite indispensavel a este processo nao se
coaduna com a sua pouca abundancia nas rochas graniticas, pelo que esta hipétese ndo parece

viavel.

O hidrogenossulfureto poderia ainda ter uma origem mantélica, mas esta hipétese carece de
argumentos de sustentacdo. Lima (2011) afirma, a propdsito da agua de Caldas da Saude, por

ele estudada, que a composicao isotopica do sulfureto dessa agua mostra um empobrecimento
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em relacdo a composicdo do enxofre magmatico. A hipdtese da fusdo de pirite em

profundidade carece, igualmente, de fundamentacéo a nivel de fracionamento isotépico.

Conclui-se, deste modo, que a origem do enxofre reduzido nas aguas sulfireas constitui uma

questdo complexa.

3.3.1. Origem dos componentes quimicos

Quanto a origem da composicdo quimica das aguas sulfureas alcalinas, apenas 0 modelo
magmatico a explica cabalmente: vapores quentes libertados através da fervura de fluidos
hidrotermais em profundidade, provenientes de um magma em processo de arrefecimento,
basaltico e com origem alcalina, aquecem e mineralizam as aguas subterraneas locais,
ascendendo de seguida por conveccao e originando diversos elementos, tais como o fltor e 0

diéxido de carbono, entre outros (Calado, 2001).
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4. CARACTERIZACAO DA AREA EM ESTUDO

4.1. Enquadramento geografico e geomorfoldgico

A &gua mineral natural objeto de estudo da presente dissertacdo é explorada na designada
Concessdo Hidromineral HM-03 e provém do aquifero denominado Fonte Santa de Almeida,

que abastece o complexo termal existente na regido (Figura 11).

A Concessdo esta situada no Lugar da Fonte Santa, delimitada pelas seguintes coordenadas:
N 40° 44’ 44.37°, W 6° 56” 59.14” ; N 40° 44° 43.86”, W 6° 56° 57.45” ; N 40° 44’ 46.32”, W
6° 56’ 57.76” ; N 40° 44’ 45.96”, W 6° 56° 55.92”.

Localiza-se na freguesia e vila de Almeida, no concelho com 0 mesmo nome, que integra o

distrito da Guarda, na regido Centro de Portugal (Figura 12).

Figura 11. Estabelecimento termal da Fonte Santa, Almeida.
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Figura 12. Localizacdo geogréfica do concelho de Almeida (assinalado a vermelho).
e da Fonte Santa (assinalada a verde) (Fonte: Terras de Portugal, 2010 e Google Sites, 2010).

O municipio é delimitado pelas seguintes freguesias do concelho: Malpartida e Vale de
Coelha; Vale da Mula; Junca e Naves; Leomil, Mido, Senouras e Aldeia Nova; Azinhal, Peva
e Valverde. Faz ainda fronteira com Pinhel e Figueira de Castelo Rodrigo. A sua area é de
517.98 km?, tendo a densidade populacional vindo a diminuir ao longo dos dltimos anos, tal

como se pode observar na Tabela 2.

Tabela 2. Populacdo residente no municipio de Almeida e sua densidade populacional
(N.°/km?) (Fonte: INE, 2015).

Ano
2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015
Numero de habitantes 7147 | 6835 | 6628 | 6465 | 6323
Namero de habitantes/quilémetro quadrado | 13.8 | 13.2 | 12.8 | 125 | 12.2
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De acordo com a noticia explicativa da folha 18-B da Carta Geoldgica de Portugal (escala
1:50.000), da autoria de Teixeira et al. (1959), a regido de Almeida faz parte de uma vasta
zona aplanada, levemente inclinada para Norte. Esta pertence a grande superficie de erosdo da
Meseta Ibérica, apresentando uma altitude minima de 500 metros e uma altitude maxima de
845 metros. A regularidade dessa superficie € ai interrompida pelo sulco do Vale do Coa, que
a divide a meio, bem como pelos vales bastante abertos dos outros cursos de &gua que

atravessam a regiéo.

E de realcar que o rio Coa, 0 Unico importante na zona, corre no fundo de um vale bastante
apertado, aproximadamente 200 metros abaixo da extensa area onde se localiza a vila de
Almeida, sendo o seu declive pouco acentuado (de aproximadamente 0.50%). Consoante a
sua disposicao na carta geoldgica, constata-se uma alteragdo geral dos cursos de agua, ja que
se orientam normalmente para NNE-SSW na regido meridional e para NNW na regido

setentrional.

4.2. Enquadramento geologico e estrutural

E na Zona Centro-Ibérica do Macico Ibérico (M) que se situam as Termas da Fonte Santa de
Almeida.

Segundo Rodrigues (2008), o MI aflora na parte ocidental da Peninsula Ibérica de forma
constante, sendo formado por um vasto grupo de afloramentos de rochas proterozdicas e
paleozoicas; nestas rochas encontram-se predominantemente batélitos graniticos, Xistos e
quartzitos. Este Macico compBe uma das unidades estruturais da Peninsula Ibérica,

constituindo igualmente um segmento da cadeia Varisca.

O Ciclo Varisco, cujo inicio data de ha 540 Ma, comegou com 0 desmembramento de um
supercontinente e a abertura de um oceano designado por Rheic. Este processo de abertura e
fecho de um oceano encontra-se relacionado com o chamado Ciclo de Wilson, que
compreende duas fases: uma de expansao, em que se da o estiramento e a rotura continental, a
que se segue um alastramento da crosta oceanica produzida; outra de encurtamento, em que
ocorre uma convergéncia e consequente colisdo dos continentes, decorrente de um processo

de subduccéo, sobreposto ao de abertura no rift (Dias et al., 2014).
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Ao longo do tempo, foram-se depositando no Rheic sedimentos provenientes da erosdo dos
continentes, até este oceano atingir o seu limite de expansédo e ocorrer o seu fecho. A coliséo
dos continentes que se lhe seguiu esteve na origem da formacéo da cadeia Varisca, erguida
entre os periodos Devdnico-Carbonifero. Dessa colisao surgiu o supercontinente Pangeia (ha
cerca de 250 Ma), que posteriormente se desuniu dando lugar aos continentes que hoje

existem.

A cadeia Varisca sofreu um processo de erosdo e arrasamento, gerando a unidade
morfoestrutural designada por Meseta Ibérica (Rodrigues, 2008). Este autor refere que a

histéria do MI tem origem no arrasamento da cadeia Varisca.

Como resultado de processos tectonicos convergentes, foram acrecionadas zonas
paleogeograficas que se formaram em distintos tempos e lugares da Era Paleozoica, sendo

possivel identificar as principais unidades geoestruturais deste Macico (Ferreira, 2000).

Atendendo a subdivisdo zonal do MI, proposta por Lotze em 1945 e revista por Julivert em
1974, podem encontrar-se as seguintes unidades (de NE para SW), representadas na Figura
13:

e Zona Cantébrica (ZC);

e Zona Asturocidental Leonesa (ZAOL);

e Zona de Galiza — Tras-0s-Montes (ZGTM);
e Zona Centro-Ibérica (ZClI);

e Zonade Ossa Morena (ZOM);

e Zona Sul Portuguesa (ZSP).
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Figura 13. Zonas paleogeogréficas e tectonicas do Macico Ibérico
(imagem retirada de Rodrigues e Pereira, 2009).
Legenda: 1) Cobertura sedimentar Cenozobica; 2) Bordadura Meso-
Cenozoica; 3) Cadeias alpinas periféricas; 4) Soco varisco; 5) Macigos
aldctones de Galiza e Tras-0s-Montes

Ferreira (2000) distingue no Macico Ibérico as Zonas Internas (ZAOL, ZCl e ZOM) e as
Zonas Externas (ZC e ZSP). Nas primeiras, constata-se uma maior deformacdo, sendo o

magmatismo e o0 metamorfismo sin-orogénicos mais acentuados do que nas segundas.

Zona Centro-lbérica

As captacdes objeto de estudo deste trabalho localizam-se na ZClI. Ribeiro (1990 in Pedro,
2004) refere que esta é uma zona axial integrante da Cadeia Varisca Ibérica, separando dois
dominios: o nordeste (ZAOL e ZC), onde prevalecem dobras tendentes para nordeste e para

leste; e 0 sudoeste (ZOM e ZSP), com predominio de vergéncias para sudoeste (Pedro, 2004).

No inicio do Ciclo Varisco, verificou-se a deposi¢cdo de uma densa sequéncia de sedimentos
provenientes do arrasamento da cadeia de montanhas Cadomiana (orogenia Pan-Africana);
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posteriormente, essa sequéncia preencheu o fosso marinho intracontinental, dando origem as

rochas metassedimentares da ZCl (Rodrigues e Pereira, 2009).

Esta zona possui uma extensdo considerdvel de rochas granitoides, caracterizando-se ainda
pela presencga de xistos metamorfizados e de quartzitos essenciais na formagao de alguns dos
principais relevos (Almeida et al., 2000). As rochas granitdides referidas datam, na sua
maioria, do periodo correspondente a orogenia varisca, juntamente com as continuas colisbes
continentais que estiveram na base da cadeia Ibérica e com ocorréncias tectono-térmicas que

alteraram a crusta continental (Mateus e Noronha, 2010).

Os afloramentos existentes constituem restos de uma formacéo continua, depositada no fundo
do mar que cobriu o ocidente da Peninsula Ibérica no periodo Pré-Cambrico. Posteriormente,
deu-se o dobramento dos depésitos causado por acdes orogénicas, que originaram a emersao

temporaria do territdrio no inicio do Paleozoico.

Tectonica

Esta zona caracteriza-se por uma intensa deformacdo polifasica. Ao longo do Paleozbico
Superior, verificou-se uma evolucgdo estrutural fruto da sobreposicao de trés fases principais
de deformacdo ductil: D1, D2 e D3 (Figura 14) (Ribeiro et al., 1979).

Estes autores frisam que a mais intensa foi a fase D1, correspondente a um espessamento
crustal (~360-355 Ma); a nivel regional, determinou a maior parte das estruturas da ZCI hoje
existentes. Esta deformacdo atingiu toda a sequéncia sedimentar pré-carbonifera e deu origem
sobretudo a dobras orientadas a NW-SE, sub-verticais, verificando-se uma xistosidade S,

paralela aos planos axiais das dobras (Valle Aguado et al., 2005).

A fase D2 (~335 Ma), extensional, afetou sequéncias metamorficas em zonas de cisalhamento

sub-horizontais onde se formou uma Xistosidade So.

A fase D3 (~322-294 Ma) provocou o desenvolvimento de dobras de plano axial vertical com

uma xistosidade Sz, levando ao redobramento das estruturas referentes as fases de deformacao

36 Caracterizacdo da area em estudo



Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

anteriores (Valle Aguado et al., 2005). Ao mesmo tempo, ocorreu o incremento de zonas de
cisalhamento ducteis sub-verticais, orientadas a WNW-ESE a NW-SE e NNW-SSE.

No periodo tardi a p6s-D3, ocorre uma deformacdo em regime ductil e fragil, provocando o
aparecimento de fraturas de acordo com dois sistemas conjugados: um com direcdo NNW a
NW-SE e outro com direcdo NNE-SSW a ENE-WSW (Ribeiro et al., 1979).
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Figura 14. Cronologia dos principais eventos de deformacao no Varisco Ibérico
(imagem adap. de Vieira, 2010).

Na regido de Almeida, sdo predominantes no macico granitico os sistemas perpendiculares
com orientagdo WNW-ESE e NNE-SSW (Cortez, 2013). O rio Coa encaixa de forma notavel
em ambos os sistemas, dirigindo-se sensivelmente para NW ao longo de um vale bastante
escarpado e grandemente influenciado pela tectonica local. Na Fonte Santa, o tracado do rio €

mais sinuoso, o que indicia uma maior tectonizacao da zona onde circula a &gua mineral.

No ambito deste trabalho, a partir de uma fotografia aérea, foram representados estes dois
sistemas de fraturacdo, bem como o rio Coa e o estabelecimento termal da Fonte Santa
(Figura 15).
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Figura 15. Estudo dos sistemas de fraturagdo da &rea de Almeida com orientagdo WNW-ESE
(assinalado a vermelho) e NNE-SSW (a verde), rio Coa (a azul) e estabelecimento termal da Fonte
Santa (a amarelo) (Google Earth).

Metamorfismo

O metamorfismo regional abrange os tipos de pressdo intermédia e de baixa pressao,
encontrando-se relacionado com os niveis de intrusdo dos granitoides (Ferreira, 2000). A
primeira fase de deformacdo (D1) induziu um metamorfismo progressivo de pressdo
intermédia, ocorrendo uma transi¢do para um regime de baixa pressao durante a segunda fase
de deformacéo (D2) (Valle Aguado et al., 2005).

Plutonismo

As rochas granitéides que afloram na ZClI sdo parte integrante do enorme batélito granitico
das Beiras. Carvalho et al. (1990) referem que os granitoides intruem, conforme alinhamentos

variscos, as formacgdes metassedimentares dos xistos da regiao.

Das classificacOes utilizadas para distinguir esses granitdides, salienta-se a que recorre a idade
e relacdo com a fase D3 varisca. Assim, os granitoides sin-orogénicos sdo classificados como
sin-tectonicos (320-310 Ma), tardi-tectonicos (310-305 Ma), tardi a pos-tectonicos (300 Ma) e
pos-tectdnicos (296-290 Ma) (Mateus e Noronha, 2010).
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Na regido de Almeida afloram essencialmente dois tipos de granitos: os que pertencem a série
intermédia, sin-D3, granitos e granodioritos porfirdides; e, em maioria, 0s pertencentes a série
tardia, tardi a p6s-D3, sendo igualmente porfirdides, de gréo grosseiro, do tipo monzonitico e
biotiticos ou biotitico-moscoviticos (Figura 16). Os do tipo monzonitico s&o
predominantemente leucogranitos com afinidade alumino-potassica (Mateus e Noronha,
2010).
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Yz Granitdides ante-hercinicos (ortognaisses) Granitéides
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/ (granitos gnaissoides e migmatitos)

ol Granitéides sin-tecténicos (granitos de 2
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i | Granitdides hercinicos sin-tecténicos

/b (granodioritos precoces)
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biotiticos ou biotitico-moscoviticos) N
3 Granitos hercinicos pos-tectonicos
Y (porfirides, biotiticos)

Figura 16. Enquadramento geoldgico e classificagdo das rochas granitdides aflorantes na ZCl
(Almeida) (imagem retirada de Miranda et al., 2015).
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Ainda de acordo com a noticia explicativa da folha 18-B da Carta Geoldgica de Portugal
(Teixeira et al., 1959), a regido onde se insere Almeida é essencialmente granitica,
verificando-se a existéncia de duas pequenas manchas xistentas na zona fronteirica e certas
formagdes xisto-migmatiticas nos arredores. Nesta area, sdo reconheciveis as seguintes
unidades geolodgicas: rochas do soco antigo (granitos), fildes (apliticos, de rochas basicas e de

quartzo) e terrenos modernos de cobertura do Ceno-Antropozdico (formagdes aluvionares).

Na Figura 17, apresenta-se um mapa geoldgico simplificado da zona.

B )XGS508 @ Qrauvaques

0 Complexd xsi0-grandio-migmatito

2 Granito porfirdide do grio mulilo grossero
=2 Granito porfirtede de grilo médio & grossero
=2 Granito nbo porfirtide do grdo médo

&2 Granito nilo porfirdede de grio fino

=21 Graniio gnoissico do grido médio

S0 Fides de quartzo

0 Fides apiticos

@ Fides de rochas basicas (Dolerios )

Figura 17. Mapa geoldgico simplificado da &rea em estudo, com a localizagdo de Almeida e
do furo AQ1 (imagem retirada de Lamas et al., 2015).

A mancha granitica da zona que circunda as Termas (Figura 18) € bastante homogénea quanto
a sua mineralogia e litologia.
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Figura 18. Aspeto do macico granitico na zona de Almeida.

No entanto, nela predomina um granito de textura porfirdide: trata-se de uma rocha leucocrata
apresentando uma cor azulada (se existir alteracdo metassomatica, a sua cor muda para rosada
ou amarelada), que possui um grao grosseiro, com megacristais de feldspato. Na Figura 19 é

possivel observar duas amostras de méo deste tipo de granito.

Figura 19. Amostra local de um granito biotitico porfir6ide, tardi a p6s-D3 (a esq.);
Amostra local de um granito porfirdide, com quartzo, feldspatos e biotite (a dir.),
(zona da Fonte Santa de Almeida) (nota: é de salientar a presenga de um xenolito da rocha encaixante).

Quando este granito é examinado em lamina delgada, verifica-se na sua constituicdo a
existéncia de quartzo em abundancia, microclina, oligoclase-andesina, albite-oligoclase e dois

tipos mais comuns de micas, a biotite (predominante) e a moscovite (Teixeira et al., 1959).
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Sdo ainda de assinalar algumas plagioclases zonadas e ainda outras em processo de
microclinizagdo. Segundo 0S mesmos autores, é possivel encontrar também minerais
acessorios, a saber: apatite, turmalina e magnetite e, com menor frequéncia, fluorite e
silimanite; e ainda minerais secundarios — clorite, calcite e 6xidos e hidroxidos de ferro. Dada
a sua composicao mineralogica, bem como a elevada percentagem de feldspatos calco-

sodicos, este granito é considerado do tipo monzonitico.

Quanto ao macico granitico, rigido e de consideraveis dimensdes, este foi fraturado por uma
rede apertada de diaclases e de falhas, onde se alojaram diferentes tipos de filGes, seja devido
a tensdes internas verificadas durante e ap0s a consolidacdo, seja, principalmente, por causa
de forcas compressivas externas que atuaram posteriormente. Na Figura 20, podem ver-se

algumas diaclases preenchidas com oOxidos de ferro, existentes nesta area.

Figura 20. Diaclases com preenchimento de 6xidos de ferro (zona da Fonte Santa de Almeida).

Os fildes apliticos, os mais antigos, estdo relacionados com a fase pegmatitica da granitizacéo
varisca; estes e os fildes quartzo-pegmatiticos, mineralizados pela volframite, tém uma
orientacdo predominante a NE ou ENE e apresentam-se encaixados nos granitos. Quanto aos
fildes de rochas basicas, em numero reduzido, seguem a dire¢cdo N 30°E ou entdo E-W.

Os fildes de quartzo, esses, sdo muito numerosos e orientam-se principalmente a NE ou NNE;
foram, provavelmente, os ultimos a formar-se e evidenciam uma textura brechoide, causada
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por acOes tectOnicas posteriores a sua instalacdo, que estiveram na origem da respetiva

abertura e preenchimento por solugdes hidrotermais.

Relativamente as formacGes aluvionares, existem no fundo dos vales depdsitos pouco

extensos, principalmente argilo-arenosos.

Na margem direita do rio Coa, que atravessa a regido, observa-se uma zona mais tectonizada,
que se encontra orientada a NE. A agua captada nos furos FS2 e AQ1 circula nessa zona,

sobretudo na falha central com orientacdo NNE-SSW, num dos sistemas predominantes.

4.3. Consideracdes historicas / uso do recurso

Na Idade Média, as populacdes olhavam com desconfianca e algum temor as nascentes das
quais brotavam &gua quente com cheiro a enxofre, que associavam a manifestacGes
demoniacas. No entanto, as suas propriedades medicinais foram de tal modo consideradas

milagrosas que essas &guas comegaram a ser conhecidas como “santas”.

“... Desde o século XVIII que a vila de Almeida, situada no distrito da Guarda, se encontra
intrinsecamente ligada a Fonte Santa, a cujas aguas se atribuem poderes curativos
diversos...” O Aquilégio Medicinal Francisco da Fonseca Henriques informa em 1726 que
“... No termo da vila de Almeida [...] ha uma fonte a que chamam Santa, pouco copiosa, mas
de &gua que passa por minerais de enxofre, que claramente pelo cheiro se reconhece. Usam
delas os moradores para sarnas, comichdes, proidos, chagas rebeldes, assim tomando
banhos, como lavando com ela as partes exulceradas ou pruriginosas...” (apud site O Novo
Aquilégio, 2002).

No século XIX, a dgua desta nascente era utilizada quer para consumo, quer para banhos em

habitacdes particulares depois de aquecida.

O primeiro balneério foi construido apenas em 1925 e, ao longo do século XX, surgiram
diversos projetos para a edificacdo de um estabelecimento termal, nomeadamente por

iniciativa da Cadmara Municipal de Almeida.
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Em 2003, foi atribuida uma verba para revitalizacdo das Termas, revitalizacdo essa que consta
de uma noticia de jornal, in Terras da Beira: “... Inclui a conclusdo dos balneéarios, ja
existentes, a colocacdo de banheiras de hidromassagem, a adaptacé@o de outro edificio para
sala de convivio e a construcdo de infra-estruturas de 4gua e saneamento...” (apud site O
Novo Aquilégio, 2002). A partir de 2009, com a construcdo do novo Centro Termal da Fonte
Santa, verifica-se uma crescente afluéncia de termalistas (250 a 300 por dia), que nele

procuram tratamentos classicos e de lazer.

Até 2015, a agua captada através do furo FS2 era exclusivamente reservada a vertente do
termalismo, visto que se Ihe reconhecia propriedades terapéuticas no tratamento de diversas
patologias, tal como acontece atualmente com o furo AQL. A Camara Municipal de Almeida,
proprietaria das Termas da Fonte Santa, procedeu a sua requalificacdo de modo a
apresentarem um vasto leque de programas de salde e bem-estar. A respetiva época termal
inicia-se em maio e termina em outubro; o complexo termal € procurado por quem padece de
doencas do aparelho respiratorio, reumaticas e musculo-esqueléticas, com o objetivo de
minorar 0s seus sintomas ou mesmo alcancgar a cura. S&o varios os tratamentos ministrados,
tais como a balneoterapia (técnicas de imersdo, duche, em piscina, vapor, ventiloterapia, vias

respiratorias, eletroterapia e fisioterapia), banho turco, sauna, entre outros.

4.4. Climatologia

Define-se o clima em termos dos valores das variaveis climaticas, sendo as principais a
temperatura e a precipitacdo. A temperatura média anual do ar a superficie da terra constitui
um indicador fundamental para avaliar o estado do ambiente, ndo s6 por ser o que €
controlado ha mais tempo, como também porgque permite monitorizar as alteracdes climaticas.
Ja a precipitagdo é essencial em setores tdo variados como a agricultura, o abastecimento
publico de &gua, a producdo de energia, a industria, o turismo e 0s ecossistemas naturais
(APA, 2017).

4.4.1. Clima de Almeida

No que respeita a climatologia regional da area em estudo, o Plano de Explora¢do contém os

valores medios anuais dos parametros que se seguem: temperatura média do ar situada entre
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125 e 15°C, precipitacdo média anual inferior a 500mm, evapotranspiracdo real de
aproximadamente 450mm, escoamento subterraneo de aproximadamente 50mm, geada de 40
a 50 dias por ano e humidade do ar de 75%, valores esses que conferem a regido uma
produtividade dos recursos aquiferos subterraneos inferior a 50m3/dia/km? (Cortez, 2013).
Estes valores sdo idénticos aos apresentados por Martins Carvalho (1979), comprovando,
segundo o autor, que as condi¢cdes de alimentacdo do aquifero explorado sdo deficitarias,

indicando também que a zona em estudo é razoavelmente arida.

No ambito da presente dissertacdo e de forma a caracterizar o clima da regido de Almeida,
foram analisados os graficos presentes nas Figuras 21 e 22, retirados do site metereoldgico
meteoblue (meteoblue.com, 2017), o primeiro respeitante & média dos dias de sol e de
precipitacdo mensais para esta regido, nos anos 1985-2015, e o segundo relativo a quantidade

média de precipitacdo verificada na zona, no periodo indicado.
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Figura 21. Céu nublado, sol e dias de precipitagdo na regido de Almeida (1985-2015)
(gréfico retirado do site meteoblue, 2017).

O gréafico apresentado na Figura 21 permite concluir que os meses de junho a setembro, que
sdo meses de estiagem, apresentam em média 14 a 21 dias de sol e 4 a 6 dias onde se verifica

precipitacdo; enquanto que os restantes meses tém apenas 5 a 10 dias de sol e 10 a 12 dias em
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que ocorre precipitagdo. O més mais soalheiro é julho, sendo o mais chuvoso abril, logo

seguido de janeiro e dezembro.

Calado (2001) explicita que as aguas sulfireas emergem, maioritariamente, nas regifes do
Pais onde se verifica uma precipitacdo mais elevada. A ZCl, onde se situam as captacdes em
estudo, é a regido portuguesa com maior precipitacdo, dado que, devido a causas geoldgicas, €
a mais montanhosa. Mas 0 autor ressalva que nem sempre este tipo de aguas emerge em zonas
muito chuvosas, dando como exemplo precisamente o vale do Coa, onde a precipitacdo é
pouco abundante (os valores sdo dos mais baixos do Pais, situando-se habitualmente abaixo
dos 600mm).
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Figura 22. Quantidade de precipitacdo na regido de Almeida (1985-2015)
(gréfico retirado do site meteoblue, 2017).

O gréfico da Figura 22 confirma que a precipitacdo em Almeida é pouco significativa ao
longo do ano, sO raramente atingindo o intervalo 50-100mm, mesmo nos meses mais
chuvosos. A maioria dos meses, excetuando aqueles que correspondem ao verdo (0s meses de
estiagem em que a precipitacdo € quase inexistente), apresenta uma media que vai de O a
apenas 1 dia de precipitacdo para o intervalo seguinte (20-50mm). Na totalidade dos meses, 0

ndmero de dias secos é muito elevado, situando-se entre os 18 e os 28.
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Por outro lado, Calado (2001) lembra que ha que ter em conta o fendmeno vulgarmente
conhecido como “chuva oculta”, ou seja, a existéncia de geada, nevoeiro e humidade do ar em
quantidades significativas, que contribuem igualmente para a recarga dos aquiferos. Tomando
como exemplo o caso da geada e ap6s a consulta da carta do nimero de dias/ano da sua
ocorréncia em Portugal, o autor observou que no vale do Coa havia registo de 50 a 70 dias de

geada por ano.

4.4.2. Balanco hidrico regional

A temperatura média e a precipitacdo media, essenciais na caracterizacdo do clima de uma
dada regido, sdo duas variaveis fundamentais do balancgo hidrico. Este baseia-se na diferenca
entre as entradas (afluéncias) e as saidas (efluéncias) de dgua num determinado espago e
durante um certo intervalo de tempo, que corresponde a variacdo do volume ao longo desse
periodo (Rodrigues et al, 2010). O balanco hidrico reveste-se de grande importancia, pois,
guando abrange séries extensas de anos (normalmente 30 anos), possibilita saber em que
momentos se d& o contributo da precipitacdo para a alimentagdo de linhas de agua e aquiferos
(Fernandes, 2011).

A fim de se efetuar uma caracterizacdo mais aprofundada do clima de Almeida, foi elaborado
neste trabalho um balango hidrico para a regido, considerando um periodo temporal de 30
anos (1985-2015). Sendo o balanco hidrico baseado em métodos estimativos, 0 método
utilizado na presente dissertacdo tem o0s seguintes componentes: temperatura e precipitacdo
(determinados de forma direta); evapotranspiracdo, potencial e real, reserva de agua no solo e

infiltracdo (calculados de forma empirica por meio de férmulas).

Quanto a evapotranspiracdo, este fendmeno resulta de dois processos que funcionam como
um todo, a transpiracéo das plantas e a evaporacdo do meio, ja que é quase impossivel estimar
separadamente os valores de cada um (Ramos, 2005). Distingue-se a evapotranspiracdo
potencial (ETP) da evapotranspiracdo real (ETR). A primeira representa a maxima perda de
agua possivel numa situagdo ideal, em que o solo se encontra plenamente abastecido de agua,
para possibilitar uma cobertura uniforme de vegetacdo. A segunda representa a quantidade de
agua que é realmente perdida para a atmosfera (Ramos, 2005).
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Como refere Cavalheiro (2008), recorre-se ao processo de evapotranspiracdo para,
conhecendo a 4gua que se perde na atmosfera, saber a quantidade daquela que se infiltra no
solo, impossivel de calcular de forma direta por ndo ser observavel. Acontece que também
ndo é possivel observar a agua mobilizada pela evapotranspiracao, a qual chega a atmosfera
sob a forma de vapor. Entdo, através do balanco hidrico, procura estimar-se a

evapotranspiracao real.

A partir da consulta do referido site (meteoblue.com, 2017), foi possivel recolher os valores
mensais das temperaturas maximas e minimas (em °C) e da precipitagdo (em mm), no periodo
compreendido entre 1985 e 2015 (Figura 23).

40 °C 100 mm
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Figura 23. Temperaturas maximas e minimas e precipitacdo para a regido de Almeida
(1985-2015) (gréafico retirado do site meteoblue, 2017).

Partindo dos valores das temperaturas maximas e minimas, calcularam-se as temperaturas
médias para cada més. Em anexo, encontra-se a sequéncia de calculos utilizada para o célculo
da ETP.
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O ano hidrolégico inicia-se no més de outubro; no entanto, de forma a possibilitar o calculo
do balanco hidrico (Tabela 3), foi definido que este se inicia em janeiro. Utilizou-se 0 mesmo
método definido por Cavalheiro (2008).

A andlise tem entdo inicio no més de janeiro. Por se tratar de um valor bastante comum em
solos portugueses, e a semelhanca de Goncalves (2016), admitiu-se um valor maximo de
100mm para a reserva de agua no solo (RAS), ou seja, a quantidade de precipitacédo retida no

solo saturado.

Tabela 3. Balanco hidrico para a regido de Almeida (1985-2015).

Meés Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
leeele 10.00 11.00 | 1400 | 15.00 | 19.00 | 2500 | 29.00 | 29.00 | 25.00 | 19.00 | 13.00 10.00
méaxima (°C)
leeEle 3.00 3.00 4.00 500 | 800 | 1200 | 14.00 | 14.00 | 12.00 | 9.00 5.00 3.00
minima (°C)
leeElie 6.50 7.00 900 | 1000 | 1350 | 1850 | 21.50 | 21.50 | 18.50 | 14.00 | 9.00 6.50

média (°C)
Prea'ﬁr';‘;‘gao 65.00 47.00 | 49.00 | 6400 | 56.00 | 2500 | 10.00 | 11.00 | 33.00 | 77.00 | 72.00 | 71.00
ETP (mm) 17.10 1870 | 3250 | 4040 | 67.60 | 10420 | 129.60 | 120.40 | 86.70 | 55.00 | 2620 | 16.50
RAS (mm) 100.00 | 10000 | 100.00 | 100.00 | 8840 | 9.30 0.00 000 | 000 | 2200 | 67.80 | 100.00
'“f('r'Tt];";‘;?ao 47.90 2830 | 1650 | 23.60 | 000 | 0.0 0.00 000 | 000 | 000 | 0.00 22.30
ETR (mm) 17.10 1870 | 3250 | 4040 | 67.60 | 10420 | 10.00 | 11.00 | 33.00 | 5500 | 2620 | 16.50

Para os meses de janeiro a abril, observa-se que a precipitacdo é superior a ETP. Como a RAS
ndo pode absorver mais agua, o seu valor continua a ser igual a 100mm (solo saturado);
assim, o défice entre a precipitacdo e a ETP corresponde a infiltracdo de excedentes. Nestes

meses, o0 valor da ETR corresponde ao da ETP.

