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RESTIMO

6Estratégias de Íitoremediação de duas minas abandonadas - Tinoca e

Mostardeira"

O presente trabalho teve como objectivo a implementação de estatégias de

remediação de duas minas abandonadas na região do Alto Alentejo, a mina da Tinoca e

a mina da Mostardeira. Neste tabalho foram realizados ensaios de fitoremediação com

as espécies Brassica juncea (L.) Czern, Solanum nigrum L., Piptatherum miliaceum

(L.)Coss. e Spergularia purpurea (Persoon)G. Don frl. As misturas utilizadas como

suporte para desenvolvimento das plantas resultaram da mistura (l:l) de resíduos de

escombreira e solo. Estas misturas foram realizadas para as duas minas

independentemente. A estas misturas foram adicionados correctivos minerais e um

correctivo orgânico. Dos estudos realizados observou-se que medidas de

atenuação/diluição não se mostraÍaÍn suficientemente eficazes para permitir uma

estabilização da zona superficial em causa, pelas espécies de plantas estudadas. Por

outro lado a adição de um correctivo orgânico, juntamente com a subida do pH do solo,

conduziu a um melhoramento das características fisicas e químicas das misturas

originais facilitando a sua revegetação.
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ABSTRACT

"Phytoremediation straúegies of two abandoned mines - Tinoca and

Mostardeirat'

This study was designed to implement remediation strategies in two abandoned

mines in the region of Alto Alentejo, the Tinoca mine and Mostradeira mine.

Phytoremediation tests were carried out with the species Brassica juncea (L.) Czern,

Solanum nigrum L., Piptatherum miliaceum (L.) Coss. and Sperguloria purpurea

(Persoon) G. Don fiI. The mixtures used to support plant growth resulted from the

admixture (l:1) of waste tailings and soil and were performed independentty for the two

mines. Soil mineral correctives and organic fenilizers were added to these mixtures. The

study showed that mitigation/dilution measures were not sufficiently effective to allow

úe stabilization of the area with úe plant species studied. However, the addition of an

organic corrective, along with the rise of soil pH, led to an improvement in üe physical

and chemical properties of the original amendment soil mixtures, hence facilitating its

phytorestoration.
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em estudo para a mina da Mostardeira t28
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1. INTRODUÇÃO

1.1. Minas abandonadas e situação actual em Portugal

As minas abandonadas constituem nos dias de hoje uma importante fonte de

poluição antrópica, dado que as zonas de acumulação de desperdícios se encontram, na

maioria dos casos, a céu aberto, estando deste modo expostas aos elementos naturais, o

que possibilita a contaminação de águas, sedimentos, solos e vegetação, provocada pela

dispersão e subsequente acumulação de elementos químicos tóxicos, nomeadamente

metais (Henriques, 2002; Morais, 2006).

Em alguns países (ex: Austrália, Estados Unidos, Alemanha, França e União

Soviética), este problema tem sido atentamente monitonzado e estudado, permitindo

avaliar a magnitude actual do problema. Por exemplo, só na região Este dos Estados

Unidos, estima-se que aproximadamente 7 000 quilómetros de cursos de água estejam

contaminados devido à presença de cerca de 20 000 minas abandonadas. Também na

vizinha Espanha, o problema é bem conhecido e alvo de investigação sistemática"

eventualmente intensificada depois do acidente Aznalcóllar / Parque Doflan4 ocorrido

em 1998 (Oliveira, 2002). Obviamente que este é também um problema que afecta

Portugal, estando actualmente inventariadas 175 áreas mineiras abandonadas espalhadas

por todo o país. Estas, de acordo com a classificação proposta pelo Instituto Geológico e

Mineiro (IGM), distribuem-se por diferentes grupos: a) Grupo dos sulfuretos

polimetálicos maciços (10); b) Grupo dos metais básicos (28); c) Grupo do Ouro (12);

d) Grupo dos minérios radioactivos (61); e) Grupo do estanho e volfrâmio (a0); f)

Grupo do ferro e/ou manganês (16); e g) Grupo "outÍos", que inclui, entre outras, as

minas de carvão, asbestos, quartzo e feldspatos (8) (Íigura 1.1.). (www.igm.ineti.pt;

www.edm.pt)

Portugal enfrenta assim sérios problemas ambientais devido as enoÍTnes

quantidades de resíduos que por ausência de legislação, se acumularam durante a

actividade mineira. Estes resíduos, por oxidação ao aÍ e na presença de humidade,

originam valores de pH baixos, o que aumenta o poder de dissolução e transporte de

elementos químicos tóxicos, por vezes, até distâncias consideráveis da origem

(Henriques, 2002; Morais, 2006).

-3-
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As concentrações anormalmente elevadas de metais contaminantes nos sistemas

envolventes, e por vezes, a presença de elementos radioactivos, podem constifuir

relevante perigosidade no campo das problemáticas ambientais relacionadas com minas

abandonadas. Isto, porque os elementos referidos possuem elevada reactividade

bioquímica, podendo originar processos significativos de bioacumulação que, por sua

vez, podem ter consequências a nível da cadeia alimentar (Oliveir4 2002; Sainz, 2003).

As iáreas mineiras inactivas ou em situação de abandono, podem assim conduzir

a danos irreparáveis nos ecossistemas. Acfualmente, encontra-se em curso um programa

de recuperação ambiental, levado a cabo pela Empresa de Desenvolvimento Mineiro

(EDM), consistindo o mesmo, na recuperação ambiental de antigas iíreas mineiras

degradadas, designadamente, na sua caracteizaçáo, obras de reabilitação e

monitorização ambiental, com vista à remediação e valorização económica das mesmas.

Esta concessão, com duração de 10 anos, teve início em Setembro de 2001, tendo sido

canalizados 50.000.000 € pelo Programa Operacional da Economia para este projecto.

Contudo, este processo tem-se revelado lento, sendo actualmente o número de zonas ját

intervencionadas bastante inferior ao que inicialmente estava previsto.

No decorrer de 2008, estiveram também abertas candidaturas no âmbito do

Quadro de Referência Estratégico Nacional (QREN) (2007-2013), que pôs a concurso

95.000.000 € para financiar a recuperação de minas abandonadas, com vista a

minimizar os riscos paÍa a saúde e para o ambiente. As minas abandonadas de

intervenção prioritiíria, pelo risco que apresentam para o solo, aquíferos, ecossistemas e

saúde humana, situam-se na região Norte (noroeste), na região Centro, com destaque

para os distritos do interior e na região do Alentejo. Entre os grandes projectos a

submeter à aprovação pela Comissão Europeia neste período, incluem-se a recuperação

de minas de urânio abandonadas, com um investimento previsto de 60.000.000 € e a

recuperação de antigas iíreas de exploração de minérios polimetrílicos (58.000.000 €),

projectos estes, a cargo da EDM. A recuperação destas zonas, consiste essencialmente

em trabalhos de a) demolição ou recuperação de estruturas de superficie e selagem de

poços, chaminés e/ou galerias, b) limpeza, modelação e impermeabilização das zonas de

escombreira, e c) tratamento paisagístico (vedação e vegetação). (www.igm.ineti.pt;

www.edm.pt).

ffi
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1.2. Comportamento dos metais em solos impactados pela actividade

mineira

Os solos de iáreas mineiras sofrem uma série de danos associados com a intensa

e prolongada deposição de desperdícios, funcionando não só como um depósito

geoqúmico de metais contaminantes, como também controlando o transporte dessas

substâncias puraa atmosfera, hidrosfera e biota (Sodré et al.200l). Os efeitos no solo

resultantes da presença de metais contaminantes podem ser variados, podendo inclusive

variar com o decorrer do tempo e com as condições climatéricas (Kabata - Pendias e

Pendias, 2001; De Varennes,2003).

Algumas das principais reacções químicas e fisico-químicas envolvidas nas

interacções entre metais vestigiarios e os componentes do solo, são reacções de

adsorção, precipitação e complexação que, juntamente com parâmetros como o pH,

potencial redox e força iónica, determinam a especiação dos metais no solo (figura 1.2.)

(Kabata - Pendias e Pendias, 2001).

Figura.l.2. Comportamento dos metais contaminantes quando incorporados no solo [adaptado de

P.Higueras (2003»

Dentro dos metais é possível distinguir dois grupos, os oligoelementos ou

micronutrientes e os metais sem função biológica conhecida. Os primeiros são

requeridos em pequenas quantidades, ou quantidades vestigirírias por plantas e animais,

sendo necessiírios para que os organismos completem o seu ciclo vital, tornando-se
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tóxicos apenas acima de determinadas concentações (ex. Crf*,Zrf*). Os metais sem

função biológica são reconhecidos como altamente tóxicos e podem sofrer

bioacumulação nos seres vivos (ex. Cd2*, Pb2*, Hg) (Kabata-Pendias e Pendias, 2001;

Oyarzún,2001).

Estes elementos, contrariamente aos compostos orgânicos que são degradados

por organismos do solo, não podem ser destruídos, persistindo nos mesmos. Os teores

tidos como normais variam bastante de acordo com a rocha - mãe do solo e o processo

de pedogénese, contudo, concentrações no solo acima de determinado valor,

dependendo do metal, podem indicar contaminagão (tabela 1.1.) (Ghosh e Singh,

200s).

Tabela 1.1. Concentrações usuais e concenüações que indicam contaminação de alguns metais no solo.

Elemento

Concentração normal

(mg Kg -1 de solo)

Concentrações excessives ou tóxicas

(mSKg-r desoIQ

Cd

Cu

Mn

Pb

Zn

0.01 - 0.2

s-30

30 - 300

20 - 100 
(')

5-10

400 - 1000 
(')

30 - 300 
(')

2s - 150 100 - 400 
(')

(') 
Valores não referentes a espécies muito sensíveis ou altamente tolerantes. [Adaptado de: Kúata

Pendias e Múerjee, 2007)l

A mobilidade e toxicidade de um metal no solo, depende não só das suas

características químicas, mas também de algumas características do próprio solo, tais

como:

a) Textura - a adsorção da maioria dos metais é mais extensa em solos com

maior fracção de argila, pois estes Íicam retidos nas suas posições de troca"

enquanto que, os solos arenosos não os conseguem fixar, passando estes

-7-
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rapidamente ao subsolo e contaminando os níveis freáticos (De Varennes,

2003; Kabata Pendias e Múerjee,2007).

b) Estrutura - solos com melhor estrutura podem favorecer a entrada e

inÍiltração de metais no solo (Kabata-Pendias e Pendias,200l).

c) Mineralogia das argilas - cada espécie mineral apresenta diferente poder de

adsorção, devido aos diferentes valores de superÍicie específica e carga

superficial que podem apresentar, sendo a capacidade de troca catiónica

diferente para minerais de distintos grupos. Os colóides do solo, como

minerais argilosos, fornecem locais de adsorção fisica e qúmicq pelo que o

seu teor esüâ inversamente correlacionado com a mobilidade de alguns metais

(De Varennes, 2003; Kabata Pendias e Mukerjee,2007).

d) Matéria orgânica - pode formar com os metais complexos orgânicos e/ou

quelatos, o que facilita a solubilidade, disponibilidade e dispersão dos metais

no solo (De Varennes, 2003; Kabata Pendias e Mukerjee,2007).

e) pH - os metais de um modo geral, tendem a estar mais disponíveis a pH

ácido, já que há uma maior solubilização dos mesmos. Assim, a maioria dos

metais tende a ser solubilizado na solução de solos rácidos a muito ácidos, em

resultado da diminúção da capacidade de troca catiónica e da substituição dos

elementos no complexo de troca por iões alumínio (Kabata - Pendias e

Pendias, 2001; De Varennes, 2003; Kabata Pendias e Múerjee,2007).

f) Capacidade de troca catiónica (CTC) - depende fundamentalmente do

conteúdo em argila e matéria orgânica de um solo, sendo tanto maior a

capacidade do solo fixar metais, quanto maior a sua capacidade de troca

caüónica. O poder de adsorção dos diferentes metais depende da sua valência

e do raio iónico hidratado (Kabata Pendias e Pendias, 2001; De Varennes,

2003).

g) Potencial redox - metais com diferentes estados de oxidação, apresentam

diferentes capacidades de solubilização elou precipitação no solo. As

-8-
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condicões redox podem assim afectar indirectamente a mobilidade e

biodisponibilidade de metais como o crómio, ferro e manganês (Kabata -
Pendias e Múerjee, 2007). Condições oxidantes levam por exemplo, à

dissolução de sulfuretos (ex. CdS ou PbS), enquanto condições redutoras

levam à desadsorção de elementos associados a compostos de ferro e

manganês (De Varennes, 2003).

h) Óídos e hidróxidos de ferro e manganês - a presença deste tipo de formas

minerais no solo, tem um papel importante na retenç2io dos metais, fixando-os

e imobilizando-os. Os solos com elevados teores de ferro e manganês têm

uma grande capacidade de adsorver metais divalentes, especialmente cobre e

chumbo (Kabata- Pendias e Múerjee,2007).

l) Carbonatos - a presença de carbonatos garante que os valores de pH se

mantenham elevados, havendo uma consequente precipitação da maioria dos

metais. Metais com grande afinidade para co-precipitar com carbonatos sÍlo o

ciídmio, cobre, ferro, manganês, zinco e chumbo (Kabata - Pendias e

Mukerjee,2007).

j) Condutividade eléctrica - o aumento da condutividade eléctrica do solo,

pode incrementar a mobilização de metais por dois mecanismos: os catiões

associados a sais (metais alcalinos) podem substituir os metais em centos de

adsorção, ou os aniões cloreto podem formar complexos solúveis estiíveis com

metais como crádmio (Kabata- Pendias e Múerjee,2007).

k) Presença de outros elementos - a presença e interacção com outros metais

e/ou outros elementos, pode influenciar a biodisponibilidade de um

determinado metal de diferentes formas: 1) competindo pelos locais de

adsorção no solo, ou pela absorção pelas plantas;2) formando complexos

solúveis ou 3) precipitando com os mesmos (ex. o fósforo pode precipitar com

o chumbo, formando compostos como Pb5(PO4)3Cl (De Varennes, 2003;

Kabata- Pendias e Múerjee,2007).

A disúibuição, mobilidade e biodisponibilidade dos elementos químicos

dependem não só das suas concentrações, mas também das associações químicas e

-9-



INTRODUÇÃO

físicas que podem ocoÍrer nos sistemas naturais. Assim, as mudanças nas condições

ambientais podem influenciar fortemente o comportamento de elementos essenciais e

tóxicos, alterando as formas em que os mesmos podem ocoÍrer (Zemberyova et al.,

2007). Deste modo, o gÍau de toxicidade e a biodisponibilidade dos metais no solo são

também regulados pela sua especiação, podendo os elementos meüilicos ser

transportados sob diferentes fonnas: iónica (ex: Cu2*); iões complexos (ex: Cu (oH));
coloidal e/ou particulada.

Em estudos de especiação podem ser aplicados procedimentos de extracção

simples, ou procedimentos de extacção sequencial, sendo, neste ultimo caso, os mais

frequentes, o proposto por Tessier et al. 1979 e o método BCR (Bureau Communautaire

de Référence) (Davidson et al., 1994; Thomas et ol., 1994 Daüdson eÍ al.,l99};
Súuquillo et aL.,1999; Imperato et o1.,2003; cappuyns et aL.,2007). os procedimentos

de extracção simples (realizados numa única etapa) são aplicados quando se pretende

estudar a mobilidade dos metais e a suÍr fracção biodisponível, considerada a fracção de

contaminante total presente na solução de solo que está disponível a um determinado

organismo receptor (Yig et al., 2003). Hund-Rinke and Kurdel, 2003; Meers et al.,

2007; e Kabata - Pendia e Múerjee, 2007 descrevem "biodisponibilidade" como um

termo complexo, no qual estiio envolvidos processos dinâmicos e interacções

específicas. Assim, este termo esüí fortemente associado ao organismo em avaliação, ao

tipo de exposição e à especiação química dos metais.

Os extractantes vulgarmente usados para este fim são: a) ácidos fracos (ex:

ácido acético) (Lindsay, 1978; Kabata - Pendia e Mukerjee,2007; Meers, et al.; 2007;

Zemberyovaet aI.,2007 ); b) soluções salinas não tamponizadas (ex: CaCl2 eNaI.üOg)

(Novozamsky e, a1.,1993;Pérez- de - Mora et aL,2006; Kúata - Pendia e Múerjee,

2007; Meers et a1.,2007; Zemberyova et a1.,2007) e c) soluções complexantes fortes

(ex: EDTA e DTPA) (Pérez- de - Mora et a1,2006; Kabata - Pendia e Múerjee,2007;

Zemberyovaet a1,2007; Murakami e Ae,2009).

Os ácidos fracos simulam o efeito de uma entrada ácida (por exemplo como a

chuva ácidaou um derramamento acidental) nos solos ou nos sedimentos. As extracções

com iácido acético permitem extrair os elementos sob a forma de iões permutáveis e

associados a carbonatos, podendo as fracções permuüáveis indicar as formas em que o

metal estiá mais disponível para ser absorvido pelas plantas (Zemberyova et a1.,2007).

O uso de soluções salinas neutras para a extracção de metais, é também

vastamente referenciado, tendo vindo a ser proposta uma grande variedade destes

-10-
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exüactantes paÍa a determinação do teor de metais no solo, incluindo NaI'IOl 0.1 M

(Gupta e Aten, 1993; Zemberyova et al., 2007), CaClz0.01/0.1 M (Pérez{e-Mota et

a1.,2006;Zemberyovaet a1,.2007),Ca(NOr)z 0.01/0.1 M (Sauerbeck e Styperek, 1985;

Whitten e Ritchie, l99l;Krishnamurti et a1.,1995) e Mg§O3)z 1.0 M ou MgCl2 1.0 M

(Shuman, 1979; Krishnamurti et a1.,1995).

Os agentes complexantes e/ou quelantes são uma grande promessa para avaliar

os elementos metiálicos presentes nos solos. Estes, quando associados aos iões livres do

metal em solução, originam complexos orgânicos, reduzindo a actividade dos iões livres

do metal em solução. Como resposta, os iões metálicos são desadsorvidos da superficie

das fases sólidas do solo (inorgânicas e/ou orgânicas), ou dissolvem-se de fases

contínuas lábeis para Íepor os iões livres do metal na solução. A quantidade de metal

complexado na solução durante a extracção é firnção da actividade dos iões metiílicos

no solo (factor intensidade) e da capacidade do solo em fornecer esses iões (factor

capacidade). Ambos os factores são importantes na determinação da disponibilidade dos

elementos para as plantas. Os ácidos etilenodiaminotetraacético (EDTA) e

dietilenotriaminopentaacético (DTPA) são os agentes complexantes mais referenciados

para determinar os elementos biodisponiveis no solo (Pérez - de - Mora et a1.,2O06;

Kabata - Pendia e Mukerjee, 2007; Zemberyova et al., 2007; Murakami e Ae, 2009).

De acordo com Wenbin, 2008; o EDTA apresenta uma grande afinidade para os metais

e consequente formação de complexos esüíveis solúveis em aguq assim como

vantagens face a outros extractantes, designadamente, o baixo grau de

biodegradabilidade. Outros autores referem o uso de EDTA paÍa a determinação dos

índices biodisponíveis de diferentes elementos (AgúlaÍ et a1,2004; Menzies et al,

2007; Wenbiq 2008; Pedron et a\,2009). Apesar de mútas vezes, não existir cor§eÍrso

no que diz respeito a um extractante que estime de modo mais exacto a

biodisponibitidade de um metal no solo, a avaliação da mesma, é de uma forma

unânime, considerada importante para avaliar os riscos de contaminaçiiro e aplicar

estratégias de remediação (Menzies et a1.,2007). Em países como a Alemanhq Súça e

França os procedimentos usados para estimar os metais extraíveis e biodisponíveis estão

descritos na legislação, sendo os extractantes utilizados: NtI+NOt lM; NaI'{Os O.lM e

NFI+OAc lM, respectivamente.

-l l-



INTRODUÇÃO

1.3. Remediação de solos contaminados

Os métodos de remediação de solos contaminados dependem das características

do local, da concentração e tipo de poluentes a serem remoüdos, e do uso final do meio

contaminado, podendo ser químicos, físicos ou biológicos (Ghosh e Singh, 2005). Estes

métodos podem também ser agrupados em duas categorias distintas: "ex-sittt", em que

é feita a remoção do solo contaminado para um outro local, de forma a ser efecfuado o

tratamento; e métodos "in sittt", em que a remediação é feita no local contaminado. As

técnicas "in situ" são favorecidas relativamente as técnicas "ex-sittt", devido ao seu

baixo custo e impacto reduzido no ecossistem4 sendo por este motivo as mais comuns

(Baker e walker, 1990:, Aguilar et al., 2004; Kabata - Pendias e Mukerjee,z0oT).

1.3.1. Fitoremediação

A fitoremediação envolve um conjunto de técnicas que utilizarn sistemas

vegetais (árvores, arbustos, plantas rasteiras e aquráticas) como agentes de

descontaminação, com o objectivo de remover, degradar, transferir, isolar, imobilizar ou

destruir poluentes de origem orgânica (ex. hidrocarbonetos, pesticidas, herbicidas,

compostos clorados e nitrogenados), inorgânica (ex. chumbo, zinco, cobre níquel,

mercúrio, etc.), e elementos radioactivos (ex. urânio (U), césio (Cs), estrôncio (Sr), etc.)

(Ghosh e Singh, 2005; Yanqun et a1.,2005).

Na procura de altemaüvas para despoluir iáreas contaminadas por diferentes

compostos, procuram-se cada vez mais, identificar técnicas que apresentem eficiência

na descontaminação, simplicidade na execução, menor tempo de processo e menor

custo (Pires et a1.,2003). Assim, a fitoremediação é uma altemativa emergente, que

pode, em algumas sifuações, apresentar uma relação custo-beneficio mais viável face a

outras tecnologias de tratamento já estabelecidas. Pode ser aplicada não só a solos

contaminados, mas também a sedimentos, lamas e águas contaminadas (Ghosh e Singh,

2005; Yanqun et a1.,2005).

Diferentes mecanismos de acção podem ser utilizados pelas plantas, que

englobam: a) extracção do contaminante do solo; b) concentração do contaminante nos

tecidos vegetais; c) degradação do contaminante por meio de uma série de processos

bióticos e/ou abióticos; d) volatilização do contaminante paÍa a atmosfera e e)

imobilização do contaminante na zoÍta da ranz (rizosfera). Assim, com base no destino
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fitovolatilização e afitoestabilização (figuras 1.3. e 1.4.) (Yanqun et a1.,2004; Ghosh e

Singh 2005; Kabata- Pendias e Mukerjee,2007).

r---a\

À\
I tt-

Figura 1.3. Classificação das viírias técnicas de fitoremediação de acordo com os mecanismos de acção

envolvidos (Ghosh e Singh, 2005).

Fitovolatilização: Transferência

do contaminante par a a atmosfera.

Fitodegradação: Degradaçáol

acumulação do contaminante na

planta.
Rizodegradação: Os exsudados das

plantas estimulam a actividade

microbiana e aceleram a biodegradação

de alpuns contaminantes-

(

Fitoextracção: As plantas podem absorver

e concentrar o contaminante nos tecidos

vegetais, particularmente na parte aérea.

Fitoestabilização: o contaminante fica

imobi I izado na rizosfera.

Figura 1.4. Mecanismos de acção envolvidos nas várias técnicas de fitoremediação (Adaptado de Ghosh,

e Singh,2005).

Dentro dos processos de fitoremediação citados, destacam-se no âmbito deste

trabalho, a fitoextrac ção e a fitoestabilização.

- l3-
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Rizodegradação

Extracção Fitoextração
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A fitoextracção consiste na utilização de plantas para remover elementos

contaminantes do solo, na maioria dos casos, metais e metaloides (Garbisu e Alkorta,

2001). Na base deste método, estiá o uso de plantas coúecidas como

hiperacumuladoras, que têm a capacidade de acumular um elevado teor de metal sem

que haja um impacto muito significativo no seu crescimento e desenvolvimento (Baker

et aL,2000, Rosselli, 2003; Sheoran et aI,2009). Os metais podem ser absorvidos do

solo através dataiz, e posteriormente serem translocados para a parte aérea, permitindo

descontaminar potencialmente o solo por acumulação dos metais na planta (Íigura 1.5)

(Brun, 1998; Ghosh e Singh,2005).