Para 0s meses de maio a setembro, o valor da ETP passa a ser superior ao da precipitacao;
deste modo, a fim de minimizar o défice entre ambas, para além da mobilizacdo da
precipitacdo, é também mobilizada &gua da reserva, verificando-se um decréscimo do valor da
RAS igual ao valor desse défice. Durante este periodo ndo se regista qualquer infiltracdo; até

se verificar o esgotamento da reserva, considera-se a ETR igual a ETP.

Neste balanco, a RAS atinge um valor nulo no més de julho, assim permanecendo até a
precipitacdo ser superior a ETP. Visto que a reserva se encontra esgotada, a ETR mobiliza
apenas a precipitacao.
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No més de outubro, a precipitacdo volta a ser superior a ETP, sendo que toda a quantidade de
agua correspondente a esse defice se desloca diretamente para a RAS; verifica-se pois um
acréscimo do seu valor igual a esse défice (ou seja, o valor da presente RAS € dado pela soma
entre o da RAS do més anterior e a diferenca entre a precipitacdo e a ETP). Deste modo, nao
ha qualquer infiltracdo, voltando a ETR a ser igual a ETP. Devido ao referido défice, o valor
da RAS vai aumentando até chegar ao maximo admitido, o que acontece no més de dezembro.
Uma vez que o solo se encontra novamente saturado, ocorre a infiltracdo do excedente

decorrente do défice. O ciclo recomeca a partir do més de janeiro.

4.4.3. Precipitagdo

Visto que no ambito deste trabalho se pretendeu determinar a(s) causa(s) para a perda de
sulfuracdo apresentada pela agua da captacdo FS2, averiguou-se a possibilidade de ter
ocorrido no aquifero uma infiltracdo de aguas superficiais provenientes da precipitacéo.
Assim, a partir da consulta dos dados disponiveis no site do SNIRh, foi registado o valor da
precipitacdo mensal observada, no periodo 1999-2015, na estacdo meteoroldgica de Pinhel,
cidade vizinha de Almeida (dada a inexisténcia de registos para esta vila), bem como os
valores do parametro sulfuracdo total para as datas das analises quimicas realizadas (junho de
1999 a marco de 2015) (Figura 24).
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Figura 24. Precipitagdo mensal vs Sulfuragdo total, na cidade de Pinhel
(junho de 1999 a margo de 2015) (Fonte: SNIRH, 1995b).

A observacdo desta figura permite constatar que os valores da precipitagdo mensal foram, de
um modo geral, pouco significativos ao longo dos dois primeiros anos em estudo, verificando-
se que os valores do parametro sulfuragéo total apresentaram apenas ligeiras variagdes nesse
periodo temporal. Em dezembro de 2000, ha porém a assinalar um pico de precipitacdo de

316mm, ndo se registando variacdes de relevo relativamente a sulfuracdo total.

A partir de janeiro de 2003, em que se observou um pico de precipitacdo de 115.6mm, foram
ocorrendo outros picos, como em outubro de 2003 (166.2mm), outubro de 2004 (116mm),
outubro de 2005 (164.3mm), outubro de 2006 (154.3mm), dezembro de 2009 (114.7mm) ou
fevereiro de 2010 (115.6mm). Por outro lado, de julho de 2003 a setembro de 2012, os valores
da sulfuracdo foram registando subidas e descidas, sem correspondéncia com a variagdo dos

valores da precipitacéo.
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De seguida, os valores da precipitacdo estabilizaram, constatando-se novos aumentos pouco
significativos em outubro e dezembro de 2013 (valores de 97.2 e 70.4mm, respetivamente).
Contrastando com esta estabilidade relativa, verifica-se, a partir de abril de 2013 e até marco
de 2015, uma reducdo cada vez mais acentuada dos valores da sulfuracao total (de 8.5, 8.6,
5.5,2.7e2mL/L 12 0.01N).

Com base em todos estes elementos, foi colocada a hipotese de, a partir de outubro de 2013, a
precipitacdo ter tido alguma influéncia no fendmeno em estudo. No entanto, ela ndo poderia
ser a Unica responsavel pela perda de sulfuracdo, atendendo até ao facto de que este fenémeno
s0 comecou a verificar-se de forma progressiva a partir daquela data, quando tinham ja
ocorrido, ao longo dos anos, varios picos de precipitacdo da mesma ordem de grandeza dos de
outubro e dezembro de 2013, bem como um pico de precipitacdo muito mais elevado em
dezembro de 2000.

Tal como lembra Calado (2001), os valores da precipitacdo para esta regido situam-se
normalmente abaixo dos 600mm, mesmo ndo esquecendo a ja referida existéncia do que se
convencionou chamar “chuva oculta”. Como consequéncia, a quantidade de 4gua infiltrada,
contribuindo de forma pouco significativa para o fendmeno de perda de sulfuracdo, ndo tera

originado por si so este fendmeno, que teve entdo outra causa associada.

4.5. Hidrologia

Quando se efetuam os calculos da reserva e da recarga da agua subterranea, as relacGes destas
com os cursos de agua adjacentes podem influenciar esses céalculos. Com efeito, nas regides
himidas, o curso de agua é frequentemente alimentado pelo lengol subterraneo (rio efluente);
nas regides semi-aridas, como a de Almeida, é o curso de 4gua que recarrega esse lencol (rio

influente).

E portanto colocada a hip6tese de o rio Coa, 0 Unico curso de 4gua relevante na regido,
alimentar o aquifero em estudo, levando a mistura das aguas subterraneas com as aguas do

rio.
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Este rio é o principal afluente da margem esquerda do rio Douro. O Douro nasce a 1700m de
altitude na serra de Urbion, na chamada Cordilheira Ibérica, apresentando a sua bacia
hidrografica uma area total de 97603km? (APA, 2014) (Figura 25).

O rio Coa, que nasce na Serra de Mesas, concelho de Sabugal, efetua um percurso de sul para
norte com 140km de comprimento. Possui uma bacia hidrografica de 2521km? (Figura 25),
predominantemente granitica e metassedimentar, em que prevalecem o0s granitos
monzoniticos porfirdides e as formacges turbiditicas; esta bacia tem uma forma alongada S-N,

sendo pouco declivosa e com um relevo reduzido (Jorge, 2009).

Figura 25. Bacias hidrograficas dos rios Douro (a esq.) e Coa (a dir.)
(imagens adap. de SNIRH, 1995a e de Jorge, 2009, respetivamente).

A nivel hidroldgico, o rio Coa caracteriza-se por um regime fluvial irregular, torrencial:
apresenta um caudal elevado durante o inverno e reduzido no verdo, em que se transforma em
pequenos pegos interligados. Assim, tem uma época de abundancia quando a precipitacdo é
elevada e uma época de escassez quando ela é reduzida. Dado que as rochas que integram a
bacia sdo pouco permeéveis, as aguas subterrdneas sdo escassas, pelo que a precipitacdo
pouco abundante e 0 aumento da evapotranspiracdo eliminam praticamente o escoamento

superficial.

A Figura 26 mostra um segmento do percurso do rio Coa na zona em estudo.
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Figura 26. Rio Coa na zona da Fonte Santa de Almeida (fevereiro de 2017).

A rede de drenagem do Coa encontra-se sujeita as dire¢cbes das principais familias de
diaclases (N78°W, 82°N; N13.5°E, vertical; N44.5°E, 54°NW e um sistema subhorizontal),
cuja abertura é, em geral, inferior a Imm. A Figura 27 apresenta um exemplo de uma familia

de diaclases.

Figura 27. Familia de diaclases (zona da Fonte Santa).

Nas superficies dos planaltos, verifica-se a existéncia de varias linhas de dgua que beneficiam
da rede de diaclases, escorrendo perpendicularmente ao Coa (Gama et al., 2010). Segundo
Martins Carvalho (1979), o facto de existir uma nascente de aguas sulfurosas no lugar da
Fonte Santa de Almeida, bem como a sua localizagdo no fundo do vale do Coa, mostra que
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este esta ligado a uma ou varias linhas de fratura. O seu declive pouco acentuado podera ser a

causa da existéncia de aluvides argilo-arenosos.

Tucci e Cabral (2003) sublinham a importancia de considerar a interagdo entre as &guas
superficiais e subterraneas, afirmando que um bombeamento excessivo préximo de um curso
de agua (e € de salientar que existe uma grande proximidade entre a captacdo FS2 e o Coa)
induz uma recarga do aquifero por parte do rio. Estes autores equacionam trés cenarios
possiveis, em que: a) o rio depende do escoamento subterraneo; b) o rio alimenta o fluxo
lateral subterraneo; e c) o rio é a fonte de recarga do aquifero (situacdo critica). As trés

situacOes aparecem ilustradas na Figura 28.

GAINING (EFFLUENT: STREAM L QSING (INFLUENT STREAM | SEEFAGE FROM LOSING STREAM

Figura 28. Interagdes entre o rio e o aquifero (imagem adap. de Tucci e Cabral, 2003).

E de notar que nas situagdes b) e c), nas quais o rio recarrega o aquifero, o nivel piezométrico

se encontra a uma profundidade bastante maior que a do nivel presente na situacao a).

Ao equacionar uma eventual interacdo entre o rio Coa e o aquifero em estudo, considerou-se
pertinente consultar uma tabela elaborada por Hem (1985), na qual se encontram
representados os valores médios de alguns constituintes quimicos da dgua de um rio (Quadro
4), a fim de os comparar com os das aguas sulfureas de Almeida. As designacfes Rio 1 e Rio
2 da tabela dizem respeito a composicdo quimica (em geral) de um rio, a nivel mundial,

estimada em dois anos distintos.

Assim, embora ndo referindo especificamente a composi¢do quimica das aguas do Coa, e
atendendo ao facto de que os valores em causa podem apresentar flutuacdes, esta tabela

constitui certamente um importante auxiliar na comparagéo que se pretende estabelecer.
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Quadro 4. Constituintes quimicos da dgua de um rio (imagem adap. de Hem, 1985).

Constituintes Rio 1 Rio 2

Unidades mg/L | meg/L | mg/L meq/L

Silica 13 nd 10.4 nd
Calcio 15 0.749 13.4 0.669
Magnésio 4.1 0.337 3.35 0.276
Saédio 6.3 0.274 5.15 0.224
Potassio 2.3 0.059 1.3 0.033
Bicarbonato 58 0.951 52 0.852
Sulfatos 11 0.239 8.25 0.172

Fluoretos nd nd nd nd
Cloretos 7.80 0.220 5.75 0.162

Nitratos 1 0.017 nd nd

Legenda: nd- ndo disponivel

Entdo, comparativamente a &gua sulfirea (cujas caracteristicas hidrogeoquimicas foram ja
referidas no subcapitulo Aguas sulfireas alcalinas), a agua de um rio apresenta, geralmente,
concentracdes mais reduzidas de silica, sodio, bicarbonato e cloretos. Simultaneamente,
possui concentracdes mais elevadas de calcio, magnésio e sulfatos (uma agua sulfirea nédo
apresenta normalmente elevadas concentracdes em ides alcalino-terrosos, nem em espécies
oxidadas de enxofre), e um valor de dureza total mais elevado. Relativamente ao potéssio, as

concentracdes sao semelhantes.

Quanto ao magnésio, Morais (2012) lembra que teores mais elevados deste elemento nas
aguas sulfureas resultam normalmente, entre outros fatores, de uma mistura com aguas de

recarga que possuem contetdos de magnésio muito superiores.

4.6. CaptacOes existentes

4.6.1. Emergéncias historicas

MINA e TANQUE
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Como refere Martins Carvalho (1979), na margem direita do rio Coa situavam-se, na década
de 30, duas emergéncias interdependentes, segundo consta de bibliografia da época. A mais
conhecida e citada designava-se por MINA e encontrava-se um pouco mais distante do rio; a
mais proxima (a cerca de 10m) era conhecida por TANQUE e teria como finalidade aumentar

a quantidade de 4gua mineral com propriedades medicinais.

O autor realca que ambas as emergéncias se situavam na vertente E de uma depressdo com
orientacdo NE, numa zona provavelmente mais tectonizada, a qual se encontrava preenchida
por depositos coluvio-aluvionares, que propiciavam a acumulagdo de aguas superficiais.

Assim, verificava-se uma interferéncia no circuito das dguas emergentes.

No inicio da década de 80, a Camara Municipal de Almeida foi a responséavel pela reativacdo
do aproveitamento termal desta agua, levando a cabo trabalhos de perfuracdo que visaram
capta-la a uma maior profundidade. Este processo teve como objetivos o aumento do caudal e

a prevencdo contra a poluicdo do meio ambiente.

Deste modo, surgiu inicialmente a captacdo AC1, depois a captacdo FS2 e, mais
recentemente, a captacdo AQ1. A Figura 29 representa a localizacdo das captagdes, bem como

a do estabelecimento termal.

Figura 29. Localizag8o do estabelecimento termal da Fonte Santa (assinalado a verde) e das
captacdes AC1, FS2 e AQ1 (assinaladas a azul, vermelho e amarelo, respetivamente).
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4.6.2. Captac0es iniciais (tipo furo)
AC1

Tal como referido no Plano de Exploracdo, a fim de captar a agua da nascente tradicional da
Fonte Santa, originada numa fratura de descompresséo praticamente superficial, foi aberto em
1979 (e cimentado em 2003) o furo AC1, a uma profundidade de 111m (Figura 30) (Cortez,
2013).

Figura 30. Caseta do furo AC1 (a esq.) e Nascente tradicional (a dir.).

Este furo tera cortado em profundidade uma fratura semelhante a da nascente tradicional. A
agua emergia do granito com um caudal de 0.05 I/s, sendo captada pelo furo com um caudal
de 0.50 I/s, com um nivel hidrodinamico de -5.90m e uma relativa constancia fisico-quimica.
Através deste furo, foi possivel abastecer um balneario provisério, com a finalidade de

elaborar o primeiro estudo médico-hidroldgico.

Quando a agua desta captacdo deixou de apresentar qualidade bacterioldgica, e tendo em
conta o seu reduzido caudal, procedeu-se a abertura de um segundo furo, cujo sucesso levou a
selagem do AC1. Dada a antiguidade e importancia histérica da captacdo da emergéncia
tradicional, manteve-se 0 aspeto da caseta.
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FS2

Apds um estudo hidrogeologico da regido, realizado por Martins Carvalho (1979), e de um
estudo geofisico, a nova captacao profunda, designada por FS2, foi aberta nos meses de marco
e abril de 1999, distando 55m da ACL1 e apenas 112m do rio Coa (Figura 31). Situada numa
area considerada propicia a exploracao do recurso hidromineral, cortou completamente a zona

tectonizada desta area (Cortez, 2013).

Figura 31. Caseta do furo FS2.

Apesar de ndo se verificar o fendmeno de artesianismo neste aquifero, o furo tinha a

capacidade de captar um caudal superior a 5 I/s, isto é, consideravelmente abundante.

A agua apresentava inicialmente uma temperatura de 20°C, tendo aumentado para valores
préximos dos 31°C ap6s a abertura da captacdo AQL (com uma temperatura constante de
31°C) (Cortez, 2013). Isto deveu-se ao facto de esta ter sido aberta a uma maior profundidade,

existindo uma ligacdo de ambas as captacGes por meio da zona fraturada.

Abertura da captagdo FS2

Tal como indica a empresa responsavel, nos trabalhos executados com o fim de proceder a
abertura desta captacdo foi utilizado o método de perfuracdo roto-percussdo. Efetuou-se a

recolha de amostras dos terrenos, com vista a posicionar de forma adequada os tubos ralos (a
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60m de profundidade) e a efetuar a classificacdo litologica das camadas (Meirifuros, 1999). O

isolamento foi feito até a profundidade de 53m.

Na Figura 32, encontra-se representado um corte deste furo.

CORTE LITOLOGICO SINTETICO

LITOLOGIAS

—20

| - 24 m_ Granito cinzento claro

30

40 _42m Granito cinzento escuro saiteado com dlaro

& -48m_Granito d
gy A SmmmdmmAe

Figura 32. Corte litolégico sintético do furo FS2 (imagem retirada de Meirifuros, 1999).

O furo foi aberto a profundidade de 120m. Apos a sua abertura, foram realizados ensaios de
limpeza e desenvolvimento, utilizando equipamento de bombagem proprio, tendo lugar a

medicdo de niveis e caudais, conforme assinalado nos Quadros 5 e 6 (Meirifuros, 1999).
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Quadro 5. Ensaio de caudal com grupo submersivel (adap. de Meirifuros, 1999).

Duracao (h) | Nivel hidrodindmico (m) | Caudal (I/h)
- -7.30* 25.20
2 -13.30 23.40
3 -18.10 21.10
3 -21.00 20.60
3 -22.70 20.10
3 -24.30 19.95

15 -29.70 19.65
7 -30.80 19.50
9 -32.45 19.45
15 -34.50 19.20
8 A estabilizar niveis 19.00

Legenda: *- nivel hidrostatico

Quadro 6. Ensaio de bombagem (adap. de Meirifuros, 1999).

Nivel hidrodinamico (m) | Caudal (I/h)

-20.00 8.00
-28.00 12.00
-34.50 19.00

A partir de abril de 1999, o Laboratorio do IGM exerceu um controlo quimico sistematico da
sua agua; os resultados das analises quimicas demonstraram que esta captacdo ndo possuia
capacidade para garantir o processo de exploracdo, ja que se verificava uma situacdo de
mistura desta agua sulfurea com &guas mais superficiais (detalhadamente explicitada no
capitulo Hidroquimica).

Por esse motivo, além de uma reducdo do caudal de bombagem (dos 5 I/s para os 2 I/s),
controlou-se o furo de fevereiro a abril de 2002, através de um programa especifico de

controlo das caracteristicas fisico-quimicas da sua agua.
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Visionamento da captacéo FS2

Devido a perda de sulfuracdo total verificada no furo FS2, foi realizada por Guedes (2015), no
dia 15 de maio de 2015, uma campanha de diagrafias de temperatura e condutividade, e
inspecdo com cadmara de video, tendo sido elaborado o respetivo relatorio.

As diagrafias permitiram o registo dos parametros referidos, tendo sido utilizada uma unidade

GV Logger a que foram acopladas sondas de temperatura e condutividade.
No decorrer do processo, este autor observou os seguintes valores:

e A0s -1.20m e fora da agua: temperatura de 20.50°C e condutividade de 20.00uS;
e A0s -17.20m: temperatura de 21.00°C e condutividade de 520.00uS;

e A0S -41.00m: temperatura de 21.50°C e redugdo muito lenta da condutividade;

e A0S -121.00m: temperatura de 19.50°C e condutividade de 485.00uS.

Deste modo, a medida que o equipamento desceu em profundidade, verificou-se que ambos os

parametros apresentaram valores mais reduzidos.

A camara de video destinada ao visionamento do furo permitiu, pela acdo concertada de uma
objetiva frontal e outra lateral, a inspecdo ao longo do eixo e igualmente das paredes do furo.
Uma fotografia captada por esta cAmara (Figura 33) mostra que o nivel da agua se encontrava
nos -17.10m.

Figura 33. Nivel da agua no furo FS2 aos -17.10m (fotografia retirada de Guedes, 2015).

Acima do nivel da agua, a tubagem apresentava vestigios de depdsitos acastanhados,

aparentemente provocados por ferrugem, que € usual relacionar com riscos longitudinais,

62 Caracterizacdo da area em estudo



Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

causados pelos movimentos da bomba (Figura 34). Tal como se pode visualizar nessa figura,

as soldaduras encontravam-se muito oxidadas, revelando a presenca de 6xidos de enxofre.
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Figura 34. Zonas oxidadas associadas a riscos longitudinais (a esq.); Zona das soldaduras com 6xidos
de enxofre (a dir.) (fotografias retiradas de Guedes, 2015).

Face ao que foi referido, o autor retirou as seguintes conclusoes:

o A medida que a profundidade aumentava, os valores da temperatura e da condutividade
da 4gua diminuiam, do que se pode talvez inferir que ocorreu a entrada, mesmo que em
quantidades reduzidas, de 4gua de outra proveniéncia;

e A coluna de revestimento possuia varias zonas muito oxidadas; estas ndo tinham,
contudo, roturas que possibilitassem a entrada de aguas superficiais, a qual ocorreria

provavelmente a partir dos 60m de profundidade, onde se encontravam os tubos ralos.

Na sequéncia do referido fenomeno de perda de sulfuracéo, a captagdo FS2 foi encerrada no
ano de 2015.

4.6.3. Captacdo atual (tipo furo)
AQ1

Com o objetivo de alcangar um maior caudal e uma temperatura mais elevada da &gua para
aquecimento do balneério, procedeu-se a abertura da captacdo AQ1, construida em 2008/2009
e distante 250 metros da anterior (Figura 35).
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Figura 35. Caseta do furo AQL.

Mediante a posicdo e inclinacdo da fratura termal, a localizacdo desta nova captacdo
pretendeu corta-la a uma maior profundidade que a da captagdo FS2. Segundo Lamas et al.
(2015), o furo em questdo foi o mais profundo executado até ao momento na parte portuguesa
do Macico Ibérico, alcancando a profundidade de 931.30m. Apés o corte desta zona, a dgua
passou a apresentar uma temperatura 50% mais elevada e conseguiu atingir-se o dobro do

caudal: enquanto que o caudal de FS2 erade 2 I/s, 0 de AQ1l erade 4 I/s.

De abril de 2012 até abril de 2013, o furo AQ1 foi controlado mensalmente, a nivel fisico-
quimico e bacterioldgico, com a finalidade de obter o seu licenciamento. O AQ1 comegou a
abastecer o balneario em 2014, funcionando os dois furos em complementaridade até ao ano

de 2015, pois, em caso de avaria de um deles, o abastecimento era assegurado pelo outro.

Abertura da captacdo AQ1

Na Figura 36, é representado um corte deste furo.
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Figura 36. Corte do furo AQ1, sem escala (imagem adap. de Guedes, 2010).

Na Tabela 4 encontram-se sintetizadas as caracteristicas mais significativas de cada uma das
emergéncias e captacOes existentes na concessao da Fonte Santa de Almeida.
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Com o encerramento do furo FS2 e dada a necessidade de existirem dois furos a fim de se
assegurar o abastecimento do balneario, esta planeada para 2017 a abertura de uma nova
captacao.

4.6.4. Vulnerabilidade

Ja em 1979 Martins Carvalho frisava a importancia de ndo esquecer a influéncia das aguas
superficiais em captacdes deste genero e, eventualmente, do rio Coa sobre futuras captactes

profundas.

No sentido de proteger ambos os furos, foram tomadas medidas consideradas indispensaveis.
O FS2 foi isolado e protegido até aos 53m, evitando possiveis infiltracbes até essa
profundidade, estando a sua cabeca e o equipamento de monitorizacdo localizados numa
cabine. Para o AQL, foi colocada uma rede metalica a fim de proteger a sua cabeca,

encontrando-se o respetivo equipamento instalado numa cabine metéalica adjacente.

Nesta zona apenas se localizam os edificios do complexo termal, verificando-se no balneario
a existéncia de saneamento e abastecimento de agua potavel, devidamente ligados as redes

municipais.

4.7. Hidrogeologia

4.7.1. Formacdes hidrogeoldgicas

Através do estudo hidrogeoldgico anteriormente mencionado, caracterizaram-se as seguintes

unidades hidrogeologicas:

1. Formac0es graniticas: apresentam caracteristicas de alimentacdo deficitarias, pois a
sua permeabilidade é bastante reduzida. A geomorfologia das vertentes do rio Coa,
onde estas formacdes se localizam, prejudica o potencial hidrogeoldgico da unidade, j&

que propicia a escorréncia de agua e dificulta a sua infiltracéo;
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2. Formac0es aluvionares: rochas com uma grande permeabilidade, que tém certamente
uma recarga lateral proveniente do rio; sdo as Unicas formacgdes da zona com elevado

potencial hidrolégico.

4.7.2. Estudo hidrodinamico (captacdo FS2)

Na concessdo hidromineral da Fonte Santa de Almeida, encontra-se em uso 0 equipamento
Hidromonitor da MediaPrimer, que permite a leitura dos parametros de monitorizacdo
definidos pela DGEG — caudal, pH, condutividade elétrica, nivel hidrostatico/hidrodinamico,
temperatura ambiente e temperatura da agua — sendo os valores obtidos agregados por hora
(minimo, maximo e médio) e disponibilizados diariamente ao Concessionario e ao organismo
de tutela (DGEG) (Teixeira, 2011).

O estudo do nivel hidrodinamico da captacdo FS2, entre 2012 e 2015, afigurou-se de grande
importancia para a realizacdo deste trabalho, uma vez que se tentou correlacionar a influéncia

da construcdo e inicio de bombagens no furo AQ1 com a descida desse nivel no furo FS2.

A sonda foi colocada a profundidade de 20m, sendo o nivel hidrostatico da agua deste furo de
-7.30m e o seu nivel hidrodindmico inicial, de -20.00m. Ainda que apresentem algumas
interrupcdes, 0s registos temporais relacionados com estes dados sdo de grande utilidade, pois
permitem, embora com algumas reservas, relacionar diferentes periodos ao longo do tempo, a

saber:

1. Funcionamento apenas do furo FS2, entre janeiro de 2012 e abril de 2013, em que se
considera que as bombagens realizadas no furo AQL se limitavam unicamente a
colheita de agua para analises quimicas, de modo a cumprir o programa de analises
preconizado pela DGEG, com o objetivo de obter o licenciamento desse furo;

2. Bombagens no furo AQ1, a partir de abril de 2013;

3. Inicio do abastecimento do balneario termal com a dgua do furo AQ1 a partir de 2014,

ficando o furo FS2 de reserva.

O gréfico presente na Figura 37 foi elaborado de forma a tentar interpretar essa variacao.
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Variacgdo do nivel hidrodinamico (2012-2015),
captacao FS2
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Figura 37. Variacgdo do nivel hidrodinamico (2012-2015), captacdo FS2.

Pela leitura do gréafico, conclui-se que o nivel hidrodindmico, que em janeiro de 2012 se
situava nos -9.83m, sofreu uma reducdo progressiva até aos -20.91m, em outubro do mesmo
ano. Uma explicagdo plausivel para esta variacdo poderd estar relacionada com o inicio e
decorrer da época termal. A partir de outubro e finda essa época, os niveis no furo FS2

tendem a subir, como se constata no grafico.

A partir de margo de 2013 e até junho do mesmo ano, iniciou-se uma reducao progressiva que
se acentuou, provavelmente, com o inicio da nova época termal. Admite-se que a partir de
abril de 2013, inclusive, se tenham iniciado bombagens na captacdo AQ1, cujo nivel
hidrodinamico se encontrava nos -17.05m. Em julho desse ano, voltou a verificar-se uma
descida consideravel, até aos -36.17m, e dessa data até ao més de dezembro, uma ligeira

subida até aos -30.94.
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A partir de janeiro de 2014, o furo AQl entrou em funcionamento em pleno para
abastecimento do balneério. Entre essa data e agosto de 2014, foram-se registando ligeiras
subidas e descidas do nivel, cujo valor permaneceu depois estavel desde agosto de 2014 a
abril de 2015, sensivelmente nos -38.75m. Este valor constante podera estar relacionado com
o nivel limite de leitura da sonda de monitorizacdo localizada no furo FS2 (o valor

correspondente a fevereiro de 2013, -38.73m, é aproximadamente 0 mesmo).

Uma vez que as analises quimicas efetuadas a agua desta captacdo foram em nimero
reduzido, registaram-se os valores do nivel hidrodindmico, juntamente com os do parametro

sulfuracdo total, unicamente para as datas coincidentes com as dessas andlises (Tabela 5).

Tabela 5. Variagao da concentracdo da sulfuragdo total com o nivel hidrodinamico, captacdo FS2
(nota: nivel expresso em valores médios diarios).

Captacéo Data Nivel hidrodinamico (m) Sulfuracéo total (mL/L 12 0.01N)
31-jan-12 -9.91 12.10
17-jul-12 -17.31 15.30
11-set-12 -26.13 11.30
16-out-12 -28.55 14.20
Fso 30-abr-13 -25.45 8.50
01-out-13 -31.01 8.60
28-jan-14 -38.75 5.50
18-nov-14 -38.73 2.70
29-jan-15 -38.75 2.00
23-mar-15 -38.75 2.00

Nos primeiros meses, a leitura da sonda mostra uma reducdo praticamente constante do nivel
hidrodindmico. Para a data 30 de abril de 2013, o nivel de -25.45m encontra-se muito abaixo
da média deste més, descida essa provavelmente relacionada com as bombagens efetuadas.
Da observacdo da tabela, depreende-se que, ao longo do periodo indicado, o nivel
hidrodinamico diminuiu significativamente (de cerca de -10 para quase -40m), constatando-se

que a sulfuragdo tendeu a diminuir de forma gradual (de cerca de 12 até 2mL/L 1,0.01N).
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4.7.3. Modelo hidrogeoldgico

No referido Plano de Exploracdo, é apresentado o seguinte modelo hidrogeoldgico, elaborado

com vista a caracterizacao do aquifero mineral em estudo:

“Infiltra¢do de aguas meteoricas ao longo da extensa zona aplanada da Meseta ja
citada;

Descida até profundidade elevada (3 - 4km);

Mistura com fluidos hidrotermais;

Circulagdo nos granitos e na zona tectonizada, em particular na falha central, de
rumo NNE-SSW e inclinacéo sub-vertical;

Tempo de residéncia elevado;

Ascensdo ao longo desta estrutura, porventura armadilhada pela familia de diaclases
perpendicular aquela (orientagdo WNW-ESE);

O aquifero mineral ndo artesia, sendo o seu nivel hidrostatico -7.30m relativamente a
boca do furono FS2 e -32.75m no AQ1".

Na Figura 38 encontra-se representado graficamente o modelo hidrogeolégico, que mostra a

localizacdo dos furos FS2 e AQL (verticais), bem como a da fratura termal central

(subvertical).
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Figura 38. Modelo hidrogeolégico da Concessdao HM-03, a escala 1:5.000.

(imagem retirada de Cortez, 2013).

Ambos os furos cortaram a zona de fraturagdo, em particular a fratura central onde circulam
as aguas captadas (Cortez, 2013), pelo que se verifica uma ligacdo entre eles através desta

zona. A captacdo FS2 intercetou esta fratura a uma profundidade de 50m, enquanto que a

AQL1 a intercetou a uma profundidade de 585m.

72

Caracterizacdo da area em estudo




Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

5. HIDROQUIMICA

5.1. Caracterizacdo hidroquimica das aguas da Fonte Santa

No desenvolvimento da presente dissertagdo, foram consultados trés relatorios elaborados no
LNEG (os dois primeiros, no ex-IGM), que permitiram uma melhor compreenséo de alguns

aspetos relativos a hidroquimica da agua sulfurea em estudo.

O primeiro, da autoria de Canto (2001), visou uma analise fisico-quimica completa da agua
do furo FS2, realizada a 22 de janeiro de 2001, com o intuito de viabilizar a legalizacdo da
captacdo. Foram analisados os pardmetros pH, condutividade elétrica, alcalinidade e
sulfuracdo total, mais expostos aos fenémenos de envelhecimento, e sulfato, enxofre total,

CO. total e componente vestigiaria, de forma a serem realizados ensaios de quantificagéo.

Aquando da abertura da captacdo AQ1, foi elaborado para o seu licenciamento um relatério
da autoria de Santos (2013), em que foram analisados os mesmos parametros fisico-quimicos
ja referidos. Essa analise foi iniciada em 17 abril de 2012, tendo terminado em 10 de abril de

2013, datando deste dia uma analise fisico-quimica completa.

Da leitura comparada de ambos os relatérios, deduz-se que a estrutura quimica de uma agua
sulfarea assenta em diversas constantes de equilibrio do tipo &cido/base, onde estdo
envolvidas as espécies de carbono inorganico, enxofre reduzido e silica (Quadro 7). Ambos os
autores confirmaram que o perfil das aguas das captacdes FS2 e AQL1 ¢é o tipico de uma agua

sulfarea do subgrupo 8.35<pH<9.00.

Quadro 7. Equilibrios &cido-base de uma &gua sulfirea do subgrupo 8.35 < pH < 9.00
(adap. de Canto, 2001 e Santos, 2013).

Equilibrios acido-base
CO2(ag.) + H20 <-> H* + HCO3 + CO3* com pK1 =6.38 e pK2 = 10.37 a 20°C
H2S <-> H* + HS <-> H* + S? com pK1 = 7.00 e pK2 = 12.90 a 20°C
H4SiO4 <-> H* + H3SiO4 com pK1 = 9.80 a 20°C
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Dado o elevado valor do pH, é altamente provavel a existéncia dos elementos bicarbonato e
carbonato, o hidrogenossulfureto constitui a forma predominante do enxofre reduzido e a

silica encontra-se parcialmente ionizada.

Estes autores procederam a verificagdo da veracidade da estrutura quimica de ambas as

captacdes, tomando como termo de comparacdo os valores de varios parametros globais,
como mostra 0 Quadro 8.

Quadro 8. Veracidade da estrutura quimica, captagdes FS2 e AQ1
(adap. de Canto, 2001 e Santos, 2013).

Veracidade da Estrutura quimica

Captagéo Data Ciclo do enxofre Sistema &cido/base Dureza total
S total (mmol/l) = [HS7] + [S203*] + [SO+*] Alc. (meg/l) = [HCO37] + [CO3*] + [HST] + [HSiO4] Dureza total (meg/l) = [Ca®*] + [Mg?*]
FS2 22-Jan-01
0.246 ~ (0.164 + 0.004 + 0.084) = 0.248 3.06 ~ (2.74 + 0.22 + 0.08 + 0.08) = 3.12 0.26 = (0.23 + 0.02) = 0.25
S total (mmol/l) = [HS7] + [S203*] + [SO4*] Alc. (meg/l) = [HCO3] + [CO3?] + [HST] + [HSiO4] Dureza total (meg/l) = [Ca®*] + [Mg?*]
AQ1 10-Abr-13
0.059 ~ (0.045 +0 + 0.0094) = 0.055 3.99 ~ (3.96 + 0.16 + 0.06 + 0.03) = 4.21 0.24 ~ (0.21 +0.03) = 0.24

Seguidamente, os dois autores construiram diagramas ionicos para as respetivas captacoes
(Figura 39). Relativamente a FS2, as concentragdes dos seus constituintes quimicos referem-
se a analise de 22 de janeiro de 2001; quanto a AQ1, as suas concentracdes sao referentes aos
valores médios desses constituintes, obtidos a partir de 12 andlises quimicas realizadas entre
17 de abril de 2012 e 10 de abril de 2013.

Diagramas ionicos (captacdes FS2 e AQ1)
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Figura 39. Distribuicdo ionica das aguas das captagdes FS2 e AQ1 (nota: concentra¢fes em meg/L)
(adap. de Canto, 2001 e Santos, 2013).
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Os diagramas ionicos das composicdes quimicas permitem verificar que estas sdo bastante
semelhantes entre si, pelo que Santos (2013) indicou haver fortes probabilidades de ambas
terem a mesma origem. A interagdo agua/rocha é comprovada pela presenca de metais que séo
parte integrante das mineralizagBes dos granitos, através dos quais ocorreu a circulagdo da

agua sulfurea (Santos, 2013).

As concentracfes dos constituintes idnicos da agua de FS2 sdo superiores aos da agua de AQ1
no que respeita a silica, hidrogenossulfureto, sulfato, litio e célcio. Por sua vez, os
constituintes i6nicos da agua de AQ1 apresentam concentracfes de CO: total, fluoretos,
cloretos, sodio, potassio e magnésio superiores aos da dgua de FS2.

Ambos os autores consideraram possivel a avaliacdo da autenticidade do sistema hidrotermal
utilizando diversas grandezas relativas para as captacbes em estudo; elas possibilitam
correlacionar elementos de origem profunda e, ao mesmo tempo, relaciona-los com elementos
de origem superficial, a fim de precisar se existe para a agua um padrdo quimico especifico ao

longo do ano.

As grandezas foram determinadas a partir dos valores das analises completas referentes a cada
captacdo (Quadro 9). Para a FS2, foi acrescentada neste quadro a composi¢do quimica média
relativa a 15 informacGes analiticas, abrangendo os meses de junho de 1999 a novembro de
2000; para a AQ1, foram também registados os valores médios encontrados para o controlo
sistematico, realizado durante um ano hidroldgico. Como termo de comparacao, registaram-se
ainda as grandezas respeitantes as aguas da captacdo AC1 (a partir de valores de uma analise

antiga).

Quadro 9. Grandezas relativas das captacbes AC1, FS2 e AQ1 (adap. de Canto, 2001 e Santos, 2013).

Captacio ACl |  FS2 (Média) A”a"snggmp'eta AQ1 (Média) A”a"sicomp'eta

Q1

Data nd jun1999 - nov2000 22-jan-01 abrl?2 - abrl3 10-abr-13
F/CI 0.68 0.80 0.74 0.63 0.64
SiO2/CO:; total 0.24 0.26 0.23 0.14 0.14

[__Hsiso#  Jwooo|  o0s2 | 025 [ 419 [ 85t

(Ca*+Mg*)/CO> total | 0.30 0.04 0.04 0.06 0.06
(Li*+Na*+K*)/CI- 3.74 4.45 4.84 421 4.20

Legenda: nd- informacédo ndo disponivel
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O indice HS/SO4* relativo & captagdo FS2 é de 0.52 (composigdo quimica média) e 0.25
(andlise completa); sendo estes valores bastante inferiores a 1, evidenciam que a concentracéo
de SO4* é bastante superior a de HS". Ou seja, ha uma maior quantidade da forma mais
oxidada do enxofre (sulfatos), espécie que indicia habitualmente fendmenos de oxidacao
causados pela mistura de uma agua sulfdrea com aguas superficiais. Assim, Canto (2001)
atribui a oxidacdo verificada a mistura da dgua de FS2 com este tipo de aguas, as quais

apresentam uma concentracdo consideravel de oxigénio e de sulfato.

Dadas as variagdes significativas do padrdo quimico, pouco vulgares em &guas de circulacdo
profunda que apresentam tempos de residéncia muito longos, este ndo pdde ser estabelecido
devido a mencionada mistura de aguas. A autora aponta como responsavel por essa situacéo a
intensa pluviosidade ocorrida durante os quatro meses finais do processo de colheita de
amostras, verificando-se assim, no seu entender, uma mistura da dgua da captacdo com aguas
pluviais, provavelmente potenciada pelo regime de bombagem. Este fenémeno conduz a uma
reducdo das concentracGes de fluoretos e de hidrogenossulfureto, mas também a um
enriquecimento em cloretos e ides alcalinos, relativamente a composicdo quimica média ja

mencionada.

Na agua da captacdo AQ1, nota-se a presenca de reduzidas concentracGes em metais alcalino-
terrosos e silica, paralelamente a uma concentragcdo mais elevada de cloreto. N&o se verifica a
presenca de metais de origem externa, sendo elevada a estabilidade quimica da agua, o que

possibilitou o processo da legalizacdo desta captacéo.

O Quadro 10 apresenta os valores médios correspondentes aos parametros do ciclo do enxofre
(sulfuracéo total, hidrogenossulfureto, sulfato e enxofre total) para ambas as captagdes, bem

como a temperatura das respetivas aguas.
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Quadro 10. Parametros do ciclo do enxofre e temperatura, captagdes FS2 e AQ1
(adap. de Santos, 2013).

Captacéo FS2 (Média) AQ1 (Média)
Data jun1999 - nov2000 | abrl2-abrl3 | Unidades
Sulfuracéo total 13.10 9.10 mL/L
Hidrogenossulfureto 2.20 1.50
Sulfato 13.80 0.87 mg/L
Enxofre total 17.00 1.90
Temperatura 19.80 30.90 °C

Pela leitura deste quadro, constata-se que a temperatura da 4gua da captacdo AQL é superior a
da agua de FS2, indiciando este facto uma ascensdo mais rapida a superficie; assim, existe
uma menor probabilidade de mistura com aguas superficiais e, por conseguinte, de oxidacao

das espécies reduzidas de enxofre.

Quanto ao elevado valor da concentracdo de sulfato na agua da captacdo FS2, Canto (2001)
concluiu que nédo se pode dever apenas a oxidacdo do hidrogenossulfureto (pois, nesse caso, a
concentracdo de enxofre total seria praticamente constante), mas também ao facto de as aguas
superficiais se encontrarem enriquecidas em sulfato. Relativamente a captacdo AQ1, Santos
(2013) verificou que o hidrogenossulfureto era o anido dominante e a sulfuragéo total era
ligeiramente mais reduzida do que a sulfuracdo total de FS2, constatando uma estabilidade

das espécies de enxofre.

E de referir que a abertura da captacio AQ1 surgiu na sequéncia dos resultados de duas
analises quimicas realizadas a agua de FS2, que indicaram que esta ndo tinha as condicdes
ideais para garantir a exploracdo do recurso hidromineral, uma vez que se verificava a ja
mencionada situacdo da sua mistura com &guas superficiais. Dada a variabilidade da
composigdo quimica desta agua, e no sentido de evitar a referida mistura, procedeu-se a

trabalhos de impermeabilizacdo da captacdo FS2.

Concluidos os trabalhos, realizaram-se na AEMITEQ, a 11 e 22 de outubro de 2001, as
analises quimicas mencionadas relativas a elementos maiores, que se encontram explanadas

no relatorio de Canto (2002). Foram novamente utilizadas grandezas relativas, agora
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referentes a estas analises; como termo de comparacéo, sdo apresentadas em conjunto com as
grandezas dos dados recolhidos no Laboratorio do IGM, para o més de outubro dos anos 1999
e 2000 (Quadro 11).

Quadro 11. Grandezas relativas (meg/L por meg/L), captacdo FS2 (adap. de Canto, 2002).

Captacao FS2
Data out-99 | out-00 | 11-out-01 | 22-out-01

Enxofre total (mmol/L) 0.123 0.143 0.177 0.183
F-/CI 0.82 0.75 0.77 0.76
HS / SO 1.41 0.86 0.49 0.43
SiO2/ CO:; total 0.28 0.26 0.22 0.20
(Ca*+Mg*) / CO: total 0.07 0.08 0.07 0.06
(Li*+Na*+K*) / CI 4.21 4.28 4.10 4.46

Os resultados das analises de 2001 levam a concluir que, para alguns dos pardmetros
estudados, os respetivos valores eram bastante diferentes dos obtidos anteriormente,
demonstrando a ocorréncia de um refor¢o do sistema do carbono inorgénico, bem como uma
maior concentracdo de ibes alcalinos e alcalino-terrosos (Canto, 2002). A partir das duas
analises constantes deste quadro, realizadas com apenas 11 dias de intervalo, a autora
concluiu que as respetivas distribuicbes ionicas eram diferentes, o que comprova que a
situacdo de mistura de aguas se mantinha. Essa mistura verificada na agua de FS2 em 2001
levou a uma reducdo das concentracdes de hidrogenossulfureto e, por conseguinte, da

sulfuracéo total.

Em abril de 2013, na agua da captacdo FS2, a reducdo dos valores do parametro sulfuracéo
total tornou-se mais significativa, ocorrendo a partir dessa data uma perda progressiva de
sulfuracdo, sendo esta a problematica que configura o tema da presente dissertacdo. De
outubro de 2013 em diante, a partir de valores das analises quimicas mais recentes efetuadas
as aguas da captacdo FS2, registaram-se as variagbes dos mesmos indices anteriormente
utilizados; essas variacbes encontram-se apresentadas no Quadro 12, em conjunto com 0s

valores do Quadro 9 relativos a captacdo FS2.
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Quadro 12. Grandezas relativas (meg/L por meg/L), captacdo FS2.

Anélise
Captacéo FS2 (Média) | completa FS2
FS2
jun1999 - . i i . i — s
Data nov2000 22-jan-01 | abr-13 | out-13 | jan-14 | nov-14 | jan-15 | mar-15
F-/CI 0.80 0.74 0.86 0.81 0.88 1.02 1.17 1.03
Si0,/CO: total 0.26 0.23 0.51 0.21 0.23 0.26 0.25 0.23
(Ca*+Mg*)/CO: total 0.04 0.04 0.11 0.08 0.09 0.09 0.24 0.12
(Li*+Na*+K*)/CI 4.45 4.84 7.19 5.34 6.58 9.16 9.88 10.57

A leitura deste quadro permite observar que:

e o0 indice F/CI subiu para valores superiores a 1;

e 0 indice HS/SO4* apresenta valores cada vez mais reduzidos ao longo dos anos,
atingindo nas Ultimas andlises o valor nulo. Assim, o sulfato (a espécie mais oxidada)
encontra-se em maior concentracao;

e verifica-se um aumento drastico do indice (Li* + Na™ + K*)/CI", que na dltima analise
é de 10.57.

Dada a presenca em maior quantidade da espécie mais oxidada de enxofre, relativamente a
mais reduzida, bem como o aumento significativo do indice (Li* + Na* + K*)/CI', as analises

mais recentes revelam um desequilibrio do sistema hidroquimico de uma &gua sulfirea.
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6. TRATAMENTO ESTATISTICO DA INFORMACAO

Foi realizado um estudo mais aprofundado das caracteristicas quimicas das aguas das duas

captacdes, uma vez que elas evidenciam as variagdes do aquifero termal ao longo do tempo.

6.1.

Metodologia

Os dados objeto de tratamento nesta dissertacao correspondem a valores de analises quimicas

fornecidas para esse efeito, sendo relativos a parametros fisico-quimicos, anides e catides das

aguas de FS2 e AQ1. A metodologia utilizada no seu tratamento compreendeu cinco fases

distintas:

1) Inicialmente, foram construidas matrizes de dados (input), utilizando uma codificacéo
pré-definida (explicitada mais adiante neste trabalho);

2) Foram depois obtidos varios estatisticos basicos para cada matriz de dados, com vista
a sua analise;

3) Como nessas matrizes se verificou a auséncia de valores para diversas variaveis, foram
entdo realizadas andlises de regressao monovariaveis e multivariaveis, com o objetivo
de prever esses valores em falta;

4) Desenvolveu-se de seguida uma Analise em Componentes Principais, a fim de
averiguar quais os fatores que explicam a variabilidade dos dados das duas matrizes,
assim como da matriz total, resultante da combinacéo das anteriores;

5) Foi por fim elaborada uma discussdo de resultados, para melhor explicitar os
resultados obtidos nos diversos ensaios efetuados no ambito desta anélise, assim como
outros aspetos relevantes no desenvolvimento deste trabalho.

6.2. Aquisicdo, andlise e tratamento de dados
6.2.1. Critica e pré-processamento dos dados
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Conjunto dos dados

O conjunto dos dados em estudo compreende valores de parametros de analises quimicas
efetuadas as aguas das captacGes FS2 e AQ1, durante os periodos de junho de 1999 a mar¢o
de 2015 e de abril de 2012 a outubro de 2016, respetivamente.

Foram varios os laboratorios responsaveis pelas referidas anélises. No caso da captacéo FS2,
de junho de 1999 a novembro de 2014, elas foram realizadas pelo LNEG (ex-IGM e ex-
INETI); e as de janeiro e marco de 2015, pelo SAGILAB. Quanto as analises respeitantes a
captacdo AQ1, foram todas efetuadas pelo LNEG (de abril de 2012 a novembro de 2014),
exceto as datadas de janeiro e outubro de 2015 (que foram realizadas pelo SAGILAB), bem
como as que tiveram lugar em janeiro e outubro de 2016 (da responsabilidade do IAREN).

Para ambas as captagdes, os parametros considerados foram os seguintes: pH, condutividade
elétrica, alcalinidade, dureza total, silica, CO> total, residuo seco a 180°C, mineralizacéo total
e sulfuracdo total (parametros fisico-quimicos globais); fluoretos, cloretos, bicarbonato,
hidrogenossulfureto e sulfatos (concentracbes de anides); litio, sodio, potassio, magneésio,

calcio e aménio (concentracoes de catibes).

No caso da captacdo FS2, a variavel silicato apresentou pouquissimos registos de valores; as
variaveis carbonato e nitritos evidenciaram diversos valores em falta e varios outros abaixo do
limite de detecéo; a variavel CO- total apresentou apenas dois valores em falta. Dado que a
maioria dos valores das variaveis condutividade elétrica, alcalinidade, residuo seco,
bicarbonato, hidrogenossulfureto e nitratos ndo foi considerada nas primeiras 22 andlises
realizadas (para um total de 40 andlises), estes parametros apresentam varios valores em falta;
no caso da variavel enxofre total, ndo foram considerados os seus valores na quase totalidade

das 23 analises mais recentes.

Relativamente & captagdo AQ1, foram registados pouquissimos valores para a variavel
enxofre total, patenteando a variavel nitratos varios valores abaixo do limite de detegéo; a
variavel CO; total apresentou apenas quatro valores em falta (para um total de 19 analises) e a
variavel silicato apenas um unico valor em falta. Em ambas as captagdes, a varidvel acido

sulfidrico mostrou véarios valores em falta, situando-se os restantes muito proximos de 0; a
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componente vestigiaria apresentou diversos valores abaixo do limite de detecdo; foram

encontrados apenas vestigios das variaveis ferro, manganés e estroncio.

Deste modo, os parametros enxofre total e nitratos foram tidos em conta somente para a
captacdo FS2; os parametros carbonato, silicato e nitritos, unicamente para a AQL; e os
parametros acido sulfidrico, componente vestigiaria, ferro, manganés e estroncio nao foram

considerados para nenhuma das captacdes.

Codificagédo

Utilizando o software Excel, foram construidas matrizes de dados para cada captacao,
constituidas por p variaveis (colunas) e n amostras (linhas), em que as variaveis correspondem

aos parametros previamente referidos e as amostras, as datas das analises quimicas efetuadas.

Foi igualmente utilizado o software Andad, que permite apenas a insercdo de um maximo de
quatro carateres (Sousa e Pereira, 1989); por isso, e uma vez que, para cada captacéo, existem
varias amostras quimicas e diferentes parametros, considerados ao longo dos meses de anos
distintos, tornou-se necessaria uma codificacdo de cada uma dessas amostras, que facilitasse a
sua identificacdo no decorrer do processo grafico. Assim, todas as variaveis e amostras
tiveram de ser renomeadas, substituindo-se cada nome por um codigo (as correspondéncias

entre nomes e cddigos encontram-se nas Tabelas 6 e 7).

No caso das varidveis relativas aos parametros fisico-quimicos globais, esse codigo é uma
abreviatura (por exemplo: 0 nome mineralizacéo total foi substituido pelo codigo Mtot); para
as variaveis referentes a anides e catides, o cddigo é o respetivo simbolo quimico (por

exemplo: o nome cloretos foi substituido pelo codigo ClI).
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Tabela 6. Codificacdo das varidveis, captagdes FS2 e AQL.

Variaveis Cadigo Unidades
® pH pH Escala de Sgrensen
%S Condutividade elétrica EC pS/cm
?2 Alcalinidade Alca mL/L HCI 0.1M
g Dureza total Dure mg/L CaCO3
E Silica sio2 mg/L
g CO:2 total Cco2 mmol/L
E Residuo seco a 180°C Rsec mg/L
é Mineralizagdo total Mtot mg/L
< Enxofre total Stot mmol/L
& Sulfuracéo total SuTo mL/L 12 0.01IN

Fluoretos F mg/L

Cloretos Cl mg/L
Bicarbonato HCO3 mg/L

Carbonato COo3 mg/L
_,é Hidrogenossulfureto HS mg/L
< Sulfatos S04 ma/L

Nitratos NO3 mg/L

Nitritos NO2 mg/L

Silicato Si04 mg/L

Total Anibes ToAn mg/L

Litio Li mg/L

Sédio Na mg/L

@ Potéssio K mg/L
] -

'§ Magnésio Mg mg/L

Célcio Ca mg/L

Amoénio NH4 mg/L

Total Catibes ToCa mg/L

Relativamente as amostras, o codigo definido foi o seguinte:

e 0 primeiro carater (X _ _ ) corresponde a captacdo onde se efetuou a analise quimica;
e 0 segundo carater (_ X _ ), ao més em que foi efetuada;

e 0 terceiro e quarto carateres (_ X X), ao ano dessa analise.

Por exemplo, o cadigo fj99 indica que a analise quimica em questdo foi realizada sobre uma

amostra de 4gua da captacdo FS2, datada de junho de 1999.
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Tabela 7. Codificacdo das amostras, captacGes FS2 e AQ1.

Captacéo FS2 Captacdo AQ1
Més Letra (més) | Ano | Datas Codificadas Més Letra (Més) | Ano | Datas Codificadas
junho j 1999 fj99 abril a 2012 aal2
setembro S 1999 fs99 maio i 2012 ail2
outubro t 1999 ft99 jun j 2012 aj12
novembro n 1999 fn99 julho | 2012 all2
dezembro d 1999 fd99 setembro S 2012 asl2
fevereiro f 2000 ff00 outubro t 2012 at12
margo m 2000 fmo00 novembro n 2012 anl2
abril a 2000 fa00 dezembro d 2012 ad12
maio i 2000 fioo janeiro e 2013 ael3
junho j 2000 fjoo fevereiro f 2013 afl3
julho | 2000 fl00 margo m 2013 aml13
agosto g 2000 fg0o abril a 2013 aal3
setembro S 2000 fs00 outubro t 2013 at13
outubro t 2000 ftoo janeiro e 2014 aeld
novembro n 2000 fn00 novembro n 2014 anl4
janeiro e 2001 fe0l1 janeiro e 2015 ael5
outubro t 2001 fto1l outubro t 2015 atl5
outubro b 2001 fbo1l janeiro e 2016 ael6
fevereiro f 2002 ff02 outubro t 2016 at16
margo m 2002 fm02
abril a 2002 fa02
julho | 2003 fl03
junho j 2004 fjo4
julho | 2005 fl05
julho | 2006 fl06
julho | 2007 flo7
julho | 2008 flo8
julho | 2009 fl09
agosto g 2010 fgl0
julho | 2011 fl11
janeiro e 2012 fel2
julho | 2012 fl12
setembro S 2012 fs12
outubro t 2012 ft12
abril a 2013 fal3
outubro t 2013 ft13
janeiro e 2014 feld
novembro n 2014 fnl4
janeiro e 2015 fels
margo m 2015 fm15

Seguindo o processo referido por Goéis (1993), esta codificacdo consistiu num rearranjo dos

dados, de forma a serem organizadas matrizes input, que permitiram interpretar os resultados
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obtidos apo6s a aplicacdo do método da Analise em Componentes Principais. Foram portanto

construidas as matrizes de dados codificadas para ambas as captagdes.

Por razbes de confidencialidade, estas matrizes ndo sdo aqui apresentadas; no entanto, a titulo
exemplificativo, encontra-se na Tabela 8 um excerto dos dados sobre os quais incide a
presente dissertacao.

Tabela 8. Alguns dados objeto de tratamento nesta dissertacdo, captacdo FS2
(matriz de 24 colunas (variaveis) por 40 linhas (amostras)).

Parametros Fisico-quimicos Globais Anides Catides
pH .
N° da EC SuTo F ToAn Li ToCa
amostra | D3 (Eerlce wsiem) | = | 008 | moy | | moy) | gy | | moi)
Sgrensen) :

1 fj99 8.68 435.06 20.80 16.90 ... | 22231 0.45 112.49

2 fs99 8.76 405.37 14.60 15.70 ... | 21521 0.32 107.79

3 ft99 8.79 378.15 18.10 16.00 ... | 203.02 0.35 103.28
38 fnl4 8.22 432.00 2.70 10.40 ... | 246.03 0.35 118.60
39 fels 7.60 517.00 2.00 10.00 ... | 214.05 0.39 116.41
40 fm15 7.80 483.00 2.00 8.30 ... | 23135 0.40 109.72

Eis 0 exemplo de uma leitura: a amostra n.°1 corresponde ao registo efetuado na captagéo FS2
em junho de 1999 (fj99), apresentando a variavel pH um valor de 8.68; a condutividade
elétrica (EC), de 435.06uS/cm; a sulfuracdo total (SuTo), de 20.80mL/L I> 0.01N; a
concentracdo em fldor (F), de 16.90mg/L; a concentracdo em total de anides (ToAn), de
222.31mg/L; a concentracdo em litio (Li), de 0.45mg/L; e a concentracdo em total de catiGes
(ToCa), de 112.49mg/L.

Alguns parametros evidenciaram valores muito reduzidos, abaixo do limite de detegdo, pelo
que se procedeu a substituicdo de cada um por metade desse mesmo valor. A percentagem de
valores alterados para a captacdo FS2 foi de, aproximadamente, 1% do total de dados
relativos a esta captacdo, sendo a percentagem de valores alterados para a AQ1l de,

aproximadamente, 5%.
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6.2.2. Analise univariada — Estatisticos basicos

Os estatisticos basicos possibilitaram a detecdo de valores andmalos (outliers) verificados nas

andlises quimicas e de padrdes indiciadores da problematica em questao.

Os estatisticos utilizados foram os seguintes: nimero de registos (equivalente ao nimero de
amostras); valores minimo e maximo; média, mediana, moda e 1° e 3° quartis (medidas de
tendéncia central); amplitude interquartilitica, desvio padrdo e variancia (medidas de
dispersdo absoluta); coeficiente de variacdo (medida de dispersdo relativa); assimetria; e

curtose.

Quanto a mediana, é uma medida mais robusta do que a média, pelo que foi utilizada, numa
primeira fase, como termo de comparacdo na identificacdo de valores andmalos. Através da
sequéncia de alguns célculos, que estiveram na base da construcdo de um diagrama caixa de
bigodes, foi possivel uma maior precisdo e eficacia na identificacdo desses valores. A
mediana permitiu também realizar a caracterizacdo fisico-quimica das dguas de ambas as

captacoes.

Na Tabela 9, encontram-se representados 0s estatisticos basicos da captacdo FS2, seguindo-
se as respetivas observacdes e interpretacdes.

Captacgdo FS2
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De acordo com o numero de registos, as variaveis EC, Alca (alcalinidade), CO2 (CO:; total),
Rsec (residuo seco a 180°C), Stot (enxofre total)) HCO3 (bicarbonato), HS
(hidrogenossulfureto) e NO3 (nitratos) apresentam diversos valores em falta.

Constata-se que os valores maximos da varidvel SiO2 (silica), relativos a amostra fal3 (abril
de 2013), e das variaveis Dure (dureza total) e Mg (magnésio), referentes a amostra fel5
(janeiro de 2015), sdo muito mais elevados do que as respetivas medianas. Relativamente a
mesma amostra (fm15) verifica-se um valor mais elevado para a variavel Ca (célcio). Quanto
a variavel SO4 (sulfatos), respeitante a amostra fm15 (mar¢o de 2015), o seu valor méximo é
também muito superior a mediana. Para as amostras fal3, fel5 e fm15, os valores da variavel

pH sdo mais reduzidos do que a respetiva mediana.

Os desvios padrdao das varidveis EC, Rsec, Mtot (mineralizacdo total), HCO3, ToAn, Na
(s6dio) e ToCa apresentam valores bastante elevados e 0 mesmo acontece com as suas
variancias. Uma vez que estas varidveis apresentam valores elevados, era ja expectavel que
apresentassem igualmente elevados desvios padréo e variancias: as variag0es de valores ndo
sdo significativas, mas decorrem apenas da elevada ordem de grandeza dos valores em

questdo (centenas de ps/cm para a variavel EC e centenas de mg/L para as restantes).

De forma a averiguar quais as variacdes relevantes, foi calculado o coeficiente de variacao.
Visto que este estatistico basico € dado pela razdo entre o desvio padrdo e a média, €
independente da unidade de medida utilizada (numero adimensional, ao contrario do que
acontece com o desvio padrdo). Serve para comparar a variacdo de conjuntos de observacdes
qgue sdo medidos em grandezas diferentes, assinalando a variabilidade dos dados obtidos
relativamente a média. Constata-se que os valores dos coeficientes de variacdo das variaveis
Stot, SO4, NO3 e Mg séo elevados, indiciando significativas dispersdes relativamente as

respetivas médias.

Aproximadamente dois ter¢os das variaveis tém um valor de assimetria positivo, enquanto
que as restantes apresentam um valor negativo. Logo, a maioria das distribuicdes sdo
assimétricas positivas (média superior a mediana e a moda), como acontece com as variaveis
Dure, SiO2, Stot, SO4 e Mg. Verifica-se assim que estas varidveis apresentam valores

positivos bastante elevados.
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Sensivelmente metade das variaveis evidencia um valor de curtose superior a 0, possuindo as
restantes um valor negativo: assim, metade das distribuicdes sdo mais estreitas e a outra
metade, mais achatadas em relacdo a distribuicdo normal. Torna-se, entdo, muito provavel a
obtencdo de valores afastados da média.

E de referir que as variaveis Dure, SiO2, Stot, SO4 e Mg exibem valores de assimetria e

curtose muito superiores a 0.

Num diagrama caixa de bigodes encontram-se representados, entre outros, 0s estatisticos
valor minimo e méaximo, 1° e 3° quartis, e ainda as barreiras inferior e superior, a seguir
explicitadas. A Figura 40 apresenta um exemplo de um diagrama, neste caso para a variavel
Dureza total (registando-se na Tabela 10 os valores minimo e maximo e barreiras inferior e
superior para as restantes variaveis).

Diagrama Caixa de bigodes, variavel Dure
40,00
35,00
30,00
1° Quartil
§25-.'90 B Barreira inferior diagrama
o B Minimo
g_'( | B Meédia
= 20,00 B Moda
g
,.r B Mediana
= Maxim o
E 15,00 W Barreira superior diagrama
: 3° Quartl
10,00 ‘
3,00
[ |
0.00

Figura 40. Diagrama Caixa de bigodes, variavel Dureza total (captacdo FS2).
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Neste diagrama, os valores das barreiras inferior e superior sdo dados pelas Equacdes 14 e 15,

respetivamente:
VBI =Q2 —1,5* (Q75 — Q25) (Eq.14)
VBS =Q75 +1,5* (Q75 — Q25) (Eq.15)

onde VBI = valor da barreira inferior; VBS = valor da barreira superior; Q25 = 1° quartil e

Q75 = 3° quartil.