Figura 1.5. Fitoextracção do cobre por plantas hiperacumuladoras: a) contaminante no solo; b)

contaminante absorvido pela planta (adaptado de Brun, 1998).

Viárias plantas hiperacumuladoras, são capazes de acumular metais em níveis

muito superiores (cerca de 100 vezes), aos tipicamente encontrados em plantas comuns.

Actualmente, algumas espécies de plantas, estão reportadas como sendo

hiperacumuladoras de metais, como cobre, chumbo, níquel e zinco, entre outros

(Yanqun et a1.,2005;Martinez et al., 2006; Lassat, 2009).

De acordo com Baker e Brooks (1989), as plantas hiperacumuladoras são

deÍinidas como plantas que acumulam teores superiores a 100 mg Kg-l de cádmio, 1000

mg Kg-l de cobre, cobalto, crómio, níquel ou chumbo, ou superiores a 10 000 mg Kg-l

de manganês ou zinco (Baker e Brooks, 1989). De referir ainda, que este tipo de plantas

deve possuir um factor de translocação, também denominado de factor de transferência

(FT, razão entre a concentração de ião metrílico na parte aérea e raiz da planta), e um

ffi
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factor de bioacumulação (FB, razão entre a concentração de ião metrálico na planta e no

solo) superiores a I (Yanqun et a1.,2005; MartÍnez et a1.,2006; Sun er a/., 2008). Um

factor de translocação (FT) superior a 1 indica uma capacidade eficiente paÍa mÍlsportar

o metal dararzpara a parte aérea, enquanto um factor de bioacumulação (FB) superior a

I indica uma capacidade eficiente para captar o metal do solo paÍa a planta. Isto

acontece possivelmente devido à presença de sistemas eficientes de transporte do metal

e retenção do mesmo naraize/ou parte aérea(Yoon et a1.,2006).

No processo de fitoextracção, as plantas crescem até atingir a maturidade, sendo

o processo semelhante a qualquer produção agrícola. O material vegetal é depois

recolhido e encaminhado para destino final adequado (ex: incineração, aterro), podendo

ou não ser feita posteriormente a recuperação do metal. Esta tecnologia, jâ patenteada

para o caso do níquel, denomina-se de "fitomining", estando actualmente a decorrer

estudos para esta aplicação a outros metais, designadamente metais preciosos como

ouro e prata (Ghosh e Singh,2005; Sheoran et a1.,2009). Existem no entanto viários

factores que limitam a aplicabilidade da fitoextracção, nomeadamente: a) a baixa

tolerância aos metais da maioria das plantas; b) o reduzido tansporte do metal datatz

pdr.a a parte aérea; c) o crescimento lento e a reduzida produção de biomassa por parte

de plantas hiperacumuladoras; d) o reduzido número de plantas hiperacumuladoras

coúecidas e ainda e) limitações regulamentares (destino final das plantas contaminadas

e risco de contaminação da cadeia alimentar) (Lassat,2001).

A Jitoestabilização pode também ser uma técnica de remediação de solos

contaminados com metais e é por isso também muito utiliz-ada. Esta técnica baseia-se no

desenvolvimento de uma cobertura vegetal sobre o solo contaminado de modo a evitar a

dispersão dos contaminantes através da erosão e por reduçÍlo de agua infiltrada e/ou

escorrencial atavés do solo. O coberto vegetal actua assim como uma barreira, evitando

parcialmente a dispersão dos contaminantes presentes no solo @osselli, 2003). As

perdas por lixiviação são também menores, uma vez que as plantas absorvem água

impedindo o seu movimento descendente. Este método não tem como finalidade

descontaminar o solo, mas sim evitar perdas de contaminantes para fora do sistema solo

- planta (De Varennes, 2003; Ghosh e Singh, 2005; Il'lartínez et a1,2006; Kabata -

Pendias e Mukerjee, 2007).

De acordo com Yoon et al., 2006; plantas com um elevado factor de

bioacumulação (FB) e baixo factor de translocaçâo (FT) apresentam potencial para

fitoestabilizryão.
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Antes da implementação de qualquer uma destas técnicas de fitorremediação, é

fundamental que se conheçam as características fisicas e químicas do solo e do

contaminante, assim como a distibuição do contaminante na área a reabilitar. Para que

se teúa elevada eficiência neste processo é também necessiírio identiÍicar possíveis

factores que possam interferir negativamente no processo de remediação, a fim de que

esses sejam controlados e minimizados.

A fitorremediação apresenta várias vantagens relativamente a técnicas

tradicionalmente utilizadas, como o seu baixo custo e o facto de poder ser aplicada " in
situ" sem perturbar o solo. Outras das vantagens desta técnica são ainda: a) o facto de os

equipamentos utilizados serem os normalmente usados na agricultur4 sendo o custo

ainda menor quando a Íitorremediação é implantada em áreas agrícolas; b) as plantas

auxiliarem no contole do processo erosivo e hídrico, evitando, no ultimo caso, o

transporte de contaminantes para os lençóis freáticos e solos de áreas adjacentes; c)

melhoramento estético da paisagem e implementação com o mínimo de disturbio

ambiental; d) facilidade de controlo das plantas, contrariamente ao verificado em

processos que envolvem microorganismos; e) Conservaçãa el ou melhoramento das

propriedades biológicas e Íisicas do solo; f) económicamente mais viável em locais com

elevada quantidade de solo a descontaminar; e g) possível valorização económica das

plantas no caso de recuperaçâo de iáreas contaminadas por metais, em que existe a

possibilidade de reciclagem dos mesmos (Ghosh e Singh, 2005; Kabata - Pendias e

Múerjee,2007; Murakami e Ae,2009; Pedron et aL,2009).

Porém, tal como ouhas técnicas, a fitorremediação apresenta algumas

limitações: a) necessidade de permanência dos contaminantes, nomeadamente metais, a

uma distância inferior a 5 metos da superficie do solo, para que os mesmos estejam em

contacto com a zona das raizes das plantas e a descontaminação seja viável; b) restrição

do crescimento das plantas por condições climáticas e ambientais; c) dificuldade na

selecção de plantas, principalmente em relação a poluentes orgânicos, como herbicidas;

d) potencial de contaminação da cadeia alimentar, caso as plantas utilizadas entem na

cadeia alimentar; e) crescimento lento e reduzida produção de biomassa por parte de

algumas plantas usadas; f) impossibilidade de uma completa eliminação do poluente; e

g) reduzido número de espécies hiperacumuladoras (Ghosh e Singh, 2005; Kabata -

Pendias e Mukerjee,2007; Pedron et a1.,2009; Murakami e Ae, 2009).

Apesar destas limitações, a fitoremediação é cada vez mais uma rárea em

contínua ascensão. Assim, nos ultimos anos têm surgido inúmeras companhias que
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exploftrm a fitoremediação para fins lucrativos, como a norte americana Plrytotech, e a

alemã Bio Planta (www.clu-in.org; www.bioplanta-leipzig.de).

1.3.2. Plantas usadas na Íitoremediação de solos contaminados

Com base na análise apresentada por diversos autores (Ferro et al., 1994; Salt et

al., 1995; Cunningham et al., 1996; Perkovich et al., 1996; Newman et al., 1998;

Accioly e Siqueira, 2000; Kabata Pendias e Mukerjee, 2007; Meers et al., 2009;

Sheoran et al., 2009) as plantas empÍegues na recuperação de ráreas contaminadas

devem apresentar características específicas, tais como: a) elevada capacidade de

absorção, concentração e/ou metabolização e tolerância ao contaminante; b) retenção do

contaminante nas raízes, no caso da fitoestabiLização; c) FT e FB maiores que I no caso

da fitoextracção; d) sistema radicular profundo e denso; e) elevada tana de crescimento

e produção de biomassa; f) f,ácil colheitq g) elevada tara de exsudação radicular; h)

resistência a pragasi e doenças; i) fácil conüolo ou erradicação; e j) elevada capacidade

de adaptação a ambientes diversos. Torna-se obviamente dificil reunir todas estas

características numa só planta, poÉm aquela que for seleccionada deve reunir o maior

número das características assinaladas. Outro aspecto a salientar é o facto de poderem

ser usadas viárias espécies num mesmo local, simultaneamente, ou paÍa remover um ou

vários contaminantes (Miller, 1996; Martínez et o1.,2006;Pérez - de - Mora et al.,

2006; Kabata - Pendias e Mukerjee,2007; Meers et a1.,2007).

Diversos estudos têm mostrado a existência de diferentes espécies de plantas de

acordo com a sua capacidade de acumulação e mecanismos de tolerância a metais

contaminantes (Shaw, 1989; García et al., 2004; Sheoran et al., 2009). Especies de

plantas com tolerância a concentrações elevadas de elementos contaminantes pertencem

preferencialmente as famílias: a) CaryopMlaceae,b) Brassicaceae, c) Cyperaceae, dl)

Poaceae, e) Fabaceae, f) Chenopodiaceae e g) hphorbiaceae (Kabata-Pendias e

Múerjee, 2007). Um grande número de espécies hiperacumuladoras pertence à família

Brassicaceae, sendo espécies do género Thlaspi, capazes de acumular zinco, ciádmio ou

chumbo, e espécies do género Alyssum, capazes de acumular elevadas quantidades de

níquel. A especie Brassica juncea (L.), é vulgarmente referenciada como uma espécie

que acumula e tolera chumbo, cádmio, crómio, níquel, zinco e cobre (Baker e Brooks,

1989; Gove et a1.,2002; Sarret et a1.,2002;7-hao et a1.,2003; Keller e Hammer,2004;

Sterckeman et al., 2004).
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Na tabela 1.2. apresentam-se espécies hiperacumuladoras já identificadas e

respectivas famílias, e na tabela 1.3. algumas espécies de plantas, que podendo não ser

hiperacumuladoras, são vastamente esfudadas e/ou utilizadas em processos de

fitoextracção. A espécie Solanum nigrum L. é uma destas espécies, tendo sido

recentemente reconhecida como acumuladora de ciídmio (Wei et a1.,2006; Swr et al.,

2007) (tabela 1.3.). Marques et aL.,2006,2007 e 2008 têm vindo arealizar estudos que

denotam uma particular tolerância desta espécie à presença de elevadas concentrações

de zinco.

Tabela 1.2. Número de plantas hiperacumuladoras já identificadas, e respectivas farnílias.

Elemento Número de espécies Famflia

1

1

Cd

Cu

Mn

Ni

Zn

As

37

11

t6

320

Brassicaceae

Cyp er ac e ae, Lamiace ae,
Brassicaceae, Poaceae,

Scrophulmiaceae

Ap o cyn ac e ae, C tm o n i ac e ae,

Proteaceae

Brassicrcere,Cuwúrcere,
Flrcowtim,l4olrcee,

Erylarbircere

Brassicoceae, Crassulaceae,
Leguminosae

Pteridaceae

Adaptado de Baker et al., (2000);Ma et al., Q00l) e Sheoran, (2009).

O estudo de plantas autóctones de áreas contaminadas por metais,

designadamente de regiões mineiras e iáreas envolventes impactadas pelas mesmas, tem

despertado interesse tanto na comunidade científica nacional como internacional, já que

de um modo geral, estas espécies apresentam potencialidades no que diz respeito a

acumulação e/ou hiperacumulação de metais contaminantes. A maioria dos trabalhos

publicados visa o esfudo do crescimento e tolerância de espécies vegetais ao excesso de

metais contaminantes, objectivando a selecção de espécies promissoras püa a
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Íevegetação de ríreas contaminadas. Exemplos deste tipo de esfudos são: Yanqun et al.,

2005;Del Rio- Celestino et a1.,2006;Fellet et aL.,2007 e Jimenez et a1.,2009.

Tabela 1.3. Espécies de plantas referenciadas como acumuladoras e/ou tolerantes e respectivo metal

acumulado.

Especie Elemento Fonte

Kabata- Pendias e Pendias (2001)
Agrotis cappilarisL.

Agrotis stoloniferaL.

BrassicajtmceaL

Conyza canadensk (L.)
Cronquist

Helianthus annuus L.

SolanumnigrumL.

Piptatherum miliaceum
(L.) Cosson

Nicotiana tabacumL.

Zn

Cu

Zn, Ni, Cu, Pb e Se

Cd

Kabata- Pendias e Pendias (2001)

Baker & Brooks (1989); Kabata-
Pendias e Pendias (2001)

Zhou, (2009)

Sheoran, (2009)

Sun e, al., (2007);Weiet a1,2006

Garcia et al., (2004)

Pb, cu

Cd

Pb, zn

Cd, CU Kabata - Pendias e Pendias (2001)

Garcia et a1,2004; analisaram vrárias espécies de plantas selvagens que crescem

em solos impactado pela actividade mineira no Sudoeste de Espanha, tendo a espécie

Piptatherum miliaceum (L.) Coss exibido moderada acumulação de chumbo e particular

tolerância ao zinco.

Yanqun et a1.,2005 recolheram e identificaram 220 plantas, pertencentes a 129

espécies distintas, autóctones de uma região mineira (Yunnan, China), cujos solos se

encontravam contaminados com chumbo, zinco e cádmio, com o objectivo de coúecer

as capacidades das mesmas, no que diz respeito à absorção e acumulação dos elementos

referidos. Com base nesta avaliação prévia, foram posteriormente seleccionadas 2l

plantas (16 espécies herbiáceas), entre as quais a espécie Sonchus osper (L.) Hill. As

especies seleccionadas foram ainda avaliadas quanto à capacidade de hiperacumulação
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dos elementos referidos, determinando parâmeftos como os factores de translocação e

bioacumulação. Os resultados do estudo mostaram que a espécie Sonchus asper (L.)

Hill possui uma elevada capacidade de acumulação de zinco na sua parte aérea.

1.3.3. Absorção, transporte e efeito dos metais contaminantes nas plantas

Quando os metais estão presentes nas plantas acima de determinadas

concenüações consideradas tóxicas para as mesmas, estas desencadeiam respostas

fisiológicas que podem ir desde pequenas alterações no seu crescimento até à inibição

total deste. Na generalidade das plantas, uma vez absorvidos, os metais tendem a

acumular-se na raí2, sendo este, o primeiro órgão afectado pela presença do metal.

Alguns dos sintomas de toxicidade na raiz são necroses e inibição do crescimento

radicular. Na parte aéreq os sintomas mais típicos são a clorose, o aparecimento de

manchas foliares, necÍose e por ultimo, a morte das folhas ( Kabata- Pendias e Pendias,

2001; Sheoran et a1.,2009)

A concentração de metais nos diferentes órgãos das plantas resulta

firndamentalmente de um processo de absorção do metal pela ruz, não sendo

significativa a absorção destes pelo caule e pelas folhas. Esta absorção pode ser

efectuada de modo passivo, por üa extracelular (via apoplasto), ou de modo activo, por

via intacelular (via simplasto), sendo contudo, mais frequente a primeira situaçao. O

modo como ocolre a transferência dos metais depois de absorvidos, continua ainda um

pouco por explicar, confudo, sabe-se que o metal é translocado no interior da planta

através do xilema (responsável pelo transporte ascendente de água e substâncias

minerais) e do floema (responsável pela distribuição das substáncias minerais e

orgânicas sintetizadas ou transformadas no interior da planta). Pensa-se que os metais

serão transporüados principalmente sob a forma iónica ou sob a forma de complexos

com ácidos orgânicos ou aminoácidos. A absorção de metais pode ser condicionada não

só por factores intrínsecos à planta, mas também por factores externos, tais como, luz,

temperatura, especiação do metal, ou características do solo (pH, potencial redox, teor

de matéria orgânica, ou presença de outros elementos) (Ghosh e Singh, 2005; Kabata -
Pendias e Pendias, 2001)

O estudo e a subsequente avaliação da interacção solo/planta/metal, é também

extemamente importante e constitui igualmente uma promissora iírea de pesquisa p31ra

a remediação ambiental.

ffi

-20-



INTRODUÇÃO

1.4. Processos auxiliares em Íitoremediação

Na reabilitação de zonas polúdas com metais, designadamente regiões

impactadas pela actividade mineira, é muitas vezes comum o recurso a técnicas de

atenuação e/ou a adiçÍio de correctivos, de modo a melhorar a qualidade dos solos e

reduzir a disponibilidade biológica dos contaminantes presentes, permitindo assim, uma

melhor adaptação e desenvolvimento das espécies de plantas posteriormente

implementadas.

1.4.1. Medidas de atenuação

A atenuação consiste na diluição do solo com material não contaminado, (ou

menos contaminado), solo de outros locais, ou solo de camadas inferiores, misturado

com a camada mais superficial através de uma mobilização profunda (Ma Carl &

Kingscott, 1997; De Varennes, 2003). Este método, permite então reduzir o teor dos

elementos contaminantes presentes, e melhorar as características fisico-químicas do

solo.

1.4.2. Adição de correctivos

Os correctivos são substâncias que actuam com a finalidade de modificar ou

melhorar algumas das características ou propriedades do solo, como sejarn a sua

estrutura, pH ou capacidade de retenção de água. Estes materiais podem também ter

como finalidade, diminúr a mobilidade e a biodisponibilidade dos contaminantes

presentes, e de um modo geral, podem ser classificados em: a) inorgânicos ou minerais

e b) orgânicos. Os primeiros destinarn-se geralmente a corrigir o PH, enquanto os

segundos são utilizados com o objectivo de aumentar o teor de matéria orgânica no solo,

a qual desempenha uma função determinante nas características fisicas, qúmicas e

biológicas do mesmo (De Varennes, 2003; Basta et al., 2005). A aplicação de

correctivos altera qúmicarnente a especiação dos metais contaminantes presentes no

solo, convertendo-os em formas menos solúveis e menos biodisponíveis, facilitando

posteriormente o crescimento de vegetação (Conner, 1990; Clemente et al., 2003). A

mobilidade e a biodisponibilidade dos metais no solo são reduzidas pela sua adsorção,
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complexação e/ou precipitação (Vangronsveld et al., 1995; Whitbread-Abrutat, 1997;

Badora et ol., 1998; Basta et o1.,2005; Kabata- Pendias e Múerjee,2OO7).

Dentro dos correctivos inorgânicos, destacam-se os calcários (calcário moído,

cal viva (CaO) e cal apagada (Ca(OH)2). Estes produtos são aplicados ao solo com o

objectivo de aumentar o pH do mesmo para valores próximos da neutralidade (De

Varennes, 2003), Kabata Pendias e Mukerjee,2007; Pedron et a1.,2009).

A aplicação de calcrário é considerada uma das técnicas mais antigas, e mais

utilizadas na imobilização de metais no solo. Em ambientes iícidos, a sua aplicação

promove a subida do valor de pH e a consequente imobilização dos metais por adsorção

e precipitação. A acção do calcrírio aplicado ao solo traduz-se nas seguintes reacções

químicas:

CaCOr 1s; 
+ H2O gy * COz 1aq.) 

* Ca2*( q.s * 2 HC03-1"q.; tU

IICOr- (aqJ * É«"q.t -- H2O ("q) * CO«gl t

3 HCO3- 1rq.;* Al3+1eq.) + Al (OII)3(,) J + 3 CO219 f

Como resultado destas reacções ocorre uma subida do pH e consequentemente

uma redução do alumínio solúvel na solução do solo @e Varennes, 2003). A
quantidade de correctivo a seÍ aplicada depende assim do pH inicial do solo; do pH final

pretendido; do metal, do grau de contaminação do solo, e da vegetação a ser

estabelecida na áneu entre outros. No entanto, doses elevadas de correctivos

alcalinizantes podem ocasionar efeitos adversos no desenvolvimento das plantas

(Simão, 1999), como deficiência de certos micronutrientes (BadoÍa et aL.,1998),0 que a

longo prazo, compromete o estabelecimento das plantas e a sucessão vegetal naáreaa

recuperaÍ.

Vrários produtos alcalinizantes podem ser utilizados como correcüvos do pH,

nomeadamente lamas ou resíduos provenientes da indústria do miármore. Estes resíduos

apresentam elevados teores em CaCO: (cerca de 95Yo), permitindo elevar o valor de pH

de aproximadamente 3 para 7-8 (Pérez-Sirvent et a1.,2006). Resultados satisfatórios

foram obtidos por Pérez-Sirvent et al., (2006) com a aplicação deste correctivo em solos

impactados pela actividade mineira no Sudoeste de Espanha tendo o mesmo conduzido

l2l

t3l
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não só a um aumento de pH dos solos impactados, h6 tambem a um processo de

estabilizaqãa limobilização dos metais presentes no mesmo.

Estes correctivos, aumentam a ârea de superficie disponível para a adsorção do

elemento, melhoram as propriedades fisicas do solo (Gorrran et al-,2000), neutralizam

o pH de solos ácidos, e tornam a maioria dos metais menos móveis, e consequentemente

menos biodisponiveis (Ciccu et al., 2003; Burgos et al., 2006; Pérez-Sirvent et al.,

2006).

Os correctivos orgânicos, utilizados com o objectivo de aumentar ou manter o

teor de matéria orgânica presente nos solos, são também frequentemente usados como

correctivos em solos contaminados, uma vez que auxiliam o processo de revegetaçÍio de

iáreas contaminadas, melhorando a estrutura e a retenção de humidade do solo e

fornecendo macro e micronutrientes. Estes correctivos podem ter origem animal ou

vegetal, e são geralmente: i) compostos resultantes da compostagem de detitos

vegetais; ii) lamas provenientes de estações de tratamento de águas residuais, iii)

sedimentos orgânicos provenientes de resíduos animais e vegetais depositados na crosta

terrestre (turfa, linhito ou leonardita), ou vi) sub-produtos resultantes de diferentes

industrias como a industria agro-pecuária (ex: dejectos de avirírio), indústias agrícolas

(bagaço de uva e azeitona), ou indústrias florestais (aparas de madeira, cascas de

pinheiro ou lamas celulósicas) (Petruzzelli et al., 1998; Cao et a1.,2003; Clemente eÍ

aI.,2003;De Varennes,2004; Walker et a1.,2004; Castaldi et a1.,2005; Chamon et al-,

2005; Brown et al., 2005; Burgos et al., 2006; Perez-de-Mora et al., 2006; Yarr

Heerwijnen et al., 2007).

A designação de matéria orgânica é atibuída a um vasto e heterogéneo cor{unto

de substâncias que, embora apresentando em comum o facto de serem produtos

orgânicos, podem apresentar características acentuadamente diferentes, consoante o

grau de transformação que tenham sofrido. Os resíduos orgânicos, sobretudo vegetais,

naturalmente deixados pelas culturas nos solos, ou neles incorporados atavés da

aplicação de correctivos orgânicos, começam por sofrer uma fase de simplificação, em

geral relativamente rápida (dependendo, no entanto, das condições de vida dos

microrganismos envolvidos). Esta fase denomina-se de mineralizaçdo primrária, na qual

se libertam nutrientes e moléculas que vão ser utilizadas na formação das chamadas

substâncias húmicas, durante a humificação. O húmus ou matéria orgânica estável,

engloba a fracção da matéria orgânica que apresenta maior interesse em termos de

características do solo mais directamente relacionadas com a fertilidade, em particular,
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porque é no húmus que se encontram as propriedades coloidais, o poder de

complexação de elementos e também a retenção de água. Como fracções de maior

interesse na fertilidade dos solos, encontram-se na fase humificada da matéria orgânica"

as huminas, os ácidos húmicos e os ácidos fulücos (Quelhas, 2OOl). Todas estas

substâncias são esüíveis no solo e apresentam uma grande densidade de grupos

funcionais como o carboxilíco, fenólico e amina, entre outros (Quelhas, 2001; De

Varennes,2003).