Deste modo, um valor é anoémalo (ou outlier) quando ndo se encontra compreendido no
intervalo [barreira inferior, barreira superior]. No caso da variavel Dure, o valor mais
reduzido de todos os estatisticos utilizados no diagrama é o da barreira inferior. No entanto, o
seu valor maximo (32.10) é bastante mais elevado do que o valor da barreira superior
(22.125). Logo, como n&o se encontra no intervalo previamente referido, este valor méaximo é

considerado anémalo.

De forma a averiguar todos os valores anomalos, o ideal seria apresentar um diagrama caixa
de bigodes para cada variavel. No entanto, por uma questdo pratica, optou-se por construir a
Tabela 10, onde, para cada uma, figuram os valores minimo e maximo, e as barreiras inferior
e superior do diagrama. Assim, registaram-se como andmalos 0s valores minimos ou

maximos que ndo se encontram nesse intervalo.

Tabela 10. Valores minimo e maximo, e barreiras inferior e superior do diagrama (captagéo FS2).

Parametros Fisico-quimicos Globais - Captagdo FS2 Anides - Captacdo FS2 Catides - Captagdo FS2
Variawis pH | EC |Alca|Dure|SiO2|CO2| Rsec | Mtot | Stot]SuTo] F | CI |HCO3| HS | SO4|NO3| ToAn| Li| Na | K | Mg| Ca|NH4| ToCa
Barreira inferior | 7.59 |278.7320.07| 3.13 | 35.50 | 1.81|240.51{293.95(0.07| 4.56 |12.86|27.68| 81.70 {0.68(-2.85|-0.07(168.38|0.27| 81.88 [1.18(0.02(1.13( 0.03 | 86.34
Minimo 7.60 |406.00{25.98( 8.30 | 37.00| 2.33|288.00{346.00( 0.09| 2.00 | 8.30 |15.00{ 128.00{0.05( 1.30 | 0.00 {202.71|0.27| 97.5 {1.80(0.00{3.00{ 0.00 | 103.28
Maximo 8.88 |637.00{39.00(32.10|88.00| 3.76 | 371.00{499.35( 0.81| 21.4 | 17.20|50.30| 225.00 { 3.00{80.00| 0.73 [ 296.76]|0.45]| 130.00( 2.80(4.90(8.80 0.24 | 139.27
Barreira superior| 9.36 |664.37(42.51|22.13(46.30| 4.05 |399.38|522.83| 0.34 | 24.87 | 17.57|50.00 | 265.01 [ 4.20| 24.75| 0.45 | 329.78|0.47|138.88|3.10(0.42|8.25| 0.27 [ 150.23

No caso das variaveis Dure, SiO2 e Mg, os respetivos valores maximos sao muito mais

elevados do que a barreira superior, pelo que sdo considerados andmalos.
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Quanto a variavel SO4, o respetivo valor maximo é também bastante mais elevado do que a
barreira superior; para as variaveis SuTo, F, Cl e HS, os respetivos valores minimos sdo
muito mais baixos do que a barreira inferior. Estes valores andmalos, ao contrério dos
anteriores, sdo indicadores de que poderdo estar a ocorrer outros processos hidrogeoquimicos,

pelo que a sua determinacdo é importante para o estudo em questao.

Relativamente as varidaveis Mg e NH4, os seus valores minimos sao inferiores as respetivas
barreiras inferiores; quanto as variaveis Stot, Cl, NO3 e Ca, os seus valores maximos séo
mais elevados do que as respetivas barreiras superiores. Contudo, todos estes valores minimos
e maximos estdo muito proximos das respetivas barreiras inferiores e superiores,

considerando-se, por isso, que as variacdes sdo desprezaveis.

A semelhanca da Tabela 9, encontram-se representados na Tabela 11 os estatisticos basicos da

captacdo AQ1; seguem-se as observacdes e interpretacdes para este caso.

Captacao AQ1
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De acordo com o numero de registos, comprova-se a auséncia de 4 valores para a variavel
CO2 e de 1 para a SiO4 (silicato).

Quanto a amostra ail2 (maio de 2012), os valores minimos das variaveis HCO3 e ToAn, bem
como valores mais baixos das varidveis Rsec, Mtot e Na, sdo muito mais reduzidos do que as
respetivas medianas. Para a mesma amostra, os valores das variaveis EC, Alca, CO2, Mtot e
ToCa sao ligeiramente mais reduzidos do que as suas medianas, apresentando a variavel pH

um valor ligeiramente mais elevado.

Relativamente a amostra atl3 (outubro de 2013), o valor minimo da variavel CO3

(carbonato) € nulo.

Para a amostra ael5 (janeiro de 2015), os valores minimos das variaveis Rsec e Na sdo muito
mais baixos do que as respetivas medianas; verifica-se igualmente um valor muito mais
reduzido para as variaveis HCO3, Mtot e ToAn, relativamente as suas medianas. Para a
mesma amostra, constatam-se também valores ligeiramente mais elevados das variaveis NO2,

Mg e Ca, e um valor um pouco mais reduzido da variavel ToCa.

Na amostra at15 (outubro de 2015), os valores maximos das varidveis SuTo e F sdo muito
superiores as medianas, sendo o valor minimo da variavel Dure bastante inferior a respetiva
mediana. Para esta amostra, constata-se igualmente um valor de HCO3 e ToAn muito mais
reduzido do que a sua mediana. As varidveis CO3, SiO4 e NO2 (nitritos) apresentam um
valor ligeiramente mais elevado, e as varidveis Mg, Ca e NH4 (amonio) valores ligeiramente

mais reduzidos.

O valor maximo da variavel Dure para a amostra ael6 (janeiro de 2016) e da variavel SO4
para as amostras ael6 e atl6 (outubro de 2016) sdo muito mais elevados do que as respetivas
medianas. Para a amostra at16, o valor minimo da variavel SiO2 é bastante mais reduzido do
gue a mediana, verificando-se também um valor ligeiramente mais elevado para a variavel

Dure.

A semelhanca do que se verifica na captagdo FS2, os desvios padrdo e respetivas variancias
das variaveis EC, Rsec, Mtot, HCO3, ToAn, Na e ToCa apresentam valores elevados; no

caso da SuTo, tal acontece apenas para a captacdo AQL. Quanto a estes dois estatisticos
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béasicos, a situacdo € idéntica a verificada para a captacdo FS2, ou seja, as variacdes ndo séo

significativas, devendo-se apenas a elevada ordem de grandeza dos valores em causa.

As variaveis SUTo, SO4 e NO2 possuem um coeficiente de variagdo elevado. No caso das
SuTo e SO4, provavelmente devido a valores anémalos; para a NO2, existem dois valores
mais elevados, referentes as amostras ael5 e atl5, que deverdo ser responsaveis pelo seu

elevado coeficiente de variacao.

Aproximadamente metade das varidveis apresenta um valor de assimetria positivo, enquanto
que as restantes apresentam um valor negativo, a excec¢do da HS, a qual apresenta um valor
nulo. As distribuicGes destas varidveis sdo, pois, assimétricas positivas ou negativas (isto &, a
média é superior ou entdo inferior a ambas mediana e moda, respetivamente), apresentando a

variavel HS uma distribuicdo simétrica.

Para a quase totalidade das variaveis, o valor da curtose & muito superior a 0, sendo os valores
das restantes proximos de 0. Os elevados valores positivos da curtose sugerem que as
distribuicGes das varidveis sdo leptocurticas; deste modo, existe uma grande probabilidade de

se obterem valores elevados, afastados do valor médio.

A semelhanca do que acontece com a captacdo FS2, foi construida a Tabela 12, onde, para

cada variavel, figuram os valores minimo e maximo, e as barreiras do diagrama.

Tabela 12. Valores minimo e maximo, e barreiras inferior e superior do diagrama (captacdo AQ1).

Parametros Fisico-quimicos Globais - Captagdo AQ1 Anides - Captagdo AQL Catides - Captagdo AQL
Variawis pH| EC |Alca|Dure|SiO2]CO2| Rsec | Mtot |[SuTo] F | CI |HCO3|CO3| HS |SO4|SiO4|NO2| ToAn| Li | Na | K| Mg| Ca|NH4| ToCa
Barreira inferior {8.32(484.50|36.75( 11.50{ 29.25 | 3.72 {351.00|443.61 0.75 | 15.55(45.45| 212.50 | 2.05|0.70(-1.03| 1.46 | 0.01 [ 282.48)|0.22|131.50(1.90/0.31|3.80(-0.01|137.58
Minimo 8.301504.00134.20{ 10.20{ 25.00 | 3.21 | 312.00{431.75| 6.80 |14.00{45.00( 191.00| 0.00 |0.99( 0.11 | 1.60 | 0.01 | 269.80|0.27]120.00]2.00(0.25]3.70{ 0.03 | 130.15
Mé&ximo 8.68(695.00{48.90 30.00{ 36.00 | 4.43 {404.00|531.80| 33.00 | 24.00{61.00| 270.00 | 7.50 | 2.30{ 7.80 | 4.10 | 0.05 388.08)|0.47|152.00(2.60|0.98|7.60 0.24 | 160.20
Barreira superior|8.64|680.50 {45.15( 15.50 | 34.45 | 4.56 {415.00]566.13| 19.55]19.15]63.45| 280.50 | 6.45[2.30 2.86 | 3.98 | 0.01|373.08(0.58(151.50/2.70|0.47|5.40| 0.34 | 161.02

No caso das variaveis Dure, SuTo, F, SO4 e ToAn, os seus valores maximos sdo bastante
mais elevados do que a barreira superior, pelo que séo considerados anomalos. Os valores
minimos das variaveis SiO2, Rsec, Mtot, HCO3, ToAn e Na sdo bastante inferiores as

respetivas barreiras inferiores, pelo que sdo igualmente anémalos.
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Os valores maximos das variaveis pH, EC, Alca, SiO2, CO3, SiO4, NO2, ToAn, Na, Mg e
Ca sdo ligeiramente mais elevados do que as suas barreiras superiores, e 0s valores minimos
das variaveis pH, Alca, Dure, CO2, F, Cl, CO3, Mg, Ca e ToCa sd0 um pouco mais

reduzidos do que as respetivas barreiras inferiores; assim, ndo sdo considerados anomalos.

E ainda de referir que os segundos valores mais altos das variaveis Dure e SO4 sdo muito
mais elevados do que as respetivas barreiras superiores, pelo que sdo considerados anomalos.
O segundo valor mais baixo da variavel Na é muito mais reduzido do que a barreira inferior,
sendo também andémalo. O segundo e o terceiro valores mais reduzidos da variavel HCO3 sdo
muito mais baixos do que a barreira inferior correspondente, pelo que sdo anémalos. O
segundo valor mais reduzido da variavel ToCa ¢é ligeiramente inferior a barreira inferior, ndo
sendo considerado andémalo. O segundo valor mais elevado da variavel SiO4 é ligeiramente

mais alto do que a barreira superior, pelo que também nédo é anémalo.

Classificacdo fisico-quimica

Os valores da mediana de diversas variaveis, referentes a ambas as captagdes, permitiram
desenvolver uma caracterizacao fisico-quimica das suas aguas, mediante as classificacdes ja

referidas no subcapitulo Classificacdo e que tomam por base 0s seguintes parametros:

e pH
Os valores da mediana para esta variavel sdo de 8.49 para o furo FS2 e 8.47 para o furo AQ1
(escala Sgrensen); logo, as aguas em estudo sdo consideradas basicas ou alcalinas.

e Condutividade elétrica

As medianas da variavel condutividade elétrica apresentam valores de 490.00 e 590.00us/cm,

para FS2 e AQL, respetivamente; isto significa que a mineralizacdo destas aguas € média.
e Dureza total

As medianas desta variavel apresentam um valor de 13.00 mg/L de CaCOs3 nas aguas de

ambas as captagdes, que podem assim ser consideradas muito brandas.
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e Residuo seco

Como nas aguas de FS2 e AQL a mediana deste parametro € de 337.00 e de 385.00mg/L,

respetivamente, elas sdo consideradas pouco mineralizadas.
e Concentragdo em Anides

As &guas de FS2 e AQ1, em que o anido predominante € o bicarbonato, apresentam para este
elemento uma mediana de 185.00 e de 248.00mg/L, respetivamente, valores que permitiriam,

a partida, classifica-las como bicarbonatadas.

Por outro lado, de acordo com o Instituto de Hidrologia de Lisboa, estas dguas sulfireas
possuem uma elevada concentracdo de fluoreto (mediana de 15.00 e de 17.60mg/L,
respetivamente); logo, poderiam ser igualmente classificadas como fluoretadas (concentragéo

de fldor superior a Img/L).

e Concentracdo em Catibes

Constata-se que prevalece o catido sodio, com uma mediana de 109.00mg/L para a captacao
FS2 e de 140.00mg/L para a AQ1. Por esse motivo, as suas aguas seriam entdo designadas
como bicarbonatadas sédicas.

e Mineralizacéo total

A mediana deste parametro ronda os 402.57mg/L no caso do furo FS2, sendo de 505.98mg/L

para o furo AQ1, pelo que se conclui que essas dguas sao fracamente mineralizadas.

Quando a agua possui uma fraca mineralizacdo, as designacdes acima referidas ndo se
aplicam, uma vez que os teores minerais apresentados nio sdo atingidos (Teixeira, 2017). E o
que se verifica relativamente as aguas minerais de Almeida, cujos resultados das analises ao
teor de bicarbonato mostram que os valores estabelecidos na classificagdo ndo sao alcangados.
Essas aguas podem entdo ser designadas como &guas fracamente mineralizadas ou

hipomineralizadas, sendo classificadas como “tendencialmente” bicarbonatadas sodicas.
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e Sulfuragdo

As 4guas de FS2 e AQ1 apresentam medianas de 2.20 e 1.70mg/L para a especie
hidrogenossulfureto, e medianas de 0.002 e 0.05mg/L para a espécie &cido sulfidrico,
respetivamente. (Como previamente referido, existem poucos valores relativos a esta Gltima
espécie, pelo que foram apenas considerados para a presente caracteriza¢do e ndo figuram no
decorrer do trabalho). Assim, as dguas em estudo sdo classificadas como sulfareas.

e Temperatura

No subcapitulo Climatologia, foi previamente referido que a temperatura média do ar na
regido de Almeida se situa entre os 12.5°C e os 15°C, pelo que as das aguas das captacdes FS2

e AQL, sendo consideravelmente superiores, permitem classifica-las como termais.

A 4gua de FS2 apresentava inicialmente 20°C, passando depois para 31°C (com a abertura da
captacdo AQ1) e novamente para 20°C, como constata Guedes em 2015; logo, € considerada
fria. A agua de AQ1, com uma temperatura constante de 31°C, é considerada quente

hipotermal.

6.2.3. Analise de Regressdo
Correlacéo

Dada a auséncia de valores referentes as variaveis EC, Alca, CO2, Rsec, Stot, HCO3, HS e
NO3, para a captacdo FS2, e as varidveis CO2 e SiO4, para a captacdo AQ1, optou-se por
calcular para cada caso uma matriz de correlagdo, de forma a obter um coeficiente de
correlacdo entre variaveis e assim desenvolver uma regressdo linear. Por conseguinte, para
cada variavel com valores em falta (dependente), foi possivel obter valores previstos a partir

dos valores de uma ou mais variaveis (independente(s)).

Em primeiro lugar, para cada variavel dependente, torna-se fundamental saber que variavel
(ou variaveis) independente(s) utilizar, o que é conseguido através do coeficiente de
correlacdo entre elas. Este pode ser obtido por meio de varias formulas, como ilustram as

Equacdes 16 e 17.
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_ 1 n (Yiz¥) (xi=%\ _ _ 0=y xi—%)
Cor (%) = = 21:1( Sy ) ( Sx ) VEQi—9)? X (x;—%)? (Eq.16)

covariancia (x,y)

r= (Eq.17)

/(szsyz)

A “forga” da correlacdo entre as variaveis aumenta a medida que este coeficiente se aproxima

dos valores de -1 (correlacdo negativa perfeita) ou 1 (correlagdo positiva perfeita); portanto,
ele permite medir a direcdo e a forca da correlagdo entre variaveis (Spiegel, 1977).

O software Andad calcula coeficientes de correlagio segundo Spearman e segundo Pearson. E
de referir que o coeficiente de correlagdo de Spearman (p) € uma medida ndo paramétrica, que
ndo exige que a relacdo entre as varidveis seja linear, nem que estas sejam quantitativas,
podendo ser utilizado para aquelas que sdo medidas numa escala ordinal. Pelo contrario, o de
Pearson (r) mede o grau da correlacdo linear entre duas varidveis quantitativas, sendo um

indice adimensional que traduz a forca de uma relacao linear entre dois conjuntos de dados.

Com vista a obter o coeficiente de correlagdo, comecou-se por calcular para cada caso uma
matriz de correlacdo. De seguida, para cada variavel dependente, foi selecionado o coeficiente
mais proximo de -1 ou de 1, escolhendo-se a respetiva varidvel independente para prever o0s
valores desconhecidos. A fim de melhor explicitar este procedimento, é apresentado como
exemplo o caso da variavel Rsec (residuo seco a 180°C).

Para o funcionamento do software Andad, ndo podem existir quaisquer valores em falta, logo,
na matriz input inicial total para a captacdo FS2, foram removidas, para cada uma das
varidveis (dependentes) em questdo, as amostras (correspondentes as linhas) que
apresentavam valores em falta. No caso da Rsec, removeram-se as amostras fj99 a fn00 e ft01

a fa02, tendo-se seguido 0 mesmo procedimento para as restantes variaveis.

De seguida, foram removidas as variaveis (correspondentes as colunas) que apresentavam,
pelo menos, um valor em falta. Neste caso especifico, removeu-se a variavel CO2 (CO; total),

com valores em falta para as amostras fel5 e fm15. Deste modo, foi construida a matriz dos
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dados, com 23 variaveis por 20 amostras (Tabela 13), da qual é apresentado neste trabalho

apenas um excerto.

Tabela 13. Primeira matriz input (variavel Rsec, captacdo FS2, sem a varidvel CO2).

Parametros Fisico-quimicos Globais Anides Catides

Datas| pH| EC | Alca|Dure|SiO2| Rsec | Mtot | Stot] SuTo| F Cl |HCO3| HS | SO4|NO3] ToAn| Li| Na K | Mg| Ca |NH4| ToCa

fe01 |8.88]|463.00|30.60 | 13.00 [ 43.40 | 330.00|408.00| 0.25| 16.70 | 14.60| 36.90 | 167.00 | 2.80{15.70{ 0.53 | 244.13]0.43(113.00{2.10]0.21|4.60{ 0.13 | 120.47

fl03 [8.22]547.00)35.00| 15.00{ 41.00 [ 350.00|499.35| 0.27| 10.00 {14.70| 41.90| 201.00 | 1.60| 19.20{ 0.14 {278.54|0.38(121.00(2.40|0.27|5.60| 0.16 {129.81

fj04 |8.05|553.00| 35.60| 16.00| 40.60 | 357.00|461.76| 0.22| 12.50 [ 14.90| 43.70{ 215.00 | 2.10| 13.60| 0.17 | 289.47|0.38|123.00|2.30|0.27|5.60| 0.14 [ 131.69

fnl4 |8.22{432.00{27.50| 13.00 | 41.60 [ 326.00{406.23| 0.60| 2.70 |10.40{19.10] 160.00|0.33|55.70| 0.50 [246.03|0.35]111.00{2.30{0.23|4.60| 0.12 | 118.60

fel5 [7.60|517.00)25.98| 32.10( 40.00 [ 288.00|380.96| 0.63| 2.00 {10.00|16.00| 129.00 |0.05|59.00{ 0.00 {224.55|0.39{100.00(2.20|4.90|8.80| 0.12 [116.41

fm15 |7.80{483.00{25.98| 17.00 | 37.00 [348.00{378.77| 0.81] 2.00 | 8.30 [15.00| 128.00 | 0.05[80.00| 0.00 | 232.05|0.40{100.00{2.60{0.00|6.60) 0.12 | 109.72

Esta matriz foi utilizada como input para o software Andad, de forma a ser obtida a matriz de

correlacdo entre variaveis (Tabela 14).

Tabela 14. Primeira matriz de correlagdo (variavel Rsec, captacdo FS2).

Spearman
pH EC |Alca|Dure|SiO2 Mtot| Stot |SuTo| F | CI [HCO3| HS [ SO4 [NO3[ToAn| Li | Na | K | Mg | Ca |NH4|ToCa
pH | 100 | 012 | 047 [-047| 034 0.20 |-055] 0.70 | 0.61 [ 048 | 0.29 [0.71] -054 | 0.31| 0.31 [0.16]| 0.41 |-0.14{-0.22]-0.42| 0.37 | 0.35
EC | 001 [ 1.00 [0.73]0.50] 0.45 0.73-051] 042 | 054 [ 0.73 [ 0.71 [ 0.41] -0.49 |-0.30{ 0.74 {0.74] 0.81 | 0.70{ 0.63]0.55] 0.81 | 0.85
Alca] 044 [ 075 [1.00] 0.08 | 0.49 0.841-0.78]| 0.56 | 0.81 | 0.96 [ 0.95 [0.54] -0.76 | 0.15| 0.94 [0.42] 0.95 | 0.45[0.42]0.11]|0.78 | 0.92
Dure | -068 [ 0.28 [-0.21] 1.00] 0.29 0.30 | 0.06 | -0.24 |-0.06{ 0.05 [ 0.17 [-0.22] 0.06 |-0.45 0.24 [0.46] 0.17 | 0.66 [ 0.68]0.98 | 0.15 | 0.27
Si02] -0.24 | -0.08 |-0.19{ 0.09 | 1.00 0.68 |-0.38] 0.44 | 0.39 | 0.50 [ 0.46 {0.44] -0.37 | 0.11| 0.61 [0.38] 0.63 | 0.41{0.55]0.30| 0.52 | 0.61
Rsec] 0.10 [ 069 [0.64]-0.10] 0.39 0.83]-0.43] 0.26 | 0.43| 0.64 | 0.69 [0.26] -0.41 |-0.11| 0.81 [0.48] 0.76 | 0.75[0.52 | 0.55| 0.64 | 0.74
Mtot] 0.8 [ 0.75 [0.82]-0.06] 0.26 1.00 |-0.52| 0.40 | 0.60| 0.82 | 0.87 | 0.41{ -0.50 |-0.49] 0.93 | 0.39| 0.90 | 0.56 | 0.62 { 0.33]0.74 | 0.88
Stot | -0.69 [ -0.34 [-0.76] 0.45] 0.19 -0.50{ 1.00 | -0.63 [-0.75] -0.81 | -0.77 |-0.60] 1.00 [-0.36] -0.70 |-0.22| -0.71 [-0.20]-0.24] 0.06 |-0.56] -0.65
SuTo| 072 | 041 [062]-042]-0.01 0.481-0.84] 1.00 | 0.66 [ 0.62 [ 051 [ 1.00] -0.61 | 0.20 | 0.49 [0.39] 0.60 | 0.00 | 0.07 |-0.24| 0.52 | 0.54
F 0.70 | 0.48 [0.81]-0.38]-0.20 0.62|-0.94] 086 | 1.00{ 0.71 [ 0.76 [ 0.66] -0.73 | 0.13| 0.74 {0.28] 0.73 | 0.14 [ 0.17 |-0.02] 0.58 | 0.70
5 Cl | 059 | 0.65|0.94[-0.34[-0.15 0.76 |-0.89] 0.81 | 0.93| 1.00 [ 0.91 [0.60] -0.79 | 0.13 | 0.89 [ 0.43] 0.93 | 0.43|0.44]0.06 | 0.80 [ 0.89
£ HCO3] 044 [ 061 [0.93]-0.33]-0.04 0.82|-0.83] 0.68 | 0.85{ 0.92 [ 1.00 {0.51] -0.76 | 0.13| 0.96 [ 0.34] 0.92 | 0.43{0.49]0.19] 0.69 | 0.89
@ HS | 0.74 | 0.38 | 0.62|-0.45|-0.02 0.47 |-0.85] 1.00 | 0.86 | 0.81 [ 0.69 [ 1.00] -0.59 | 0.18 | 0.49 [ 0.39] 0.59 |-0.01{ 0.06 |-0.22] 0.49 | 0.53
S04 | -069 [-0.34[-0.75] 045] 0.19 -0.49 1.00 | -0.84 [-0.94] -0.89 | -0.83 |-0.86] 1.00 [-0.37] -0.68 |-0.21| -0.69 [-0.19]-0.24] 0.07 [-0.51] -0.63
NO3| 040 | -049|-0.07|-0.44]|-0.17 -0.31]-0.21] -0.01 {0.00 | -0.08| 0.02 | 0.02| -0.21 | 1.00| 0.07 |-0.12] 0.12 [-0.26]-0.26]-0.45|-0.06 0.05
ToAn] 029 | 0.78 | 0.94[-0.14| 0.01 0.92 |-0.63] 0.56 | 0.73 | 0.87 [ 0.93 [ 0.56 | -0.62 |-0.22 1.00 [ 0.37| 0.96 | 0.54 [ 0.54]0.27 | 0.74 | 0.93
Li 024 | 072 [042]0.25]-0.28 0.38-0.07] 0.34 | 0.30| 0.37 | 0.21 [0.31] -0.08 |-0.42| 0.43 [1.00] 0.55 | 0.64 [ 0.30]0.52| 0.58 | 0.62
Na | 042 | 0.83 |0.93[-0.16[-0.07 0.88 |-0.64] 0.63 | 0.76 [ 0.89 [ 0.88 [ 0.62] -0.64 |-0.21{ 0.95 [0.58] 1.00 | 0.58 { 0.49]0.21] 0.86 | 0.98
K | -022 | 067 | 036033008 057]0.20]-0.05|0.00( 0.21 [ 0.23 [-0.08] 0.20 |-0.52 0.52 [0.63] 0.53 | 1.00 [ 0.44]0.70| 0.57 | 0.63
Mg | -054 | 0.08 |-0.33] 0.90|-0.05 -0.27{ 0.37 | -0.41 [-0.35] -0.39 | -0.44 |-0.43| 0.37 [-0.31] -0.34 | 0.12| -0.30 [-0.01] 1.00 | 0.65 | 0.40 | 0.56
Ca | -069 [ 043 [-0.08] 0.94] 0.17 0.12 | 0.45] -0.37 |-0.35{ -0.24 | -0.20 {-0.40] 0.45 |-0.55 0.04 [{0.35] -0.01 | 0.55{0.72]1.00]| 0.21 | 0.32
NH4] 019 | 073 |052]0.10] 0.05 0.66 |-0.21] 043 | 0.45| 0.54 | 0.41 [0.39] -0.20 |-0.68| 0.62 [0.72] 0.72 | 0.66 [-0.01] 0.22 | 1.00 | 0.86
ToCa| 0.28 | 0.90 | 0.89| 0.04|-0.05 0.88 |-0.54]| 054 | 0.69 | 0.82 [ 0.81 [0.53] -0.54 |-0.31| 0.93 [0.65] 0.98 | 0.61(-0.12| 0.18 | 0.77 | 1.00

Na parte triangular superior, acima da diagonal, encontram-se presentes os coeficientes de
Spearman (assinalados a vermelho); e na parte triangular inferior, abaixo da diagonal, os de

Pearson (assinalados a azul) (Sousa e Pereira, 1989).
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Seguidamente, foi marcada a cor verde a coluna relativa a variavel em questdo e
selecionaram-se a negrito o seu codigo e o mais elevado coeficiente de correlacdo obtido. Para
este caso, assinalaram-se a coluna da variavel Rsec e o fator de correlagdo (de Pearson) de

valor 0.84; ou seja, a correlacdo entre a variavel em questéo e a variavel Mtot é elevada.

No entanto, foi também considerada a seguinte alternativa: apds a fase inicial de remocao das
amostras correspondentes a valores em falta para a variavel dependente, foram mantidas todas
as restantes varidveis com valores em falta e removidas as amostras correspondentes a esses
valores. Para este caso, manteve-se a variavel CO2 e removeram-se as amostras fel5 e fm15
para todas as variaveis, do que resultou uma segunda matriz input, com 24 variaveis por 18

amostras, da qual, uma vez mais, se apresenta unicamente um excerto, em anexo (Anexo 2).

Apos a repeticdo do procedimento utilizado para o primeiro caso, foi obtida a segunda matriz
de correlacdo (Anexo 3). Neste caso, foi encontrado um coeficiente de correlacdo de 0.91
entre as variaveis Rsec e Mtot, muito elevado e superior ao obtido na primeira matriz de
correlacdo (0.84). Para que os valores previstos fossem o mais proximos possivel dos reais,
foram entdo utilizados os valores da varidvel Mtot (segundo caso) a fim de se obter valores

previstos da variavel Rsec.

O método de andlise de regressdo pretende apurar a existéncia de uma relacdo funcional entre
variaveis, que € traduzida por uma equacdo ou um modelo, ligando a variavel dependente a
uma ou mais variaveis independentes (Chatterjee et al, 2000). Se for considerada apenas uma
variavel independente, a regressdo designa-se por monovariavel; se existirem mais, por

multivariavel.

Para além da Rsec, foram selecionados para as outras variaveis 0s mais elevados coeficientes
de correlagcdo encontrados (idealmente, devem selecionar-se coeficientes de valor de, pelo
menos, 0.90). Assim, desenvolveram-se regressdes monovariaveis em todos 0s casos, exceto
para a condutividade elétrica e a alcalinidade, em que se recorreu a uma regressao

multivariavel tridimensional.
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Regressédo Linear Monovariavel

Uma regressao monovariavel diz-se linear quando a dependéncia funcional entre as variaveis

é linear. Representa-se pela equacéo de uma reta
Yy =ag+ a;*x (Eq.18)

sendo y a variavel dependente, x a variavel independente, ag e a; parametros de regressdo que

podem ser obtidos a partir dos dados amostrados.

Por outro lado, é possivel considerar que a reta que melhor se ajusta ao conjunto de dados se

traduz pela Equacéo 19 (representando € a medida do desvio dos dados na diregdo de y).
y=ap+a,*x+e¢ (Eq.19)

Acrescenta-se que a soma total do quadrado destes desvios, segundo o método dos minimos

quadrados, é expressa por:

E=Yi, &%= X (v — ap — agx;)? (Eq.20)

Este método tem como objetivo encontrar o melhor ajustamento de uma funcéo ao conjunto

dos dados, de forma a que seja minima a referida soma dos pontos (xi,yi) na direcdo de y.

A fim de alcancar o resultado pretendido, é necessario derivar a Equacdo 20 em ordem aos

pardmetros ao e ai, igualando-se as respetivas derivadas a zero, tal como demonstram as

Equac0es 21 e 22.
OE n
m = —2 % Zi:l(yi — Qg — alxi)xl- =0 (Eq21)
OE n
a = —2x izl(yi — Qg — alxl')xi =0 (Eq22)

Ao mesmo tempo, devem ser verificadas as desigualdades presentes no sistema de equacdes,
conhecidas como equacdes normais (Equacdo 23), cuja resolugédo pretende obter os valores
dos parametros de regressdo (Equacdo 24).
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{

Yy=ag*n+a;* XX
TXy = ag * X+ a; * X2

_ Ey)xEx?) —(Zx)*(Exy)

ag =

n*Tx2— (Ix)2

_ nxZxy —(Zx)*(Zy)
17 nazx2- (Zx)2

(Eq.23)

(Eq.24)

Com a finalidade de ilustrar o processo de desenvolvimento de uma regressdo monovarivel,

é apresentado novamente o caso da varidvel Rsec, para o qual foi adotada a metodologia que

Se Segue.