Os compostos resultantes da compostagem de detritos vegetais, apresentarn-se

como materiais orgânicos promissores, uma vez que são naturalmente ricos em

substâncias húmicas, e apresentam baixo custo (Francbi et a1.,2003). Do ponto de vista

fisico-qÚmico, as substâncias húmicas são responsáveis pela elevada capacidade de

adsorção e/ou complexação de metais destes compostos (Coupal e Lalancette citado por

Franchi et a1.,2003). A capacidade de troca catiónica das substâncias húmicas apresenta

os maiores valores obtidos para materiais nafurais, podendo variar de 500 a 1200 cmol

kg-I, conferindo a estes materiais a propriedade de agente complexante e agregador de

partículas do solo. Além disso, pode também contribuir para a libertação de nutrientes

ao longo do seu processo de mineraliz,ação no solo, actuando na complexação e

quelatação de metais, promovendo uma consequente diminuição da sua disponibilidade,

e consequente, toxicidade para Íts plantas (Logan, 1992; Shuman, l99S).

Resultados positivos na redução dos efeitos fitotóxicos provocados por excessiva

concentração de metais contaminantes em solos ou resíduos, foram obtidos por vrírios

autores, através da utilização de materiais orgânicos (7-hipei et al., 1984, Ribeiro-Filho

et a1.,2001:' vilar, 2002; Franchi et a1.,2003; Nunes et a1.,2004; Burgos et a1.,2006

clemente et a1.,2006;Perez- sirvent et al.;2006;Peréz- de - Mora et al.;2007).

Por vezes, a aplicação de correctivos no solo, pode ser insuficiente para reduzir a

mobilidade dos elementos contaminantes ou melhorar a fertilidade dos mesmos. A
combinação de diferentes técnicas de remediação deverá ser um ponto-chave na

investigação futurq de forma a optimizar as eficiências dos diferentes processos.

Efectivamente, nenhuma tecnologia é, por si só, universalmente aplicável com o mesmo

sucesso a todos os tipos de contaminantes e em todos os locais. Sobrefudo nos cÍlsos em

que a polúção é provocada por mais de um tipo de contaminante, será necessiírio

úilizar também mais do que uma tecnica de remediação para resolver eficazrnente o

problema da contaminação ambiental.
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Como já foi referido, são viírios os estudos publicados referentes à correcção de

solos impactados pela actividade mineira. Burgos et al., (2006); procederam à

caracteização da variabilidade espacial, de algumas propriedades químicas e de índices

de teores em metais contaminantes (arsénio, cádmio, cobre, chumbo e zinco) de solos

provenientes da mina de Azracollar antes e depois da aplicação de correctivos

orgânicos (lamas provenientes do tratamento de ráguas residuais, leonardite e carvão rico

em ácidos húmicos) e inorgânicos (subproduto do processo de manufacturação do

açúcar com carbonato de cálcio). A aplicação destes correctivos revelou um efeito

satisfatório no aumento de pH e na redução da concentração de cádmio, cobre e zinco

solúveis, designadamente as lamas provenientes do tatamento de águas residuais e o

subproduto do processo de manúacturação do açúcar com carbonato de cálcio.

Percz- Siryent et al., (2006) realizaram uma investigação, cujo objectivo foi

avaliar os efeitos da adição de lamas/resíduos provenientes da indústria do mármore a

sedimentos provenientes de zonas mineiras de Portman Bay (Murcia, EspaÍlha) com

elevadas concentrações de chumbo, zinco e cádmio. A aplicação deste correctivo

revelou uma estabilizaçáo e imobilização efectiva dos contaminantes em estudo, e

consequentemente uma diminuição datoxicidade dos sedimentos em aniílise.

Em mútos casos, a aplicação de correctivos orgânicos e/ou inorgânicos aos

solos contaminados funciona como premissa ao estabelecimento de vegetação nessa

mesma rírea, sendo muitas vezes necessária para que se desenvolvam posterionnente

determinadas espécies.

No presente habalho, pretendeu-se implementar estratégias de remediação de

duas minas abandonadas na região do Alto Alentejo, a mina da Tinocq e a mina da

Mostardeirq localizadas no concelho de Arronches e Estremoz, respectivamente. Numa

primeira fase deste trabalho foi estudada a flora autóctone das duas regiões mineiras

referenciadas, com o objectivo de avaliar o seu possível potencial fitoextractor e/ou

fitoestabilizador e potencial utilização na remediação dos solos impactados pela

actividade mineira. Os resultados obtidos levaram à escolha de uma das espécies

autóctones estudadas para posteriores ensaios de fitoremediação (Spergularia ptrpurea

@ersoon) G. Don fil). Espécies referenciadas como acumuladoras e/ou tolerantes foram

ainda usadas nos esfudos de fitoremediação realizados, nomeadamente plantas das

espécies: Brassicaiuncea (L.) Czsme Solanum nigrumL.

Uma vez que as características dos solos provenientes das duas regiões mineiras

em análise, não permitiram isoladamente o crescimento e desenvolvimento das espécies

RS{
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de plantas referidas, foram realizadas diferentes correcções aos mesmos, conciliando

métodos de atenuação e adição de correctivos. Os correctivos utilizados foram

escolhidos numa perspectiva de recuperaçÍio ambiental, uma vez que os mesmos foram

desperdícios da indústria de miírmore e composto orgânico proveniente da estação de

compostagem de Resíduos Sólidos Urbanos da VALORSUL. Para todas as espécies de

plantas desenvolvidas nas diferentes correcções, foram esfudados parâmetros como: a)

produçÍlo de biomassa; b) teor em metal naruze parte aéra; c) factor de translocaçiio ou

transporte (FT) e d) factor de bioacumulação (FB). O estudo dos efeitos das diferentes

correcções sobre os parâmetros em análise para as diferentes espécies, foi realizado

recorrendo ao software estatístico SPSS (Statistical Package for the Social Sciences).

De refeú, que mais do que encontrar soluções pdra a recuperação das zonas

referenciadas, é ambição deste esfudo encontrar novasi formas e métodos para recuperar

iíreas contaminadas pela actividade mineira, ou iíreas polúdas com o mesmo tipo de

contarninantes, designadamente metais.
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2. C ARACTERI ZAÇLO DAS ZONAS MINEIRAS

2.L Mina da Tinoca

A mina da Tinoca situa-se no limite dos concelhos de Campo Maior e Arronches, no

Alto Alentejo, junto à fronteira espanhola, a sul de Portalegre, entre as coordenadas

43o26' a43o28' N e 6o60' a6o6l' W (ver figura 2.1.) (Feio, 1993;Morais, 2006)-

tlves

t
N

3 krtt

-
,e Mina da Tinoca

Figura. 2.l.Localização da mina da Tinoca (adaptado de http://viajar.clix.pVpídsÚ222-php)

Esta mina, inactiva há mais de cinco décadas, explorou a extracção de ferro e

cobre a partir de depósitos de pirite e calcopirite, desde a ocupação romana da Península

Ibérica. Sob a designação de Herdade da Tinoca, laborou até 1983, altura em que foi

dado o parecer favorável de revogação por parte da D.G.G.M (Direcção Geral de

Geologia e Minas) e declarada abandonada por Despacho Ministerial. Os anos áureos

desta explo raçáo foram I 889, ano em que foram activados poços (com profundidades de

100 a 120 m, com viírios níveis de exploração denominados "COATS") para extracção

de minério, e 1921, altura em que os "COATS" atingiram uma profundidade de 140 m,

tendo sido efectuados nesta alfura, a extracção de centenas de toneladas de minério.
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CAIt{CTERIZAÇÃO DAS ZONAS MTNEIRAS

De referir, que em 1989 surgem as primeiras reclamações sobre o impacto da

actividade da mina na qualidade das águas dos aquíferos adjacentes, designadamente do

rio Xévora, tendo como consequência, sido preconizadas e executadas diversas obras de

minimização do seu impacto, designadamente a construção de uma represa de

sedimentação, visível até aos dias de hoje e que constitui actualmente um dos principais

focos de poluição (Íigura 2.2.) (Moruis, 2006).

Em 1993, no âmbito do projecto de execusão da barragem de Abrilongo,
localizala a jusante da min4 foi efectuado um estudo de impacto ambiental (Estudo de

impacto ambiental da ba:ragem de Abrilongo, 1993) promovido pelo então tnstituto de

Estruturas Agfiírias e de Desenvolvimento Rural (IEADR) que apontava para a

necessidade de remediação das escombreiras da mina da Tinoca, designadamente,

através da impermeabilizaçáo dos depósitos de escombreiras e limpeza das linhas de

água ajusante da mina. Na sequência do processo de análise de impacto ambiental,

realizou-se um concurso em 1999 para tratamento das escombreiras da Mina da Tinoca
(Ministério da Agricultura, projecto de tratamento das escombreiras da mina da Tinoca,

1999) que identificava e preconizava a remediação e integração paisagística de duas

zonas de depósitos de escombreira. Os trabalhos de remediação foram iniciados em

2003 e realizados pela empresa Conduril (Construtora Duriense, S.A), a pedido do

Instituto de Desenvolvimento Rural e Hidráulica (IDRHa) (Íigura 2.3.), tendo, no

entanto, sido interrompidos, encontrando-se actualmente uma das zonas de escombreira

§orte) por remediar, bem como, toda a liúa de águaaÍé à albufeira de Abrilongo.

Figura 2.2.Yista parcial da represa de sedimentação construída em 1889, e ainda hoje visível na zona
mineira (Morais, 2006).

ffi
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I

Figura 2.3. Sequência dos trabalhos de remediação realizados pela empresa Conduril (Construtora

Duriense, S.A), a pedido do Instituto de Desenvolvimento Rural e Hidráulica (IDRHa). [a) vista

parcial da zora mineira antes dos trabalhos de remediação; b) trabalhos de modelação da
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CARACTERIZAÇÃO DAS ZONAS MINETRAS

escombreira; c) aplicação da tela de impermeabilização (geomembrana); d) cobertura com terra
vegetal; e) f) e g) acabamentos finais /tratamento paisagístico. [Ministério da Agricultura, projecto de
tratamento das escombreiras da mina da Tinoca (1999)].

Em Outubro de 2004, foi iniciado um estudo de caracterização biogeoquímica

desta mina (Morais, 2006), com vista à avaliação da sintomatologia dos riscos inerentes

e à adopção de estratégias de remediação adequadas. A áreade estudo compreendeu não

só a região de impacto directo da min4 que ocupa uma iírea de aproximadamente 23 ha,
(figura 2.4-), mas também toda uma região envolvente delimitada a Norte, por uma

ribeira (ribeira Caga-no-Ninho), e a Este e Oeste por liúas de cumeada que se juntam

no limite Sul, próximo do vértice geodésico de Morenos (figura2.4.). A região de

impacto directo da mina é cortada por uma ribeira (ribeira da Mina) que desagua na

ribeira Caga-no-Niúo, a qual, por srur vez, desagua na ribeira de Abrilongo, onde em

2000 foi ftnalizada a barragem com o mesmo nome (figura 2.a.) (www.cnpgb.inag.pt).

Neste estudo, foi realizado um levantamento da região mineira e foram recolhidas

amostras de resíduos de escombreira, solos, plantas (espécie: Retama sphaerocarpa (L.)
Boiss.) sedimentos e águas. Foram determinados vrírios parâmetros fisico-químicos,

nomeadamente pH, ponto de carga zero (PCZ) e condutividade, e teores em metais por

espectrometria de absorção atómica com chama, designadamente cobre, zinco,chumbo,

cádmio e ferro nas amostras de água. As amostras de resíduos de escombreira e

sedimentos foram submetidas a um esquema de extracção sequencial com vista a

estabelecer associações dos metais com diferentes fases específicas (catiões

permutíveis, carbonatos, óxidos de ferro cristalinos e amorfos, sulfuretos e silicatos) e

caracteizar o seu comportamento químico designadamente mobilidade, solubilidade,

biodisponibilidade e toxicidade. A composição mineralógica foi avaliadapor difracção

de raios X sobre amostras de resíduos de escombreira e sedimentos.

Os resultados mostraram que praticamente ao longo de toda a zona de

amostragem, o pH da uguu é fortemente ácido e as condutividades e teores em metais,

designadamente cobre, zinco e ferro, bastante elevadas, encontrando-se acima dos

limites legalmente estabelecidos para águas de rega (DL 236/98). As amostras de água

recolhidas em poços existentes na zona esfudada, apresentaram valores de pH acima de

T,baixa condutividade e reduzido teor em cobre, zinco e ferro, o que parece evidenciar

a ausência de contaminação dos respectivos lençóis freáticos. Os teores médios de

cobre, zinco e ferro determinados nas amostras de sedimentos foram, no entanto, na

ffi
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grande maioria dos casos, superiores aos valores de referência calculados para

sedimentos de rio. Com este estudo foi ainda possível concluir que os sedimentos

(móveis e consolidados) são uma evidente fonte de contaminação para as iíreas

envolventes. Relativamente à planta estudada: Retama sphaerocarpa (L.) Boiss-,

verificou-se que os teores nos metais estudados foram relativamente baixos, pelo que

esta planta não parece ser indicada para fins de fitoextracção, já que o seu

comportamento revela tolerância e não capacidade de acumulação.

Figura 2.4. Fotografia de satélite onde se encontra delimitada a iirea estudada; a) região de impacto

directo e b) região em estudo. (adaptado de http://earth.google.com/).

2.2. Mina da Mostardeira

A Mina da Mostardeira situa-se a cerca de 10 Km a Sul de Estremoz, e tal como

outras minas da região, corresponde a uma mineralização em filões de quartzo que foi

explorada para cobre e onde acessoriamente ocorrem minérios de chumbo e zinco

(Íigura 2.5.). Iniciou a sua actividade em 1863, explorando a extracção de cobre através

de dois poços (um para extracção e outro para esgoto de água subterrânea), até uma

proflrndidade de cerca de 100 metros. Esta mina laborou durante cerca de 20 anos, tendo

sido removido cerca de 2000 toneladas de cobre até 1897. A produção nunca terá

atingido valores muito elevados. A título de exemplo, no ano de 1871, um dos anos de
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plena laboração, as produções atingiram as 330 toneladas de minério bruto com 2.2yo de

cobre. A mineralização ocoÍre distribuída por três grandes filões paralelos de quartzo

(Íigura 2.6.) com siderite associada sendo constituída por pirite, calcopirite, cobre

arsenical e mispickel (arsenopirite), cobre nativo, cobre gris (tenantite/tetraedrite) e

raramente blenda. Na paÍe superficial da estrutura observam-se minérios secundiírios

de cobre como malaquite, cuprite e calcantite acompanhados de hematite (Brandão,

2001; Rosado,2005).

na da Mostardeira

Zono Norle Alenlejono
Arronches.Campo Maior

Alter do Cl$oElvas

ffi Sowel-BaÍrancos

Moçicos de Évoro.Befo

W Arrarotos.sto Aleixo
50 km

-

Magnetite-Zirr

Porpfryry Belt

FiguÍa z.S.Localização da Mina da Mostardeira (adaptado de Rosado, 2005).

Figura 2.6. Afloramento do filão de quartzo mineralizado que terá sido explorado (Rosado, 2005).
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Como consequência da exploração mineira e das instalações de tratamento de

minério, uma parte da região foi utilizada como escombreira, isto é, zonas onde os

desperdícios foram depositados (figura 2.7.). Estas zonas, que ocupam uma área que

ronda os 45000 m2, são actualmente zonas de solo estéril onde não ocolre qualquer tipo

de vegetação, nem mesmo a mais rasteira. Na envolvente da escombreira encontram-se

a Sul e Nordeste zonas de olival e a Este uma plantação cerealífera. Durante todo o

século XX, esta mina permaneceu sem quaisquer trabalhos de recuperação ambiental,

encontranso-se os resíduos mineiros a céu aberto, situação que se mantém actualmente

(Rosado et a1,2004; Rosado,2005).

Figura 2.7, Yista panorâmica da zona de escombreira da mina da Herdade da Mostardeira. Ao fundo é

possível observar as instalaçÕes mineiras, onde ficaria um poço de extracção (Rosado, 2005)-

Estudos levados a cabo pelo Instituto Geológico e Mineiro em 1997 permitiram

a recolha de alguns dados geoquímicos nos sedimentos de linhas de água e aluviões

amostrados na âreade influência da mina da Mostardeira, tendo em vista uma avaliação

preliminar da contaminação química produzida no ambiente a partir dos trabalhos

mineiros. Os resultados obtidos apontaram para uma situação de risco ambiental

potencial (Brandão, 2001 ).

Também trabalhos realizados pela Faculdade de Ciências e Tecnologia da

Universidade Nova de Lisboa em 2004, a pedido da Câmara Municipal de Estremoz

confirmaram a presença dos elementos da associação cobre-arsénio em concentrações

anómalas nas linhas de água imediatamente a jusante da mina (www.ciga.fct.unl.pt).
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À semelhança do verificado paÍa a mina da Tinoca, também neste caso foi
efectuado um estudo de caractenzação biogeoquímico (Rosado, 2005) com vista à
avaliação dos riscos inerentes sob o ponto de vista ambiental. Também aqui, na

sequência de um levantamento da região mineira e zonas envolventes, foram realizadas

recolhas de amostras de solos, águas, plantas endógenas (Cistus ladanifer L),
sedimentos e resíduos de escombreira. Viírios parâmetros Íisico-químicos

designadamente pH e condutividade das águas e os teores (totais e parciais) em metais,

tais como, cobre, zinco, chumbo, cádmio e ferro em águas, solo, sedimento e resíduos

de escombreir4 foram avaliados. No caso dos sedimentos e resíduos de escombreira

foram ainda realizados ensaios de lixiviação e determinado oPCZ(Rosado, 2005).

Os resultados obtidos permitiram verificar a existência de águas de esconência

ácidas resultantes da oxidação de sulfuretos meüílicos presentes na escombreira. A
elaboração de mapas de distribuição dos teores de metais e pH nos solos, permitiram

verificar que a área de impacto ambiental da mina esta essencialmente limitada à zona

de lixiviação da escombreira, que se caracteiza por elevadas concentrações de metais

(cobre: 148-2520 mg Kg-r; chumbo: 20-135 mg Kg-r; ferro: 35075-142290 mgKg',) 
"

ausência de coberto vegetal, não ocorrendo contaminação significativa na envolvente da

mina. Devido à elevada biodisponibilidade de metais como o cobre e o ferro, foram

detectadas elevadas concentrações destes elementos quer na raiz quer nas folhas da

Cistus ladanifer L, na zona de influência da mina (Rosado, 2005).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostragem e avaliação de diferentes espécies de plantas autóctones e

respectivos solos, provenientes das regiões mineiras em estudo

3.1.1. Amostragem de plantas e respectivos solos

Numa primeira fase deste trabalho foi estudada a flora autóctone das duas

regiões mineiras referenciadas, com o objectivo de avaliar o seu possível potencial

fitoextractor e/ou fitoestabilizador. Com esse objectivo foram recolhidas amostras das

diferentes espécies de plantas autóctones (tabela 3.1.), bem como amostras de solo da

respectiva rizosfera, em diferentes pontos de localização na mina da Tinoca (Íigura

3.1.) e da Mostardeira (Íigura3.2.).

A amostragem das plantas e respectivos solos foi efectuada de acordo com a

ocorrência das mesmas na região em estudo, diferindo por isso, o número e localização

dos pontos de amostragem pzlra as diferentes espécies. De referir também, que a

estratégia de amostragem foi executada de modo a garantir representatibilidade das

amostras e as mesmas foram recolhidas em quantidades que permitissem assegurar, não

sô arealização das análises pretendidas, como a confirmação futura das mesmas.

Para a recolha de amostras de solo, primeiramente procedeu-se à limpeza da

camada superficial do solo (-1 cm), retirando todos os elementos grosseiros. Em

seguid4 foi utilizada uma pâpararecolher todo o solo presente na envolvente da raiz da

planta. Foram recolhidas para sacos de polietileno amostras com cerca de 200 g de solo,

as quais foram posteriormente sujeitas ao tratamento descrito no ponto 3.1.2.
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Tabela 3.1. Diferentes espécies de plantas recolhidas em cada uma das regiões mineiras, e respectivos

pontos de amostragem.

Mina da Tinoca Mina da Mostardeira

Espécie Ponto de

ffi

Agrostis castellana Boiss & Reut

Agrostis salmantica (lag.) Kunth

H al imium v is cosum (willk)

Rumex bucephalophrous L.

Armeria linkiana Nieto Fel.

Spergularia purpurea (Pers.) G. Don

fiI.

Mr

M1eM2

Ml

M2

M1 eM2

Nota: Ti (i : | - 7): pontos de amostragem para a mina da Tinoca e Mi (i : | - 2): pontos de amostragem

para mina da lVlostardeira.

Figura 3.l.Localização dos pontos de amostragem das amostras de plantas (Mina da Tinoca).

Ponto de
amostragem

Espécie

Tz,Ty Ta e T5

Tz,Ty T+, To e Tz

Tr

T1eT2

T2eT6

T1 eT2

Ulex eriocladus C. Vicioso

Carlina corymbosa L.

Asparagus aphyllus L.

A denoc arpus t el onens is

(Loisel.)DC.

A narrhinum b el idiful I ium (L.)

wild.
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Figura 3.2. Localização dos pontos de amostragem das amostras de plantas (Mina da Mostardeira).

3.1 .2. Tratamento das amostras vegetais

A parte aérea das plantas recolhidas, foi primeiramente cortada em fracções mais

pequenas e as amostras de raiz foram cuidadosamente lavadas com água destilada de

modo a remover todo o solo que estas pudessem conter. De seguida, todas as amostras

foram secas numa estufa a cefca de 60oC, por um período mínimo de 48 h até

apresentarem peso constante. As amostras foram depois moídas num moiúo

multiprocessador (Electric) e posteriormente colocadas em sacos hermeticamente

fechados e respectivamente identificados.
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Figura 3.3. Amostra a) T2 de Agrostis salmantica (Lag.) Kunúi b) Tz de Rumex bucephalophous L.; c)
Ml de Ulex eriocladus C. Vicioso e d) M2 de Anarrhinum betidifttlium (L.) wild., antes do úaúamento.

3.1.3. Digestão ácida das amostras vegetais

A digestão ácida das diferentes amostras de plantas foi realizada em vaso

fechado num microondas marca speedwave, modelo MwS-2 (Íigura 3.4.) em aço

inoxidável, usando para tal um sistema de digestão com captação de vapores ácidos para

o exterior. O sistema de digestão é constituído por 5 vasos digestores (DAK - 70)

(figura 3.5.), cujas características se encontram descritas natabela3.2.

Figura 3.4. Microondas speedwave MWS-2 usado para digesülo ácida das amostras vegetais (Berghof,

2005a).

ffi
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Tabela 3.2. Características dos vasos digestores DAK - 70 (Berghof, 2005a).

Capacidade (ml) 70

Material TFM com revestimento cerâmico

Temperatura máxima ('C) 220

Pressão de trabalho (bar) 100

Figura 3.5. Vasos digestores DAK - 70 usados para digesüio ácida das amostras vegetais (Berghof,

2005a).

Tabela 3.3. Programa de digestão ao qual foram submetidas as amostras de matéria vegetal (raiz e parte

aérea) (Berghof, 2005b).

Passo 1 Passo 2 Passo 3

Tempo (min) 5 10 10

Temperatura ("C) 145 180 100

Potencia* (%) 75 90 40

{'< A percentagem da potência foi determinada com
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base na potencia extractora total de 1000 W

Pesaram-se 300 mg de matéria seca para um recipiente de digesti[o (Digestion

vassel) e adicionaram-se 3 ml de ácido nítrico e 4.5 ml de peróxido de hidrogénio a

30%. Agitou-se a mistura cuidadosamente e deixou-se reagir durante 20 minutos.

Posteriormente procedeu-se à digest2Ío por microondas de acordo com o progftIma

especificado na tabela 3.3. (Berghofl 2005b).
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As amostras digeridas foram posteriormente filtradas e transferidas para balões

de 50 ml, aferidos com água milli-Q e guardadas a 4o C até determinação dos elementos

em estudo por absorgão atómica com chama (Espectrómetro Perkin Elmer 3100). De

forma a avaliar a eficiência do método, foram realizadas 10 digestões ácidas usando o

material de referência spinach Leaves NIST sRM l57o (https://www-

s.nist.gov/srmors/certificates), veriÍicando-se que os resultados obtidos para a

concentração dos metais em esfudo foram concordantes com os referenciados dentro de

um intervalo+80Á.

3.1 .4. Tratamento das amostras de solo

As amostras de solo foram secas numa esfufa (marca Memmert), a cerca de

50"C por um período mínimo de 72 h, até apresentarem peso constante. Após secagem,

foram trituradas num almofariz e em seguida peneiradas usando peneiros em inox com

as granulometrias: 4.75 e 0.500 mm. As amostras resultantes foram guardadas em sacos

de polietileno hermeticamente fechados até determinação dos respectivos parâmetros

fisico-químicos.

3.1 .4.L l)eterminação do pH

Pesaram-se numa balança analítica (marca Mettler, modelo Toledo 4G204)

cerca de 10 g da fracção mais fina de amostra (<0.500 mm) para um erlenmeyer de 50

ml, ao qual se adicionaram 25 ml de água Milli-e (De varennes, 2003; pueyo et al.,

2007). Esta mistura foi colocada durante 20 minutos num agitador mecânico orbital

(marca Heidolph, modelo unimax 2010) até determinação do pH de cada suspensão,

usando para tal um potenciómetro Metrohm 632-pH meter, com eléctrodo de vidro
combinado.

3.1 .4.2. Extracções simples

De modo a avaliar a fracção biodísponivel dos viírios metais estudados (cobre,

chumbo, ferro, manganês e zinco) nas amostras recolhidas, foram realizadas extracções

ffi
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simples com EDTA 0.05 M ajustado ap}I7.0; NaI.{Or 0.1 M; CaCIz 0.1 M e 0.01 M; e

CHICOOH 0.1I M; usando em todos os casos a fracção fina de amostra (< 0.500 mm ).

Extracção com EDTA

Pesaram-se 4 gde amostra seca (< 0.500 mm) para um recipiente de polietileno,

ao qual se adicionaram 40 ml de solução de EDTA 0.05 M ajustado ap}{T com NH3 a

25Yo (Feng et a1.,2005; Pérez - de - Mora et a1.,2006; Mienzes, 20071' Rigol et al.,

2009). Esta mistura foi colocada durante aproximadamente 16 h num agitador mecânico

orbital (marca Heidolph, modelo unimil( 2010) à temperatura ambiente. Em seguida, a

amostra foi centrifugada a 4000 rpm durante 20 min (centrífuga maÍca Hermile, modelo

2300). O sobrenadante foi decantado e filtrado com filtros quantitativos (cod.WHl45-

ll0 Whatman). A solução resultante da extracção foi guaÍdada em frascos de

polietileno e armazenada no frigorífico a uma temperatura de 4oC, sendo nas seguintes

24 horas efectuada a determinação dos elementos de interesse por espectometria de

absorção atómica com chama. O extacto de EDTA não foi acidificado antes da análise

para prevenir a precipitação de sais de EDTA a baixo pH.

Extracção com NaNOs

Pesaram-se 16 g de amostra seca (< 0.500 mm) para um recipiente de

polietileno, ao qual se adicionaram 40 ml de solução de NaNO: 0.1 M (Feng et al.,

2005; Meers, 2007; Mienzes, 2007; Conesa et a1.,2008). Esta mistura foi colocada

durante aproximadamente 16 h num agitador mecânico orbital (marca Heidolph, modelo

unimor 2010) à temperatua ambiente. Em seguida, a amostra foi centrifugada a 4000

rpm durante 20 min (centrífuga marca Hermile, modelo 2300). O sobrenadante foi

decantado, filtrado com filfos quantitativos (cod.WHl4s-l10 Whaman) e acidificado

com HNO3 concentrado. A solução resultante da extracção foi guardada em frascos de

polietileno e armazenada no frigorífico a uma temperatura de 4oC, sendo nas seguintes

24 horas efectuada a determinação dos elementos de interesse por espectrometria de

absorção atómica com chama.
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Extracção com CaCIz

No caso deste extractante foram testadas duas concentrações diferentes, 0.01 M

e 0.1 M.

Pesaram-se 4 gde amostra seca (< 0.500 mm) para um recipiente de polietileno,

ao qual se adicionaram 40 ml de solução de CaClz 0.01 M ou 0.1 M, respectivamente

(Feng et aL.,2005;Pérez- de - Mora et aL,2006; Meers, 2007; Mienzes, 2007; Rigol er

a1.,2009). Em seguida o procedimento experimental foi o descrito pína a extracção

com NaI.{O3.

Extracção com CHTCOOH

Pesou-se 1g de amostra seca (< 0.500 mm) para um recipiente de polietileno, ao

qual se adicionaram 40 ml de solução de rácido acético 0,1I M (Meers, 2007; Mienzes,

2007; Cappuyns e Swennen, 2008; Bug et a1.,2009). Esta mistura foi colocada durante

aproximadamente 16 h num agitador mecânico orbital (marca Heidolph, modelo unimax

2010) à temperatura ambiente. Em seguid4 a amostra foi centrifugada a 4000 rpm

durante 20 min (centrífuga ma^rca Hermile, modelo 2300). O sobrenadante foi

decantado e filtrado com filtos quantitativos (cod.WH145-110 Whaünan) para balões

de 100 ml. O resíduo foi lavado com cerca de l0 ml de água milli-Q e novamente

centrifugado durante l0 min. O sobrenadante obtido, após filtração, foi adicionado à

solução anterior. Este ultimo pÍrsso foi novarnente repetido, e posteriormente perfez-se o

volume do balão com água milli-Q. A solução resultante da extracçÍüc foi guardada num

fiasco de polietileno e armazenada no frigorífico a uma temperatura de 8oC, sendo nas

seguintes 24 horas efectuada a determinação dos elementos de interesse por

especüomehia de absorção atómica com chama.

3.1.5. Determinação da concentração de metais nos extractos

A anrílise dos teores em ciídmio (Cd), chumbo (Pb) cobre (Cu), ferro (Fe),

manganês (Mn) e zinco (Zn) nos exfractos foram realizadas por espectometria de

absorção atómica com chamq usando para tal um Espectrómetro Perkin Elmer 3100

(Íigura 3.6.), com lâmpada de cátodo-ôco de cada um dos elementos analisados. Um

Íesumo das condições utilizadas esüí descrito no Anexo I.
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Para a determinação da concentração dos metais em estudo, foram usados

primeiramente, apenas para algumas amostras, o método da adição padrão e o método

da curva de calibração. Uma vez que os resultados obtidos se mostraram concordantes,

o método usado na análise das restantes amosfas foi o método da curva de calibração.

X'igura 3.6. Espectrómetro Perkin Elmer 3100, usado para a quantifrcação dos metais estudados nos

exmctos obtidos.

3.2. Estratégias de remediação dos solos impactados

3.2.1. Ensaios preüminares

Na sequência da amostragem da flora autóctone das duas regiões mineiras

referenciadas, foram seleccionadas sementes viáveis das diferentes espécies de plantas

recolhidas (tabela 3.1.), de forma a serem germinadas numa esfufa em ambiente

conholado, usando como substrato vermiculite. Além destas espécies foram tambem

germinadas as espécies Brassica juncea (L.) Czern, Picris echioides L, Piptatherum

míliaceum (L.) Coss., Solanum nigrum L., e Sonchus $per (L.) Hill. Foram

seleccionadas estas espécies por possúrem as seguintes características: a) elevada

produção de biomassa e tolerância aos elementos estudados; e b) serem referidas «)mo

promissoras em fitoremediação por inúmeros estudos já efectuados.
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As sementes das plantas seleccionadas foram ent2lo primeiramente

desenvoMdas num meio de germinação com vermiculite exfoliada humedecida com

água Milli-Q (figura 3.7.). A sementeira foi controlada diariamente para garantir que os

níveis de humidade se mantinham adequados. O desenvolvimento das plantas realizou-

se numa câmara de ambiente controlado (ARALAB CPM-Fitoclima), do departamento

de Fitotecnia da Universidade de Évora (Pólo da Mitra). As condições da cârnara de

crescimento foram: i) temperatura média de 25.0 + 0.1 "C; ii) humidade relativa de 60 +

I %; iii) intensidade luminosa de 270 pmol m-2 s-r e i9 fotoperíodo de 12 horas. As

diferentes espécies de plantas foram removidas da vermiculite cerca de 42 dias após

terem sido semeadas, tendo sido aplicada solução nutritiva de Hoagland semanalmente

(Anexo II).

Figura 3.7. Aspecto geral da sementeira de a) Brassica juncea (L.) Czern e b) Piptatherum miliaceum

(L.) Coss, em vermiculite.

Das plantas referenciadas, E)enas as espécies Brassica juncea (L.) Czern,

Piptatherum miliaceum (L.) Coss., Solanum nigrum L. e Spergularia purpurea

(Persoon) G. Don fiI. apresentaram tanas de germinação superiores a 95 + 30Á, pelo que

foram as espécies de plantas utilizadas narcalização dos ensaios de remediação (Íigura

3.8.).

De forma a estudar o desenvolvimento das espécies seleccionadas nos solos a

remediar, 3 plantas de cada espécie, foram transplantadas para vasos contendo 2 kg de

solo removido, respectivamente das minas em estudo (Tinoca e Mostardeira). Este solo

foi previamente crivado (@:5 mm).

ffi
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Estes ensaios resultaram, no entanto, na incapacidade de desenvolvimento das

plantas e posterior morte, o que conduziu à realização de ensaios posteriores recorrendo

a medidas de atenuação e à conjugação destas com a aplicação de correctivos.

Figura 3.8. Espécies utilizadas nos ensaios de remediação. a) Brássica juncea (L.) Czern, b'l Piptatherwn

miliaceum (L.) Coss., c) Solanum nigrum Z. e d) Spergularia purpurea @ersoon) G. Don fil..

3.2.2. Ensaios de remediação recorrendo a medidas de atenuação e apücação de

correctivos

3.2.2.1. Mistura solo: escombreira 1:1 (m/m)

Com o objectivo de proporcionar um "efeito diluição" e atenuar a elevada

concentração de metais tóxicos presentes na escombreira de cada uma das minas, foram

efectuadas misturas solo: escombreira l:l (n/m). Antes da mistura" as amostras de solo

e escombreira foram previamente crivadas (A: 5 mm). As misturas obtidas apresentam

as características fisico-qúmicas indicadas na tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Parâmetos flsico-químicos das misturas solo:escombreira l:l utilizadas nos ensaios

realizados.

Resultados*

Parâmetros Tinoca Mostardeira

Carbono Orgânico (%) 0.75 0.29

Areia 83 42.2
Análise

Granulométrica
(%)

Limo 11.6 36.4

Argila 5.4 21.4

ct* 3.48 0.91

Bases de Troca Mg'* 6.33 2.72

(Cent(+) kg -') K- 0.07

0.148

0.06

0.134

CTC (cmo(+) kg -r) 10.45 10.35

pH (Hzo) 3.1 3.4

Textura "Solo areno-franco" "Solo franco-limoso"

* Resultados fornecidôs por: Laboratório AmbiTerra, Universidade Ae Évoia.

Foram ainda realizadas sobre as amostras das misturas solo:escombreira 1:l

análises por difracção de raios X (DRX), de forma a conhecer a sua composição

mineralógica. Estas anrílises foram efectuadas num difractómetro da marca Brúer

AXSDS ADVANCE (Íigura 3.9.) com radiação CuKcr (i,: 0.1540598 nm), tensão de

aceleração de 40 kV e corrente de 30 nA, sendo as amoshas preüamente

homogeneizadas num almofariz de ágata.

De acordo com os difractogramas em anexo (Anexo III), tanto a mistura da

Tinoca (solo: escombreira l:1) como a mistura da Mostardeira (solo: escombreira l:l),
apresentam na sua constituição o mineral primário quartzo (SiO2), e os minerais

secundiírios ilite (K,H3O)(AI, Mg, Fe)2 (Si,AD+Oro(OH)z(HzO))], montnorilonite

[(NqCa)o:s(A1,Mg)z(Si4Or0XOfDz.nlfzOl e caulinite [Al4Si4Or0(OHh)]. As principais

diferenças entre estas duas misturas prendem-se essencialmente com a presença de

moscovite [KAldSi3Al)Oro(OH,F)2] (outo mineral primário/mica) na mistura Tinoca
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(solo: escombreira 1:1) e com a presença do óxido de ferro, hematite (o-Fe2o3) na

mistura Mostardeira (solo: escombreira l:1).

LI

Figura 3.9. Difractómetro de raios X, BrúerAXS - D8 Advance.

Os teores totais dos diferentes elementos presentes nas misfuras, assim como o

método de preparação da amostra, o método de anrilise e os respectivos limites de

detecção são apresentados na tabela 3.5.

Estas misturas foram submetidas à realização de extracções simples com

diferentes exhactantes, designadamente com EDTA 0.05 M ajustado a pH 7.0, NaI.[O:

0.1 M, caclz 0.01 M e 0.1 M e cH3cooH 0.11 M, de acordo com o especificado em

3.1.4.2. e posteriormente determinado o teor dos elementos cádmio, cobre, chumbo,

ferro, manganês e zinco por espectrometria de absorção atómica com chama, como

referido em 3.1.5. Os resultados destas extracções são apresentados na tabela A.IV.I
(Anexo IV).
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Limite de detecção
(mg Kg-t)

Método de
análise

INAA

TD.ICP-OES

TD.ICP.OES

TD.ICP.OES

FUS-MS

Tinoca

48,70.5

0.5

20

1.5

Yo F ezOt : 0,0lYo / FUS-ICP-OES

% MnO: 0,00lYo / FUS-ICP-OES

TD.ICP-OES

TD-ICP.OES

201

1690

106

65 676

674

30

570

I

I

I

I

rraareRlAl e l\,ÉroDos

Tabela 3.5. Concurtração total de vários elementos present€s na mistura solo:escombreira (1:1), usada

nos ensaios efectuados.

Concentração (mg Kg-)

Elemento

Mostardeira

Arsénio 3970

Cádmio < 0.5

Chumbo 35

Cobre 688

Crómio 8l

Ferro 30 459

Manganês 225

NíqueI 32

Zinco 32

* Resultados fornecidos por Actlabs (Canada)

INAA: Instrumental Neutron Activation Analysis; TD / ICP-OES: Total Digestion - Inductively Coupled

Plasma Optical Emission Spectrometry; FUS-MS: Fusion Technique - Mass Spectromery; FUS-ICP-

OES: Fusion Technique - Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectromeüry.

3.2.2.2. Correctivos minerais alcalinizantes utilizados nos ensaios

Nos ensaios realizados foram aplicados 2 tipos de correctivos alcalinizantes: i)

resíduos da indústria do miármore (RIMs) e ü) óxido de cálcio comercial (CaO). A

quantidade de correctivo alcalinizarfie aplicada foi defrnida a partir de ensaios de

incubação rlas misturas solo: escombreira l:1 (n/m) (Anexo V). Assim, foram aplicadas

10.7 g e 6 g de RIMs e CaO por Kg de mistura solo: escombreira l:l (nrlm),

respectivamênte, de modo a que a mistura final possússe um pH entre 6.5'7.

Com a finalidade de determinar o índice de contaminação dos correctivos

utilizados, os mesmos foram submetidos a uma digesüio por microondas, sendo o

procedimento usado, o já referenciado em 3.1.3., para as amostras vegetais (tabela 3.3.).

Posteriormente foi efectuada uma leitura no exEacto aquoso obtido, dos elementos
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cádmio, chumbo, cobre, ferro, manganês e zinco por espectromeüia de absorção

atómica com chama. Os resultados mostraram que para qualquer um destes elementos, a

sua concenfração foi inferior ao respectivo limite de detecção do método (crádmio <

0.028 mg L-1, chumbo < 0.19 mg L-1, cobre < 0.05 mg L-1, ferro < 0.r0 mg L-1,

manganês < 0.052 mg L-r e zinco < 0.018 mg L-t).

r) Resíduos da Indústria do Mármore (RIMs)

Este composto é um sub-produto da indústria do miírmore (figura 3.10.), sendo

praticamente constituído por carbonato de cálcio (CaCO3) na sua totalidade (ver

difractograma apresentado no Anexo III. A partir dos resultados obtidos nos ensaios de

incubaçÍio das misturas solo: escombreira l:1 (m/m) (Anexo V), foram adicionados 10.7

g deste correctivo por cada Kg de mistura solo:escombreira I :1.

f
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tr'igura 3.10. Aspecto dos resíduos da industria do mármore (RIMs) utilizados no ensaio, antes de serem

moídos.

r) Óxido de Cálcio (CaO)

O óxido de ciálcio foi aplicado às misturas solo: escombreira l:1 sob a forma do

composto TUDICAL@ G. Este composto é um dos muitos da empresa industrial

LUSICAL - Companhia Lusitana de Cal, S.A, que se dedica ao fabrico deste tipo de

produtos (óxido de ciílcio, óxido duplo de cálcio e magnésio e ainda, hidróxido de

cálcio). As características deste composto enconffam-se na tabela 3.6. De acordo com o

difractograma em anexo (Anexo III) este composto é constituído essencialmente por
portlandite (hidróxido de ciilcio (Ca(OH)2) e por calcite (carbonato de crílcio (CaCO3)).



MATERJAL E MÉTODOS

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de incubação das misturas solo: escombreira

l:l (m/m) (Anexo V), foram adicionados 6 g deste correctivo por cada Kg de mistura

solo:escombreira l:1.

Tabela 3.6. Caracterlsticas do composto TUDICAL@G.

Substâncias Oxido de crílcio

Granulometria (mm) 2-5

Valor neutralizante 64 CaCOz e 92 CaO

Teor CaO (7o) 92

Teor MgO (7") 0

Solubilidade em água (g L,) 1.31

3.2.2.3. Correctivo orgânico utilizado nos ensaios

O composto orgânico utilizado foi produzido na estação de tratamento e

valorização orgânica da "Valorsul" (Íigura 3.11.). Este composto resulta dz

compostagem de resíduos orgânicos, recolhidos selectivamente em restaurantes,

cantinas, mercados, hotéis e outros centros produtores. A quantidade de composto

adicionada as misturas solo:escombreira l:l foi de 50 g Kg-t por Kg de mistura

(Ghosh, 2005 ; Clemente, 2006; Gadepalle, 2007).

À semelhança do efecfuado para os correctivos minerais, também aqú, foi

determinado o índice de contaminação do composto. Para tal, procedeu-se à digesüio do

mesmo pgr microondas, sendo o procedimento usado, o já referenciado em 3.1.3., para

as amostras vegetais (tabela 3.3.). Posteriormente foi efectuada uma leitura no extracto

aquoso obtido, dos elementos cádmio, chumbo, cobre, ferro, manganês e zinco por

espectrometria de absorção atómica com chama. Os resultados mostraram tarnbém neste

caso, que para qualquer um destes elementos a sua concentração foi inferior ao

respectivo limite de detecção do método (cádmio < 0.028 mg L-r, chumbo < 0.19 mg L-

r, cobre < 0.05 mg L-1, ferro < 0.10 mg L-1, manganês < 0.052 mg L-l e zinco 50.018 mg

L-,).
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O processo seguido para obtenção deste composto pode ser consultado no

Anexo VI. Alguns dos parâmetos fisico-químicos mais importantes são apresentados

na tabela 3.7.

Figura 3.11. Aspecto do correctivo orgânico utilizado nos ensaios.

Tabela 3.7. Parâmetros fisico-químicos do composto org&rico.

Humidade (7o) 33.6

PH 7.8

Condutividade eléctrica ímS cm-l) 0.5

Matéria oreânica (7o) 54.7

Azoto total, exDresso em N (%o) 0.84

Fósforo total, expresso em PzOr (7o) 5.7

Potássio total, expresso em KzO (7o) 2.6

Cálcio total, expresso em CaO í7o) 13.8

Macnésio total, expresso em MsO 0.7

Rottesrad (7") Classe V

Granolumetrru (%o I 98.78

Impurezas > 2 mm (%l 1.94

Teor em pedras > 5 mm (7")
* Resultados fornecidos pela Valorsul
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3.2.2.4. Sementeira e Transplantação

Como já foi referido em 3.2.1., foram seleccionadas sementes viáveis das

diferentes espécies de plantas autóctone das duas regiões mineiras referenciadas (tabela

3.1.), e das espécies Brassica juncea (L.) Czem, Picris echioides L, Piptatherum

miliaceum (L.) Coss., Solanum nigrum L., e Sonchus osper (L.) Hill. Umavez, que das

plantas referenciadas, apeÍras as espécies Brassica juncea (L.) Czern, Piptatherum

miliaceum (L.) Coss., Solanum nigrum L e Spergulorio purpurea (Pers.) G. Don ftl.

apresentaram taras de germinação superiores a 95 + 3Yo, foram estas as espécies de

plantas utilizadas rn reatização dos ensaios de remediaçiío. As diferentes espécies de

plantas foram removidas da vermiculite cerca de 42 dias após terem sido semeadas,

tendo sido aplicada solução nutitiva de Hoagland semanalmente (Anexo II). Após este

período, as plantas foram transplantadas para os vasos de acordo com 3.2.2.5.

3.2.2.5.Instalação e condução dos ensaios

As espécies germinadas com êxito (referenciadas em 3.2.2.4.) foram

transplantadas para vasos de polietileno de 2 Kg, contendo as diferentes misturas

criadas, de modo a efectuar os diferentes ensaios de remediação. A composição das tnês

misturas usadas encontra-se na tabela 3.8. As figuras 3.12 e 3.13 ilustram apreparuqão

dessas mesmas misturas e na tabela 3.9. esüio especificadas as características fisico-

qúmicas das mesmas.Apos homogeneizÀdas, as misturas pennaneceram em incubação

durante 15 dias (com rega apenas no primeiro dia), sendo efectuada determinação diária

do pH, tal como especificado na secção 3.1.4.1. (Anexo VII). Após este período as

plantas foram transplantadas para os respectivos vasos de acordo com a densidade por

vaso apresentada na tabela 3.10., onde permaneceram por um período de 90 dias

(Setembro de 2006 aNovembro de 2006).

Para o transplante foram escolhidas as plantas com semelhante biomassa entre

si, de modo a garantir um crescimento uniforme das mesmas.
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Tabela 3.8. Misturas realizadas para execução dos ensaios.

Designação

da mistura

solo: escombreira

(m/m)

Correctivo Orgânico Correctivo Mineral

(S kg-' da mistura 1:1) (g kg-'da mistura 1:1)

I 1:l RIMs ;10.7

2 l:1 50 RIMs: 10.7

3 l:l 50 CaO: TUDICAL@ G: 6

a)

.*l

rffi
l'H'ffi

b)

Figura 3.12. Componentes necessários à preparação das diferentes misturas a) mina da Tinoca b) mina

da Mostardeira.

nrocA
nBRtA Z

Figura 3.13. Homogeneizaçío da mistura 2 (minada Tinoca).

I

I

I

:

q4$*

F:
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Tabela 3.9. ParâmeEos ffsico-químicos das diferentes misturas realizadas.

Parâmetros

Resultados*

Tinoca Mostardeira

Mistura Mistura Mistura Mistura Mistura Mistura
123123

Carbono Orgânico (%) 0.77 1.62 t.67 0.27 t.2g 1.54

Ca'* 28.82 40.58 31.26 20.49 28.81 31.28

Bases de
Troca

(Cent(+) t g -')

Md. r.39 r.82 2.43 1.14 2.08 3.72

If 0.16 o.2z 0.36 o.2t 0.34 0.37

Na* o.l9 0.37 0.38 o.o7 0.37 0.29

cTC (cmo(+) kg ") t5.49 21.71 12.74 31.53 14.60 14.23

Condutividade eléctrica

(pm cm -r1
1850 2080 l4r7 612 928 1334

pH (IIzo) 6.2 6.3 6.1 6.7 7.0 6.7

* Resultados fornecidos por: Laboratório AmbiTera, Universidade de Evora.

Tabela 3.10. Número de plantas por vaso

Planta N' de plantas por Yaso

Brassica juncea (L.) Czem 3

Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2

Solanum nigrumL. 4

Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fiI.