Inicialmente, concebeu-se uma tabela em que se inseriu em coluna os valores da variavel

independente, x (Mtot), e os da varidvel dependente, y (Rsec). De seguida, calcularam-se os

somatorios Xx, Xy, Ix?, Ty? Ixy; os quadrados (EX)%e (Zy)?; e 0 nimero de registos (n).

Deste modo, utilizando o sistema de equacdes representado pela Equacdo 24, foram

calculados os parametros da reta de regressao, registados na Tabela 15, da qual se apresenta o

excerto que se segue.

Tabela 15. Célculo dos pardmetros da reta de regressdo (variavel Rsec, captagdo FS2).

Calculo dos parametros da reta de regressao (ao € a1)
Mineralizacdo total | Residuo Seco
Datas X y X2 y? x*y
fe0l1 408.00 330.00 166464.00 | 108900.00 | 134640.00
fl03 499.35 350.00 249350.42 | 122500.00 | 174772.50
fjo4 461.76 357.00 213222.30 | 127449.00 | 164848.32
ft13 379.39 289.00 143936.77 | 83521.00 | 109643.71
feld 383.19 300.00 146834.58 | 90000.00 | 114957.00
fnl4 406.23 326.00 165022.81 | 106276.00 | 132430.98
Y 7881.77 6116.00 3472958.64 | 2088986.00 | 2692120.56
32 62122298.33 37405456.00
n 18
ao 56.12
a1 0.65

Procedeu-se entdo ao calculo de um conjunto de parametros (Equacgdes 25 a 28): soma correta

dos produtos (SP), covariancia entre x e y (COV) e desvios padrdo das duas variaveis (Sx e Sy),
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com o objetivo de calcular o valor do coeficiente de correlacdo (Equacdo 29) e compara-lo

com o inicialmente obtido na matriz de correlagao.

SP

§S, = xx? — &L
X n

2
SS. = Ey2 _ Cy)

= XXy —

cov =3

n-1

IX*Xy

cov

Sx*Sy

(Eq.25)

(Eq.26)

(Eq.27)

(Eq.28)

(Eq.29)

Calculou-se igualmente o quadrado do coeficiente de correlagdo (r?) e o erro padrdo da

estimativa (Syx) (Equacao 30), encontrando-se os valores obtidos apresentados na Tabela 16.

— V1 — 2
Syx = Sy* V1—r

Tabela 16. Conjunto de pardmetros (varidvel Rsec, captagdo FS2).

Parametros
SP | 14070.26 | sy | 25.33
COV | 827.66 r | 091
SSx | 21719.85 | r? | 0.84
Sx 35.74 | syx | 10.26
SSy | 10905.11

(Eq.30)

Obteve-se o valor de r de 0.91, que coincidiu com o valor previamente obtido na segunda

matriz de correlacgéo; e o valor de r? de 0.84, o que, segundo Chatterjee et al. (2000) indicam
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que aproximadamente 84% da variabilidade total da variavel dependente pode ser atribuida a
variavel independente. A partir deste facto, constata-se que a correlacéo entre as variaveis em

questdo e fortemente positiva.

Sendo o erro padrdo da estimativa “...uma medida da dispersédo (desvio padrdo dos valores
previstos pelo modelo de regressdo) em relacdo a reta de regressdo...” (Spiegel, 1977),
verifica-se que o valor obtido de 10.26 € relativamente reduzido, atendendo & grandeza dos
valores da varidvel dependente, na ordem das centenas de mg/L.

Com o objetivo de estabelecer um intervalo de confianga que inclua a verdadeira reta de
regressao, torna-se necessario definir limites de confianca para essa reta. Para tal, calculou-se
0 numero de graus de liberdade, v (isto é, a diferenca entre 0 nUmero de amostras e 0 numero
de variaveis: v = n — 2) e estipulou-se um nivel de confianca de 95%. Foi depois consultada
uma tabela de valores de t de STUDENT: para v igual a 16 e para o nivel de confianca

estabelecido, encontrou-se um valor de t de 2.12.

Assim, foi possivel determinar os limites de confianca para a reta de regressao (Equacdes 31 e
33) relativamente a dois casos: no primeiro (A1), a fim de efetuar a previsdo do valor médio
da variavel dependente para diferentes valores da independente; no segundo (A2), a previsao

de um s6 valor da variavel dependente a partir de um valor da independente (Filza, 2003).

yx - Al < My .x < yx + Al (Eq-‘?’l)
1 —%)2
sendo A, = t(%;n_z) * Syx * [~ + % (Eq.32)

yx - AZ < My x < yx + AZ (Eq33)

1 (x—x)2
sendo 4, = t%;(n_z) * Sy x * \/1 +-+—

n - (n—1)xs,2

(Eq.34)

Seguidamente, para cada valor da variavel Mtot, foram calculados os correspondentes valores
previstos da variavel Rsec, figurando na Tabela 17 uma parte dos valores observados e

previstos para esta Gltima variavel.
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Tabela 17. Valores observados e previstos para a variavel Rsec, captagdo FS2.

Datas | Mineralizacdo total | Residuo seco observado | Residuo seco previsto
fj99 375.00 299.05

fs99 364.00 291.92

ft99 346.00 280.26

fnl4 406.23 326.00 319.28

fel5 380.96 288.00 302.91

fm15 378.77 348.00 301.49

Foram também calculados os quadrados do erro, ou seja, a diferenca ao quadrado entre cada
valor conhecido e cada valor previsto: a razdo entre o somatdrio dos quadrados e 0 numero de
registos foi de 99.46, valor relativamente elevado, porém, normal se se atender a ordem de

grandeza dos valores.

De maneira a construir o gréafico relativo a reta de regressdo, ordenaram-se por ordem
crescente os valores da variavel independente, mantendo-se as correspondéncias entre cada
um deles e os respetivos valores observado e previsto relativos a dependente, assim como 0s

limites de confianca ja referidos e os quadrados do erro (Tabela 18).

Tabela 18. Parametros do grafico da analise de regressdo (variavel Rsec, captacdo FS2).

Parametros do Grafico
Limites de Confianga (Reta de Regress&o)
. S Residuo seco Residuo seco Previsdo valor médio Previsdo de um valor Quadrados
Mineralizagdo total X p .
observado previsto (Residuo seco) (Residuo seco) do erro
. Valor Valor Valor Valor
X % y o . o e ey
minimo maximo minimo maximo (y-y)
379.39 289.00 301.89 291.85 311.93 277.93 325.85 166.15
383.19 300.00 304.35 294.79 313.92 280.59 328.12 18.94
402.14 314.00 316.63 309.27 323.98 293.66 339.59 6.90
478.15 370.00 365.87 358.02 373.72 342.74 389.00 17.08
479.01 371.00 366.42 358.48 374.37 343.26 389.59 20.93
499.35 350.00 379.60 369.18 390.02 355.48 403.72 876.22

Foram também calculados os limites de confianca para os parametros de regresséo ao € ai
(Equagbes 35 e 37), encontrando-se os resultados na Tabela 19; para tal, calculou-se

igualmente a média da variavel independente (x) e efetuou-se o somatério Y.(x; — X)2. Filza
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(2003) indica que ao e a1 sdo os valores calculados dos parametros, enquanto que d, e d, séo

0s seus verdadeiros valores.

ag — A3 < ao < Ay + A3 (Eq35)
_ 1 (x)?
sendo A3 = t(%;n—z) * Syx ¥ - + (—Dwsi? (Eq.36)

a, — A4, < éil < a, + A4_ (Eq37)

1
sendo A, = t(%;n—z) * Syx ¥ ’m (Eq.38)

Tabela 19. Limites de confianga para os parametros ap e a; (variavel Rsec, captacdo FS2).

Limites de Confianca (parametros ao e a1)
ao + A3 2.59 109.64
a1+ Ad 0.50 0.80

Finalmente, foi elaborado o gréafico da analise de regressao (Figura 41), o qual apresenta, no
eixo das abcissas, 0s valores da variavel independente e, no eixo das ordenadas, os valores da
dependente. Encontram-se representados os valores observados da varidvel independente, a

reta de regressao e os intervalos de confianca para essa reta.

Os restantes graficos da analise de regressdo monovaridvel, construidos para as outras

variaveis com valores em falta, podem ser consultados nos Anexos 12 a 18.
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Analise de Regressao - Mineralizacao total vs Residuo seco
(captacio FS2)

410

Residuo seco = 0.65 x Mineralizacéo total + 56.12 -
R*=0.84 —_— "

390

-
-
==

Residuo seco (mg/L)

370 390 410 430 450 470 490 510
Mineralizacio total (mg/L)

&  Valores observados
----- Intervalo de confianga em torno da média de x (val. Mimmeo)
----- Intervalo de confianca em torno da média de x (val. Miaximo)
= === Intervalo de confianca em tomo de um valor de x (val Minimo)

= == Intervalo de confianga em tormo de um valor de x (val. Maximo)

Reta de regressio

Figura 41. Analise de Regressao — Mineralizacdo total vs Residuo seco, captacdo FS2.

Regressdo Linear Tridimensional

Nos casos das varidveis condutividade elétrica e alcalinidade, foram selecionados dois
coeficientes de correlacdo, pelo que se utilizou uma regressao tridimensional. A semelhanca
do caso anterior, é apresentado um exemplo ilustrativo, neste caso, o da variavel Alca,

referente a captacéo FS2.

A metodologia foi similar a previamente referida para a regressao monovariavel: apés a
remogdo das amostras da variavel Alca com valores em falta, na matriz total de dados
referente a captacdo FS2, foram removidas, aquando da construcdo da primeira matriz input

(Anexo 4), as variaveis EC, Rsec, CO2 e NO3, que apresentavam valores em falta. Foi
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depois calculada a primeira matriz de correlacdo (Anexo 5), tendo sido selecionado o mais
elevado coeficiente de correlacdo, de valor 0.91 (de Pearson), referente a correlagdo entre

Alca e Na.

Como alternativa, mantiveram-se as quatro varidveis atras mencionadas e removeram-se as
amostras ft99, ft00, ft01, fb01, fel5 e fm15, do que resultou a segunda matriz input (Anexo
6). Na segunda matriz de correlacdo (Anexo 7), verificou-se a presenca de dois coeficientes
muito elevados, de valor 0.92 (ambos de Pearson), relativos as variaveis Cl e ToAn. Dado
que estes coeficientes apresentavam um valor superior ao daquele que foi obtido inicialmente,
ambas as varidveis foram utilizadas no desenvolvimento de uma regressao tridimensional.
Utilizar dois coeficientes em vez de apenas um teve a vantagem de aumentar a “forga” do
modelo; no entanto, ao tornd-lo mais complexo, teve a desvantagem de o tornar igualmente

menos fiavel.

Segundo Spiegel (1977), num sistema tridimensional de coordenadas, a equacao de regressao
linear traduz o designado plano de regresséo, o qual se ajusta a um conjunto de pontos (X1, X2

e x3). Este plano é expresso por:
Xp=a+bx*x,+cx*x; (Eq.39)
sendo a, b e ¢ os parametros de regresséo.

De acordo com o método dos minimos quadrados, a soma total do quadrado destes desvios

(E) traduz-se por:

E = YiLi(ti —a—Db*xy — ¢ * x3)* (Eq.40)

A minimizagdo de E permite obter a melhor estimativa para os parametros referidos; tendo em
vista alcancar os respetivos valores, deve igualar-se as derivadas parciais da soma a zero, em
ordem a esses parametros (Filuza, 2003). Obtém-se o sistema de equagdes normais,

representado pela Equacéo 41.
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Ixy =n*a+bx*Xx, +c*Xx;
TX1X, = a*x XX, + b * Zx,% + ¢ * Txyxg (Eq.41)
TX1X3 = 4 * XX5 + b * Zx,X5 + € * Txz?

Para determinar os parametros de regressdo, calcularam-se os somatorios ¥ x1, ¥ X2, ¥ X3,
T XXz, T X1X3, T X2X3, 2 X22 € T X357, e depois o nimero de registos (n), tendo sido construida
uma tabela (de que 0 Anexo 8 representa apenas um excerto). Através do sistema de equacdes
anterior, obtiveram-se os valores dos parametros a (2.52), b (0.20) e ¢ (0.09), os quais
permitiram encontrar os valores previstos da variavel Alca por meio da Equacéao 39, ajustando
este modelo aos dados. Segundo Chatterjee et al. (2000), é fundamental confirmar se o ajuste
é adequado; este pode ser conseguido através do coeficiente de correlacdo multipla de 22
ordem, r123 (Equacdo 43), verificando a forca da relacdo entre as varidveis dependente e

independentes.

Para isso, foi necessario o célculo prévio dos coeficientes de correlacdo parciais de ordem
zero (riz, r13 € r23), tendo estes sido determinados a partir da Equacéo 42. Calculou-se ainda o
erro padrdo da estimativa, s123, sendo s 0 desvio padrdo da variavel dependente (Equacao
44).

Tij = BRSO (Eq.42)
JS =@ s 22~ (E )]

1122471132 25115134103
7123 = \/ (Eq.43)

1-7232

S123 = 81 %1 —1y32 (Eq.44)

Apresentam-se na Tabela 20 os resultados dos parametros referidos.
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Tabela 20. Parametros da variavel Alca, captacdo FS2.

Parémetros da variavel Alca
rz | 0.92 | rigs? 0.93
rs | 0.92 S1 3.61
s | 0.83 | S123 0.98
rzs | 0.96

Constata-se que o coeficiente de correlacdo multipla é de 0.93, ou seja, muito alto, superior
aos coeficientes de ordem zero, o que indicia a elevada qualidade do ajustamento. O erro

padrdo da estimativa € de 0.98, relativamente reduzido.

Foram depois calculados os limites de confianca para a estimativa de regressao. Inicialmente,

procedeu-se a uma mudanca de variavel:
X1=x1—fl;X2=x2—f2;X3=x3—f3 (Eq45)

onde x,, X, ex; representam as médias dos valores de cada varidvel (para este caso, x;=
32.81; x, = 37.80; x5 = 266.95).

Desta mudanca resultaram a Equacédo 46 e o determinante D (Equacdo 47), encontrando-se 0s

valores dos respetivos resultados representados em tabela (Anexo 9).
ZXL'Z =in2—n*fi2 eZXlX] =lex]—n*flf] (Eq46)

po |ZX IXXs

Tlexx,  ¥x? (Eq47)

Pode calcular-se a variancia da estimativa através da seguinte equacao:

—%5)2%* 2 —%2)2%* 2 —Xo )* — X3 )*
VAT Xy pss = Syg32 * E_I_ (x2 xzz X X3 + (x3 x3; XX° 2 4 (x2—%3) (X3D x3) ZX2X3] (Eq.48)

Assim, para um namero de graus de liberdade v = n — 3 e um nivel de confianca de 95%, e

supondo que os elementos que se encontram entre parénteses retos na Equacdo 48 se
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representam por A, os limites de confianga para a reta sdo expressos pela Equacdo 49 (Filza,
2003).

X1est — t(%;n_3) * 5123 % VB < Xyggr < Xyese + t(%;n—3) *$123 % VA (Eq.49)

Na tabela da qual o Anexo 10 mostra um excerto, ordenaram-se por ordem crescente 0S
valores observados da varidvel dependente, mantendo-se as correspondéncias entre cada um e
0s respetivos valores previstos, bem como os valores das varidveis independentes, os limites
de confianca e também os quadrados do erro. Dado que o software Excel ndo permite a
construcdo de um grafico de regressao tridimensional, este ndo foi elaborado. Na tabela cujo
excerto constitui 0 Anexo 11, sdo apresentados os valores previstos para a variavel Alca,
obtidos a partir dos valores das variaveis Cl e ToAn; como termo de comparacdo, encontram-
se também presentes os valores observados daquela varidvel. A proximidade entre os dois

conjuntos de valores indica que a previsao efetuada tem um elevado grau de fiabilidade.

Apds a repeticdo do procedimento respeitante a andlise de regressdo para as restantes
varidveis com valores em falta, foi possivel construir as matrizes de dados totais, que,

novamente por questdes de confidencialidade, ndo séo aqui apresentadas.

6.2.4. Analise multivariada - Analise em Componentes Principais

Enquadramento - Andlise de Fatores

De forma geral, a designacdo Analise de Fatores aplica-se aos métodos que pretendem definir
a dependéncia estrutural de uma populacdo multinormal quando ndo existe nenhum padrao de
causalidade previamente conhecido, tentando revelar os fatores ocultos dessa dependéncia
(Fiuza, 2003). Esta anélise parte de uma tabela de valores, retangular, em que as colunas
correspondem a variaveis e as linhas correspondem a amostras. Para Horst (1965), a

preocupacao inicial do procedimento da analise é alcancar a simplificacdo desta tabela.

O método da Analise em Componentes Principais (ACP) é o mais difundido da Analise de

Fatores, tendo sido criado por Pearson em 1901 e sistematizado por Hotelling em 1936
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(Jolliffe, 2002). Este autor faz notar que Rao (1964) desenvolveu um importante trabalho
neste dominio, sendo responsavel por novas ideias respeitantes a aplicagdes e interpretacdes
deste método; em 1966, Gower estudou interligacbes entre a ACP e varios outros métodos
estatisticos; em 1967, Jeffers impulsionou a componente pratica desta matéria através da
analise de dois casos de estudo; os trabalhos inovadores de Preisendorfer e Mobley (1988) sdo
igualmente de referir. O site Web of Science assinala que mais de 2000 artigos relacionados
com esta area foram publicados nos anos de 1999-2000. Jolliffe (2002) frisa que o método da

ACP é amplamente utilizado em diversas areas, entre as quais a geologia e a quimica.

Abordagem Concetual

Segundo Gaéis (2002), este € um dos métodos fatoriais utilizados no campo da estatistica
multivariada, possuindo uma finalidade descritiva; é uma técnica adequada ao tratamento de
dados, inseridos em grandes quadros multidimensionais. Sobre a matriz de dados inicial
(Figura 42), procura-se identificar os fatores que explicitam as correlagdes de proximidade e

0posicdo entre as p variaveis, entre as n amostras e entre ambos 0s conjuntos.

VARIAVEIS

1 I p
[p = n°. total de variaveis por amostra

i o
| n—ng, totd de amostras

AMOSTRAS i —1..

Figura 42. Matriz de partida para aplicacdo do teste da ACP (imagem retirada de Gois, 1993).

O procedimento da Anéalise em Componentes Principais é distinto do da Anélise Fatorial. Na
ACP, verifica-se uma transformacdo linear de p variaveis originais em p novas variaveis,
denominadas componentes principais. Estas Gltimas ndo se encontram correlacionadas entre

si, representando combinacdes lineares das primeiras (Fernando, 2014). Davis (1973) faz
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notar que as componentes principais correspondem aos vetores proprios de uma matriz
variancia-covariancia; os valores proprios desta matriz, segundo Santo (2012), constituem as

variancias das componentes principais.

Segue-se a sequéncia de calculos inerentes a este método, comegando por apresentar no
Quadro 13 o exemplo de uma matriz de dados, a partir da qual se inicia o respetivo

tratamento.

Quadro 13. Matriz input para a ACP (n amostras por p,, varidveis, constituida por a,m termos)
(adap. de Santo, 2012).

Variaveis

P1 P2 e Pm

- a1 a1z e dim
©

% 2 arn ax» ... am
o
S
<

n anl an2 e anm

De acordo com Santo (2012), a primeira componente principal (Z1) representa a combinacédo

linear das variaveis ps, p2,..., pm:

Zi=an*pitan® p2t...tam™ Pm (Eq.50)
A segunda componente principal (Z2) é entdo dada por:

Zo=an*pitax*p2t...+am™ pm (Eq.51)
e assim sucessivamente.

Primeiramente, calcula-se uma matriz [A], p por p, de variancia-covariancia (Equacdo 52),
constituida por Cnm elementos (Landim, 2002); os elementos que se encontram na diagonal
principal correspondem as variancias de pn € 0S que se encontram na diagonal secundaria

correspondem & covariancia entre as variaveis pnpm (Santo, 2012).

c11 €12 Cim
Coq Coo Com

A= L (Ea.52)
Cn1 Cn2 Cnm
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Partindo desta matriz e considerando An 0 i’ésimo valor proprio, Vn 0 i’ésimo vetor proprio
(constituido pelos elementos Vnm) € | a matriz identidade, € possivel formular a seguinte

equacéo:
(A—}\n* I) *Vn: 0 (Eq53)

Por outro lado, considerando [V] uma matriz de vetores proprios, p por p, e [a] uma matriz
onde figuram os valores proprios (An) na diagonal principal, a equacdo anterior pode ser

igualmente expressa por:
A*Vn=Vh* e [A]* [V]=[V] * [a] & [V] * [a] = [A] * [V] (Eq.54)
O produto de ambos os membros da equacao anterior por [V]’ resulta na seguinte equacao:
[V1*[a] * [V]' =[A] (Eq.55)

Deste modo, o somatdrio dos valores préprios, presentes na diagonal principal de [a], € igual

ao somatorio das variancias (as quais constituem os termos da diagonal principal de [A]):

XA =2 Cmm (Eq.56)

Apbs a resolucdo da Equacdo 56 em ordem a A, as raizes encontradas correspondem aos
valores proprios; a substituicdo destes na Equacdo 53 permite obter um vetor proprio para
cada um deles, isto é, a componente principal. Considerando a sequéncia de valores prdprios:
M > A2 >... hn > 0, dai resulta que a primeira componente principal (Z1) corresponde a A1, a

rrrrr

(Z») (Santo, 2012).

Uma vez que cmm representa a variancia de pn e An a variancia de Z,, o somatorio das
variancias destas componentes € equivalente ao somatorio das variancias das primeiras
variaveis (Santo, 2012). Davis (1973) assinala que a soma das variancias individuais constitui
a variancia total, pelo que Santo (2012) conclui que a variabilidade dos dados na sua
totalidade esta contida nas componentes principais. Dada a referida sequéncia de valores
proprios, ao primeiro (A1) corresponde a maior variabilidade da matriz de dados, ao segundo

(A2), a segunda maior variabilidade, etc., fazendo com que a primeira componente principal
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expliqgue a maior variacdo presente, a segunda, a segunda maior variacdo, e assim

sucessivamente, até se concluir o processo (Landim, 2002).

Fernando (2014) indica que se atribui 0 nome de contagens aos valores das componentes
principais, de eixos principais (ou fatoriais) aos vetores proprios, e de carregamentos aos
coeficientes de correlacdo entre as primeiras variaveis e as componentes principais. O
primeiro valor préprio corresponde ao primeiro eixo fatorial (que apresenta 0 maior
comprimento de todos), o segundo valor proprio, ao segundo eixo de maior comprimento, 0
qual se encontra em posi¢édo ortogonal relativamente ao primeiro, e assim por diante (Landim,
2002). Neste método, como refere Géis (2002), os fatores encontram-se dispostos por ordem

decrescente de relevancia, formando um sistema de eixos ortonormais.

De acordo com Davis (1973), multiplicando a matriz input [X] pela matriz [V],

consegue-se uma matriz de dados transformados [T]:
[T]=[X]*[V] (Eq.57)

Deste modo, os termos dos vetores prdprios representam coeficientes de equac@es lineares, 0s
quais operam sobre os dados, transformando-os em contagens; estas expdem o carregamento

nos respetivos eixos fatoriais (Landim, 2002).

O autor assinala que esta transformacdo corresponde a rotacdo de uma série de pontos
(correspondentes aos coeficientes de correlacdo referidos) num espaco multidimensional, de
modo a criar eixos fatoriais; a nova matriz possibilita entdo as projecdes destes coeficientes

num espago bidimensional, nas componentes principais (eixos fatoriais).

De acordo com Sousa e Pereira (1989), a interpretacdo do referido sistema de eixos assenta
num conjunto de pressupostos que pdem em destaque as principais relacGes verificadas na
matriz input; assim, é possivel a observagdo e interpretacdo de padrBes e, por consequéncia,

explicar a variabilidade dos dados.
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Tratamento de Dados

Descreve-se, de seguida, a sequéncia dos ensaios utilizada no tratamento de dados via Analise

em Componentes Principais.

1)

2)

3)

4)

Inicialmente, foi desenvolvido o Ensaio 1: o teste da ACP foi aplicado a matriz total
de dados referente a captacdo FS2. Consideraram-se 24 variaveis, correspondendo aos
parametros fisico-quimicos globais, anibes e catides medidos pelas analises quimicas,
e 40 amostras, correspondendo as datas dessas anélises. Este ensaio subdividiu-se nos
Ensaios 1.1. e 1.2., em que, em cada eixo fatorial, foram projetadas, respetivamente, as
variaveis e as amostras;

Depois, foi desenvolvido o Ensaio 2, relativo a captacdo AQL, tendo sido consideradas
25 variaveis e 19 amostras. Foi utilizado o processo anterior (subdivisdo em Ensaio
2.1. e Ensaio 2.2.).

Por dltimo, foi desenvolvido o Ensaio 3 (ACP Total) para as captacdes FS2 e AQ1,
consideradas em conjunto. Foram tidas em conta 22 variaveis (utilizando-se
unicamente as que foram estudadas em ambas as captacfes) e 59 amostras (soma das
amostras da captagdo FS2 com as da AQ1).! Neste caso, procedeu-se aos Ensaios 3.1.
e 3.2., idénticos aos anteriores.

Para cada ensaio, encontram-se assinaladas as observacoes.

Seguidamente, é apresentada a sequéncia dos ensaios utilizada (Figura 43).

1 Por exemplo, a variavel pH foi utilizada para as duas captacdes, pelo que figura neste ensaio; a variavel NO3
apenas para a captacdo FS2, e a CO3, somente para a captacdo AQL. Logo, nenhuma destas variaveis aqui

figura.
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Analise em Componentes Principais

24 Variaveis 25 Variaveis
ENSAIO 1 ENSAIO 2
ACP ACP
Dados de FS2 Dados de AQ1
Ensaio 1.1. Variaveis Ensaio 2.1. Variaveis
Ensaio 1.2. Amostras Ensaio 2.2. Amostras
40 Amostras 19 Amostras
22 Variaveis
ENSAIO 3
ACP
Dados totais
FS2 + AQ1

Ensaio 3.1.Variaveis

Ensaio 3.2. Amostras

59 Amostras

Figura 43. Sequéncia dos ensaios utilizada no tratamento de dados via ACP.

A fim de explicitar o processo efetuado, é dado o exemplo do Ensaio 1, depois repetido para

os Ensaios 2 e 3.

ENSAIO 1 (captagdo FS2)

Em primeiro lugar, inseriu-se no software Andad a matriz total de dados; ap0s 0 acesso ao
comando Analise em Componentes Principais, foram selecionados sete eixos fatoriais para

cada ensaio (0 maximo permitido pelo software). Para cada eixo fatorial, registaram-se o valor
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préprio e a percentagem de variancia explicada (% Exp) e da respetiva acumulada (% Acum)
(Tabela 21).

Tabela 21. Valores proprios e percentagem da variancia explicada e acumulada
por cada um dos eixos fatoriais, captacdo FS2 (matriz de 40 linhas por 24 colunas).

Eixos Fatoriais | Valores Proprios | % Exp | % Acum
1 9.90 41.27 41.27
2 7.32 30.49 71.76
3 2.32 9.66 81.42
4 141 5.86 87.28
5 1.02 4.25 91.53
6 0.80 3.32 94.85
7 0.39 1.64 96.49

No que diz respeito a explicacdo da variabilidade do conjunto dos dados, 0s valores préprios
encontram-se dispostos por ordem decrescente de relevancia. Na coluna % Exp, encontra-se
representada a importancia de cada eixo, em percentagem (Gais, 1993); na coluna % Acum, a

acumulacdo das percentagens dessas importancias.

De forma a saber qual o numero de componentes principais (eixos fatoriais) a considerar,
seguiu-se o critério proposto por Jolliffe (2002): definir uma percentagem cumulativa da
variancia total para a qual estas componentes contribuam, normalmente de valor entre 70 e
90%; assim, 0 nimero de componentes principais a utilizar (n) serd o menor valor de n para o

qual a respetiva percentagem acumulada exceda a percentagem escolhida inicialmente.

Na presente dissertacdo, definiu-se que a percentagem de contribuicdo seria de 70%. No
Ensaio 1, constatou-se que os dois primeiros eixos fatoriais traduziam uma percentagem
cumulativa superior, de 71.76%, pelo que foram considerados os mais relevantes. Portanto,

para as variaveis e amostras, apresentam-se somente as projecoes relativas a estes eixos.

Inicialmente, registaram-se as respetivas coordenadas. Gois (1993) observa que cada
coordenada corresponde ao coeficiente de correlagdo de uma dada variavel com o respetivo

eixo, situando-se esse coeficiente no intervalo de valores [-1, +1]. Em cada eixo fatorial, as
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coordenadas sdo entdo projetadas num circulo de correlagcbes, com centro 0 e raio 1
(Fernando, 2014).

Apenas quando o coeficiente de correlacao é igual ou superior a 0.50 (semi-eixo positivo), ou
igual ou inferior a -0.50 (semi-eixo negativo), a correlacdo é considerada significativa (Gois,
1993). Assim, quanto mais proximo de -1 ou de 1 for o valor do coeficiente, mais forte serd a
correlagdo. Todas as coordenadas correspondentes a correlagbes significativas foram

assinaladas a negrito, sendo que as restantes nao foram consideradas.

Primeiramente, € apresentado o caso das varidveis e, de seguida, o das amostras; por uma
questdo de funcionalidade, foram tratados em separado. Na Tabela 22, sdo entdo apresentadas

as coordenadas das varidveis nos dois primeiros eixos fatoriais.

Tabela 22. Coordenadas das variaveis, Ensaio 1.1., captagéo FS2.

Eixos Fatoriais
Variaveis 1 2
pH 0.56 0.74
EC -0.95 0.09
Alca -0.81 0.51
Dure -0.61 -0.60
Sio2 -0.15 -0.24
CO2 -0.91 0.21
Rsec -0.92 0.04
Mtot -0.95 0.14
Stot -0.14 -0.93
SuTo 0.31 0.86
F 0.16 0.92
Cl -0.36 0.91
HCO3 -0.88 0.33
HS 0.30 0.87
S04 -0.14 -0.93
NO3 -0.06 0.00
ToAn -0.96 0.18
Li -0.41 0.20
Na -0.91 0.38
K -0.69 -0.08
Mg -0.12 -0.57
Ca -0.76 -0.54
NH4 0.09 0.33
ToCa -0.95 0.25
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Depois, procedeu-se a projecdo das coordenadas das variaveis em cada um dos dois eixos
(Figuras 44 e 45). Apos cada projecdo, foram elaboradas observagdes para as correlagdes

verificadas.