Cerca de 72 horas após o tansplante das especies para os vÍtsos, procedeu-se à

aplicação de nutrientes minerais, como especificado na tabela 3.11. Posteriormente,

nma vez por mês foi aplicado apenas o nrrlriente .oÍq na concentração especificada.

3
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Tabela 3.11. Concentração (mg kgt) de nutrientes minerais aplicados

Nutriente vegetal mg kg-'de solo

Fósforo (P), na forma KHzPO+ 50

Potrássio (K), na forma K2SOa 120

Magnésio (Mg), na forma MgSO+.6HzO t0

Azoto (N), na formaNII4NO3 150

Paralelamente a estes ensaios foi realizado um ensaio sem plantas, de modo a

esfudar o comportamento dos vários elementos nas misturas, na ausência da influência

da planta.

Todos os ensaios foram realizados numa estufa situada na Herdade da Mitr4 a
lzl<m de Évora. Os mesmos foram mantidos sob luminosidade natural e a rega dos

vasos foi efectuada diariamente, colocando-se desde o início os vÍlsos a 70yo da

capacidade máxima de retenção de água. Para cada uma das misturas foram efecfuadas

3 replicas.

3.2.3. Recolha e tratamento das amostras

3.2.3.1 Plantas

No final dos ensaios, a raiz foi separada da parte aérea e submetida a lavagens

com água Milli-Q. Estas amostras foram em seguida colocadas numa estufa a 60 + 5.C,

onde permaneceram durante 48 horas até peso constante. As amosüas foram depois

moídas num moinho multiprocessador (Electric) e posteriormente colocadas em sacos

hermeticamente fechados e respectivamente identificados. A digestão e anrílise das

amostras foi realizada de acordo com o descrito em 3.1.2,3.1.3. e 3.1.5.
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3.2.3.2 Misturas

Após um período de 90 dias (Setembro de 2006 a Novembro de 2006), as

amostras das respectivas misturas foram recolhidas e secas a 60 + 5oC até peso

constante e peneiradas por um peneiro de 2 mm (Impact test, ISO 3310-1:2000), sendo

posteriormente guardadas em sacos de plástico hermeticamente fechados e devidamente

etiquetados até digestiio e anrflise das mesmas.

Sobre estas amostras, foram efectuadas extracções simples com EDTA 0.05 M

ajustado a pH 7.0 como descrito em 3.1.4.2. e determinados os elementos de interesse

por espectrometria de absorção atómica com chama como indicado em 3.1.5.

3.3. Avaliação estatística dos resultados

A anflise estatística foi realizada utilizando o programa SPSS@ (Statistical

Package for the Social Sciences) versão 15.0. para Windows. Os dados foram testados

paÍa anormalidade com o teste de Kolmogorove - Smimov (K-S) e Shapiro - WilK (S-

W) e para a homogeneidade das variâncias com o teste de Levene. Para estudar as

diferenças entre os tratamentos (diferentes misturas), os dados foram analisados por

ANOVA unifactorial, considerando as misturas como a variável independente. A

significância dos valores de F calculados foi estabelecida para probabilidades inferiores

a 0.05, considerando-se as diferenças enfte as médias stgnificativas paÍa p < 0-05. O

teste de comparação multipla de Tukey foi usado para determinar quais as misturas que

diferem significativamente entre si, relativamente à variável dependente em estudo. O

nível de significância (p <0.05) foi baseado nos coeficientes de Pearson. Foram sempre

utilizadas 3 replicas para cada um dos hatamentos realizados e todos os resútados

apresentados, foram expressos como a média * erro padrão (SE).
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4. ArRESENTAÇÃo n DlscussÃo DE RESULTADoS

4.1. Avaliação das espécies de plantas autóctones presentes nas regiões

mineiras estudadas

As plantas que colonizam espontaneamente zonas mineiras, apresentam à

paÍtid4 um elevado potencial para fitoextracção el ou fitoestabiliz,ação, uma vez que

estEio adaptadas não só ao clima da região, mas também às características ffsico-

químicas deste tipo de solos, como o baixo valor de pH, a elevada concentração de

metais, e a baixa capacidade de retenção de água (Yanqun et a1.,2005; Del Rio -
Celestino et al., 2006;Pérez - de - Mora et a1.,2006 a e b; Conesa et a1.,2007). Com

base neste facto, a envolvente das duas minas estudadas neste trabalho, foi avaliada no

que respeita às principais espécies de plantas autóctones presentes. Assim, na tabela

4.1., 4.2, 43 e 4.4, são apresentadas as vtírias espécies de plantas recolhidas nas duas

minas em estudo, e as respectivas concentrações de metal rrraruze parte aétea.

A concentração de um determinado metal na planta, depende substancialmente

da sua biodisponibilidade no solo. Assim, com o objectivo de avaliar a fracção

biodisponível dos metais cobre, chumbo, ferro, manganês e zinco, foram efectuadas

extracções sobre amostras de solo da rizosfera das várias espécies recolhidas (Íigura 3.1

e 3.2, secção 3 - Material e Métodos), com uma solução de EDTA 0.05 M de acordo

com o descrito na bibliografia (Feng et aI.,2005;Pérez de Mora, et a1.,2006 a; Mienzes

et al., 2007; Rigol et al., 2009). O uso deste extractante para a determinação da

biodisponibilidade dos diferentes elementos em estudo é frequentemente referenciado

em estudos similares (Aguilar et a1.,2004; Menzies et a1.,2007; Z,emberyova et ol.,

2007 Wenbin, 2008; Pedron et a1.,2009). Este facto prende-se eventualmente, com a

grande afinidade do EDTA para os metais e coÍrsequente formação de complexos

estáveis, solúveis em água, e com as vantagens que o mesmo apresenta" face a outros

extractantes, designadamente, o baixo grau de biodegradabilidade (Wenbin,2008).

De referir, que são vários os esfudos que à semelhança deste, avaliam a flora

autóctone de regiões mineiras, com a finalidade de identificar possíveis espécies

fitoextractoras e/ou fitoestabilizadoras (Melendo et al., 2002; Álvarez-Rogel et al.,

2004; Garcia et a1.,2004; Del Rio - Celestino et a1.,2006,Pérez - de - Mora et a1.,2006

a e b; Conesa et a1.,2007; Fellet et a1.,2007; Jiménez et aL,2009; Meers et a1.,2009). O

estudo de espécies do género Agrostis L. e Rumex L., autóctones de regiões mineiras, é

-65-



APRESENTAçÃO E DTSCUS$O DE RESULTADOS

referenciado prP&ez- de - Mora et a1.,2006ae Bamrtia et al.,2009,respectivamente.

Também espécies da farnília Leguminosae, à qual pertence a espécie Adenocorpus

telonensis (Loisel.) DC, avaliada no presente esfudo, são referenciadas como

hiperacumuladoras de zinco (Sheoran et a1.,2009).

Como já foi mencionado na secção 3 (Material e Métodos), a amostragem das

plantas foi efectuada de acordo com a ocorrência e densidade das mesmas na região em

estudo, diferindo por isso, o número e alocalização dos pontos de amostragem para as

diferentes espécies (Íigura 3.1e3.2, secção 3 - Material e Méúodos).

As espécies em estudo foram avaliadas no que diz respeito as suas capacidades

de acumulação e potencial de remediação, sendo determinadas as respectivas: a)

concentrações dos elementos em estudo, presentes na biomassa da planta (parte aérea e

raiz); b) capacidade de acumulação dos metais na biomassa da planta (parte aérea e

raiz); e c) capacidade de translocação dos metais daraizpdraaparte aerea.

Neste esfudo, nenhuma das espécies de plantas recolhidas, apresentou

características de hiperacumulação para o cobre, chumbo, zinco e manganês. Este facto

resultou das concentrações de metal encontradas na parte aérea das plantas, serem

inferiores a 1000 mg Kg-r para o cobre e chumbo e inferiores a 10000 mg Kg I para o

zinco e manganês, condições necessárias para hiperacumulação de acordo com Baker e

Brooks, 1989 e Zhou et a1.,2009.

A partir das tabelas 4.1 - 4.4, é possível verificar que de um modo geral, as

concentrações dos diferentes elementos esfudados, tanto na parte aére4 como ta raiz

das diferentes plantas, assim como no solo da rizosfera, são mais elevados para a mina

da Tinoca do que para a mina da Mostardeira. Tal facto esüá possivelmente relacionado,

com os índices de contaminação das diferentes minas, já que de acordo com estudos

anteriores, Rosado (2005) e Morais (2006), a mina da Tinoca apresentou índices de

contaminação por estes elementos, mais elevados do que os verificados na mina da

Mostardeira.

ffi
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Tabela 4.1. Concenfação de cobre, zinco e chumbo obtidos para a parte aérea e raiz das diferentes

espécies de plantas recolhidas e para o respectivo solo da rimsfera nos diferentes pontos de amostragem

(Ti, com i:l-7) na mina da Tinoca.

Ponto

de amostragem Espécie Cu (mg Kg-l) Zn (mg Kg-r) Pb ( mg Kg-r)

Agrostis castelhana
Boiss & Reut

Parte aérea 9.96 11.30 n.d.
TI Raíz 40.26 235.10 n.d.

Rizosfera 124.91 4.58 5.99

Parte aérea 53.45 24.32 n.d.
T2 Raíz 929.19 164.61 45.54

Rizosfera 271.68 4.12 168.80

Parte aérea 86.31 37-32 n.d.

T3 Raíz 1427.26 2t2.40 n.d.

Rizosfera 329.34 6.81 34.96
Agrostis salmantica

(Lag.) Kunth Parte aérea 97.32 4s.32 n.d.

T4 Raíz 1800.00 279.59 n.d.

Rizosfera t09l.l2 15.60 0.65

Parte aérea 72.32 47.02 n.d.
T5 Raíz 1083.02 291.41 n.d.

Rizosfera 225.30 13.31 23.18

Parte aérea 22.11 53.91 n.d.
TI Raíz 79.31 99.42 n.d.

Halimiumviscosum
(willk.)

Rizosfera 125.04 4.62 s.99

Parte aérea 44.61 99.02 n.d.
T2 P.aíz 87.40 107.22 n.d.

Rizosfera 109.90 3.50 s.99

Parte aérea 109.92 70.01 n.d.
T2 Raíz 548.80 80.30 n.d.

Rumex
bucephalophesL.

Rizosfera 271.70 4.10 168.80

Parte aérea 14.80 85.33 n.d.

T6 Raiz 49.00 104.01 n.d.

Rizosfera 162.80 23.20 3.99

Parte aérea 21.40 20.30 n.d.
TI Raíz 217.30 84.31 n.d.

Arméria linkiana
Nieto Fel.

Rizosfera 124.91 4.60 s.99

Parte aérea 23.00 37.17 n.d.
'r2 Raíz 530.50 128.96 tt6.r7

Rizosfera 271.70 4.10 168.80

Parte aérea 219.60 88.28 n.d.
T2 Raíz 486.30 91.67 n.d.

Spergularia
purpwea @ers.) G

Don fil.

Rizosfera 271.70 4.10 168.80

Parte aérea 649.10 I18.73 n.d.
T3 Raíz 1496.00 132.70 n.d.

Rizosfera 503.20 11.24 4.76

Parte aérea 699.80 122.52 n.d.

RaízT4
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Rizosfera 99t.sl 15.08 M.t4

Parte aérea 137.4 103.06 n.d.
T5 Raíz 334.21 140.89 14.96

Rizosfera 224.60 13.28 23.18

Parte aérea 83.41 139.28 n.d.
T6 Raíz 182.52 165.67 n.d.

Rizosfera 162.81 23.17 3.99

Parte aérea 120.90 193.84 n.d.
T7 Raíz 269.30 202.6s n.d.

Rizosfera 33.01 4.70 0.99
(n.d. - não detectado)

Tabela 4.2. Concentrações de ferro e manganês obtidos para a parte aérea e raiz das diferentes espécies

de plantas recolhidas e para o respectivo solo da rizosfera nos diferentes pontos de amostragem (Ti, com
i:l-7) na mina da Tinoca.

Ponto

de amostragem Espécie Fe ( mg Kg-l) un ( mg Kg-r)

Agrostis
castelhana

Boiss & Reut

Parte aérea 101.78 129.24
TI Raíz I103.01 347.67

Rizosfera 181.31 61.41

Parte aérea 343.38 254.29
T2 Raíz 8565.49 2l l.l0

Rizosfera 27.30 44.21

Parte aérea 1564.35 405.61
T3 Agrostis

salmantica (Lag.)
Kunth

Raíz 159s3.17 306.72

Rizosfera 1299.49 24.0s

Parte aérea I l8l.5l 348.82
T4 Raíz 8465.49 289.17

Rizosfera 404.05 86.09

Parte aérea 993.74 409.s4
T5 Raíz 24188.48 324.88

Rizosfera 208.05 80.05

Parte aérea 225.62 t12.02
T1 Raíz 556.61 222.01

Holimium
viscosum (Willk.) Rizosfera t81.32 61.41

Parte aérea 2103.83 37.00
T2 Raíz 2938.65 r6l.6l

Rizosfera 662.11 38.60

Pmte aérea 807.63 39.75
T2 Raíz 1720.44 200.01

Rumq
bucephalophesL.

Rizosfera 207.30 M.2t
Parte aérea 1325.46 278.87

RLíz 3069.94 528.68

Rizosfera

T6
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Parte aérea 95.05 9.61

TI Raíz 3555.98 57.28
Arméria linkiana

Nieto Fel.
Rizosfera 181.32 61.41

Parte aérea 14l.0l 12.02
"r2

RaÍz s390.27 71.27

Rizosfera 27.30 44.21

Parte aérea 3309.64 94.75
T2 Raíz 7197.49 124.47

Rizosfera 27.30 u.2t
Parte aérea 2839.67 ns.a

T3 RaÍz 1072.60 15s.06

Rizosfera 419.76 49.72

Parte aérea 5857.62 268.25
T4 Raíz 5299.91 231.94Spergularia

purpurea (Pers.)
G Don fiI.

Rizosfera 133.99 101.74

Parte aérea 2107.72 247.39
T5 Raíz 5857.36 245.M

Rizosfera 208.0s 80.05

Parte aérea 926.74 221.54
T6 Raíz 2075.41 207.32

Rizosfera 763.|E 325.19

Parte aérea 2962.15 254.33
T7 Ratu 1018.24 298.33

Rizosfera 123.92 70.19

Tabela 4.3. Concentrações de cobre, zinco e chumbo obtidos para a pafte aérea e raiz das diferentes

espécies de plantas recolhidas e para o respectivo solo da rizosfera nos diferentes pontos de amostragem

(M;, com i: I - 2) na mina da Mostardeira.

Ponto

amostragem
Espéciede Cu (mg Kg-t) Zn (mg Kg-r) Pb (mg Kg-r)

Parte aérea 2t.43 34.62 n.d.
M1 Ulu criocladus C.

Vicioso Raíz 43.70 64.21 n.d.

Rizosfera 345.20 4.87 n.d.

Parte aérea t7.92 43.81 n.d.
M1

ta

Raíz 39.15 87.21 n.d.

Rizosfera 28',1.32 3.91 n.d
Carlina coryboseL.

Parte aérea t6.M 13.45 n.d.

RaÍz 57.90 24.15 n.d.

Rizosfera 3 15. l3 2.14 n.d

Parte aérea 4.90 13.05 n.d.
MI Asparegus aphyllusL. Raíz 32.65 32.54 n.d.

Rizosfera 220.12 3.99 n.d

t{Í2
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Parte aérea 9.89 21.42 n.d.
Adenocarpus telonensis

(Loisel.)DC
Ralz 33.17 54.t2 n.d.

Rizosfera
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Parte aérea r1.97 17.93 n.d.
MI Raíz 3 r.9E 23.31 n.d.

Anarr hinum b el I i difol ium
(L.) viild. Rizosfera 224.18 4.65 n.d.

Parte aérea 6.40 30.38 n.d.
lvÍ2 Raíz 27.43 58.12 n.d.

Rizosfera 174.14 4.95 n.d.

(n.d. - não detectado)

Tabela 4.4. Concentrações de ferro e manganês obtidos para a parte aérea e raiz das diferentes espécies

de plantas recolhidas e para o respectivo solo da rizosfera nos diferentes pontos de amostragem (l\d, com i
: | -2) na mina da Mostardeira.

Ponto
de amostragem Espécie f,'e (mg Kg-r) Mn (mg Kg-r)

Parte aérea 1739.20 113.75
M1 Ulex criocladus C.

Vicioso
Rzíz 11800.21 249.34

Rizosfera 165.12 86.32

Parte aérea 300.68 27.87
M1 RaÍz 930.21 t42.21

Rizosfera 115.23 96.12
turlino coryboseL.

Parte aérea 381.83 24.57
M2 Raíz l0l l.2l 157.34

Rizosfera 213.86 102.42

Parte aérea 141.97 34,27
M1 Asparegus ophyllus L. RaÍz 940.@ 149.12

Rizosfera 56.2r 99.65

M2 Parte aérea 138.43 67.57
Ade nocorpus telonensis

(Loisel.)DC Rizosfera 123.12

Raíz 841.37 137.45

34.32

Parte aérea 551.65 94.34
M1 Raíz 792.& 120.21

Rizosfera 321.43 53.86

Parte aérea 550.52 100.94
M2 Raíz 792.s 49.84

Rizosfera 196.21 6s.12

De acordo com os resultâdos apresentados é possível verificar, que tanto para as

plantas referentes à mina da Tinoca, como da Mostardeira, as concentrações de cobre,

zinco e ferro, são sempre mais elevados na rarz do que na parte u&eq o que indica à

partida, uma baixa transferência destes elementos pdru a parte aére4 e um possível

metabolismo de imobilização dos mesmos, por parte do sistema radicular das diferentes

espécies em estudo. Segundo Kabata-Pendias e Pendias (2001), o cobre é acumulado

Ana rrhi nu m be I lid ifo li u m
(1.) wiild.
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preferencialmente na ranz, onde se encontra, quase inteiramente sob formas

complexadas, justificando a restrita translocação do elemento paÍa a parte aerea das

espécies esfudadas. Relativamente ao zinco, alguns autores, consideram que este

elemento é altamente móvel nos tecidos da planta, enquanto outros, consideram que o

mesmo apresenta uma mobilidade intermédia (Kabata - Pendias e Pendias, 2001;

Sparks et a1.,2001). De referir, que contrariamente ao verificado neste estudo, Rosado

(2005); Fischerová et al., (2006); Dongmei e Changqun, (2008) e Wang et al., (2008)

detectaram concentrações de zinco mais elevadas na parte aérea das plantas do que na

raiz, em diferentes espécies (Cistus ladanifer, Populus trichocarpa, Phragmites

australis e Potentilla soundesiana). O transporte de ferro entre os diferentes órgãos de

uma planta, de acordo com Kabata-Pendias e Pendias (2001), difere grandemente, de

acordo com factores como, pH do solo, presença e concentração de outos elementos, ou

espécie de planta. A concentração de manganês é de um modo geral mais elevada na

raiz das diferentes espécies em aniílise, embora em alguns casos se tenha verificado uma

concentração superior na parte aérea daplant4 ou uma concentração muito similar entre

parte aerea e raiz, designadamente no caso da espécie Agrostis salmantica (Lag.), e

Spergularia purpurea (Pers.) G Don fil. Neste âmbito, Kabata-Pendias e Pendias

(2001), referem que a concentração de manganês varia grandemente enhe parte aérea e

raiz, consoante as diferentes espécies de plantas. Contudo, de acordo com algurs

esfudos, são verificadas concentrações mais elevadas deste elemento, na parte aerea das

plantas, enfatizando a maior transferência do elemento da ruz para a parte aérea neste

caso (Godo e Reisenauer, 1980; Heenan e Campbell, 1980; Xrrc et al., 2004;

Branqüúo et a1.,2007; Grabrielli dos Santos e Rodella, 2007; Peng et a1.,2008). O

chumbo é de acordo com Kabata-Pendias e Pendias (2001) e De Varennes (2003),

fracamente translocado ptra a parte aérea da maioria das plantas, ficando

essencialmente retido ao nível das raízes, o que é concordante com os resultados obtidos

paÍa a mina da Tinocq na qual este elemento foi detectado naraiz da planta" apenasi no

caso de algumas espécies (Agrostis salmantica (Lag.), Arméria linkiana Nieto Fel. e

Spergularia purpurea (Pers.) G Don fil), e em determinados pontos de amostragem.

Analisando quantitativamente a concentração dos elementos em estudo para as

diferentes espécies, verificou-se que a concentração de cobre paÍa as plantas recolhidas

na mina da Tinoca, variou entre 9.96 a699.78 mg Kg-l e 40.26 a 1800.00 mg Kgl para

a parte aérea e raiz, respectivamente (tabela 4.1.). Para a mina da Mostardeira os

valores encontrados variaram entre 4.90 a 21.43 mg Kg-l e 27 .43 a 57 .90 mg Kg-I, para

-7L-
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a parte aérea e raiz, respectivamente (tabela 4.3.). No caso da mina da Tinoca" as

concentações mais elevadas deste elemento, foram obtidas para a espécie Spergularia

purpurea (Pers.) G Don fiI, enquanto para a mina da Mostardeira, foram obtidas püra a

especie Uex eriocladus C. Vicioso, no caso da parte aérea e paÍa a especie Carlina

corymbosa L., no caso da ruz.De acordo com Kabata - Pendias e Mukerjee (2007), os

sintomas de fitotoxicidade em cobre, surgem quando a concentração deste elemento na

planta é superior a 20 mg Kg-I, o que nos permite aÍirmar que no caso da mina da

Tinoca, todas as espécies analisadas, à excepção da espécie Agrostis castelhana Boiss &
Reut (parte aérea) apresentaram concentrações de cobre superiores aeste valor, tanto ao

nível da raiz, como da parte aérea. Já para a mina da Mostardeira, as concenüações em

cobre na parte aérea das diferentes espécies, encontram-se dentro do intervalo

considerado "noÍmal" para este elemento nas plantas (5-20 mg Kg t) (Kabata Pendias e

Mtrkerjee, 2007). Relativamente às concentrações de cobre presentes na rizosfera, estas

são em todos os casos, superiores ao nível considerado tóxico no solo segundo viírios

autores (60-125 mg Kg-r: Kabata - Pendias e Pendias (2001); 60 mg Kg-r: De Varennes

(2003) e 50 mg Kg-r: Menzies et al. (2007)).De acordo com Kabata Pendias e Mukerjee

(2007), os valores médios de cobre a nível mundial, considerados como índices de

firndo variam entre 13 e 24 mg Kgl, enquanto solos severamente contaminados com

este elemento, apresentam concentrações de 3500 mg Kg-I, e de 4500 mg Kg-I,

relativamente a zonas industiais e mineiras, respecüvamente.

Relativamente à concentração média de cobre para as diferentes amosüas de

uma mesma espécie recolhida nos diferentes pontos de amostragem, as espécies que

apresentaram concentrações mais elevadas, foram a Agrostis salmantica (Lag.) Kunth.

(77 mg Kg-r parte aéreae 1409 mg Kg I rarz) e a Spergularia purpurea (Pers.) G Don

fil (31S mg Kgrna parte aerea e 642 mg Kg-r naraiz),no caso da Mina da Tinocq e as

espécie Ulex criocladus C. Vicioso (21 mg Kg.r na parte aérea e 44 mg Kg.l na raiz) e

Carlina corynbosa L. (17 mg Kgl na parte aérea e 39 mg Kg-l na rarz), paraa mina da

Mostardeira.