6.2.4.1. Ensaio 1.1. (Variaveis, captacdo FS2)

Procedeu-se a projecdo das variaveis no primeiro plano fatorial, no eixo F1 e de seguida no
eixo F2. As coordenadas que possuiam um valor positivo foram projetadas no semi-eixo
positivo, enquanto que as que tinham um valor negativo foram projetadas no semi-eixo

negativo (o mesmo se verificando para as amostras).

Primeiro plano fatorial

Eixo F1

1.27

0.9

0.67

0.37

F2

0.0

037

067

097

-1.6 -1.2 0.8 0.4 0.0 0.4 08 1.2 1.6

Figura 44. Projecdo das varidveis no primeiro plano fatorial (Eixo F1)
(matriz de 24 variaveis por 40 amostras).
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A Figura 44 permite as seguintes observacoes:

e Quanto ao semi-eixo positivo (eixo F1), verifica-se a projecdo isolada da variavel pH;

e No eixo F1, semi-eixo negativo, projetam-se em correlacdo positiva as variaveis EC
(condutividade elétrica), Alca (alcalinidade), Dure (dureza total), CO2 (CO: total),
Rsec (residuo seco a 180°C), Mtot (mineralizacao total), HCO3 (bicarbonato), ToAn
(total de aniBes), Na (sodio), K (potassio), Ca (célcio) e ToCa (total de catides);

e Estes dois grupos encontram-se em oposicdo no eixo F1 e, portanto, em forte

correlacdo negativa.

No semi-eixo positivo verifica-se a presenca da variavel pH; tal como foi ja referido, uma das
caracteristicas hidrogeoquimicas de uma &gua sulfirea alcalina é a presenca de um pH
elevado, normalmente superior a 8. Por oposicdo, no semi-eixo negativo figuram elementos

quimicos que séo habitualmente dominantes em aguas nédo hidrotermais.

Apbs a consulta da matriz de dados total referente a captacdo FS2, é possivel constatar, para o
periodo marco de 2002 a outubro de 2012, valores ligeiramente mais reduzidos da variavel
pH, bem como concentracbes mais elevadas das restantes varidveis, comparativamente aos
valores de datas mais antigas (anos 1999-2000). De acordo com o grafico da Figura 10
(subcapitulo Aguas sulfireas alcalinas), uma reducéo do valor do pH (inicialmente da ordem
dos 8.46, para os 8.32), implica um aumento da concentracdo de bicarbonato no sistema
(correlacdo negativa entre pH e HCO3). No entanto, a reducéo do pH é pouco significativa.

Paralelamente, verifica-se um aumento consideravel das concentracGes dos elementos CO>
total, bicarbonato, sodio, potéssio e calcio (correlacdo positiva entre CO2, HCO3, Na, K e
Ca).

Do conjunto dos anides, 0 bicarbonato € o que apresenta a concentracdo mais elevada, pelo
que contribui de forma muito significativa para o valor do total de anifes; ao mesmo tempo,
em aguas sulfureas, a alcalinidade é muitas vezes considerada apenas como a soma dos i6es
mais importantes, o bicarbonato e o carbonato. Deste modo, um aumento da concentragéo da
variavel HCO3 implica um aumento da concentragdo das ToAn e Alca (as variaveis HCO3,

ToAnN e Alca encontram-se correlacionadas positivamente).
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Do conjunto dos catides, 0 s6dio € o que apresenta a concentracdo mais elevada, pelo que um
aumento desta implica um aumento da concentracdo da variavel total de catiGes (correlacéo

positiva entre Na e ToCa).

Sendo o valor da mineralizacdo total dado pelo somatério dos valores do total de anides, total
de catides e concentracdo em silica (as duas primeiras variaveis contribuem de forma muito
significativa para este somatorio, relativamente a dltima), um aumento das concentragdes das
variaveis ToAn e ToCa implica um aumento do valor da Mtot (forte correlacdo entre Mtot,
ToAn e ToCa).

O residuo seco € a medida que afere a quantidade de minerais existentes numa dada agua; ao
mesmo tempo, quanto maior for a quantidade de sais dissolvidos, mais elevada é a
condutividade elétrica. Assim, um aumento do valor da varidvel Mtot tem como
consequéncia 0 aumento dos valores das Rsec e EC (estas trés varidveis encontram-se

correlacionadas positivamente entre si).

Simultaneamente, o calcio é o principal responsavel pela dureza total de uma agua, pelo que
um aumento da concentracdo de Ca leva ao aumento do valor de Dure (correlagéo positiva

entre Dure e Ca).

Eixo F2
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Figura 45. Projecdo das varidveis no primeiro plano fatorial (Eixo F2)
(matriz de 24 variaveis por 40 amostras).

e No eixo F2, semi-eixo positivo, verifica-se uma correlacdo positiva entre as
varidveis pH, SuTo (sulfuracdo total), F (fluoretos), CI (cloretos) e HS
(hidrogenossulfureto);

e No eixo F2, semi-eixo negativo, constata-se uma correlacdo positiva entre as
variaveis Dure, Stot (enxofre total), SO4 (sulfatos), Mg (magnésio) e Ca;

e Ambos 0s grupos se projetam em semi-eixos opostos no eixo F2, logo, em

evidente correlagdo negativa.

No semi-eixo positivo encontram-se projetadas as variaveis pH, SuTo, HS, F e CI. No
capitulo Caracterizacdo das aguas termais, foi referido que uma agua sulfirea alcalina
apresenta um elevado pH, elevadas concentracdes de fluoretos e de cloretos, e espécies
reduzidas de enxofre (onde o hidrogenossulfureto é a espécie predominante), pelo que a
projecdo destas variaveis aponta para a assinatura - ou seja, indicia a presenca - de uma agua

sulfirea alcalina.
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Quanto ao semi-eixo negativo, encontram-se representadas as variaveis Dure, Stot, SO4, Mg
e Ca; uma vez que os sulfatos, 0 magnésio e o célcio se encontram associados a uma agua
mais superficial, a sua presenca neste semi-eixo permite inferir que se trata de uma agua deste
tipo.

Consultando a matriz total de dados da captacdo FS2, constata-se, a partir da data abril de
2013 e até marco de 2015, reducdes do valor de pH e das concentracbes de SuTo, HS, F e Cl,

bem como um aumento das concentrac6es de Dure, Stot, SO4, Mg e Ca.

Quanto a espécie hidrogenossulfureto, a sua concentracao é a principal responsavel pelo valor
de sulfuracdo total; deste modo, uma reducdo da concentracdo de HS leva a uma reducdo da

concentracdo de SuTo (havendo uma forte correlagdo positiva entre estas variaveis).

Por outro lado, a espécie sulfato é uma das principais responsaveis pela concentracdo de
enxofre total, pelo que um aumento da concentracdo de SO4 conduz a um aumento da

concentracdo de Stot (verificando-se, entre estas variaveis, uma forte correlacéo positiva).

Ao mesmo tempo, existe uma correlacdo negativa entre os dois grupos de varidveis
anteriormente mencionados. No capitulo referido, foi dito que, mediante o valor do pH e do
Eh, o enxofre pode ocorrer em solugdo aquosa em diferentes estados de oxidacdo. Uma vez
que a espécie hidrogenossulfureto constitui a forma predominante de enxofre reduzido e o
sulfato corresponde a espécie de enxofre mais oxidada, uma reducdo da concentracdo de
hidrogenossulfureto e um aumento da concentracdo de sulfato indiciam que ocorreu uma

oxidacdo nesta agua sulfarea.

Sendo o célcio e 0 magnésio responsaveis pela dureza total de uma agua, um aumento das
concentracdes de Ca e Mg tem como consequéncia um aumento do valor de Dure (correlagédo

positiva entre Dure, Ca e Mg).

6.2.4.2. Ensaio 1.2. (Amostras, captagdo FS2)

No Anexo 19, registaram-se as coordenadas relativas aos dois primeiros eixos fatoriais,
aplicando-se as amostras 0 mesmo critério das coordenadas significativas ja usado para as

variaveis.
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Segundo o procedimento utilizado no que respeita as Figuras 44 e 45, encontram-se
representadas nas Figuras 46 e 47 as projecGes das coordenadas referentes as amostras,

elaborando-se depois de cada projecdo as observagdes correspondentes.

Primeiro plano fatorial

Eixo F1
0.8
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Figura 46. Projecdo das amostras no primeiro plano fatorial (Eixo F1)
(matriz de 24 variaveis por 40 amostras).

e No eixo F1, semi-eixo positivo, as amostras fj99, fs99, ft99, fn99, fd99, ff00, fm00,
fa00, fi00 e fjO0 (datas junho, setembro, outubro, novembro e dezembro de 1999;
fevereiro, marco, abril, maio e junho de 2000) projetam-se em correlacéo positiva;

¢ No semi-eixo negativo, sdo as amostras fm02, fa02, fl03, fj04, fl05, fl06, 107, fl08,
fg10 e ft12 (datas marco e abril de 2002; julho de 2003; junho de 2004; julho de 2005,
2006, 2007 e 2008; agosto de 2010; outubro de 2012) que se projetam em correlacao

positiva;
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e Existe uma oposi¢cdo no eixo F1 entre estes dois grupos, que se encontram, pois, em

forte correlacdo negativa.

No semi-eixo positivo € evidente uma forte correlacdo positiva entre amostras mais antigas

(anos 1999 e 2000), enquanto que no semi-eixo negativo se projetam em forte correlacéo

positiva amostras mais recentes (anos 2002 a 2012).

Por se tratar do mesmo eixo fatorial, a projecdo destas amostras reflete a projecdo das

variaveis no eixo F1, primeiro plano fatorial, da captacdo FS2 (Figura 44, Ensaio 1.1.).

Recorde-se que nessa figura foram encontrados valores ligeiramente mais reduzidos para a

variavel pH e consideravelmente mais elevados para as variaveis EC, Alca, Dure, CO2,
Rsec, Mtot, HCO3, ToAn, Na, K, Ca e ToCa.
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Figura 47. Projecdo das amostras no primeiro plano fatorial (Eixo F2)
(matriz de 24 variveis por 40 amostras).
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e Relativamente ao eixo F2, semi-eixo negativo, projetam-se em correlagdo positiva as
amostras fal3, feld, fn14, fel5 e fm15.

No semi-eixo negativo, verifica-se uma correlacdo positiva entre amostras relativas a datas

mais recentes (anos 2013 a 2015).

A semelhanca da primeira componente principal, a projecéo destas amostras reflete a projecdo
das variaveis no eixo F2, primeiro plano fatorial, da captacdo FS2 (Figura 45, Ensaio 1.1.):
nessa figura, encontram-se projetadas no semi-eixo positivo as varidveis pH, SuTo, HS, F e
Cl, e no semi-eixo negativo as variaveis Dure, Stot, SO4, Mg e Ca. Tal como ja referido,
constata-se, a partir da data abril de 2013 (fal3) e até marco de 2015 (fm15), redugbes das
concentragOes das varidveis projetadas neste semi-eixo positivo e aumentos das concentraces

das variaveis projetadas no semi-eixo negativo.

Para os Ensaios 2 e 3, foi utilizado o mesmo procedimento ja utilizado para o Ensaio 1: nas
Figuras 48 e 49 foram projetadas as coordenadas das variaveis referentes ao Ensaio 2, e nas
Figuras 52 e 53, as relativas ao Ensaio 3; nas Figuras 50 e 51, foram projetadas as
coordenadas das amostras respeitantes ao Ensaio 2, e nas Figuras 54 e 55, as correspondentes

ao Ensaio 3.

ENSAIO 2 (captacdo AQ1)

Neste ensaio, constatou-se que 0s quatro primeiros eixos fatoriais traduziam uma percentagem
cumulativa de 76.88% (Anexo 20), superior a que fora definida. No entanto, uma vez que 0s
eixos 3 e 4 evidenciam uma importancia relativa respetivamente inferior e muito inferior a

dos dois primeiros, optou-se por considerar apenas 0s eixos 1 e 2.

6.2.4.3. Ensaio 2.1. (Variaveis, captagdo AQ1)

Encontram-se apresentadas no Anexo 21 as coordenadas das variaveis nos dois primeiros

eixos fatoriais.
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Figura 48. Projecéo das variaveis no primeiro plano fatorial (Eixo F1)
(matriz de 25 variaveis por 19 amostras).

e Observa-se que no eixo F1, semi-eixo positivo, se projetam em correlagédo positiva as
variaveis SuTo, F e NO2 (nitritos);
e Quanto ao eixo F1, semi-eixo negativo, projetam-se em correlagdo positiva as
variaveis Alca, CO2, Rsec, Mtot, HCO3, ToAn, Na, NH4 (amonio) e ToCa,;
e Os dois grupos encontram-se em oposic¢ao no eixo F1, logo, existe entre eles uma forte
correlacdo negativa.
Tal como no eixo F1 do Ensaio 1.1., no semi-eixo negativo verifica-se a presenca das
variaveis Alca, CO2, Rsec, Mtot, HCO3, ToAn e Na, ToCa.

A semelhanca do eixo F2 do referido ensaio, no semi-eixo positivo figuram as variaveis SuTo

e F, o que pode indiciar a presenc¢a de uma agua sulfirea alcalina.
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Figura 49. Projecéo das variaveis no primeiro plano fatorial (Eixo F2)
(matriz de 25 variaveis por 19 amostras).

e Quanto ao eixo F2, semi-eixo positivo, projetam-se em correlacdo positiva as variaveis
pH, F, CO3 (carbonato) e SiO4 (silicato);

e No semi-eixo negativo, sdo as variaveis Dure, SO4, Mg, Ca e NH4 que se projetam
em correlacdo positiva;

e EXxiste uma oposicdo no eixo F2 entre estes dois grupos, que se encontram, por

consequéncia, em forte correlacdo negativa.

Como acontece no eixo F2 do Ensaio 1.1. (Figura 45), no semi-eixo positivo figuram as
variaveis pH e F, sugerindo provavelmente a presenca de uma agua sulfdrea alcalina. A
semelhanca do que se observa no semi-eixo negativo desse eixo, no presente semi-eixo
negativo figuram as variaveis Dure, SO4, Mg e Ca, sendo os trés ultimos elementos

indiciadores de uma agua mais superficial.
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6.2.4.4. Ensaio 2.2. (Amostras, captacdo AQ1)

Foi adotado o mesmo procedimento utilizado para as variaveis, registando-se as coordenadas

referentes aos dois primeiros eixos fatoriais (Anexo 22).
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Figura 50. Projecdo das amostras no primeiro plano fatorial (Eixo F1)
(matriz de 25 variaveis por 19 amostras).

e Constata-se que no eixo F1, semi-eixo positivo, se projetam em correlacdo positiva as
amostras ail2, ael5 e atl5;

e No semi-eixo negativo, projetam-se em correlagdo positiva as amostras aal2, atl3 e
anl4;

e Os dois grupos situam-se em oposi¢cdo no eixo F1, logo, em correlagdo negativa

evidente.
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Observando a Figura 52, verifica-se uma clara distin¢ao entre as amostras at13 e anl14 (mais
antigas), e as amostras ael5 e at1l5 (mais recentes); nota-se também uma diferenca entre as
amostras aal2 e ail2.

A projecdo destas amostras reflete a projecdo das variaveis no eixo F1 da captacdo AQ1
(Figura 48, Ensaio 2.1.). Nessa figura, encontram-se projetadas no semi-eixo positivo as
variaveis SuTo, F e NO2, e no semi-eixo negativo as variaveis Alca, CO2, Rsec, Mtot,
HCO3, ToAn, Na, NH4 e ToCa.

Consultando a matriz total de dados relativa a captacdo AQ1, constatam-se as seguintes

variacoes:

e Para a data maio de 2012 (ail2), ha reducdes significativas de valores referentes as
variaveis Rsec, Mtot, HCO3, ToAn e Na, e valores ligeiramente mais reduzidos para
as Alca, CO2, e ToCa, quando comparados com os da data anterior (aal2);

e Nas datas janeiro e outubro de 2015 (ael5 e atl5), encontram-se variacOes
respeitantes a diversas concentrac@es, em relacdo as datas anteriores (atl3 e anl4);
relativamente a primeira data de 2015, constata-se que as concentracdes das variaveis
Rsec, Mtot, HCO3, ToAn e Na sdo muito mais reduzidas, a da ToCa é ligeiramente
mais reduzida e a da NO2 é ligeiramente mais elevada; para a segunda data,
observam-se concentracdes bastante mais elevadas das variaveis SuTo e F,
ligeiramente mais elevada para a NO2, muito mais reduzidas para as HCO3 e ToAn,

e ligeiramente mais reduzida para a NH4.

Eixo F2
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Figura 51. Projecdo das amostras no primeiro plano fatorial (Eixo F2)
(matriz de 25 variaveis por 19 amostras).

¢ No semi-eixo positivo do eixo F2, da-se a projecéo isolada da amostra at15;

e No semi-eixo negativo, as amostras ael5, ael6 e atl6 projetam-se em correlacéo
positiva;

e Verifica-se uma forte correlagdo negativa entre estes dois grupos, devida ao facto de

se encontrarem em oposic¢ao no eixo F2.

No eixo F1, encontram-se diferencas significativas entre valores referentes as amostras de
2015 e os valores de amostras mais antigas. No presente eixo (F2), verificam-se diferencas
consideraveis entre valores relativos a segunda amostra de 2015 (at15) e valores da primeira

amostra desse ano (ael5) e das amostras de 2016 (ael6 e atl16).

A projecdo destas amostras traduz a projecdo das variaveis no eixo F2 (Figura 49, Ensaio
2.1.). S&o projetadas nessa figura as variaveis pH, F, CO3 e SiO4 no semi-eixo positivo, e as

Dure, SO4, Mg, Ca e NH4 no semi-eixo negativo.

Pela consulta da matriz de dados total referente a captacdo AQ1, observa-se, para as datas

janeiro de 2015 e janeiro e outubro de 2016 (amostras ael5, ael6 e atl6), concentragcdes mais
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reduzidas das varidveis projetadas no semi-eixo positivo, e mais elevadas para as projetadas

no semi-eixo negativo; constata-se a situacdo inversa para a data outubro de 2015 (at15).

Relativamente a amostra ael5, verificam-se concentracdes ligeiramente mais elevadas para as

variaveis Mg e Ca, que, sendo pontuais, ndo sdo significativas.

Para a amostra at15, os valores mais elevados para as variaveis pH, F, CO3 e SiO4, e mais
reduzidos para as Dure, Mg, Ca e NH4 s&o pontuais (distintos dos das amostras ael5, ael6 e
atl16). Constata-se um ligeiro aumento do valor do pH, sendo esta variagdo insignificante. As

concentracdes ligeiramente mais elevadas das variaveis CO3 e SiO4 sdo desprezaveis.

Quanto as amostras ael5 e atlh, nota-se na matriz de dados a existéncia de cinco valores
andmalos e quatro variacGes ligeiras para a primeira, e de quatro valores anémalos e sete
variacoes ligeiras para a segunda. Assim, infere-se que estas amostras apresentam diferencas
relevantes entre si, estabelecendo-se entre elas uma correlacdo negativa. Ao mesmo tempo,
constata-se que a quase totalidade das variacGes da amostra at15 estabilizaram nas amostras
de 2016, pelo que se verifica uma correlacdo negativa entre aquela e o grupo de amostras
ael6 e atl6 (correlacionadas positivamente entre si).

Para as datas janeiro e outubro de 2016 (ael6 e atl16), as mais recentes da matriz de dados, as

concentracdes muito elevadas das variaveis Dure e SO4 sdo andmalas.

ENSAIO 3 (ACP Total)

Este Ensaio diz respeito as captagBes FS2 e AQ1, consideradas em conjunto (ACP Total),
tendo-se adotado o procedimento anterior. Seguindo o critério definido a partida, foram
apenas considerados os dois primeiros eixos fatoriais, correspondentes a uma percentagem
cumulativa de 71.80% (Anexo 23).

Tal como nos Ensaios 1 e 2, sendo essa percentagem superior a previamente definida,
assumiram-se esses eixos como 0S mais importantes, logo, apresentam-se unicamente as

projecdes que Ihes dizem respeito.
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6.2.4.5. Ensaio 3.1. (Variaveis, ACP Total)

No Anexo 24, séo apresentadas as coordenadas das variveis referentes aos dois primeiros

eixos fatoriais.

Primeiro plano fatorial

Eixo F1

0.9

0.6

0.37

0.0

067

09

-1.6 -1.2 0.8 0.4 0.0 0.4 08 1.2 16

Figura 52. Projecdo das varidveis no primeiro plano fatorial (Eixo F1)
(matriz de 22 variaveis por 59 amostras).

e No eixo F1, semi-eixo negativo, projetam-se em forte correlacdo positiva as variaveis
EC, Alca, CO2, Rsec, Mtot, F, Cl, HCO3, ToAn, Li (litio), Na, K e ToCa.

O presente eixo traduz a projecdo das variaveis no eixo F1 dos Ensaios 1.1. e 2.1. (captacOes
FS2 e AQL, respetivamente). Deste modo, a semelhanga das Figuras 44 e 48, também se
verifica uma correlagdo positiva entre as variaveis Alca, CO2, Rsec, Mtot, HCO3, ToAn, Na

e ToCa no semi-eixo negativo do eixo F1.
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Figura 53. Projecdo das variaveis no primeiro plano fatorial (Eixo F2)
(matriz de 22 variaveis por 59 amostras).

¢ Quanto ao semi-eixo positivo, projetam-se em correlacdo positiva as variaveis pH,
SuTo, F, Cle HS;

¢ No semi-eixo negativo, projetam-se em correlacdo positiva as varidveis Dure, SO4,
Mg e Ca;

e Os dois grupos assinalados encontram-se em oposi¢do ao longo do eixo F2 e, portanto,

em forte correlagdo negativa.

Tal como o eixo F1, o presente eixo reflete a projecdo das variaveis no eixo F2 dos Ensaios
1.1. e 2.1. . Neste eixo, constata-se a projecdo das mesmas varidveis relativamente a projecédo
das do mesmo eixo do Ensaio 1.1. (Figura 45), com uma excegdo: dado que foi apenas
considerada para a captacao FS2, a variavel Stot ndo figura no semi-eixo negativo.

Como acontece no eixo F2 do Ensaio 2.1. (Figura 49), também se verifica a projecdo das
variaveis pH e F no semi-eixo positivo e das varidveis Dure, SO4, Mg e Ca no semi-eixo
negativo.
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6.2.4.6. Ensaio 3.2. (Amostras, ACP Total)

Utilizando-se 0 mesmo procedimento adotado para as variaveis, foram registadas as

coordenadas relativas aos dois primeiros eixos fatoriais (Anexo 25). As amostras fl00, fe01,
ff02, fm02, fa02, fl03, fjo4, fl06, fl07, fl08, fl09, fgl0, fl11, fl12, fs12, ft12 e ail2 ndo

apresentaram nenhuma correlacdo com os respetivos eixos, pelo que ndo se elaboraram para

elas quaisquer observacoes.
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Figura 54. Projecdo das amostras no primeiro plano fatorial (Eixo F1)

(matriz de 22 variaveis por 59 amostras).

¢ No semi-eixo positivo (F1), projetam-se em correlacdo positiva as amostras fj99, fs99,
ft99, fn99, fd99, ff00, fm0O, fa00, fi00, fjo0, fg00, fn0O, fs0O0, ft00, ft01, fel2, fals,
ft13, feld, fnl4, fel5 e fm15;
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e No semi-eixo negativo, sdo as amostras aal2, ajl2, all2, asl2, atl2, anl2, ad12,
ael3, afl3, am13, aal3, atl3, ael4, anl4, atl5, ael6 e atlé que se projetam em
correlagéo positiva;

e Estes dois grupos encontram-se em oposicdo ao longo do eixo F1, estabelecendo-se,

pois, entre eles uma forte correlagio negativa.

No semi-eixo positivo do eixo F1 encontram-se projetadas as amostras referentes a captacéo
FS2 (fj99 a fml5), enquanto que no semi-eixo negativo do mesmo eixo se encontram

representadas as correspondentes a captacdo AQ1 (aal2 a atl6).
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Figura 55. Projecdo das amostras no primeiro plano fatorial (Eixo F2)
(matriz de 22 variaveis por 59 amostras).

e No semi-eixo positivo (F2) projetam-se em correlagdo positiva as amostras fj99, ft99,
fn99, fd99 e atl5;

e No semi-eixo negativo projetam-se em correlagdo positiva as amostras fal3, fel4,
fnl4, fel5 e fm15;

e Os dois grupos indicados encontram-se em oposicao ao longo do eixo F2 e, portanto,

em forte correlacdo negativa.
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No semi-eixo positivo constata-se a projecdo de amostras mais antigas relativas a captacdo
FS2 (ano 1999), projetando-se no semi-eixo negativo amostras mais recentes da mesma
captacdo (anos 2013-2015). Neste, da-se a projecdo das mesmas amostras projetadas no

mesmo semi-eixo do eixo F2 do Ensaio 1.2. (Figura 47).

As variacdes no eixo F2 do Ensaio 3.1. (Figura 53), referentes as varidveis F, SuTo e Dure,
ocorreram para a amostra atl5, a unica relativa a captacdo AQL presente neste eixo. Esta
amostra esta projetada no semi-eixo positivo, encontrando-se as amostras fel5 e fm15 (do
mesmo ano e referentes a captacdo FS2) projetadas no semi-eixo negativo; conclui-se assim
que existem diferencas significativas entre as concentragdes de ambas as captacoes.

6.2.5. Discussdo dos resultados

Em primeiro lugar, foi analisado o primeiro plano fatorial relativo as variaveis e amostras,
inicialmente para a captagdo FS2, de seguida para a captacdo AQ1l e por fim para a
combinacdo de ambas (ACP Total) (Figuras 56, 57 e 58).

Foi depois avancada uma hipétese a fim de tentar explicar o fendmeno em estudo, tendo sido

elaborado, para esse efeito, um esquema adaptado do modelo hidrogeolégico do aquifero.

Primeiro plano fatorial

Captacgdo FS2
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O grupo de amostras relativo aos anos de 1999 e 2000 (fj99 a fj00) corresponde ao grupo de
variaveis pH, SuTo, HS, F e CI, as quais representam caracteristicas hidrogeoquimicas
proprias de uma &gua sulfdrea alcalina. Assim, é evidente neste periodo uma elevada

estabilidade da agua da captacéo.

O grupo de amostras mais recentes da década de 2000 (fm02 a ft12) corresponde ao grupo de
variaveis EC, Alca, Dure, CO2, Rsec, Mtot, HCO3, ToAn, Na, K, Ca e ToCa, o qual
contém elementos tipicos de uma agua superficial. Neste periodo, verificou-se uma reducéo

do valor do pH e um aumento das concentracGes dos elementos do presente grupo.

No capitulo Hidroquimica, foi ja dito que Canto (2001), face a intensa pluviosidade registada
durante os quatro meses finais do processo de colheita de amostras (ou seja, durante 0s meses
de setembro a dezembro de 2000), refere que ocorreu uma mistura com aguas pluviais,
facilitada pelo tipo de bombagem efetuada. Ap6s a realizacdo de trabalhos de
impermeabilizacdo e a partir de duas analises quimicas realizadas em outubro de 2001, a

autora constatou que o problema persistia.

O pH de emergéncia indica o nivel de ataque a rocha, logo, quanto mais elevado for o seu
valor, mais proxima esta a solucdo emergente das caracteristicas de solucdo profunda (Calado,
2001). Comparativamente a agua sulfirea, as aguas superficiais apresentam um pH mais
acido; deste modo, uma mistura de &guas termais com aguas pluviais conduziu a diminuicéo

do pH da agua da captacéo.

Segundo Canto (2001), o fendmeno de mistura levou a um enriquecimento em ides alcalinos,

0 que justifica 0 aumento observado das concentragdes de sddio e potassio.

Quanto ao CO:; total, bicarbonato e célcio, admite-se que, ou as aguas pluviais se encontram
enriquecidas nesses elementos, ou, sendo o seu pH mais acido, pode ter ocorrido um ataque
quimico a rocha que tenha provocado a sua meteoracdo, com a consequente libertacdo de
elementos caracteristicos das rochas graniticas para a agua da captacédo; verificam-se, entéo,

aumentos das respetivas concentragoes.

Em 1999, o caudal de bombagem desta captacgéo era superior a 5 I/s, tendo sido reduzido para

2 I/s em 2001, de forma a minimizar a situagdo de mistura.
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Assim, o contraste entre os dois grupos de amostras mencionados permite inferir que os
parametros fisico-quimicos globais e as concentragdes de anides e de catibes da agua de FS2
variaram ao longo do tempo, sendo que as variacOes se comecaram a fazer sentir a partir de

marc¢o de 2002 (amostra fm02), estendendo-se até outubro de 2012 (amostra ft12).

O grupo de amostras da presente decada (amostras fal3 a fm15) corresponde ao grupo de
variaveis Dure, Stot, SO4, Mg e Ca, correspondendo as trés ultimas variaveis a elementos

quimicos caracteristicos de uma agua superficial.

Verificou-se neste periodo uma reducdo do valor do pH e das concentracbes das variaveis
SuTo, HS, F e CI, e um aumento das concentracdes das Dure, Stot, SO4, Mg e Ca. Visto
que as aguas superficiais apresentam um pH mais &cido, ja foi dito que uma mistura de aguas

faria diminuir o pH da agua da captacao.

A partir da leitura do Quadro 4 (tabela da autoria de Hem (1985)), inserido no subcapitulo
Hidrologia, pode inferir-se que a mistura desta agua sulfurea com aguas superficiais, neste
caso provenientes do Coa, levaria ao fendmeno de dilui¢do; ou seja, a sua mistura com aguas
do rio, menos mineralizadas, provocaria uma reducdo das concentragcbes de diversos
elementos. De acordo com esse quadro, e comparativamente a dgua sulfirea estudada, as
aguas de um rio apresentam concentracbes muito reduzidas em fluoretos e cloretos,

verificando-se entdo uma reducdo das concentracdes destes elementos na agua da captacao.

Como ja mencionado no capitulo Hidroquimica, Canto (2001) refere que a mistura da agua de
FS2 com é&guas superficiais, carregadas em oxigénio, levou a oxidacdo do
hidrogenossulfureto, provocando uma reducdo da sua concentragdo e, por consequéncia, da
concentracdo de sulfuracdo total (paralelamente, o fendmeno da diluicdo também contribuiu
para esta reducdo). As aguas superficiais encontram-se igualmente carregadas em sulfatos,
levando a um aumento da concentragdo de sulfato e, por conseguinte, da concentracdo de
enxofre total. No subcapitulo Captacdes existentes, foi mencionada a existéncia de zonas
oxidadas nas tubagens da captacdo FS2, bem como a presencga de 6xidos de enxofre nessas
tubagens. Deste modo, as consideragdes apresentadas por Canto (2001) e Guedes (2015)

explicam as correla¢Ges previamente referidas.
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Ainda de acordo com o Quadro 4, um rio apresenta, em média, concentraces de célcio e
magnésio mais elevadas do que as que se encontram numa agua sulfirea; assim, uma mistura
da 4gua da captacdo FS2 com agua proveniente do rio Coa levaria a um enriquecimento nestes
elementos. Por sua vez, tal como referido no mesmo subcapitulo, Morais (2012) atribui a
existéncia de teores mais elevados de magnésio, entre outros fatores, a mistura com aguas de
recarga, que apresentam conteudos superiores deste elemento, aumentando a sua

concentragéo.

Por isso, a partir de abril de 2013 e até marco de 2015, devido a provavel mistura da agua de
FS2 com aguas do rio Coa, verificou-se a perda de caracteristicas sulfireas especificas da

agua da captacéo.

Uma vez que as variacdes observadas no plano fatorial F1/F2 sdo constantes ao longo do
tempo, constata-se que o padrdo hidrogeoquimico da agua comecou a alterar-se de modo
progressivo. Por consequéncia, este plano mostra uma evolugdo hidrogeoquimica completa da
agua, desde 1999 até 2015.

Captagdo AQ1
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As primeiras 15 andlises quimicas presentes na matriz total de dados desta captacdo foram
realizadas no LNEG (amostras aal2 a anl4). Desse grupo de amostras, a ail2 € a Unica que
apresenta diversos valores andmalos e outros com variagOes ligeiras (redugdes de valores
referentes as variaveis Alca, CO2, Rsec, Mtot, HCO3, ToAn, Na e ToCa). Visto que todas
estas variacOes se fizeram sentir para uma unica data (tendo estabilizado na seguinte, aj12),

infere-se que as anélises efetuadas por este laboratério s&o muito coerentes entre si.

Quanto as duas amostras de 2015 (ael5 e atl5), e a semelhan¢a do caso da amostra ail2,
algumas variagcdes das suas concentracdes sdo acentuadas e outras, ligeiras, todas elas
pontuais, tendo estabilizado para as datas seguintes (ael6 e atl6); portanto, conclui-se que
alguns dos seus valores sdo anémalos, apresentando outros variacBes ligeiras. A titulo
exemplificativo, encontra-se registado um aumento muito significativo da concentragéo de
sulfuracdo total, ndo acompanhado de um aumento da concentracdo de hidrogenossulfureto, o
qual é o anido dominante relativamente as formas de enxofre reduzido; uma vez que esta

situacdo é impossivel, confirma-se que o valor mais elevado da varidvel SuTo é anémalo.

O SAGILAB foi apenas responsavel pelas duas analises datadas de 2015, as quais contém
diversos valores anémalos e outros com variacdes pouco relevantes (de forma geral, ha
aumentos das concentracfes de pH, F, SuTo, CO3, SiO4, Mg, Ca e NO2, e reducgbes das
concentragcdes de Alca, CO2, Rsec, Mtot, HCO3, ToAn, Na, NH4 e ToCa). Assim, as

amostras deste laboratorio revelam bastantes incongruéncias relativamente as restantes.

O laboratério IAREN foi somente responsavel pelas duas analises de 2016; como os valores
anomalos se verificam apenas para duas variaveis (Dure e SO4), essas incongruéncias nao se

afiguram significativas.

Deste modo, é possivel que as incoeréncias se devam a diferentes métodos de amostragem
utilizados pelos trés laboratérios atras mencionados. Ndo se registando qualquer padréo,
deduz-se que ndo se verifica qualquer fendmeno observavel nesta captacdo. Contrariamente
ao que sucede em FS2, a situacdo indicia uma elevada estabilidade quimica da agua de AQ1,
confirmando o que foi concluido por Santos (2013) e referido no capitulo Hidroquimica.
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Podem encontrar-se no semi-eixo positivo do eixo F1 as amostras relativas a captacdo FS2 e
no semi-eixo negativo desse eixo, as amostras referentes a AQ1. Assim, é notdria uma clara
separacdo entre as amostras de ambas as captagdes, indiciando este plano fatorial que as
concentracdes das caracteristicas fisico-quimicas das respetivas aguas sao muito distintas

entre si.

Quanto a este eixo, quer o grupo de amostras fm02 a ft12 da captacdo FS2, quer o grupo,
previamente referido, de amostras da captacdo AQlcorrespondem ao grupo de variaveis EC,
Alca, CO2, Rsec, Mtot, F, Cl, HCO3, ToAn, Na e ToCa. No grupo de amostras de FS2,
verificam-se concentracdes mais elevadas destas varidveis, ao que tudo indica por causa do
fendmeno de mistura da sua agua com aguas pluviais; relativamente a captacdo AQL, estas

concentragcfes sdo mais reduzidas, devido a presenca de varios valores anémalos.

Consultando a matriz de dados total, observa-se igualmente um ligeiro aumento da
concentracdo de potassio e litio na dgua de FS2, pelo que se constata a projecdo destas
variaveis no semi-eixo negativo. Como ja referido a propdésito da projecdo das variaveis e
amostras no primeiro plano fatorial para esta captacdo (Figura 56), o fendmeno de mistura da
sua dgua com aguas pluviais levou a um enriquecimento em ides alcalinos, como por exemplo
0 sodio, o potéassio e o litio (correlacdo positiva entre as variaveis Na, K e Li); a semelhanca
do potassio, o litio é também bastante comum em solos graniticos, pelo que se considera que
este aumento estad relacionado com a meteoracdo da rocha, decorrente da dita mistura,
ocorrendo a libertacdo deste elemento para a agua de FS2. Devido a mistura, esta agua
apresenta concentracfes mais reduzidas de fluoretos e cloretos, pelo que se constata a

projecao das variaveis F e Cl no semi-eixo negativo.

No entanto, dado que sdo progressivas, as varia¢fes identificadas na dgua de FS2 tém muito
mais relevo comparativamente as da agua de AQL, visto que as “variacdes desta ultima se
devem a presenca de valores anomalos e a flutuacdes de valores normais que se verificam ao

longo do tempo.

Quanto ao eixo F2, uma vez que o presente ensaio diz respeito aos dados de ambas as
captacOes e que esta situacdo é praticamente igual a observada para o eixo F2 da captacdo FS2

(Figura 47: projecdo das variaveis pH, SuTo, F, Cl e HS no semi-eixo positivo e das

Vasconcelos, Alexandre 147



Mestrado em Engenharia de Minas e Geo-Ambiente

variaveis Dure, SO4, Mg e Ca, no semi-eixo negativo; Figura 49: projecdo das amostras
fal3, feld, fnl4, fel5 e fml5 no semi-eixo negativo), comprova-se que as variagoes
observadas na dgua desta captacdo sdo muito mais relevantes do que as observadas em AQL.

Ainda relativamente a este eixo, constata-se a projecdo das amostras fj99, ft99, fn99 e fd99
no semi-eixo positivo. Mediante o que foi referido anteriormente, a correlagdo negativa entre
0s dois grupos de amostras da captacdo FS2 permite inferir que, em 1999, as concentracfes da
sua agua eram estaveis, e que a partir de abril de 2013 se verificou a perda das suas

caracteristicas hidrogeoquimicas.

6.2.6. Hipotese colocada para a problematica em estudo

A partir da anélise de todos os elementos recolhidos, parece pertinente colocar a hip6tese que
se segue: bombeamentos da agua da captacdo AQL terdo provocado um rebaixamento
excessivo do nivel hidrodinamico da dgua da FS2 (de -17.05m para -38.75m, que se considera
ser o valor minimo lido pela sonda). Deste modo, para restabelecer o equilibrio
hidrodindmico, a agua proveniente do rio Coa, percolando através da rede de diaclases local,

tera atingido a que é captada pelo furo FS2, verificando-se assim uma mistura de aguas.

Na Figura 59, encontra-se representado um exemplo do rebaixamento do nivel piezométrico
de uma captacdo, afetando o nivel de outra captacdo; a mesma figura mostra ainda um

exemplo de recarga de um aquifero por parte de um rio.

Supericie do twrrens
Mol Mdrcentdtico »

Cone de rebssamante
interceptando ot copragdo

Figura 59. Interferéncia do rebaixamento do nivel piezométrico de uma captagdo (& esqg.)
e recarga de um aquifero por parte de um rio (a dir.)
(imagens adap. do site Teofilo Freitas, Lda, 2017 e de Tucci e Cabral, 2003).
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Deduz-se que, quanto maior o rebaixamento do nivel, mais a influéncia do rio se tera feito
sentir na 4gua de FS2, tendo como consequéncia a dilui¢do dos anides e catides desta agua, ou
seja, a reducdo das concentragdes de elementos caracteristicos de uma agua sulfarea alcaling;
e ainda um aumento das concentracdes de elementos proprios de uma agua superficial, neste

caso proveniente do rio Coa.

Esquema representativo da hipdtese colocada

A fim de representar graficamente a hipotese equacionada para dar resposta a problematica
desta dissertacdo, foi elaborado o esquema que se segue (Figura 60), adaptado do modelo

hidrogeoldgico concebido para o aquifero mineral em estudo.

Este esquema pretende mostrar as diversas fases do processo de mistura de aguas, envolvendo
as aguas sulfureas das captacdes AQ1 e FS2, e 4gua superficial proveniente do rio Coa.
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—————# Fhmo de dgua provemente da captag3o FS2

———# Fhuxo de dgua provendente do rio Coa

Figura 60. Esquema representativo da hipétese colocada para a resolugdo do problema, a
partir do modelo hidrogeol6gico, sem escala (adap. de Cortez, 2013).

As etapas representadas sdo as seguintes:
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1. Rebaixamento do nivel piezométrico da captacdo AQ1 (de -32.75m, nivel hidrostatico,
para -65.00m, nivel hidrodindmico), causado por bombeamentos efetuados a partir de
abril de 2013, alterando o equilibrio hidrodindmico local;

2. Passagem da agua da captacdo FS2 para a AQL através da fratura central termal,
orientada a NNE-SSW;

3. Rebaixamento do nivel piezométrico da captacdo FS2, de -17.05m para -38.75m,
causado, ndo soO pelo inicio da época termal, mas sobretudo pelos bombeamentos na
captacdo AQ1 (uma vez que o nivel maximo de exploracdo de FS2 € de -30.85m, é
possivel considerar que ocorreu um rebaixamento excessivo);

4. De modo a estabelecer um novo equilibrio hidrodindmico, a interacdo agua
superficial/agua subterranea modifica-se: a &gua do rio Coa passa a percolar através da
rede de diaclases? local, recarregando o aquifero (a principal familia de diaclases é
perpendicular a fratura termal, encontrando-se orientada a WNW-ESE);

5. A é&gua agora captada em FS2 resulta da mistura entre a &gua sulfurea e agua
superficial proveniente do Coa. Durante os meses mais chuvosos, uma parte da agua

da recarga podera ser proveniente da precipitacao.

7. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

7.1. Conclusoes

Diversas evidéncias, referenciadas por outros estudos, apontam para a ocorréncia de um
fenémeno de mistura da &gua sulfirea da captacdo FS2 com aguas superficiais, como por

exemplo:

1. Asreferéncias de Canto (2001 e 2002) ao facto de ter havido nos anos 2000-2001 uma
mistura com aguas pluviais, facilitada pela circunstancia de o furo ter sido aberto
proximo de uma fratura de descompressao, situacdo que se manteve apds os trabalhos
de impermeabilizagéo realizados (donde se conclui que a protecdo da captagdo foi

insuficiente);

2 Um dos tipos de armadilhas hidrogeolégicas representadas na Figura 4.
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2. A existéncia de soldaduras oxidadas no furo e a presenca de Oxidos de enxofre,
assinaladas por Guedes (2015);
3. Uma reducdo dos valores dos pardmetros temperatura e condutividade elétrica,

igualmente registada por Guedes (2015).

O balango hidrico regional efetuado, relativo a um periodo de 30 anos, revelou que a
precipitagdo foi, geralmente, pouco abundante na zona estudada, que pelas suas caracteristicas

pode ser considerada relativamente arida.

O estudo da precipitacdo mensal para a cidade de Pinhel (1999-2015) aponta também para
quantidades normalmente reduzidas, que terdo tido, contudo, alguma influéncia no fenémeno
de perda de sulfuracdo observado, particularmente em outubro e dezembro de 2013 (em que
se registaram aumentos, pouco significativos, de precipitacdo). No entanto, é de frisar que
essa perda ja comecara a fazer-se sentir, de forma progressiva, alguns meses antes (em abril

de 2013), mantendo-se em meses de estiagem.

Assim, mediante os resultados do balango hidrico regional e do estudo da precipitagdo
mensal, pode inferir-se que este parametro teve pouca influéncia no fenémeno de perda de

sulfuracdo, ndo sendo o principal fator responsavel pela sua ocorréncia.

Colocou-se entdo a hipdtese de a abertura da nova captacdo AQL ter tido influéncia na
captacdo FS2. Assim, a partir de abril de 2013 e coincidindo praticamente com o inicio da
época termal (em maio), bombeamentos da agua no furo AQ1 terdo levado ao rebaixamento
excessivo do nivel piezométrico de FS2. Como consequéncia e a fim de restabelecer o
equilibrio hidrodinamico, terd ocorrido uma interacdo rio-aquifero, resultando numa recarga
da dgua da captacdo por parte do Coa, que se encontra a apenas 112 metros de distancia e
apresenta um caudal elevado durante o inverno (pois tem uma época de abundéncia quando a
precipitacdo é elevada). E de notar que as aguas do rio sdo pouco mineralizadas e se

encontram carregadas em oxigénio.

Decorrente desta mistura de aguas, tera entdo ocorrido um fenomeno de dilui¢éo, levando a
reducdo da concentracdo de alguns elementos, entre os quais o hidrogenossulfureto, principal

espécie responsavel pela concentragdo de sulfuracdo total. Aliada a esse fendmeno, ter-se-a
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verificado também a oxidacao daquele elemento, levando a reducéo da respetiva concentracdo

e, por consequéncia, da concentracdo da sulfuragéo total.

Utilizando métodos da estatistica multivariada, foi possivel examinar as analises quimicas
efetuadas, em diversos momentos, as aguas das captacOes existentes em Almeida. Os
estatisticos basicos possibilitaram a detecéo de diversos valores andomalos, uns que permitiram
posteriormente encontrar padrBes passiveis de explicar certos fendbmenos, outros que poderdo
corresponder a erros de medicdo ou a diferentes métodos de amostragem, ndo estando

relacionados com a ocorréncia de qualquer fenémeno.

Relativamente aos fendmenos apontados, descobriram-se padrGes que confirmaram o que
havia sido sugerido por Canto (2001 e 2002), ou seja, a mistura da 4gua de FS2 com &guas
pluviais (anos 2000-2001), levando a uma reducéo das concentragdes de hidrogenossulfureto

e, por conseguinte, da sulfuracdo total.

A analise do plano fatorial respeitante a esta captacdo permitiu inferir que, a partir de marco
de 2002, se comecaram a fazer sentir de forma mais significativa os efeitos da precipitacdo
ocorrida sobre a 4gua da captacdo. A partir do ano de 2013, constatou-se uma mistura dessa
agua com aguas pluviais apenas em guantidades reduzidas, colocando-se a hipdtese de ocorrer
uma mistura com aguas de uma outra proveniéncia, isto é, de as dguas do rio Coa constituirem

o principal fator responsavel pela perda de sulfuracdo em FS2.

Por outro lado, o estudo do plano fatorial relativo a captagdo AQ1 evidenciou a existéncia de
diversos valores anomalos e de variacGes ligeiras de outros valores, ndo se verificando
nenhum fendémeno observavel, pelo que se concluiu, corroborando a opinido de Santos

(2013), que a dgua desta captacdo apresenta uma elevada estabilidade quimica.

Entretanto, a analise do plano fatorial referente a ACP Total mostrou que o eixo F2 do Ensaio
3 era muito semelhante ao mesmo eixo do Ensaio 2 (captagdo FS2). Sendo progressivas, as
variagcOes observadas nesta captacdo sdo muito mais relevantes do que as de AQ1, que provém

de valores andmalos e de variacgdes ligeiras, todas pontuais.

Depreende-se entdo que o isolamento da captacdo AQ1 se revelou eficaz, ao contréario do que

sucedeu com o da FS2; note-se que o isolamento desta foi efetuado até uma profundidade de
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53m, tendo Guedes (2015) colocado a hipotese de a agua superficial ter entrado no furo
através dos tubos ralos (aos 60m). Fica assim demonstrada a importancia de se proceder ao

isolamento a uma profundidade adequada, de forma a evitar este tipo de situagdes.

Acresce ainda que as aguas subterraneas com qualidade, apropriadas para uso humano, séo
cada vez mais escassas no planeta, pelo que se torna absolutamente essencial uma boa gestdo

da sua exploragéo.

7.2. Perspetivas futuras

No ambito deste trabalho, foram levantadas questdes e colocadas algumas hipdteses que, dada

a escassez de tempo para a sua realizacdo, nao puderam ser devidamente confirmadas.

Sugere-se assim a elaboracédo futura de um estudo aprofundado da fraturacdo do macicgo, bem
como um controlo do caudal do rio Coa, em diferentes pontos do seu curso, a montante e a
jusante da area de concessao termal, de modo a verificar possiveis perdas de caudal deste rio.
A realizacdo do estudo decorreria em periodos de estiagem, de forma a reduzir as variaveis

que o pudessem influenciar.

Seria também desejavel efetuar colheitas de aguas do rio e da precipitacdo, para obtencdo de

amostras que permitissem desenvolver a modelagdo hidrogeoquimica do sistema.

Assim, seria possivel responder de um modo mais eficaz as interrogagdes acerca de uma
eventual mistura da agua mineral da captacdo FS2 com &guas pluviais e/ou &guas

provenientes de recarga lateral do rio Coa.
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ANEXOS

Sequéncia de calculos para obtencdo da Evapotranspiragdo Potencial

Através da aplicacdo do conjunto de formulas que se seguem, foram obtidos os valores da
ETP. Em primeiro lugar, calculou-se o indice de calor mensal (i) para um dado més, sendo T

a temperatura média desse més:

| = (5)1.514 (Eq.58)

Devido ao facto de, em alguns locais, a temperatura média ser condicionada por temperaturas
inferiores ao ponto de congelamento, Thornthwaite decidiu desenvolver o indice de calor
anual (1), sendo este equivalente a soma dos 12 indices mensais (i). Assim, calculou-se de

seguida o valor desse indice:

1= Y10 (Eq.59)

Obteve-se depois a, que representa uma fungdo ctbica de I:

a=0.675%10"%%13—0.771x10"* % [2 + 1.792 1072 x [ + 0.492  (EQ.60)

Em funcdo da latitude da regido em estudo, foi igualmente necessario determinar o coeficiente
de correcdo (F(A)) para cada més, podendo este ser obtido através do Anexo 1. Almeida
apresenta as seguintes coordenadas: 40° 44" N 6° 54" O; assim, como a sua latitude é de 40°N,
os valores considerados para (F(A)) correspondem a 40?2 linha da primeira coluna (Lat. N.)

deste anexo.
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Correction Coefficient F () Depending on the Latitude and the Month®

LatN. ] F M A M J J A S ¢ N D

0 1.4 094 104 101 104 101 104 104 101 104 101 104
5 102 093 103 102 106 103 106 105 101 103 099 102
10 100 091 103 103 108 106 108 107 102 102 098 09
15 097 091 103 104 1LI1I 108 112 108 102 101 095 097
20 095 080 103 105 113 LIl L4 L1 102 100 093 094
25 093 089 103 106 L15 Li4 LI7 LI2 102 099 091 091
26 092 088 103 106 115 115 117 L12 102 089 051 091
27 092 088 103 107 116 115 118 LI3 102 09 09% 0%
2 091 088 103 107 Ll6 116 118 113 102 098 0% 09
29 091 087 103 107 117 116 119 113 103 098 090 089
30 090 087 103 108 118 117 120 114 103 098 089 088
k)| 090 087 103 108 118 LIZ8 120 Ll4 103 098 089 088
k) 089 086 103 108 119 119 121 LI5S 103 098 088 087
EX] 088 086 103 109 119 120 122 LI5S 103 097 088 086
M4 038 085 103 109 120 120 122 116 103 097 087 086
35 087 085 103 109 121 121 123 116 103 097 086 08§
36 087 085 103 LI0 121 122 124 116 103 097 086 084
7 086 084 103 110 122 123 125 117 103 097 085 08
38 085 084 103 110 123 124 125 117 104 096 084 083
39 085 084 103 L1 123 124 126 118 104 096 084 082
4 084 083 103 111 124 125 127 118 104 096 083 031
41 083 083 103 111 125 126 127 119 104 096 082 080
42 082 08 103 112 126 127 128 119 104 095 082 0%
43 081 08 102 112 126 128 129 120 104 095 081 077
44 081 082 102 LI3 127 129 130 1200 104 095 080 076
45 080 081 102 113 128 129 131 121 104 094 079 075
46 079 081 102 113 129 131 132 122 104 0% Q79 0N
47 077 080 102 114 130 132 133 122 104 093 078 073
48 076 080 102 114 131 133 134 123 105 093 0717 OM
49 075 079 102 L14 132 134 135 124 105 09 076 071
50 074 078 102 115 133 136 137 125 106 092 076 070

Anexo 1. Coeficiente de correcdo (F(A)) (imagem retirada de Brochet e Gerbier, 1974).

A ETP foi finalmente obtida através da formula que se segue, criada por Thornthwaite em

1948:

ETP = 16 * F(\) * (10 * ;)a

(Eq.61)
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Segunda matriz de correlagéo, referente a variavel Residuo seco

Parametros Fisico-quimicos Globais Anides Catides
Datas| pH| EC | Alca|Dure|SiO2]CO2| Rsec | Mtot |Stot]SuTo] F | ClI JHCO3| HS | SO4|NO3| ToAn| Li | Na | K | Mg] Ca|NH4| ToCa
fe01 [8,88(463.00{30.60( 13.00| 43.40 | 2.85 | 330.00|408.00| 0.25| 16.70| 14.60{36.90| 167.00|2.80| 15.70| 0.53 |244.13]0.43]|113.00|2.10|0.21|4.60( 0.13 | 120.47
fl03 |8.22|547.00|35.00{ 15.00| 41.00| 3.08 | 350.00|499.35 0.27] 10.00 [ 14.70]41.90{ 201.00 [ 1.60(19.20| 0.14 | 278.54|0.38| 121.00(2.40(0.27|5.60| 0.16 | 129.81
fj04 |8.05|553.00|35.60( 16.00| 40.60 | 3.53 | 357.00|461.76 [ 0.22| 12.50 [ 14.90]43.70| 215.00 [ 2.10{ 13.60| 0.17 | 289.47|0.38| 123.00(2.30{0.27|5.60| 0.14 | 131.69
ft13 |8.15|406.00|29.30{ 13.00| 37.70| 3.04 | 289.00|379.39(0.19| 8.60 [12.70|29.40( 181.00 [1.30( 9.80 | 0.71 |234.91|0.27|100.00(1.80{0.21|4.50| 0.00 | 106.78
feld [8.22(412.00{29.50| 14.00| 39.10 | 2.81 | 300.00|383.19| 0.39| 5.50 | 11.30{23.90| 167.00|1.00|32.80| 0.73 | 236.73]|0.31|100.00| 1.80| 0.25|5.00( 0.00 | 107.36
fnl4 [8.22(432.00{27.50 13.00| 41.60 | 2.70 | 326.00|406.23| 0.60| 2.70 |10.40{19.10| 160.00|0.33]|55.70| 0.50 | 246.03|0.35|111.00|2.30|0.23|4.60( 0.12 | 118.60
Anexo 2. Segunda matriz input (variavel Rsec, captacdo FS2).
Spearman
pH | EC | Alca|Dure|SiO2| CO2 Mtot | Stot |SuTo| F Cl |HCO3| HS | SO4 |NO3|ToAn| Li [ Na | K [ Mg | Ca | NH4|ToCa
pH 1.00 | 0.18 | 0.27 | -0.28( 0.17 | 0.05 -0.09 (-0.39( 0.59 | 0.47 |0.28| 0.03 | 0.60| -0.37 | 0.05| 0.05 | 0.37 [ 0.20 [-0.02]-0.28] -0.20 [ 0.30 | 0.18
EC 0.02 1 1.00 0.87 | 0.58] 0.50 | 0.81 0.85 |-0.61| 0.54 | 0.66 | 0.87 | 0.85 [ 0.53] -0.59 |-0.34| 0.89 [0.80]0.93(0.80]0.68 | 0.64 | 0.82 | 0.92
Alca | 0.14 | 0.87(1.00| 0.46 | 0.34 | 0.90 0.79 1-0.70( 0.39 | 0.73 1 0.95( 0.93 | 0.37] -0.68 |-0.16] 0.91 [ 0.73]0.94|0.72] 0.57 [ 0.53 | 0.81 | 0.95
Dure | -0.41]0.57 ] 0.47 | 1.00| 0.62 | 0.58 0.73 1-0.27| 0.02 | 0.28 | 0.42| 0.59 | 0.04 [ -0.27 [-0.25] 0.69 | 0.380.540.72(0.89 [ 0.98 | 0.32 | 0.58
SiO2 | -0.47 |-0.09]-0.32] 0.42 | 1.00 | 0.31 0.57 |-0.22] 0.28 | 0.21 |0.35| 0.29 [0.28 | -0.20 [-0.12] 0.49 | 0.56 ] 0.51 ] 0.64 [ 0.62 [ 0.67 | 0.48 | 0.51
CO2 | -0.06 [ 0.83]0.89 | 0.60|-0.18| 1.00 0.76 [-0.75] 0.36 | 0.69 [0.85| 0.98 [0.35] -0.73 |-0.10] 0.93 | 0.60|0.88|0.66]0.63| 0.61 | 0.69 | 0.89
Rsec | -0.18 1 0.80 [ 0.66 | 0.76 | 0.41 | 0.67 0.90 [-0.40] 0.19 | 0.41 | 0.66| 0.73 [0.19] -0.37 |-0.28] 0.86 | 0.62|0.80[0.82]0.86| 0.86 | 0.67 | 0.80
Mtot | -0.21|0.85]0.77[0.72] 0.21 ] 0.71 1.00 |-0.37[ 0.19 | 0.46 | 0.76 [ 0.83 [ 0.19] -0.35 |-0.40| 0.91 | 0.67|0.87 (0.86]0.80 [ 0.79 | 0.76 | 0.87
Stot | -0.41|-0.51]-0.67[-0.02] 0.52 | -0.65 -0.24 [ 1.00 | -0.49 ] -0.66 |-0.74| -0.69 |-0.45] 1.00 |-0.12| 0.59 |-0.45[-0.64|-0.42]|-0.32] -0.29 | -0.56 | -0.62
SuTo | 0.51 |10.52|0.44]0.10|-0.14) 0.45 0.27 |-0.74] 1.00 | 0.53 | 0.48 | 0.33 [ 0.99 | -0.47 [-0.10] 0.30 | 0.65] 0.46 | 0.16 [ 0.09 [ 0.04 | 0.45 | 0.43
- F 0.48 [0.65] 0.75] 0.12]-0.45] 0.68 0.46 |-0.88( 0.76 | 1.00 | 0.60 [ 0.66 | 0.53 | -0.63 |-0.20| 0.65 | 0.53]0.64 [ 0.34]0.22 [ 0.34 | 0.57 | 0.66
% Cl 0.29 [0.83]0.92]0.32]-0.33]| 0.84 0.68 [-0.83] 0.68 | 0.89 [ 1.00| 0.87 [0.45] -0.71 |-0.19] 0.86 | 0.74]0.92|0.71] 058 | 0.45 | 0.83 | 0.90
§ HCO3| -0.08 1 0.85| 0.93] 0.58 |-0.22| 0.98 0.78 |-0.66[ 0.43 | 0.71 | 0.86 | 1.00 [ 0.32] -0.67 |-0.19] 0.95 | 0.63]0.91(0.70]0.65[ 0.63 | 0.71 | 0.91
HS 0.52 1 0.51] 0.42 [ 0.09]-0.17 | 0.43 0.24 1-0.73] 0.99 | 0.75 | 0.67| 0.41 [ 1.00| -0.43 [-0.13] 0.30 | 0.65] 0.44]0.15{0.09 [ 0.07 | 0.41 | 0.41
SO4 | -0.42 |-0.51]-0.66-0.02] 0.52 | -0.65 -0.24 { 1.00 | -0.74 | -0.88 |-0.83] -0.66 |-0.74] 1.00 |-0.14| -0.57 |-0.42|-0.61|-0.41]|-0.31] -0.28 | -0.50 | -0.59
NO3 | 0.13 [-0.56]-0.41]-0.31]-0.28 [ -0.43 -0.67 [ 0.26 [ -0.45] -0.49 |-0.53] -0.49 |-0.43] 0.25 | 1.00 | -0.27 |-0.01|-0.14|-0.19]|-0.36] -0.24 [ -0.21 | -0.14
ToAn | -0.09]090| 0.92| 0.66 [-0.07| 0.92 0.90 |-0.47( 0.37 | 0.64 |0.83| 0.95 [0.35] -0.46 |-0.58| 1.00 | 0.67|0.94(0.82]0.76 [ 0.74 | 0.77 | 0.96
Li 0.56 |1 0.75] 0.65| 0.28 ]-0.25] 0.53 0.57 |-0.42| 0.64 | 0.67 |0.69 | 0.53 | 0.64] -0,43 |-0.37| 0.64 [1.00|0.83|0.67]0.39 [ 0.44 | 0.69 | 0.82
Na 0.13 1 0.95] 0.90 [ 0.52]-0.17| 0.84 0.85 |-0.48]| 0.47 | 0.67 | 0.85| 0.86 [ 0.45| -0.48 [-0.56] 0.94 | 0.81]1.00]0.84 [ 0.65[ 0.60 | 0.87 | 0.99
K -0.10 [0.76] 0.64 ] 0.75] 0.14 | 0.63 0.851-0.08| 0.17 | 0.32 | 0.54| 0.64 [0.15( -0.08 [-0.49] 0.81 | 0.62]0.82]|1.00(0.77 [ 0.76 | 0.71 | 0.85
Mg | -0.46|0.62| 0.46 [ 0.91] 0.46 | 0.54 0.7310.02| 0.14 | 0.07 | 0.34| 054 [0.13| 0.02 [-0.43| 0.65 | 0.24]0.53]0.73 | 1.00 [ 0.88 | 0.49 | 0.67
Ca -0.3710.64| 0.53[0.98|0.42 | 0.65 0.79 |-0.07( 0.15 | 0.20 | 0.39 | 0.64 | 0.15] -0.07 |-0.41| 0.72 | 0.34]0.59 | 0.77]0.92 | 1.00 | 0.40 | 0.64
NH4 | 023 | 0.73| 0.60| 0.30| 0.05 | 0.51 0.73 1-0.29( 0.53 | 059 | 0.67  0.55 [0.50] -0.29 |-0.79| 0.70 | 0.75]0.81(0.73]0.39 [ 0.38 | 1.00 | 0.85
ToCa | 0.10 [0.95]0.90] 057 |-0.12| 0.84 0.87 |-0.46| 0.46 | 0.65 | 0.84| 0.86 | 0.44 | -0.46 [-0.56] 0.95 | 0.80]1.00]0.85(0.58 [ 0.64 | 0.81 | 1.00
Anexo 3. Segunda matriz de correlagdo (variavel Rsec, captacdo FS2).
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Mestrado em Engenharia de Minas e Geo-Ambiente

Sequéncia de calculos para obtencdo dos valores previstos da variavel
Alcalinidade

Parémetros Globais Anibdes Catides

Datas| pH| Alca |Dure|SiO2| Mtot | Stot| SuTo F Cl |HCO3| HS |SO4| ToAn| Li| Na K| Mg | Ca] NH4 | ToCa
ft99 |8.79] 27.50 | 8.50 [ 39.70(346.00( 0.12 | 18.10 [ 16.00 [36.60|138.00| 3.00 | 3.10 [ 203.02|0.35| 97.50  1.90 [ 0.14 [3.20| 0.19 |103.28
ft00 |8.73] 29.50 | 11.00( 41.80 (388.00( 0.14 | 18.10 [ 16.00 [39.80|161.00| 3.00 | 5.10 | 231.290.39|108.00( 1.90 [ 0.18 [4.20| 0.24 |114.91
fe01 |8.88( 30.60 | 13.00] 43.40408.00| 0.25| 16.70 | 14.60 |36.90|167.00 | 2.80 |15.70| 244.13|0.43|113.00( 2.10 | 0.21 [4.60( 0.13 (120.47

fn14 [8.22| 27.50 | 13.00| 41.60{406.23] 0.60 | 2.70 | 10.40 |19.10{160.00 [ 0.33 [55.70]| 246.03|0.35(111.00] 2.30 | 0.23 [4.60| 0.12 |118.60
fel5 | 7.60{ 25.98 | 32.10] 40.00380.96| 0.63 | 2.00 | 10.00 |16.00{129.00 | 0.05 |59.00| 224.55(0.39]100.00] 2.20 | 4.90 |8.80( 0.12 [116.41
fm15 |7.80| 25.98 | 17.00( 37.00 (378.77{ 0.81 [ 2.00 | 830 [15.00]|128.00| 0.05 [80.00{232.05]0.40|100.00f 2.60 [ 0.00 [6.60| 0.12 |109.72

Anexo 4. Primeira matriz input (variavel Alca, captacdo FS2).