O zinco é um micronutriente essencial para Íu; plantas; confudo, pode ser tóxico

em concentrações elevadas. De acordo com Baker et al., (2000) a concentração deste

elemento na biomassa das plantas varia geralmente entre l0 a 150 mg Kg-I, enquanto

para De Varennes (2003), esta concentração varia entre 25 e 150 mg Kg-I, sendo

consideradas tóxicas acima deste último valor. Já Kabata - Pendias e Pendias (2001) e

Kabata - Pendias e Mukerjee (2007) consideram que os níveis tóxicos na planta variam
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ente 100 e 400 mg Kg-I, dependendo evidentemente, do tipo de solo e espécie de

planta. Assim, para as espécies autóctones presentes na mina da Tinoca, as

concentrações de zinco, encontram-se no caso da parte aére4 dentro dos valores

considerados "normais" (10-150 mg Kg-t) segundo Baker et al., (2000), à excepção da

espécie Spergularia purpurea (Pers.) G Don fiI., no ponto de amostragem T7 (193.84

mg Kg-t). Para a raí2, as concentrações de zinco encontram-se denüo do intervalo

considerado tóxico (entre 100 e 400 mg Kg-t) segundo Kabata-Pendias e Pendias (2001)

e Kabata - Pendias e Mukerjee (2007). As espécies presentes na mina da Mostardeira

apresentaram baixas concentrações neste elemento, tanto ao nível da parte aérea, como

daruiz, encontrando-se as mesmas, dentro dos intervalos de concentações consideradas

"noÍmais" nas plantas por Baker et al., (2000) e De Varennes (2003) (10-150 mg Kg t).

A concentração deste elemento nas diferentes espécies em esfudo variou entre 11.31 a

193.84 mg Kg I e 80.31 a291.42 mg Kg-l para a parte aérea e raiz, respectivamente, no

caso da mina da Tinoca (tabela 4.1.), eentre 13.05 a34.62 mg Kg-r e23.31 a64.21mg

Kg l, no caso da mina da Mostardeira (tahela 4.3.). No que diz respeito à mina da

Tinoca, as concentrações mais elevadas deste elemento, foram obtidas paÍa a especie

Spergularia purpurea (Pers.) G Don fil, na parte aére4 e para a espécie Agrostis

salmantica (Lag.) Kunth na raiz, enquanto pdÍa a mina da Mostardeira" foram obtidos

para a espécie lJlex criocladus C. Vicioso, tanto ao nível da parte aérea como daruz.

No que diz respeito à concentração média de zinco para as diferentes aÍrostas

de uma mesma espécie recolhida nos diferentes pontos de amostragem, as espécies que

apresentaram concentrações mais elevadas deste elemento, foram à semelhança do

verificado para o cobre, as espécies Agrostis salmantica (Lag.) Kunth. (39 mg Kg-' *
parte aerea e 237 mg Kg-r na raiz) e Spergularia purpurea (Pers.) G Don fil (128 mg

Kg-r na parte aérea e 142 mg Kg-l naraiz),no caso da Mina da Tinoca, e a espécie Ulex

criocladus C. Vicioso (35 mg Kg-l na parte aérea e 64 mg Kg-l na r*;rz),paraa mina da

Mostardeira. De referir, que espécies pertencentes à família Caryophyllaceae, e

Plumbaginacea, das quais fazem parte as espécies Spergularia purpurea (Pers.) G Don

frl e Arméria linkiana Nieto Fel, em anrálise no presente estudo, são desde há muito,

referenciadas como boas indicadoras de zinco (Petrunina 1974 e Kovalevskiy, 1979).

Os teores de zinco presentes no solo da rizosfera são extremamente baixos, alguns

deles, mesmo inferiores aos teores de zinco considerados como índices de fundo deste

elemento (17-125 mg Kg t) Kabata-Pendias e Pendias (2001) e Kabata - Pendias e

Mukerjee (2007). Estes teores são também muito inferiores aos teores presentes nas
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plantas, o que sugere que, neste caso as plantas apresentam algum potencial para extair

o zinco do solo. Tal facto pode tambem resultar do próprio metabolismo da planta, ou

seja à sua necessidade deste elemento como micronutriente.

À semelhança do zinco, tamMm o manganês é um elemento essencial paÍa o

metabolismo vegetal. Contudo, quando presente no solo acima de determinadas

concentrações, pode revelar-se fitotóxico. De acordo com Kabata - Pendias e Pendias

(2001) as espécies resistentes ao excesso de manganês têm uma capacidade para

acumular este elemento nos tecidos daruz ou de o precipitar sob a forma de óxido de

manganês (l\dno2), o qual é depositado sobretudo no interior da epiderme. Segundo

Kabata - Pendias e Pendias (2001) e Kabata - Pendias e Mukerjee (2007), o índice

médio deste elemento nos solos mundiais é de 437 mB Kg-I, podendo a sua

concenhação variar entre 20 e 3000 mg Kg-1. Já nas plantas, as concentrações

consideradas "noÍmais" paÍa este elemento, variam entre 20 e 500 mg Kg-l @e

Varennes, 2003), variando a sua toxicidade largamente, de acordo com as espécies

vegetais e as características fisico-qúmicas do solo de suporte. Contudo, Kabata -
Pendias e Múerjee (2007) consideram entre 400 e 1000 mg Kg-I, o intervalo tóxico

deste elemento para a maioria das espécies de plantas, salientando no entanto, que a

maioria das espécies é afectada por uma concentração de manganês, próxima dos 500

mg Kg-r. Assim, de acordo com os resultados apresentados nas tabelas 4.2 e 4.4, é

possível verificar que para ambas as minas em esfudo, a concentação deste elemento se

encontra dentro dos valores considerados "normais" (< 400) segundo Kabata Pendias e

Múerjee Q007), para todas as plantas em aniílise, à excepção das espécies Agrostis

salmantica (Lag.) Kunth e Rumex bucephalophorus L., ambas autóctones da mina da

Tinoca, para as quais se verificaram concentrações de manganês na ordem dos 400 e

520 mgKg-l na parte aérea e raiz, respectivamente. A concentração deste elemento nas

diferentes espécies em estudo variou entre 9.61 a 409.54 mg Kg-l e 57.28 a 528.68 mg

Kg-l para a parte aérea e raiz, respectivamente, no caso da mina da Tinoca (tabela 4.2.),

e entre 24.57 a 113.75 mg Kg-r e 49.84 a 249.34 mg Kg-I, no caso da mina da

Mostardeira (tabela 4.4.). No que diz respeito à mina da Tinoca, os teores mais

elevados deste elemento, foram obtidos para as espécies já referenciadas, enquanto para

a mina da Mostardeira, foram obtidos paÍa a espécie Uex eriocladus C. Vicioso (parte

aérea e rarz).

No que diz respeito à concentação média de manganês para as diferentes

amostras de uma mesma espécie recolhida nos diferentes pontos de amostagem, as

ffi
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especres que apresentâÍam concentrações mais elevadas deste elemento, foram a
Agrostis salmantica (Lag.) Kunth. (355 mg Kg-' na parte aérea) e a Rumex

bucephalophorus L. (364 mg Kg-l naruz),no cÍrso da Mina da Tinoca, e a esp&ie lJlex

eriocladus C. Vicioso (l 14 mg Kg-r na parte aérea e 249 mg Kg-r naraiz),para a mina

da Mostardeira.

O ferro não é à partida um elemento que apresente grande interesse neste tipo de

estudos, uma vez que não é muito vulgar nem problemático sob o ponto de üsta

ambiental a presença de elevadas concentrações deste elemento, tanto nos tecidos da

plant4 como no solo da rizosfera. Contudo, de acordo com a literatura é possível as

plantas apresentarem sintomas de fitotoxicidade em ferro, que diferem de acordo com a

espécie e os estádios de crescimento da planta. Assim, segundo Kabata - Pendias e

Pendias (2001) e Kabata - Pendias e Múerjee (2007), concentrações acima de 1000 mg

fg-' (3 a 6 vezes mais elevados que a concentração de ferro em plantas saudáveis), são

consideradas tóxicas para a parte aérea da maioria das espécies de plantas (Kabata -
Pendias e Mukerjee, 2007). Uma vez que se verificaram concentrações acima deste

valor para algumas espécies de plantas estudadas, designadamente Agrostis salmantica

(Lag.) Kunth, Halimium viscosum (willk.), spergularia purpúrea (pers.) G Don fil e

Ulex Criocladus C. Vicioso, é sugerida uma particular biodisponibilidade deste

elemento na solução do solo e posterior absorção pelas plantas. Observando as tabelas

4.2 e 4.4, a concentração de ferro nas diferentes espécies em estudo variou entre 95.05 a

5857.62 mg Kg-' e 556.61 a 24188.48 mg Kg'' pwa a parte aérea e raiz,

respectivamente, no caso da mina da Tinoca, e entre 138.43 a 1739.20 mg Kg-l e 792.64

a 11800.21 mB kg-I, no caso da mina da Mostardeira. No que diz respeito à mina da

Tinoca" as concentrações mais elevadas deste elemento, foram verificadas pfia a
espécie Sperguloria purpurea (Pers.) G Don fil, na parte aérea, e para a espécie,

Agrostts salmantica (Lag.) Kunth, na raiz. Na mina da Mostardeira, as maiores

concentrações foram obtidas, à semelhança do cobre e do manganês, para a parte aérea e

ruzdaespecie Uex eriocladus C. Vicioso

Relativamente à concentração média de ferro para as diferentes amostas de uma

mesma espécie recolhida nos diferentes pontos de amosüagem, as espécies que

apresentaram concentrações mais elevadas deste elemento, foram a Agrostis salmantica

(Lag.) Kunth. (1021 mg Kg-l na parte aerea e 14293 mg Kg-r rn raiz) e a Spergularia

purpurea (Pers.) G Don fil (3000 mg Kg-r na parte aérea),no caso da Mina da Tinocq e

-75-



APRESENTAçÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS

a [Jlex eriocladus C. Vicioso (1739 mg Kg-r na parte uéreae 11800 mg Kg-r rraruz),

paru a mina da Mostardeira.

No que diz respeito ao solo da rizosfera, as concenüações de ferro variaram

entre27.30 a763.l8mg Kgr e entre 56.21 a321.43 mg Kgr paÍa a mina da Tinoca e

Mostardeira, respectivamente (tabela 4.2. e 4.4.). De referir que à semelhança do

verificado para o zinco, tarnbém paÍa o ferro e manganês, as concentações presentes na

ruz e parte aérea, foram superiores aos valores detectados no solo da rizosfera. Como

referido atras, tal facto sugere um potencial elevado paÍa a fitoextacção destes

elementos pelas plantas em estudo, atendendo à concentração biodisponível nos solos.

Relativamente ao chumbo, este elemento foi detectado apenas nos solos da mina

da Tinoca, variando as concentrações obtidas entre 0.65 a 168.80 mg Kg-r (tabela 4.1.).

Estes teores, encontrando-se dentro do intervalo considerado de ocorrência "normal", de

acordo com Kabata - Pendias e Pendias (2001) (3-189 mg Kg-r) e De Varennes (2003)

(10-200 mg Kg-t). Os valores referenciados na literatura para os teores tóxicos deste

elemento no solo sobrepõem-se aos valores já referidos, variando de acordo com o

autor. Assim de acordo com Ross (1994), são considerados tóxicos os teores entre 100-

400 mg Kgl, enquanto para Kabata - Pendias e Múerjee (2007), a concentração tóxica

deste elemento no solo, varia enfie 100-500 mg Kg-'. A partir da tabela 4.1., é possível

verificar que as concentrações de chumbo presentes no solo variaram múto com a

distribúção geográfica. Esta variabitidade resulta possivelmente da composiçiio

geoquímica das rochas da mina e das condições meteorológicas (infiltração das águas

das chuvas no material acumulado). À excepção das espécies Agrostis salmantica (Lag.)

Kunth, Árméria linWana Nieto Fel. e Spergularia purpúrea (pers.) G Don fil.,

nomeadamente ao nível da raiz, nío se detectou a presença deste elemento nos tecidos

vegetais de nenhuma das restantes espécies em estudo. As concenftações de chumbo

obtidas para as espécies referidas encontram-se no entanto (à excepção do ponto de

amostragem T5), acima da concentração para a qual a maioria das espécies de plantas

apresenta sintomas de toxicidade (30 mg fg 1; de acordo com Kabata - Pendias e

Mukerjee (2007).

Nas tabelas 4.5., 4.6. e 4.7., apresentam'se respectivamente, os factores de

bioacumulação (Yoon et a1.,2006; Conesa et a1.,2007; Fellet et a1.,2007; al.,Wang et

at.,2008;Liang et a1.,2009) paruaparte aérea (FBa), e para aruz (FBr) e o factor de

transporte (FT) relativamerúe aos diferentes elementos (Yoon et a1.,2006; Conesa et al,

2007; Fellet et ol., 2007; Wang et a1.,2008; Zhou et al., 2009), para as diferentes
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espécies de plantas autóctones da mina da Tinoca. Nas tabelas 4.8., 4.9. e 4.10.

apresentam-se os mesmos coeficientes calculados para as várias espécies de plantas

provenientes da mina da Mostardeira.

Tabela 4.5. Factores de bioacumulaçilo para a parte aérea @Ba) relativos aos elementos estudados, para

as diferentes espécies autóctones da mina da Tinoca.

Ponto

de amostragem Espécie Cu Zn Pb Fe Mn

TI
Agrostis

castelhana
Boiss & Reut

0.08 2.60 0.61 2.10

T2 0.20 5.90 12.60 5.75

T3 Agrostis
salmantica (Lag.)

Kunth

0.26 5.50 1.20 16.87

T4 0.09 2.90 2.90 4.05

T5 0.32 3.51 4.80 5.12

TI Halimium
viscosum (Willk.)

0.18 2t.60 1.20 1.82

T2 0.4r 28.30 3.20 0.96

T2 Rumq 0.77 l7.l0 - 3.90 0.90
bucephalophes L.

0.09 3.70 1.70 6.31T6

TI Arméria linkiana
Nieto Fel.

0.17 4.40 0.50 0.16

T2 0.08 9.07 5.17 0.27

T2 0.81 21.53 t2t.23 2.14

T3
Spergularia

purpureo (Pen.)
G Don fil.

1.29 10.56 6.76 2.5t

T4 0.71 8.12 43.72 2.64

0.61 7.76T5
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T6 0.51 6.01 t.zt 0.68

T7 3.67 41.24 23.90 3.62

FBa : razáo da concenfração de metal nos tecidos da parte aérea da planta e a concentração de metal no

solo.

Tabela 4.6. Factores de bioacumulação para a raiz (FBr) relativos aos elementos estudados, para as

diferentes espécies autóctones da mina da Tinoca.

Ponto

de amostragem Espécie Cu Zn Pb Fe Mn

TI
Agrostis

castelhana
Boiss & Reut

0.32 5l.ll 6.08 5.66

T2 3.42 40.14 0.27 3t3.75 4.77

5,55 31.37 12.28 t2;t5

1,65 17.97 20.9s 3.36

4,E2 21.94 116.26 4.06

T3 Agrostis
salmantica (Lag.)

Kunth
T4

T5

T1 Halimium
viscosum (Willk.)

0.63 11.72 3.07 3.62

T2 0.80 30.63 4.44 4.19

T2 Rumu

- 

bucepholophesL.

T6

2.76 19.59 8.30 4.52

0.30 4.49 4.02 11.96

T1 Armeria linkiana
Nieto Fel.

1.74 18.33 19.61 0.93

l.gs 31.45 0.69 197.45 1.61T2

T2 1.79 22.36 263.« 2.82

2.97 11.8r 2.56 3.12

1.09 7.78 5.14 39.55 2.28

T3

Spergularia
purpurea (Pers.)

G Don fiI.

T4
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T5

T6

T7

t.t2 7.t5 2.72 0.@

8.r7 43.12 8.22 4.25

FBr: razão da concentração de metal nos tecidos daraiz da planta e a concentração de metal no solo.

Tabela 4.7. Factores de transporte (FT) relativos aos elementos estudados, paÍa as diferentes espécies

autóctones da mina da Tinoca.

Ponto

de amostragem Espécie Cu Zn Pb Fe Mn

1.49 10.61 0.65 28.15 3.06

TI
Agrostk

castelhano
Boiss & Reut

0.25 0.05 0.09 0.37

T2

T3

T4

0.06 0.15 0.04 1.20

:
Agrostis 0.05 0.18 - 0.10 1.32

salmantics (Lag.)
Kunth

0.05 0.16 - 0.14 l.2l

T5 0.07 0.16 0.04 1.26

TI

T2

Holimium
viscosum (Willk.)

0.28 1.84 0.41 0.50

0.51 0.92 o.72 0.23

T2 Rumex
bucephalophesL.

0.28 0.87

T6

0.47 0.20

0.30 0.82 0.43 0.53

TI

T2

Arméria linkiana
Nieto Fel.

0.10 0.24 0.03 0.17

0.04 0.29 0.03 0.17

T2 0.45 0.96 0.46 0.76Spergularia
purpurea (Pers.)

G Don fil.
T3 0.43 0.89 2.65 0.81
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T4

T5

T6

T7

0.46 0.84 0.45 1.07

0.45 0.96 2.91 0.85

FT = razão entre a concenfração de metal na parte aérea da planta e a concentração de metal narain.

Tabela 4.& Factores de bioacumulação para a parte aérea (FBa) relativos aos elementos estudados, para

as diferentes espécies autóctones da mina da Mostardeira.

Ponto
de amostragem Espécie Cu Zn Fe L,lil

0.65 1.04 I.il l.16

0.41 o.73 0.36 l.ot

MI
Uq criocladusC-

Vicioso 0.10 7.10 10.50 1.30

M1

lví2

Carlina coryboseL. 0.10 11.20 2.60 0.30

0.10 6.30 1.80 0.20

M1 Asparegus aphyllusL. 0.00 3.30 2.50 0.30

l,tÍ2 Adenocmpus telonensis
(Loisel.) DC 0.20 5.20 1.10 2.00

MI

lvl2

Ananhinam b el I idifu I iun
(L.) wiild.

0.10 3.90 1.70 1.80

0.00 6.10 2.80 1.60

FBa : razÁo da concentação de metal nos tecidos da parte aérea da planta e a concentração de metal no

solo.

Tabela 4.9. Factores de bioacumulação para a raiz (FBr) relativos aos elementos estudados, para as

diferentes espécies autóctones da mina da Mostardeia.

Ponto
de emostragem Espécie Cu Zn Í'e Mn

MI
Ulq crioclodus C.

Vicioso 0.10 13.20 71.50 2.90

MI Carlina coryboseL. 0.10 22.30 8.10 1.50

0.20 11.30 4.70 l.soM2
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MI Asparegus aphyllusL. 0.10 8.20 16.70 1.50

l,ll2 A denocarpus t el one ns is
íLoisel.)DC 0.60 13.10 6.80 4.00

MI

lvÍz

Anarr hinum bel I i difu I iun
a.) viud.

0.10 5.00 250 2.20

0.20 11.70 4.00 0.80

FBr: raáo da concentração de metal nos tecidos daraizda planta e a concenmção de metal no solo.

Tabela 4.10. Factores de transporte (FT) relativos aos elementos estudados, para as diferentes espécies

autóctones da mina da Mostardeira.

Ponto
de amostragem Espécie Cu Zn Fe Mn

MI
Ulq Criocladus C.

Vicioso 0.49 0.54 0.15 0.46

MI Carlina CoryboseL. 0.46 0.50 0.32 0.20

0.28 0.56 0.38 0.16M2

MI Asporegus aplryllus L. 0. 15 0.40 o.ls 0.23

NT2 A denoc arpus t el one ns is
0oisel.)DC 0.30 0.40 0.16 0-49

MI

lv2
Anarrhinum bel I i difol ium

(L.) viud.
0.37 0.77 0.70 0-78

0.23 0.52 0.69 2.03

Yf : razão entre a concentração de metal na parte aérea da planta e a concentração de metal naraiz.

Através da anrílise do factor de bioacumulação (FB) e do factor de transporte

(FT), é possível comparar a capacidade (aptidão) das diferentes espécies de plantas na

captação de metais de solos contaÍninados, e o transporte dos mesmos para a parte

aérea. O FB é definido como a razão da concentração de metal na biomassa da planta

(raiz ou parte aerea) e a concentração de metal no solo, enquanto o FT, também

denominado de factor de translocação, é definido como arazÃa entre a concentração de

metal na paÍte aérea da planta e a concentração de metal nalaiz (Fitz e Wenzel, 2002;

Mattina et a1.,2003). Assim as plantas que apresentam valores de FT e particularmente

valores de FBa menores do que um (l) são impróprias/inaptas para a Íitoextracção (Fitz

e Wenzel, 2002). As plantas tolerantes tendem a restringir a transferência solo-raiz e
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raiz-parte aére4 e consequentemente acumulam menores teores de metais na sua

biomass4 enquanto as hiperacumuladoras captam os metais activamente do solo e

translocam-nos para a sua parte aérea.

Atgumas espécies autóctones da mina da Tinoc4 revelaram-se capazes de

acumúar metais na raíz e na parte aérea, designadamente zinco, ferro e manganês,

apresentando valores de FBr e FBa em alguns casos, bastante superiores a 1. Assim, as

diferentes espécies autóctones desta mina apresentaram valores de FBr entre 4.49 a

51.11,2.56a313.75e0.64a12J5 evaloresdeFBaentre2.60 a41.24,0.61 a l2l.23e

0.16 a 16.87 para o zinco, ferro e manganês, respectivamente (tabela 4.5 e 4.6.).

Confudo, apesar deste facto, os valores de FT foram, à excepção das espécies Agrostis

salmantico (Lag.) Kunth (para o elemento manganês: TFrz: 1.20; TFm= 1.32 e TFr+=

l.2l), Halimium viscousum (Wiltk) (para o elemento zinco: TFrr= 1.84) e Spergularia

purpurea (Pers.) G Don fil. (para o elemento zinco: TFr+=1.04; ferro: TFrr:2.65; TFu:

1.ll e TFrz:2.91 e manganês: TFrn:1.16; TFrs:1.01 e TFro: 1,.07), inferiores a I

(tabela 4.7.). Estudos análogos (Yoon et al., 2006; Wang et a1.,2008) apresentaram

valores de FBa consideravelmente mais baixos para os elementos referenciados, isto

relativamente a outras espécies autóctones de regiões mineiras (zinco: 0.01-0.37;

manganês: 0.01-0.03) (Wang et a1.,2008).

No que diz respeito à mina da Mostardeira, os valores de FBr e FBa foram

tambem mais elevados para os elementos zinco e ferro, com FBr enüe 5.00 a 22.30 e

2.50 a 71.50 e FBa enüe 3.90 a 11.20 e 1.10 a 10.50, para o zinco e ferro,

respectivamente (tabela 4.8 e 4.9.). Os valores de FT foram no caso de todas as

espécies e paÍa todos os elementos inferiores a 1.

De entre as espécies estudadas, a que apresentou em termos médios um valor de

FT mais elevado no cÍtso de todos os elementos em estudo (considerando os diferentes

valores de FT calcúados paÍa os diferentes pontos de arnostr4gem) foi a espécie

Spergularia purpurea (Pers.) G Don frl. (com valores médios de 0.78 para o cobre, 0.90

paÍa o zinco, 1.32 para o ferro e 0.94 para o manganês, para os diferentes pontos de

amostragem), o que indica que provavelmente, esta é, de todas as espécies em esfudo, a

que apresenta uma maior capacidade de translocação dos elementos referidos da ratz

paÍa aparte aérea. Também no que diz respeito aos factores de bioacumulação (tabelas

4.5r 4.614.8 e 4.9), foi esta a espécie que apresentou valores mais elevados para FBa no

caso dos elementos cobre, zinco e ferro; apresentando por isso maior capacidade de

concentação destes elementos na parte aérea relativamente às restantes espécies
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estudadas. No que diz respeito à acumulação dos elementos naraiz (FBr) a espécie que

se destaca é a espécie Agrostis salmqntica (Lag.) Kunth, com uma média de valores de

FBr, relativamente aos diferentes pontos de amostragem, de 4 para o cobre, 28 para o

zinco,l l6 para o ferro e 6 para o manganês.

Assim, de acordo com as concentrações de metais obtidas para as diferentes

espécies em análise, e respectivos parâmetros (FBa, FBr e FT), as espécies que

provavelmente apresentarão maior potencial para futuros estudos de remediação, são as

espécies Spergularia purpurea (Pers.) G Don fiL. e Agrostis salmantica (Lag.) Kunth.,

ambas autóctones da mina da Tinoca.
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4.2. Determinação da fracção biodisponível de cobre, chumbo, ferro,

manganês e zinco nas misturas solo:escombreira (l:1)

Após a preparação das viárias misturas solo:escombreira (1:1; m/m) (secção 3,

Material e Métodos), foram imediatamente recolhidas amostras paÍa avaliar a fracção

biodisponível de cobre, chumbo, ferro, manganês e zinco, nas mesmas. Para tal, foram

realizadas extracções simples com ácido etilenodiaminotetracético (EDTA) 0.05 M,

ajustado ap}{7.