Spearman
pH Dure [ SiO2 |Mtot| Stot |SuTo| F | Cl |HCO3| HS | SO4|ToAn| Li | Na| K [ Mg | Ca [NH4|ToCa
pH | 1,00 -0,57 | 0,12 -0,08-0,65| 0,81 | 0,72 | 0,34 | -0,03 | 0,81 [-0,66| -0,09 | 0,04 | 0,08 [-0,21 -0,47 [-0,64( 0,27 | 0,01
Alca | 0,24 022 |1 043|081 (-050( 0,32 (051(094( 088 |0,33|-048| 0,85 | 0,35 |0,90]|045| 0,38 (0,16 [ 0,40 [ 0,86
Dure | -0,70 1,00 { 0,31 [ 0,44 10,24 -0,40 (-0,27{ 0,15( 0,31 [-0,37({0,25| 0,43 | 0,39 | 0,32 (0,69 | 0,65 [ 0,92 [-0,05( 0,41
Si02 | -0,26 0,11 [ 1,00 | 0,70 [-0,19] 0,18 | 0,11 | 0,47 | 0,49 | 0,22|-0,17| 0,57 | 049 | 0,64 |0,34| 0,63 | 0,41 0,53 | 0,64
Mtot | -0,15 0,14 [ 0,28 | 1,00 [-0,16] 0,05 | 0,18 0,73| 0,89 | 0,07 |-0,13| 0,94 | 0,39 | 091|057 | 0,66 | 0,46 | 0,42 | 0,89
Stot | -0,71 0,50 | 0,22 |-0,25( 1,00 | -0,76 | -0,82]-0,64| -0,34 |-0,74] 1,00 | -0,21 | -0,09 {-0,291-0,03| 0,12 | 0,35 |-0,46] -0,22
SuTo| 0,80 -0,49 (-0,07 0,22 |-0,85| 1,00 | 0,79 | 0,48 | 0,12 | 0,99 [-0,76| 0,01 | 0,15 | 0,20 [-0,11{ -0,29 [-0,51( 0,38 | 0,13
F 0,77 -0,44 (-0,24 0,26 |-0,92| 0,89 | 1,00 [ 0,57 | 0,27 | 0,77 (-0,82| 0,18 | 0,04 | 0,27 [ 0,00 | -0,26 [-0,42( 0,34 | 0,21
- Cl 0,55 -0,33 (-0,16| 0,59 |-0,87| 0,76 | 0,88 | 1,00| 0,78 | 0,48 [-0,62| 0,73 | 0,40 | 0,83 | 0,40 | 0,33 [ 0,07 [ 0,52 | 0,78
5 HCO3| 0,10 -0,12 | 0,00 | 0,85 [-0,59] 0,34 | 0,51 | 0,78 | 1,00 | 0,24 (-0,31| 0,96 | 0,31 | 0,90 [ 0,44 0,56 [ 0,33 | 0,36 | 0,86
&“3 HS | 0,80 -0,52 [-0,08 | 0,213 |-0,86| 1,00 | 0,89 | 0,77 | 0,37 | 1,00 [-0,74| 0,04 | 0,18 | 0,21 [-0,09( -0,26 [-0,47| 0,37 | 0,15
S04 | -0,72 0,50 | 0,22 |-0,25( 1,00 | -0,85]-0,93]-0,87| -0,59 |-0,86| 1,00 | -0,18 | -0,07 [-0,26] 0,00 | 0,13 | 0,36 |-0,42] -0,19
ToAn| -0,10 0,10 | 0,07 | 0,94 [-0,33| 0,15 0,31 0,66 0,94 | 0,17 ]-0,33| 1,00 | 0,35[0,93]0,59| 0,59 |0,45]0,34] 0,90
Li 0,10 0,24 1-0,23] 0,37 [-0,02| 0,19 | 0,16 | 0,32| 0,22 | 0,18 |-0,03| 0,39 | 1,00 [ 0,54]0,48| 0,36 | 0,52 0,58 | 0,60
Na | 0,12 0,01 |-0,02| 0,89 [-0,45| 0,34 [ 0,48 (0,78 | 0,89 | 0,35|-045| 0,94 [ 0,55 [ 1,00|0,55| 0,54 [0,35|0,49 | 0,98
K | -026 0,39 | 0,07 | 057 (0,23 |-0,12 (-0,07| 0,17 | 0,33 |-0,14| 0,23 | 0,56 | 0,46 | 0,53 |1,00| 0,34 [ 0,60 [ 0,20 [ 0,60
Mg | -0,52 0,86 |-0,03|-0,17 (0,39 | -0,43 [ -0,38(-0,40( -0,34 |-0,45]| 0,39 | -0,21 | 0,15 |-0,23]| 0,00 | 1,00 [ 0,74 [ 0,29 [ 0,62
Ca | -0,78 091 1021|036 053|-054(-050(-0,27( 0,07 |-0,55| 052 | 0,31 [ 0,38 | 0,19]0,50| 0,68 [ 1,00 (0,11 | 0,45
NH4 | 0,09 -0,06 | 0,07 | 0,32 |-0,14]| 0,22 | 0,18 0,31| 0,18 [ 0,21 [-0,24| 0,26 | 0,66 | 0,40 [ 0,24 | 0,04 | 0,14 | 1,00 | 0,49
ToCa| -0,03 0,20 | 0,00 | 0,90 (-0,33| 0,22 ( 0,37 (0,69 0,84 | 0,23|-0,34| 0,93 | 0,61 | 0,98 0,60 | -0,05 [ 0,37 [ 0,41 | 1,00

Anexo 5. Primeira matriz de correlacao (variavel Alca, captacdo FS2).
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Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

Parémetros Globais Anides Catides
Datas| pH| EC | Alca|Dure] SiO2 |CO2| Rsec | Mtot | Stot] SuTo] F | Cl |HCO3| HS| SO4 [NO3| ToAn| Li | Na K | Mg| Ca| NH4 | ToCa
fe01 |8.88|463.00( 30.60| 13.00 | 43.40 | 2.85|330.00( 408.00 | 0.25 | 16.70 [14.60(36.90| 167.00|2.80( 15.70 | 0.53 [244.13]|0.43(113.00| 2.10 |0.21]|4.60( 0.13 |120.47
fl03 |8.22(547.00| 35.00| 15.00 | 41.00 | 3.08 | 350.00( 499.35 | 0.27 | 10.00 [14.70{41.90| 201.00|1.60( 19.20 | 0.14 (278.54|0.38(121.00| 2.40 |0.27|5.60( 0.16 |129.81
fjo4 18.05{553.00| 35.60| 16.00 | 40.60 | 3.53 | 357.00( 461.76 | 0.22 [ 12.50 [14.90{43.70| 215.00|2.10| 13.60 | 0.17 [289.47{0.38(123.00| 2.30 |0.27|5.60( 0.14 |131.69
ft13 |8.15/406.00| 29.30{ 13.00 [ 37.70 | 3.04 |289.00| 379.39 | 0.19 [ 8.60 |12.70|29.40(181.00|1.30| 9.80 | 0.71234.91|0.27(100.00| 1.80 |0.21{4.50| 0.00 |106.78
feld |8.22]412.00(29.50| 14.00 | 39.10 | 2.81 |300.00( 383.19 | 0.39 [ 5.50 [11.30{23.90| 167.00|1.00( 32.80 | 0.73 [236.73|0.31(100.00| 1.80 |0.25|5.00( 0.00 |107.36
fn14 |8.22(432.00| 27.50| 13.00 | 41.60 | 2.70 |326.00| 406.23 | 0.60 | 2.70 |10.40|19.10( 160.00 [0.33| 55.70 | 0.50 | 246.03(0.35|111.00 2.30 |0.23(4.60| 0.12 |118.60
Anexo 6. Segunda matriz input (variavel Alca, captacdo FS2).
Spearman
pH | EC Dure |SiO2| CO2 |Rsec|Mtot| Stot |SuTo| F Cl |HCO3| HS | SO4| NO3 |ToAn| Li | Na | K | Mg | Ca |NH4[ToCa
pH | 1,00 0,18 -0,28| 0,17 | 0,05 |-0,06(-0,09( -0,39 | 0,59 [ 0,47 0,28 0,03 | 0,60 |-0,37| 0,05 | 0,05 [ 0,37 0,20 [-0,02|-0,28|-0,20( 0,30 | 0,18
EC | 0,02 | 1,00 058|050 081 |0,76|0,85| -0,61| 0,54 | 0,66 (0,87 085 |053|-059(-0,34| 0,89 |0,80|0,93(0,80)|0,68]|0,64(0,82| 0,92
Alca] 0,14 | 0,87 046034 09 | 068|079 -0,70| 0,39 | 0,73]0,95| 0,93 | 0,37 [-0,68| -0,16 [ 0,91 | 0,73|0,94| 0,72 0,57 [ 0,53 0,81 | 0,95
Dure|-0,41| 0,57 100(062| 058 | 082|073 -0,27 | 0,02 | 0,280,442 | 0,59 |0,04-0,27|-0,25| 0,69 | 0,38 | 0,54]0,72]0,89 [ 0,98 0,32 | 0,58
Si02]-0,47 [-0,09 0421100 031 1079|057 | -022]028]021]035| 029 |0,28(-0,20|-0,12| 0,49 | 056 (0,51 0,64]0,62[ 067048 051
C02|-0,06| 0,83 0,60 |-0,18| 1,00 | 0,71| 0,76 | -0,75| 0,36 | 0,69 |0,85| 0,98 | 0,35 (-0,73| -0,10 | 0,93 | 0,60 | 0,88 | 0,66 | 0,63 [ 0,61 | 0,69 | 0,89
Rsec|-0,18 [ 0,80 0,76 |041| 0,67 | 1,00/ 090 | -040| 0,19 | 041|066 0,73 | 0,19 [-0,37| -0,28 0,86 | 0,62 (0,80 0,82 0,86 [ 0,86 | 0,67 | 0,80
Mtot]-0,21| 0,85 0,72]021| 0,71 ]091]1,00| -037| 0,19 | 0,46|0,76| 0,83 | 0,19 [-0,35| -0,40 [ 0,91 | 0,67 | 0,87 0,86]0,80 (0,79 0,76 [ 0,87
Stot | -0,41(-0,51 -0,021 0,52 | -0,65 |-0,11|-0,24| 1,00 [-0,49|-0,65|-0,74| -0,69 [-0,45] 1,00 | -0,12 | -0,59 |-0,45(-0,64]-0,42(-0,32|-0,29|-0,56| -0,62
SuTo| 051 [ 0,52 0,10|-0,14| 045 | 0,29 0,27 | -0,74 | 1,00 | 053|048 0,33 | 0,99 [-0,47| -0,10 | 0,30 | 0,65 | 0,46 | 0,16 | 0,09 [ 0,04 | 0,45 | 0,43
- F 1048|065 0,12 [-0,45| 0,68 | 0,35| 0,46 | -0,88 | 0,76 | 1,00 (0,60 | 0,66 | 0,53 |-0,63|-0,20| 0,65 | 0,53 | 0,64 [ 0,34 0,22 | 0,34 [ 0,57 | 0,66
2 Cl 1029]0,83 032]-0,33] 0,84 1058]| 068 -083|068|089]100| 087 |045(-0,71|-0,19( 0,86 | 0,74{0,92]|0,71]0,58[045) 0,83 | 0,90
§ HCOg -0,08] 0,85 058]-0,22| 0,98 | 067|078 | -066 | 043 |0,71]0,86| 1,00 | 0,32(-0,67]|-0,19 | 0,95 | 0,63[0,91]|0,70]0,65[0,63) 0,71 | 0,91
HS | 0,52 | 0,51 0,09 [-0,17| 0,43 | 0,26| 0,24 | -0,73 | 0,99 | 0,75| 0,67 | 0,41 | 1,00 |-0,43[-0,13| 0,30 | 0,65| 0,44 [ 0,15] 0,09 | 0,07 [ 0,41 | 0,41
S041-042(-0,51 -0,02| 0,52 | -0,65|-0,11(-0,24( 1,00 | -0,74 [-0,88]-0,83| -0,66 |-0,74] 1,00 [ -0,14 | -0,57 [-0,42]-0,61(-0,41]|-0,31]-0,28(-0,50| -0,59
NO3| 0,13 |-0,56 -0,31]-0,28 -0,43 | -0,64|-0,67| 0,26 |-0,45]-0,49|-0,53| -0,49 [-0,43| 0,25 | 1,00 | -0,27 |-0,01-0,14]-0,19(-0,36|-0,24|-0,21| -0,14
ToAn| -0,09| 0,90 0,66 |-0,07| 092 | 0,84 090 | -047] 037 |064]083| 095 |0,35(-046]|-058( 1,00 | 067{0,94]|082]0,76 (0,74 0,77 [ 0,96
Li | 056 |0,75 0,28]-0,25| 053 | 059|057 | -042| 0,64 | 0,67]0,69| 053 |0,64(-043]|-0,37 | 0,64 | 1,00{0,83]| 0,67]0,39 (044069 | 0,82
Na | 0,13 | 0,95 0,552 |-0,17| 0,84 | 0,82| 0,85| -0,48 | 0,47 | 0,67 |0,85| 0,86 | 0,45|-0,48(-0,56| 0,94 |0,81|1,00(0,84]0,65]|0,60[0,87| 0,99
K 1-0,10]0,76 075|014 063 ]086|085| -008]| 017 | 032]054| 0,64 |0,15(-0,08| -0,49( 0,81 | 0,62{0,82]|1,00|0,77 (0,76 0,71 | 0,85
Mg | -0,46 | 0,62 091]046| 054 |0,78]|0,73| 0,02 | 0,14 | 0,07]0,34| 054 |0,13[0,02|-0,43| 0,65 | 0,24[0,53]|0,73]1,00(0,88) 0,49 | 0,67
Ca |-0,37] 0,64 098(042| 065 |082|0,79] -007| 0,15 |0,20(0,39| 064 |0,15|-0,07(-041| 0,72 |0,34|0,590,77]0,92|1,00 [ 0,40 | 0,64
NH4] 0,23 | 0,73 0,30]0,05| 051]0,75]|0,73| -029 | 053]059]0,67| 055 ]050(-0,29|-0,79( 0,70 | 0,75{0,81]|0,73]0,39 (0,38 1,00 0,85
ToCa| 0,10 | 0,95 0,57 (-0,12| 0,84 | 0,85| 0,87 | -0,46 | 0,46 | 0,65(0,84| 0,86 | 0,44 |-0,46(-0,56| 0,95 | 0,80 1,00 (0,85 0,58 | 0,64 [ 0,81 | 1,00

Anexo 7. Segunda matriz de correlagéo (variavel Alca, captacéo FS2).
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Calculo dos parametros de regressao (a, be c)
Alcalinidade observada | Cloretos | Total Anifes
Datas x1 X2 x3 x1*x2 x1*x3 X2*X3 x22 x3?
fe01 30.60 36.90 24413 1129.14 | 7470.38 9008.40 | 1361.61 | 59599.46
flo3 35.00 41.90 278.54 1466.50 | 9748.90 11670.83 | 1755.61 | 77584.53
fjo4 35.60 4370 289.47 1555.72 | 10305.13 12649.84 | 1909.69 | 83792.88
ft13 29.30 29.40 234.91 861.42 6882.86 6906.35 | 864.36 | 55182.71
fel4 29.50 23.90 236.73 705.05 | 6983.54 5657.85 | 571.21 | 56041.09
fnl4 27.50 19.10 246.03 525.25 6765.83 4699.17 364.81 | 60530.76
Somatorio () 601.50 887.40 4805.13 [22820.86(11187304.41| 184364.22 |27058.02 |1290857.82
n 18

Anexo 8. Célculo dos parametros de regresséo (a,b e c) (varidvel Alca, captacdo FS2).

Equacdes e Determinante D

¥'X22

1338.90

YX2*¥X3

2730.29

Y X32

8120.36 D

3417860.43

Anexo 9. Equacdes e Determinante D (variavel Alca, captacdo FS2).

Parametros do grafico

Alcalinidade - Alcalinidade | Limites de Confianga para | Quadrados
Cloretos Total Anibes - o ~
observada Prevista a Estimativa da Regressado do Erro
x1 X2 X3 X" valor |\, olor Maximo | (x1-x17)?
Minimo

26.80 23.00 251.03 28.49 27.35 29.64 2.87
27.50 19.10 246.03 27.29 25.91 28.66 0.04
29.30 29.40 234.91 28.40 27.48 29.32 0.81
37.00 45.10 295.98 36.74 35.87 37.61 0.07
37.20 45.80 296.76 36.94 36.07 37.82 0.07
39.00 47.90 293.81 37.11 36.31 37.91 3.57
Somatério(})/n 0.91

Anexo 10. Pardmetros do gréafico da anélise de regressdo (variavel Alca, captacdo FS2)
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Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

Datas | Cloretos | Total Anides | Alcalinidade observada | Alcalinidade prevista
fj99 | 40.80 222.31 29.60

fs99 | 37.60 215.21 28.36

ft99 | 36.60 203.02 27.50 27.12

fnl4 | 19.10 246.03 27.50 27.29

fel5 | 16.00 224.55 25.98 24.84

fml5 | 15.00 232.05 25.98 25.28

Anexo 11. Valores previstos e observados para a variavel Alca, captacdo FS2.
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Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

Graficos da Analise de regressdo (monovariavel)

Analise de Regressdo - Total Anibes vs CO2 total
(captacdo FS2)

4
38 — e
CO2 total = 0.014 x Total Anides - 0.45 -~ s

36 Rzl -

CO, total (mmol/L)

200.00 210.00 220.00 230.00 240.00 250.00 260.00 270.00 280.00 290.00 300.00
Total AniBes (mg/L)

® Valores observados

Reta de regresséo

----- Intervalo de confianga em torno da média de x (val. Minimo)
----- Intervalo de confianga em torno da média de x (val. M&ximo)
— — Intervalo de confianga em torno de um valor de x (val. Minimo)

— — Intervalo de confian¢a em torno de um valor de x (val. Maximo)

Anexo 12. Analise de Regressdo — Total Anides vs CO- total, captacdo FS2.
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Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

Analise de Regressao - Sulfuracéo total vs Hidrogenossulfureto

(captacéo FS2)

Hidrogenossulfureto (mg/L)

5.00 10.00 15.00
Sulfuragdo total (mL/L 12 0.01N)

Valores observados

Reta de regressao

Intervalo de confianga em torno da média de x (val. Minimo)
Intervalo de confianga em torno da média de x (val. M&ximo)
Intervalo de confianga em torno de um valor de x (val. Minimo)

Intervalo de confianga em torno de um valor de x (val. M&ximo)

20.00

Anexo 13. Anélise de Regressao — Sulfuragdo total vs Hidrogenossulfureto, captacdo FS2.
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Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

Enxofre total (mmol/l)

0.90
0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
0.30
0.20
0.10
0.00

Analise de Regressdo - Sulfatos vs Enxofre total
(captacdo FS2)

Enxofre total = 0.009 x Sulfatos + 0.10

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Sulfatos (mg/l)

® Valores observados

Reta de regresséo

----- Intervalo de confianca em torno da média de x (val. Minimo)
----- Intervalo de confianca em torno da média de x (val. Maximo))
— — Intervalo de confianga em torno de um valor de x (val. Minimo)

— — Intervalo de confianga em torno de um valor de x (val. M&ximo)

Anexo 14. Andlise de Regressdo — Sulfatos vs Enxofre total, captacdo FS2.
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Analise de Regressdo - Total Anides vs Bicarbonato
(captacdo FS2)

240.00

Bicarbonato = 0.93 x Total Anides - 53.82 —_

220.00

Bicarbonato (mg/L)
N
o
o
o
o

160.00

140.00

230 240 250 260 270 280 290 300
Total Anibes (mg/L)

® Valores observados

Reta de regressdo
----- Intervalo de confianga em torno da média de x (val. Minimo)
----- Intervalo de confianga em torno da média de x (val. M&ximo)

— — Intervalo de confianga em torno de um valor de x (val. Minimo)

— — Intervalo de confianca em torno de um valor de x (val. Maximo)

Anexo 15. Andlise de Regressao — Total Anides vs Bicarbonato, captagdo FS2.
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Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

Andlise de Regressdo - Amonio vs Nitratos
Captacgéo FS2
1.2

08 - -~ — Nitratos = -2.98 x Aménio + 0.67

Nitratos (mg/L)

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
Aménio (mg/L)

® Valores observados

Reta de regresséo
----- Intervalo de confianga em torno da média de x (val. Minimo)
----- Intervalo de confianga em torno da média de x (val. M&ximo)

— — Intervalo de confianca em torno de um valor de x (val. Minimo)

— — Intervalo de confianca em torno de um valor de x (val. Maximo)

Anexo 16. Analise de Regressao — Amonio vs Nitratos, captagdo FS2.
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Anélise de Regressdo - Bicarbonato vs CO2 total

(captacdo AQ1)
4.6
CO2 total = 0.016 x Hidrogenocarbonato/Bicarbonato + 0.194 7
4.4 =
R2=10.99
Q 4.2
2 4
S
=38
s
236
o]
O34
3.2
3

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
Bicarbonato (mg/L)

® Valores observados

Reta de regressao

----- Intervalo de confianca em torno da média de x (val. Minimo)
----- Intervalo de confianca em torno da média de x (val. Maximo)
— — Intervalo de confian¢ca em torno de um valor de x (val. Maximo)

— — Intervalo de confianga em torno de um valor de x (val. Minimo)

280

Anexo 17. Anélise de Regressdo — Bicarbonato vs CO2 total, captagdo AQ1.
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Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

450

4.00

Silicato (mg/L)

3.50

3.00

Analise de Regressao - pH vs Silicato
(captacéo AQ1)

Silicato =6.77 X pH - 54.72

8.45 8.50 8.55 8.60 8.65
pH

® Valores observados

Reta de regresséo

----- Intervalo de confianca em torno da média de x (val. Minimo)
----- Intervalo de confianga em torno da média de x (val. Maximo)
— — Intervalo de confianga em torno de um Gnico valor (val. Minimo)

— — Intervalo de confianga em torno de um tnico valor (val. Maximo)

8.70

Anexo 18. Analise de Regressao — pH vs Silicato, captacdo AQ1.
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Coordenadas das amostras do Ensaio 1 (captacao FS2)

Anexo 19. Coordenadas das amostras, Ensaio 1.2., captacdo FS2.

Eixos Fatoriais

Amostras 1 2
fj99 0.54 0.49
fs99 0.85 0.22
ft99 1.06 0.25
fn99 0.96 0.37
fd99 1.12 0.34
ff00 0.91 0.08
fm00 0.67 0.21
fa00 0.61 0.23
fioo 0.62 | -0.26
fj00 0.55 0.20
fl0o 0.12 0.19
fg00 0.47 0.17
fs00 0.20 0.19
ft00 0.41 0.36
fn00 0.27 0.16
fe01 0.04 0.17
ftol 0.23 0.27
fbo1l -0.14 | 0.23
ff02 -0.41 | 0.37
fm02 -0.49 | 0.39
fa02 -0.51 | 0.17
fl03 -0.81 | 0.01
fjo4 -0.92 | 0.14
fl05 -1.26 | 0.40
fl06 -1.11 | 0.25
fl07 -1.18 | 0.38
fl08 -1.01 | 0.30
fl09 -0.22 | 0.14
fg10 -0.96 | 0.39
fl11 -0.11 | 0.07
fel2 -0.22 | 0.07
fl12 -0.02 | 0.07
fs12 -0.38 | -0.08
ft12 -0.54 | 0.14
fal3 -0.26 | -1.11
ft13 0.41 | -0.45
feld 0.33 | -0.82
fnl4 0.01 | -1.06
fels -0.22 | -1.99
fm15 -0.09 | -1.66

Vasconcelos, Alexandre
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Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

Valores préprios e percentagem da variancia; coordenadas das variaveis e

amostras do Ensaio 2 (captacdo AQ1)

Eixos Fatoriais | Valores Proprios | % Exp | % Acum
1 8.38 33.54 33.54
2 5.30 21.20 54.73
3 3.56 14.25 68.98
4 1.97 7.90 76.88
5 1.79 7.14 84.02
6 1.10 4.40 88.42
7 0.85 3.39 91.81

Anexo 20. Valores proprios e percentagem da variancia explicada por cada um dos eixos fatoriais,
captacdo AQ1 (matriz de 19 linhas por 25 colunas).

Eixos Fatoriais

Variaveis 1 2 3
pH 0.22 0.73
EC -0.18 | 0.01

Alca -0.56 | 0.13
Dure -0.03 | -0.74
Sio2 -0.25 | 0.41
CO2 -0.97 | -0.14
Rsec -0.95 | 0.13
Mtot -0.97 | 0.11
SuTo 0.56 | 0.35
F 0.50 | 0.66
Cl 0.01 | 0.40 | 0.86
HCO3 -0.97 | -0.15
CO03 0.38 | 0.58
HS 0.37 | -0.14
S04 0.04 | -0.63 | -0.52
SiO 0.33 | 0.60 | -0.50
NO2 0.67 | -0.35 | 0.60
ToAN -0.85 | 0.00

Li -0.08 | -0.37
Na -0.84 | 0.47
K -0.27 | -0.24

Mg 0.36 | -0.63 | 0.58

Ca 0.27 | -0.78
NH4 | -0.57 | -0.65
ToCa | -0.86 | 0.39

Anexo 21. Coordenadas das variaveis, Ensaio 2.1., captacdo AQ1.
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Anexo 22. Coordenadas das amostras, Ensaio 2.2., captacdo AQ1.

Eixos Fatoriais

Amostras 1 2
aal2 -0.55 0.13
ail2 1.33 0.39
aj12 -0.39 0.19
al12 0.11 0.25
asl2 -0.28 0.01
at12 -0.22 0.02
anl2 -0.12 0.13
ad12 -0.14 0.07
ael3 0.03 0.02
af13 -0.41 0.12
am13 -0.06 0.04
aal3 -0.08 0.17
atl3 -0.64 | -0.36
ael4 -0.38 0.20
anl4 -0.62 0.13
aelb 1.42 -0.94
atls 0.91 111
ael6 0.00 -0.84
at16 0.08 -0.84

Vasconcelos, Alexandre

A-17



Hidrogeologia de aguas termais. Um caso de estudo em Portugal

Valores préprios e percentagem da variancia; coordenadas das variaveis e
amostras do Ensaio 3 (ACP Total)

Eixos Fatoriais Valores Proprios % Exp | % Acum
1 10.66 48.45 48.45
2 5.14 23.35 71.80
3 1.50 6.82 78.62
4 1.17 5.33 83.95
5 1.00 4.55 88.50
6 0.69 3.13 91.63
7 0.51 2.30 93.93

Anexo 23. Valores proprios e percentagem da variancia explicada por cada um dos eixos fatoriais,
ACP Total (matriz de 59 linhas por 22 colunas).

Eixos Fatoriais

Variaveis 1 2
pH 0.16 0.89
EC -0.93 | -0.12

Alca -0.96 0.17
Dure -0.32 | -0.74
Sio2 0.49 -0.28
CcO2 -0.97 | -0.02
Rsec -0.93 | -0.11
Mtot -0.97 | -0.06
SuTo 0.30 0.70
F -0.48 0.75
Cl -0.82 0.52
HCO3 -0.96 0.04
HS 0.41 0.69
S04 0.40 -0.82
ToAN -0.97 | -0.02

Li -0.49 | 0.00
Na -0.98 | 011
K -0.52 | -0.33
Mg -0.06 | -0.60
Ca -0.29 | -0.81

NH4 -0.16 | 0.19
ToCa -0.99 | 0.03

Anexo 24. Coordenadas das variaveis, Ensaio 3.1., ACP Total.
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Eixos Fatoriais
Captacdo | Amostras 1 2
fj99 0.65 | 056
fs99 0.88 0.45
ft99 1.03 | 0.55
fn99 098 | 0.64
fd99 1.08 | 0.64
f00 0.93 0.36
fm00 0.81 [ 040
fa00 0.75 0.40
fi00 0.86 | 0.04
fj00 0.76 | 0.38
fl00
fg00 0.67 | 0.28
fs00 0.50 0.20
ft00 058 | 042
fn00 0.51 0.16
fe01
ftol 0.52 0.29
fbol
f02
o fm02
= fa02
fl03
fjo4
l05 -052 | -0.18
06
flo7
08
09
fg10
fl11
fel2 0.50 0.14
fl12
fs12
ft12
fal3 067 | -1.12
ft13 0.76 | -0.31
feld 0.80 | -0.60
fnl4 0.60 | -0.85
fel5 055 | -2.18
fmil5 063 | -1.47
aal2 -1.16 | 001
ail2
aj12 -0.99 | 0.08
all2 -0.77 [ 0.08
as12 -0.97 | -0.02
at12 -0.90 [ 013
anl12 -0.86 | 0.15
ad12 -0.81 | 0.10
ael3 -0.73 [ 0.20
§(" af13 -0.97 | 015
aml13 -0.76 | 014
aal3 -0.85 | 024
atl3 -1.10 [ 0.05
aeld -1.05 | 0.16
anl4 -1.19 | 0.02
aelb -0.43
at15 -0.63 | 0.80
aelb -0.84 | -0.34
at16 -0.80 | -0.18

Anexo 25. Coordenadas das amostras, Ensaio 3.2., ACP Total.
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