Outros extractantes como soluções salinas não tamponizadas (ex. NaNO3,

CaCl) ou soluções de ácidos fracos (ex. CH3COOH), são também muitas vezes

referenciadas para avaliação da fracção biodisponível do metal em solos §ovozamsky
et al.,1993;Pérez - de - Mora et al., 2006a, Meers, 2007, Mienzes, 2007, Zerberyova,

2007). Assim foram também efectuadas extracções com NaNO: 0.1 M, CaClz 0.01 M e

0.1 M e CH:COOH 0.1I M, com o objectivo de comparar a eficiência das mesmas.

4.2.1. Mina da Tinoca

Os resultados obtidos para a mina da Tinoca no que diz respeito à concentração

dos diferentes elementos de interesse, obtidos através das vtírias extracções simples

sobre amostras de solo-escombreira (l :l), e respectiva concentração total, são

apresentados na figura 4.1. (tabela 4.IV.1., Anexo IV e tabela 3.5., Material e

Métodos).

ffi

CaCl2 (0.01 M)

CaCl2 (0.1 Ml

NaNO3 (0.1 Ml

cH3cooH (0.11

EDTA (0.05 M)

Total

o,o3 yo

0,03

O,O2

M) L6%

400 600 800 1000 1200 L400

Concentração de cobre (mg Kg -, Mistura)

29
LOO%

1600 L800

a)

,
)
,

0 200
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CaCl2 (0.01 M)

CaCl2 (0.1 M)

NaNO3 (0.1 M)

cH3cooH (0.11 Ml

EDTA (0.05 M)

Total

CaCl2 (0.01 M)

CaCl2 (0.1 M)

NaNO3 (0.1 M)

cH3cooH (0.11 M)

EDTA (0.05 M)

Total

CaCl2 (0.01 M)

CaCl2 (0.1 Ml

NaNO3 (0.1 Ml

cH3cooH (0.11

EDTA (0.05 M)

Total

M)

2500

%

o,oo yo

o,oo%

o,oo yo

o,oo%

L,sO%

%

o,2r%

L00%

50 100 L50 200

Concentração de chumbo (mg Kg -1 Mistura)

%

38

100 200 300 400 500 600

Concentração de manganês (mS Kg -t Mistura)

10 20 30 40 50 60

Concentração de ferro ( x 103) (mg Kg -'Mistura)

r00%

b)

7000

c)

0 70

d)

0 s0 100 150 200 250

Concentração de Ferro (mg l(g -1 Mistura!

%

%

%

o,46

300

CaCl2 (0.01 M)

CaCl2 (0.1 M)

NaNOr (0.1 M)

cH3cooH (0.11 M)

EDTA (0.5 M)

I I I I
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CaCl2 (0.01 Ml

CaCl2 (0.1 M)

NaNO3 (0.1 M)

cH3cooH (0.11

EDTA (0.05 Ml

Total

0,09%

0,07 %

0,43o/o

Ml %

2L%
L00%

0 s00 600

e)

Figura 4.1. Concentração total C;rng kg') 
" 

concentração biodisponível C; .g kgt) dos elementos: a)

cobre, b) chumbo, c) ferro, d) manganês e e) zinco, obtidas paÍaa mina da Tinoca em amostras solo-

escombreira (l: l).

A figura 4.1. (tabela 4.IV.1., Anexo IV e tabela 3.5., Material e Métodos)

permite verificar que o EDTA 0.05 M, foi o extractante que se revelou mais eficiente na

extracção de qualquer um dos elementos em estudo, seguido do CH:COOH 0.11 M.

Verificou-se ainda que as soluções salinas de CaClz0.1 M e 0.01 M foram também mais

efectivas na extracção dos vários elementos do que a solução de NaNO: 0.1 M. Este

facto, corrobora a forte capacidade complexante do EDTA no que diz respeito aos

elementos estudados (Xia et aI.,2008), sendo inclusive viírios os estudos que mostraram

a eftcércia do mesmo na extracção de chumbo, zinco e cobre em solos contaminados

(Elliot e Shastri, 1999; Papassiopi et al.,1999; Zemberyova et aI.,2007; Wenbin et al.,

2008). De referir, que a eficiência da extracção com EDTA depende de vários factores,

tais como a especiação do metal no solo, a sua concentração ou ainda o pH e a

composição damaúz do solo (Elliot e Shastri, 1999; Papassiopi et a1.,1999). Todos os

elementos em estudo, mostraram ser mais facilmente remobilizados por complexação

do que por processos de acidificação ou troca iónica.

As respectivas percentagens de extracção do EDTA 0.05 M paÍa a mistura solo-

escombreira Tinoca (1:1), relativamente aos elementos cobre, chumbo, manganês, ferro

e zinco foram 29yo, l.syo,38o/o,0.460/o e 2lYo, respectivamente. Assim, a capacidade

extractiva do EDTA 0.05 M para os diferentes elementos em estudo seguiu a seguinte

sequência: manganês > cobre > zinco > chumbo > ferro. Devemos no entanto ter em

100 200 300 400

Concentração de zinco (mS Kg -1 Mistura)

,

)

)
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conta que a concentração total do elemento em estudo, bem como a sua especiação no

solo, são factores que podem também influenciar esta sequência. Estudos similares

obtiveram resultados semelhantes, com excepção para o elemento zinco, para o qual a

percentagem de extracção foi superior ao elemento cobre. Uma das justificações podeá

ser uma maior concentração total de cobre nas amostras estudadas, relativamente ao

zinco (Xia et a1.,2008). Jimenez et al. (2009) mostraram também, à semelhança do

presente estudo, que o manganês foi significativamente mais facil de extrair do que

outros elementos, tais como o ferro, que fica fortemente retido nos colóides minerais do

solo, associado predominantemente a óxidos e oxo-hidróxidos de ferro (Morais, 2006).

De salientar ainda, que o EDTA 0.05 M foi o único extractante capaz de extrair chumbo

das misturas, o que confirma o elevado poder complexante deste reagente (Meers et al.,

2009).

Através da análise da figura 4.1. (tabela 4.IV.1., Anexo IV e tabela 3.5.,

Material e Métodos) é também possível verificar que a sequência de elementos

extraíveis com o EDTA é diferente da sequência de elementos extraíveis com ácido

acético, sendo esta última, manganês ) zinco ) cobre > ferro > chumbo. Este facto

prende-se eventualmente com o diferente comportamento dos elementos em estudo,

face à presença dos agentes extractantes EDTA e ácido acético. Resultados semelhantes

foram obtidos por Zemberyova et aL.,2007.

4.2.2. Mina da Mostardeira

Os resultados obtidos paÍa a mina da Mostardeira, relativamente à concentração

dos diferentes elementos de interesse obtidos através das várias extracções simples

sobre amostras de solo-escombreira (1:1), e respectiva concentração total, são

apresentados na Íigura 4.2. (ttbela A.IV.l., Anexo IV e tabela 3.5., Material e

Métodos).
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CaCl2 (0.01 Ml

CaCl2 (0.1 M)

NaNO3 (0.1 M)

cH3cooH (0.11 Ml

EDTA (0.05 M)

Total

CaCl2 (0.01 Ml I

CaCl2 (0.1 M) |

NaNO3 (0.1 M) 
I

CH3COOH (0.11 ftÍl)

EDTA (0.05 Ml 
I

Total

CaCl2 (0.01 M)

CaCl2 (0.1 Ml

NaNO3 (0.1 Ml

cH3cooH (0.11 M)

EDTA (0.05 M)

Total

0

0,16%

0,r5%

o,ro yo

100

L7%

46%

200 300 400 s00

Concentração de cobre (mg Kg -1 Mistura)

23%

28%

50 100 1s0 200

Concentração de manganês (mg Kg -, Mistura)

IOO o/o

600 704

LOO%

2s0

b)

LOO%

a)

0,29%

o,og%

a,ol%

0

o,oo39%
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CaCl2 (0.01 M)

CaCl2 (0.1 M)

NaNO3 (0.1 M)

cH3cooH (0.11 Ml

EDTA (0.05 M)

Total

a,84oÁ

78%

L6%

5

%

0

LOO%

30 3510 15 20 25

Concentração de zinco (mg Kg -1 Mistura) d)

Figura 4.2. Concentração total C;rng kg-') 
" 

concentração biodisponívet C; -g kg'; dos elementos a)

cobre, b) chumbo, c) ferro, d) manganês e e) zinco, obtidas para a mina da Mostardeira em amostras solo-

escombreira (l:1).

A extracção das misturas solo: escombreira da mina da Mostardeira (l:1) (figura

4.2) (tabela A.IV.l., Anexo IV e tabela 3.5., Material e Métodos), permitiu-nos

verificar, que à semelhança do observado anteriormente, também neste caso, o EDTA

0.05 M mostrou ser o extractante mais eficiente na remoção dos elementos cobre,

manganês e ferro, seguido do ácido acético 0.ll M, do cloreto de ciílcio 0.1 M e 0.01 M

e por último do nitrato de sódio 0.1 M. O elemento zinco, apresentou neste caso um

comportamento diferente, já que para o mesmo, o extractante que se revelou mais

eficiente foi o ácido acético, com uma percentagem de extracção de 63Yo.Esta diferença

de comportamento prende-se eventualmente com a especiagão deste elemento nas

diferentes misturas e influência do pH nessa especiação (Zemberyova,2007).

No caso desta misturq o valor de concentração de chumbo para qualquer um dos

extractantes usados, revelou-se inferior ao limite de detecção do método analítico

utilizado (< 0.19 mg Kg-r), embora a concentração total de chumbo determinada por

Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) fosse 35 mg

Kg-'.

As respectivas percentagens de extracção com EDTA 0.05 M, relativamente aos

elementos cobre, manganês, ferro e zinco foram 46yo, 28o/o, 12% e 26%o,

respectivamente. Assim, a capacidade extractiva do EDTA 0.05 M para os diferentes

elementos em estudo, seguiu a seguinte sequência: cobre > manganês ) zinco > ferro.

26%

,

)

)
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Para o ácido acético a sequência observada foi: zinco > manganês > cobre > ferro. De

acordo com vários autores (Li et al., 1996; Zhuang et a1.,2000 e Xia et a1.,2008) a

composição mineralógica do solo bem como a sua textura são factores que podem

contribuir grandemente para a variação da eficiência na extracção com EDTA, o que

pode explicar as diferenças percentuais nas extracções observadas para os diferentes

elementos nas duas misturas em estudo, já que como referido na secçiio 3, Material e

Métodos, a mistura Tinoca solo: escombreira (1:1) é classificada como o'Solo areno-

franco", enquanto a mistura Mostardeira solo: escombreira (1:1) é classificada como

"Solo franco-1imoso". De acordo com Xia et a1.,2008, a eficiência de extracção com

EDTA é geralmente tanto maior, quanto menor a porção de argila no solo submetido a

extracção, pois os metais estão mais facilmente associados aos óxidos de ferro e

manganês situados nas partículas desses solos. Contudo, no presente esfudo, foram

observadas eficiências de extracção maiores para a mistura solo:escombreira

Mostardeira (1:l) relativamente à mistura solo:escombreira Tinoca (1:1) para todos os

elementos à excepção do manganês. Tal facto pode eventualmente dever-se a outras

características Íisico-químicas da mistura solo:escombreira Mostardeira (1:l) que

confiram a esta mistura uma maior disponibilidade dos elementos em estudo, apesar de

a nível textural apresentar uma maior percentagem de argila.

Dado que na generalidade dos resultados, os maiores valores de concentração

para os vários elementos extraídos foram obtidos com EDTA 0.05 M, e o uso deste

extractante para a determinação da biodisponibilidade dos diferentes elementos em

análise, é frequentemente referenciado em estudos similares (Aguilar et al., 2004;

Menzies et al., 2007; Zemberyova et al, 2007; Wenbin, 2008; Pedron et aI.,2009), foi

este o extractante escolhido para avaliar a biodisponibilidade dos metais estudados.

4.3. Efeito da adição de correctivos minerais e orgânico

4.3.1. Bfeito sobre o pH das misturas

A adição dos resíduos da indústria de mármore (RIMs) as misturas

solo:escombreira (l:1), conduziu aum efeito imediato no aumento de pH de 3.0 para

6.2 (Anexo VII) no caso da mina da Tinoca e de 3.4 paÍa um pH de 6.7, no caso da

mina da Mostardeira (Anexo VII). Durante o período de incubação, ao longo de 15

dias, a adição de correctivos minerais (resíduos da indústria de mármore e óxido de

ffi

-90-



ffi) ApRESENTaÇÃo E DtscussÃo DE RESULTADoS

cálcio) traduziu-se num ligeiro aumento do pH para valores médios próximos de 7.0,

para as duas minas em estudo (Anexo YII).

A figura 4.3. permite observar o efeito isolado do correctivo orgânico no valor

de pH das misfuras em estudo. Assim, podemos verificar que ocolreu um aumento

significativo do valor de pH das misturas, 15 dias após a adição do composto à mistura

solo:escombreira (3.5 para 4.8 e 3.6 para 5.7, pa.ra as misturas da Tinoca e Mostardeira,

respectivamente). Resultados semelhantes no que diz respeito ao aumento do pH por

parte da adição de correctivos orgânicos estão descritos em Santos e Rodella, 2007.

Tinoca Mostardeira

0246302458
pH a) pH b)

Figura 4.3. Efeito da adição de composto orgânico no pH das misturas: a) solo:escombreira (1:l) Tinoca

e b) solo:escombreira (l:l) Mostardeira I Solo:Escombreira (l:l) + Composto I Solo:Escombreira

(l: l).

4.3.2. Efeito sobre a biodisponibilidade dos metais em estudo

Para avaliar o efeito da adição dos correctivos minerais e orgânico na

biodisponibilidade dos metais em estudo, foram recolhidas e analisadas amostras antes

da adição dos correctivos (Ti), aquando do transplante das plantas em estudo i.e. após

15 dias de incubação (T0), e quinzenalmente durante todo o período de ensaio que

envolveu o desenvolvimento das mesmas (T15-T90 dias). Assim, foram realizadas

extracções simples com ácido etilenodiaminotetracético (EDTA) 0.05 M, ajustado a pH

7. Os resultados obtidos podem ser observados nas Íiguras 4.4. e 4.5. para a mina da

Tinoca e mina da Mostardeira, respectivamente (tabela A.IV.2.' Anexo IV).
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para as diferentes misturas (Ts) e quinzenalmente durante os 90 dias em que decorreu o ensaio (Trs - Tso),

para a mina da Mostardeira.
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momento de transplante das espécies em estudo pÍra as diferentes misturas (T6) e quinzenalmente durante

os 90 dias em que decorreu o ensaio (Ttr - Tm), para a mina da Tinoca.
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Como é possível observar através dos gráficos da figura 4.4. (tabela A.1Y.2.,

Anexo IV), no caso da mina da Tinoca é visível uma diminuição da concentração dos

elementos em estudo, 15 dias após a adição dos correctivos (Ts). Esta diminuição é mais

evidente para os elementos cobre e zinco, cuja concentração diminuiu cerca de 50Yo e

para o manganês que sofreu uma redução de 75Yo, em relação ao valor da concentração

determinada antes da adição dos correctivos. Esta redução na biodisponibilidade dos

metais pode dever-se ao efeito provocado na especiação destes elementos como

consequência do aumento no valor de pH das misturas bem como no aumento do teor de

matéria orgânica. De referir, que foram observadas menores reduções na

biodisponibilidade dos metais ferro e chumbo. Durante os 90 dias em que decorreu o

ensaio, as concentrações dos elementos em estudo não sofreram variações significativas,

o que indica que a imobilização/retenção destes elementos foi praticamente instantánea

após a preparação das diferentes misturas, ou seja, após a adição dos respectivos

correctivos.

Relativamente à mina da Mostardeira (figura 4.5., tabela 4.IV.2., Anexo IV)

não foi observada uma redução significativa na biodisponibilidade dos vários metais

como resultado da adição dos correctivos, mesmo após os 90 dias. Neste caso, será

provavelmente necessiírio um maior período de tempo (> 90 dias) para que se façarn

sentir os efeitos da adição de matéria orgânica e da subida de pH sobre a

biodisponibilidade dos metais. Para estes resultados poderá também contribuir a

diferente textura das duas misturas, classificadas com textura areno-franca, no caso da

mina da Tinoca e como franco-limosa, no caso da Mostardeira.

ffi
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4.4. Ensaios em vaso

Após o período de incubação foram transplantadas para os vÍrsos as seguintes

espécies de plantas (secção 3.2., Material e Métodos): Solanum nigrum L.,

Piptatherum miliaceum (L.) Coss., Brassica juncea (L.) Czem e Spergularia purpurea

(Persoon) G. Don fiI. As plantas foram desenvolvidas nas respectivas misturas

solo:escombreira durante 90 dias. No final do ensaio foram avaliados diversos

parâmetros relacionados com o desenvolvimento das plantas nas respectivas misturas,

nomeadamente produção de biomassa vegetal, concentração dos elementos cobre,

chumbo, ferro, manganês e zinco, e respectivo factor de transporte e de bioacumulação

para cada um dos elementos em estudo.

Os resultados obtidos durante os 90 dias de desenvolvimento das plantas

permitiram concluir que o desenvolvimento destas se toma insustentiível na ausência de

correcção mineral e orgânica. Todas as espécies de plantas desenvolvidas morreram

antes dos 90 dias nos vasos contendo apenas solo:escombreira (1:1), quer para a mina

da Tinoca quer para a mina da Mostardeira. Assim todos os resultados a seguir

apresentados resultam das plantas desenvolvidas nas misturas I a 3. Este resultado

indica que para a despoluição deste tipo de solos não será possível uma boa adaptação e

desenvolvimento das plantas recorrendo apenas a medidas de atenuação/diluição.

Correcções do pH e aumento do teor de matéria orgânica, serão factores decisivos para

um desenvolvimento adequado das plantas e consequente despoluição e/ou

Íitoestabilizaçáo dos solos contaminados.

4.4.1. Produção de biomassa vegetal

De acordo com diversos autores (Del Rio-Celestino, 2006; Fischevora et al.,

2006; Yoon et a1.,2006; Conesa et a1.,2007; Fellet et a1.,2007 e Meers et a1.,2007) a

biomassa produzida por uma determinada espécie de planta, é um dos aspectos que

permite avaliar a potencialidade da mesma para usos de fitoextracção/fitoremediação.

Assim, após a recolha e tratamento prévio da matéria vegetal (secção 3.1.2. e 3.1.3.,

Material e Métodos), foi quantificada a biomassa das diferentes espécies de plantas

utilizadas nos ensaios. A biomassa das plantas foi determinada para todos os tratamentos

à excepção dos vasos contendo apenas solo:escombreira (l:l).

-95-



APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS ffi)

Mina da Tinoca

Os resultados obtidos paÍa a produção de biomassa vegetal das espécies de

plantas desenvolvidas nas misturas desta mina são apresentados na Íigura 4.6. (Anexo

VIII a)). As espécies de plantas que apresentaram uma maior produção de biomassa

(tanto no caso da parte aérea como daraiz) foram a Solanum nigrum L. e a Brassica

juncea (L.) Czern, seguidas da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. e da Spergulario

purpurea (Persoon) G. Don fil. Apesar da Brassica juncea (L.) Czem apresentar

maiores valores de produção de biomassa paÍa a mistura 1, relativamente à espécie

Solanum nigrum L., os efeitos positivos da adição de correctivos minerais e orgânico

traduziram-se em aumentos mais significativos na produção de biomassa da Solanum

nigrum L. para as misturas 2 e 3 relativamente à Brassica juncea (L.) Czem.Isto indica

que a Solanum nigrum L., é a espécie que melhor resultado demonstrou em termos do

seu desenvolvimento resultante da correcção da misfura solo:escombreira (1 : I ).

Dos resultados apresentados podemos verificar que a aplicação de correctivos

minerais e orgânico exerceu sempre um efeito significativo na produção de biomassa

total das plantas. Isto significa que o aumento do pH com a consequente alteração na

especiação dos metais nas misturas bem como a adição de matéria orgânica estabilizada

(ácidos húmicos e firlvicos), conduziu de uma forma geral a uma melhoria das

condições de desenvolvimento das plantas e consequentemente a um aumento na

produção de biomassa.

Para as plantas com maior produção de biomassa(Solanum nigrumL. e Brassica

juncea (L.) Czern) e consequentemente com maior viabilidade para fitoextracção, os

valores obtidos para a mistura I foram sempre significativamente inferiores

comparativamente aos obtidos nas misturas 2 e 3. Este resultado indica que para a

despoluição deste tipo de solos uma boa adaptação e desenvolvimento das plantas pode

ser conseguida não só recorrendo a medidas de atenuação/diluição e correccção do pH

mas também através de uma correcção do teor de matéria orgânica. Correcções do pH e

aumento do teor de matéria orgânica serão factores decisivos para maiores produções de

biomasssa e provavelmente maiores taxas de fitoextracção dos metais.

A influência positiva das substâncias orgânicas no crescimento das plantas é um

fenómeno coúecido, que se deve tanto aos efeitos indirectos das substâncias húmicas

(actuando como fomecedores e reguladores de nutrientes), como aos efeitos directos
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Além deste aspecto, a matéria orgânica apresenta também um papel preponderante

quando presente em solos contaminados, já que pode permitir a imobilização de

determinados metais tóxicos, permitindo consequentemente um melhor

desenvolvimento da vegetação instalada (Chamon et al., 2005; Burgos et al., 2006;

Peréz- de - Mora et a1.,2006; Tandy et a1.,2008, Pedron et a1.,2009).
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Figura4.6.Produçãodebiomassa(gvaso-'ttt.S.)obtidaparaaparteaérea(lt l. raiz( t )das

plantas a) Solanum nigrum L., b\ Piptatherum miliaceum (L.) Coss., c) Brassica juncea (L.) Czern e d)

Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fil., 90 dias após o transplante (mina da Tinoca). Letras

diferentes significam que os valores são significativamente diferentes (p < 0.05).

Mistura 1: solo: escombreira (l:l) + correctivo mineral (NMs); Mistura 2: solo: escombreira (l:l) +
composto * correctivo mineral (NMs); Mistura 3: solo: escombreira (l:l) + composto + óxido de cálcio.

lU.S. : matéria seca.
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Através da Íigura 4.6. é ainda possível observar uma maior produção de

biomassa na parte aérea do que na raiz, isto para qualquer uma das espécies de plantas

em estudo, à semelhança da grande maioria das espécies vegetais, gue desenvolve

maioritariamente a parte aérea em relação àraiz.

Mina da Mostardeira

Os resultados obtidos paÍa a produção de biomassa vegetal das espécies de

plantas desenvolvidas nas misturas desta mina são apresentados na figura 4.7 (Anexo

VIII a)). De referir, que pma a mina da Mostardeira apenas se estudou o

desenvolvimento de três espécies, designadamente Solanum nigrum L., Piptatherum

miliaceum (L.) Coss. e Brassica juncea (L.) Czem. Tal facto deveu-se ao reduzido

número de sementes disponíveis da espécie Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fil.

Através dos gráficos da figura 4.7. é possível verificar que para qualquer uma

das espécies de plantas estudadas, bem como para qualquer uma das misturas, os valores

de produção de biomassa foram muito inferiores aos apresentados paÍa a Mina da

Tinoca. Estes resultados traduzem o facto de nesta mina não terem sido tão visíveis os

efeitos positivos da aplicação dos correctivos minerais e orgânico, observados para a

Mina da Tinoca. Relembramos que apesar do valor de pH das misturas ter aumentado

por adição de ambos os correctivos minerais este efeito não se reflectiu, no período de

duração do ensaio, numa menor biodisponibilidade dos metais nas misturas, aferida por

extracção das amostras com EDTA 0.05 M (figura 4.5.).

E ainda de salientar que a espécie que apresentou melhores resultados de

produção de biomassa no caso da Mina da Tinoca, a Solanum nigrum L., não se

desenvolveu na mistura 1 da Mina da Mostardeira (as plantas morreram 30 dias após a

montagem do ensaio), o que mais uma vez nos conduz à conclusão que para o

desenvolvimento e adaptação das plantas neste tipo de solos poluídos, medidas de

atenuação e correcção do pH podem não ser suficientes.

A espécie que apresentou melhores resultados de produção de biomassa foi neste

caso a Brassico juncea (L.) Czern, desenvolvida na presença de RIMs e composto

orgânico, embora os valores obtidos paÍa a produção de biomassa sejam muito inferiores

aos apresentados por esta planta em qualquer uma das misturas da Mina da Tinoca.

ffi

-98-



ffi APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS

Um dos factores que poderá estar na base dos piores resultados obtidos para a

mina da Mostardeira, de uma forma geral, poderá ser a presença de elevadas

concentrações de arsénio (As : 3979 mgkg-l), nas misturas solo:escombreira (l:l) desta

mina comparativamente à mina da Tinoca.
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a) Solanum nigrum L., b) Piptatherum miliaceum (L.) Coss., e c) Brassica juncea (L.) Cz.em,90 dias

após o transplante (mina da Mostardeira). Letras diferentes significam que os valores são

significativamente diferentes (p < 0.05).

Mistura 1: solo: escombreira (l:l) + correctivo mineral (RIMs); Mistura 2: solo: escombreira (1:l) +

composto + correctivo mineral (RIMs); Mistura 3: solo: escombreira (l:l) + composto + óxido de cálcio.

M.S. : matéria seca. Letras diferentes significam que os valores são significativamente diferentes.
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Os baixos valores de produção de biomassa registados nesta mina não permitem

tirar conclusões definitivas sobre o efeito das diferentes misturas, podendo os maus

resultados obtidos estar relacionados apenas com o fraco e limitado desenvolvimento das

plantas.

O crescimento vegetal, e consequentemente a produção de biomassa, depende da

capacidade do solo para proporcionar um meio favorável ao desenvolvimento daruz.É
importante que a composição e textura do solo permitam condições adequadas para o

desenvolvimento da planta. Uma das condições importantes é o fomecimento de uma

ventilação apropriada através da porosidade, de forma a garantir o fornecimento

contínuo de oxigénio e uma boa drenagem (Kabata Pendias e Múerjee,2OO7). Assim, a

composição textural das misturas solo:escombreira (l:l) de cada uma das minas em

estudo (secção 3, Material e Métodos), justifica possivelmente também o facto de todas

as espécies vegetais apresentarem um melhor desenvolvimento (maior produção de

biomassa) na mina da Tinoca do que na mina da Mostardeira.

A produção de matéria seca para as minas da Tinoca e Mostardeira, à semelhança

de outros estudos (Brown et a1.,2005; Ghosh et a1.,2005; Soares dos Santos et a1.,2005;

Pérez- de - Mora et a1.,2006 e Tandy et a1.,2008), foi certamente influenciada também

pelos níveis de contaminação do solo de suporte, pela presença de matéria orgânica e

pela interacção entre estes.

ffiJ

-100-



ffi APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS

4.4.2. Acumulação dos elementos pelas plantas seleccionadas

4.4.2.1. Cobre

Mina da Tinoca

Apesar do seu interesse agronómico como micronutriente, a presença de cobre

nos solos pode ter efeitos negativos quando elevadas concentrações estão presentes (os

limites da União Europeia indicam 50 a 140 mg ktt e pH 6-7 para aplicação de lamas

residuais urbanas em solos agrícolas) (Gondar e Bernal, 2009). Elevados níveis de cobre

podem ser encontrados não só em areas de actividade mineira mas também em solos

agrícolas onde se apliquem um largo espectro de bactericidas e fungicidas utilizados por

exemplo em culturas como a viúa (Brun et a1.,2001; Chaignon et a1.,2003; Gondar e

Bernal, 2009). Neste trabalho o desenvolvimento de 4 espécies de plantas numa mistura

solo:escombreira (l:1) contaminada com uma concentração total de cobre de 1690 mg

kg-l originou os gráficos apresentados na Íigura 4.8. (Anexo VIII b)). Os valores

apresentados representam as concentrações médias de cobre obtidas nos tecidos vegetais

das diferentes espécies em estudo (parte aérea e raiz), após 90 dias de permanência em

cada uma das misturas da mina da Tinoca. Genericamente, é possível observar que para

qualquer uma das espécies, a concentração média de cobre na parte aére4 é inferior à

concentração média de cobre na raiz, indicando uma acumulação maioriüíria do

elemento neste compartimento. Tal facto corrobora a baixa translocação deste elemento

para a parte aérea, e urn possível metabolismo de imobilizaçáo do mesmo na raiz das

diferentes espécies em estudo (Kabata-Pendias e Pendias 2001).
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Figura4.S.Concentraçãodecobre(mg«g-tlrA.S.;obtidaparaaparteaerea(' )e raiz( I )aut
plantâs a) Solanum nigrum L., b\ Piptatherum miliaceum (L.) Coss.; c) Brassica juncea (L.) Czern e d)

Spergularia purpurea (Persoon) G. Don Fil., 90 dias após transplante (mina da Tinoca). Letras diferentes

significam que os valores são significativamente diferentes (p < 0.05).

Mistura 1: solo: escombreira (l:l) + correctivo mineral (RIMs); Mistura 2: solo: escombreira (1:l) +

composto * correctivo mineral (RIMs); Mistura 3: solo: escombreira (l: l) + composto + óxido de cálcio.

M.S. : matéria seca.

Em seguida apresentam-se respectivamente, os factores de bioacumulação paÍa a

parte aérea (FBa), e pa"ra a raiz (FBr) e o factor de transporte (FT) paÍa o cobre,

relativamente as diferentes espécies de plantas (tabela 4.11.).
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Tabela 4.11. Factores de bioacumulação pzra a parte aérea (FBa), e para a raiz (FBr) e factor de

transporte (FT) para o cobre, relativamente às diferentes espécies de plantas em estudo para a mina da

Tinoca (média + erro padrão).

Espécie Mistura FBa FBr FT

0. l2*0.01 0.32+0.01 0.36+0 .02

Solanum nigrum L. 2
0.1 1+0.00 0.26*0.01 0.42*0.02

3 0.14+0.00 0.30+0.01 0.48*0 .02

0. I 710.00 0.84*0.01 0.21+0.01
Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2

0. 1610.00 0.7 8*0.00 0.21*0.00

3 0.09+0.00 0.6110.02 0. l4*0.01

0. l3*0.00 I .01+0.01 0.1310.00

Brassica juncea (L.) Czern 2 0.07+0.00 I .03*0.01 0.07*0.00

3 0.05+0.00 I .15+0 .02 0.05+0.00

I 0.24*0.00 | .21*0.00 0.19+0.00

Spergularia purpurea (Persoon) G

Don fil
0.10+0.00 I .2010.00 0.08+0.00

2

3 0.0910.00 0.91+0.00 0.10+0.00

Observando a tabela 4.11., podemos verificar que tanto o FT como o FB da

parte aére4 são sempre inferiores a I para qualquer uma das espécies em estudo. Uma

das condições para a classificação de uma espécie como hiperacumuladora é apresentar

um FB na parte aerea ou um factor de enriquecimento (o FB na parte aérea é muitas

vezes designado por factor de enriquecimento por algtrns autores) superior a I
(Dúmani-Muller et a1.,2000; Wei et a|,2006), e até superior a 10 (McGrath et al.,

2006; Wei et al., 2006), resultado da saturação, em algumas espécies

hiperacumuladoras, na absorção de metais e/ou no transporte raiz-patte aérea (Pence eÍ

al., 2000; Wei, et aI,2006). Efectivamente o valor do FBa é mais importante do que a

concentração na parte aérea quando se considera o potencial de fitoextracção de uma

determinada espécie (Zhao et aI.,2003;Wei et a1.,2006).

E também relevante, o facto de não se terem observado concentrações de cobre

superiores a 1000 mg kg-I, na parte aérea de nenhuma das espécies em estudo, condição

esta também necessária paÍa a hiperacumulação deste elemento. Os valores registados

para a concentração de cobre na parte aérea das plantas e para o FBa, podem resultar

dos baixos teores de cobre biodisponível presente nas misturas no início do ensaio.
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No que diz respeito à raiz, foram registados valores de FBr > I para as espécies

Brassica juncea (L.) Czem e Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fil., o que, mais

uma vez tradtz uma maior acumulação do metal naraiz destas duas plantas. As maiores

concentrações do metal encontradas na ruz destas plantas (200 mg Cu kg-l),

relativamente às outras duas espécies esfudadas, justificam este resultado.

Relativamente à espécíe Solanum nigrum L., não é conhecido na bibliografia o

estudo do seu comportamento quando presente em solos contaminados com cobre,

focalizando-se os estudos realizados com esta espécie, no comportamento desta quando

desenvolvida em substratos com elevados teores de cádmio e zinco.

No que diz respeito à espécie Brassica juncea (L.) Czem, esta revelou-se em

estudos publicados anteriormente (Baker & Brooks, 1989; Clemente et al., 2005;

Grabrielli dos Santos e Rodell4 2007), bastante promissora para a fitoextracção de

cobre, podendo apresentar nos tecidos da parte aére4 concentrações até 104 mg kg-t

com valores de FT superiores a 5.7 (Clemente et a1.,2005). Dos estudos publicados

observou-se ainda que as concentrações de cobre na parte aérea revelaram-se mais

elevadas quando as plantas se encontram em substratos com baixo valor de pH e

bastante mais baixas quando as mesmas se encontram em substratos com um valor mais

elevado de pH (Clemente et a1.,2005). Fornes et al. (2009) refere mesmo esta espécie,

como uma das mais apropriadas para descontaminar solos multi contaminados.

De acordo com Kabata Pendias e Mukerjee (2007), os sintomas de fitotoxicidade

em cobre, surgem quando a concentração do mesmo na planta é superior a 20 mg Kg-I.

Os resultados obtidos mostram que todas as espécies de plantas estudadas apresentaram

naraiz concentrações de cobre muito superiores a20 mgKg-I, apresentando a Brassica

juncea (L.) Czern e a Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fiI, concentrações entre

200 e 300 mg Kg-l, sem quaisquer sintomas visuais de fitotoxicidade. Uma redução

significativa (p<0.05) na concentração de cobre ra raiz e parte aérea desta última

espécie, foi no entanto observada, na presença de ambos os coÍTectivos, especialmente

para a mistura 3 (Figura 4.8; Anexo VIII b)). Apesar dos baixos valores de produção

de biomassa obtidos para a Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fiI., os maiores

valores de concentração de cobre foram encontrados na parte aétea e raiz desta espécie.

Assim, concentrações fitotóxicas de cobre superiores a 50 mg Kg-l foram observadas

para as plantas desenvolvidas na mistura apenas com adição de correctivo mineral. Este

resultado pode indicar alguma tolerância por parte desta planta ao cobre, dado não terem

sido visíveis quaisquer sintomas de fitotoxicidade.

ffi
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A Solanum nigrum L. foi a planta que mostrou melhor desenvolvimento

vegetativo i.e. maior produção de biomassa, sendo também a planta que apresentou nos

seus tecidos menor concentração de cobre, diminuindo esta concentração naraiz para as

misturas onde foram aplicados ambos os correctivos, comparativamente à mistura sem

adição de correctivo orgânico. Genericamente este foi também o comportamento

apresentado pela raiz e parte aérea das restantes espécies de plantas. Este facto pode

estar relacionado com a presença de composto orgânico nas misturas 2 e 3, e ausência

do mesmo na mistura l.
A adsorção dos metais ao solo é um processo que determina a suÍt

biodisponibilidade para as plantas bem como a sua mobilidade ambiental e pode

envolver diferentes mecanismos: adsorção especifica; troca iónica e precipitação de

novas fases sólidas (Rodríguez-Rubio et al., 2003; Gondar e Bernal, 2009). A

interacção entre o solo e os metais depende da presença de locais para adsorção nas

fases sólidas dos colóides minerais e orgânicos. Para além disso, a adsorção é afectada

por um série de outros importantes factores incluindo o pH, composição iónica da

solução do solo, a presença de iões competitivos e a natrxeza do metal (TemminghoffeÍ

al., 1997, Gondar e Bernal, 2009). A elevada afinidade da matéria orgânica paÍa o cobre

(Gooddy et al., 1995; Karlsson et a1.,2006, Gondar e Bernal, 2009),torna a distribuição

do cobre nos solos muito dependente das práticas que alteram a quantidade e qualidade

da matéria orgânica do solo. A aplicação de correctivos orgânicos a solos poluídos por

metais é largamente utilizada em fitoremediação (Bernal et a1.,2007 Gondar e Bernal,

2009), porque estes melhoram a fertilidade e a estrutura do solo, o que facilita a re-

vegetação e muitas vezes aumenta o pH do solo (Clemente et a1.,2006; Walker et al.,

2004 Gondar e Bernal,2009). Contudo diferentes tipos de matéria orgânica fornecida ao

solo por estes correctivos têm levado a efeitos contraditórios no que respeita à

biodisponibilidade dos metais no solo. Enquanto a formação de complexos metal-

matéria orgânica dissolvida pode aumentar a biodisponibilidade do metal e a sua

potencial lixiviação §arwal and Singh, 1998; Gondar e Bernal, 2009), a interacção do

ião metálico com a fase sólida da matéria orgânica e substâncias húmicas pode conduzir

à sua imobilização diminuindo o seu potencial impacto ambiental (Gondar e Bernal,

2009). A matéria orgânica dissolvida fomecida através dos correctivos orgânicos, pode

reduzir a adsorção do metal ao solo quer por competir mais efectivamente para o ião

meüílico livre, para formar complexos orgânicos ou por serem preferencialmente

absorvidas nas superficies minerais em detrimento dos metais (Giusquiani et al., 1998;
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Antoniadis e Alloway,2002; Ashworth e Alloway,2007; Gondar e Bernal, 2009).

Assim, quer os processos de adsorção da matéria orgânica dissolvida nas superficies

minerais quer a decomposição da matéria orgânic4 sólida ou dissolvid4 têm um papel

decisivo na biodisponibilidade dos metais nos solos.

O facto de não se observar uma redução mais acentuada na concentração de

metais nos tecidos das plantas, resultante da correcção do pH e da introdução de matéria

orgânica, pode estar relacionado com os maiores valores de biomassa produzidos nas

misturas sujeitas à adição de ambos os correctivos. Isto pode significar que a melhoria

implementada no solo por correcção do pH e aumento do teor de matéria orgânica

permitiu um maior desenvolvimento vegetativo das plantas esfudadas, mesmo paÍa

concentrações de metais no substrato que seriam fitotóxicas para a maior parte das

espécies.

Mina da Mostardeira

Relativamente a esta mina, os resultados mostraram que os menores teores de

cobre na raiz foram novamente observados para a Solanum nigrum L., embora esta

espécie tenha apresentado os maiores teores de cobre na parte aérea relativamente às

restantes espécies estudadas. Da figura 4.9 (Anexo VIII b)), podemos verificar que os

teores encontrados na parte aérea desta planta foram superiores ao dobro dos

encontrados em tecidos da Brassica juncea (L.) Czern., embora esta última apresentasse

concentrações de cobre naraiz muito superiores. Isto pode indicar alguma tolerância por

parte desta planta ao cobre. A maior capacidade de translocação do cobre no interior da

Solanum nigrum L., é também haduzida pelos maiores valores de FT, observados em

ambas as minas, relativamente as restantes espécies (Tabela 4.12).

Os factores de bioacumulação paÍaa parte aérea (FBa), e paÍa araiz (FBr) e o

factor de transporte (FT) püa o cobre, relativamente as diferentes espécies de plantas

são apresentados na tabela 4.12.

ffi
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Figura4.9. Concentração de cobre (mg Kg-'tt.S.) obtida para a parteaérea ( ) e raiz (l)Oas plantas

al Solanum nigrum L., bl Piptotherum milioceum (1.) Coss. e cl Brossico juncea (L.l Czern, 90 dias após

transplante (mina da Mostardeira). Letras diferentes significam que os valores são significativamente

diferentes (p < 0.05).

Mistura 1: solo: escombreira (1:1) + correctivo mineral (RlMs); Mistura 2: solo: escombreira (f:f) +

composto + correctivo mineral (RlMs); Mistura 3: solo: escombreira (1:1) + composto + óxido de cálcio.

M.S. = matéria seca.
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Tabela 4.12. Factores de bioacumulação para a paÍte aéÍea (FBa), e paru a raiz (FBr) e o factor de

transporte (FT) para o cobre, relativamente às diferentes espécies de plantas em estudo para a mina da

Mostardeira (média + erro padrão).

Espécie Mistura FBa FBr FT

ffi

1

Solanum nigrumL. 2 0.17*0.00 0.27*0.00 0.63*0.03
a
J 0.14*0.00 0.2110.00 0.65*0.00

I
0. l3*0.01 0.5910.00 0.22*0.01

Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2 0.08+0.00 0.39+0.02 0.21*0.02

3 0.12+0.01 0.47+0.01 0.25*0.02

0.03+0.00 0.61+0.01 0.06+0.00
Brassica juncea (L.) Czern 2 0.06*0.00 0.7110.0 I 0.09*0.00

3 0.05+0.00 0.42*0.01 0.13+0.01

As espécies Piptatherum miliaceum (L.) Coss. e Brassica juncea (L.) Czern,

apresentaram na raiz valores de concentração de cobre entre os 100 e 200 mg Kg-I,

concentrações fitotóxicas para a maioria das espécies de plantas (Kabata-Pendias e

Pendias, 2001). Apesar da biodisponibilidade dos metais não ter sido reduzida por

adição dos correctivos (mineral e orgânico) (figura 4.5.), provavelmente a melhoria da

estrutura e arejamento deste solo, provocados pela presença de matéria orgânica

melhorou o desenvolvimento e adaptação das plantas, nalguns casos. De uma forma

geral ocorreu uma diminuição nos teores de cobre das plantas, especialmente ao nível da

raiz,por correcção mineral e orgânica das misturas.

Muitos factores podem afectar a biodisponibilidade dos metais para as plantas. O

pH do solo tem uma importância determinante na sua solubilidade. Por exemplo

Martinez e Motto, 1999, identificou os limites de pH para o zinco em6.2 e paÍa o cobre

em 5.5, abaixo dos quais a solubilidade destes metais aumenta marcadamente. Richards

et a1.,2000, encontrou que as concentrações de zinco em lixiviados eram maiores em

solos com pH 5.0 do que 7.0 , sendo no entanto, a solubilidade do cobre menos sensível

ao pH do que o zinco. Outro factor importante que afecta a biodisponibilidade dos

metais é a capacidade de adsorção do solo dado que a concentração do metal em

solução é controlada pelo equílibrio entre as fases aquosa e sólida (Berrow and

Burridge, 1980; Oudeh e Khan, 2002). Em diferente grau, esta capacidade de adsorção é
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determinada pelo conteúdo em argila e matéria orgânica (Alloway, 1995; Oudeh e

Khan,2002).

Se analisarmos quantitativamente os valores da concentração média de cobre

presente na raiz de cada uma das espécies, para as diferentes misturas, é possível

verificar que os valores encontrados nos tecidos vegetais, são inferiores para as plantas

desenvolvidas nas misturas da mina da Mostardeira, comparativamente à mina da

Tinoca, apesar de a concentração de cobre considerada como biodisponível ser mais

elevada na mina da Mostardeira (figura 4.4 e 4.5). Uma vez que este comportamento é

verificado para todas as espécies em estudo, uma possível explicação pode ser

eventualmente, Íts características da matnz base das diferentes misturas

solo:escombreira (1:1), designadamente a textura e a porosidade, que no caso da mina

da Mostardeira não permitem uma absorção mais efectiva do elemento pelo sistema

radicular das diferentes espécies. Outrajustificação poderá ser o facto da extracção do

metal pelo EDTA 0.05 M, não traduzir exactamente aquilo que estií efectivamente

biodisponivél para a planta. Em termos de concentração total do metal nas misturas

podemos verificar que a mina da Tinoca tem uma concentração de cobre de

aproximadamente o dobro da encontrada nas misturas da mina da Mostardeira, o que se

poderia traduzir numa maior biodisponibilidade do metal na primeira.
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4.4.2.2. Zinco

Mina da Tinoca

A semelhança do cobre, também o zinco, apesar de apresentar interesse

agronómico como micronutriente, pode conduzir a efeitos negativos quando presente

em elevadas concentrações no solo. Assim, consideram-se solos poluídos por zinco,

aqueles que se caracterizam por concentrações entre 100 - 400 mg Kg-l lKabata-

Pendias e Pendias 2001; De Varennes 2003; Kabata - Pendias e Mukerjee 2007). As

concentrações deste elemento consideradas fitotóxicas são, de acordo com Varennes

(2003), superiores a 150 mg Kg-r, apesaÍ de Kabata - Pendias e Pendias (2001) e

Kabata e Mukerjee (2007) considerarem que os níveis tóxicos na planta variam entre

100 e 400 mg Kg-I, dependendo evidentemente, do tipo de solo e espécie de planta. De

acordo com a Íiguras 4.10 (Anexo YIII c)), apesar da concentração total de zinco nas

misturas solo:escombreira 1:l ser de 570 mg Kg-1, a concentração média de zinco na

raiz elou parte aérea das espécies de plantas estudadas foi de uma forma geral inferior a

100 mg Kg-' . nunca superior a 150 mg Kg-I. Este facto resultou em parte, do verificado

em 4.3.2. (figura 4.4), i.e. este elemento encontra-se biodisponivel em baixas

concentrações nas misturas (< 40 mg Kg-t). A aplicação de correctivos minerais e

orgânico reduziu a biodisponibilidade do zinco na mistura original solo:escombreira

l:1, para valores inferiores a metade do valor inicial (figura 4.4.).

Quando captado pela planta, este elemento apresenta de acordo com alguns

autores, uma mobilidade intermédia (Kabata - Pendias e Pendias, 2001; Sparks et ol.,

2001). Analisando a figuras 4.10., verificamos que o zinco se concentra

preferencialmente na raiz, para as espécies Piptatherum miliaceum (L.) Coss., Brassica

juncea (L.) Czern e Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fiI., apresentando-se assim,

fracamente translocado para a parte aérea (FT íl). A espécie Solanum nigrum L.,

apresentou, no entanto, um comportamento diferente, tendo sido observadas

concentrações mais elevadas deste elemento na parte aérea em relação à ruz para esta

espécie. Um comporüamento semelhante foi observado por outros autores, relativamente

a outras espécies de plantas como Phragmites oustralis (Wang et a1.,2008); Populus

trichocarpa Torr. & Gray (Fischerová et al., 2006); Potentilla saundersiana Royle

(Dongmei e Changqun, 2008) e Cistus ladanifer L. (AlvarengU 1997; Rosado, 2005).
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Figura4.10. Concentração de zinco (mg Kg-t ruslobtida para a parte aérea ( ) e raiz (I)Aas plantas

al Solanum nigrum L., bl Piptatherum miliaceum (L.) Coss.; c) Brossico juncea (1.) Czern e dl Sperguloria

purpureo (Persoon) G. Don Fil., 90 dias após transplante. Letras diferentes significam que os valores são

significativamente diferentes (p < 0.05).

Mistura 1: solo: escombreira (1:1) + correctivo mineral (RlMs); Mistura 2: solo: escombreira (f:f) +

composto + correctivo mineral (RlMs); Mistura 3: solo: escombreira (1:1) + composto + óxido de cálcio.

MS = matéria seca.

Os factores de bioacumulação para a parte aérea (FBu), e para a raiz (FB') e o

factor de transporte (FT) para o zinco, relativamente às diferentes espécies de plantas

são apresentados na tabela 4.13.
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Tabela 4.13. Factores de bioacumulação (FB) para a parte aérea (FBa), e paÍa a raiz (FBr) e o factor de

transporte (FT) para o zinco, relativamente as diferentes espécies de plantas em estudo para a mina da

Tinoca (média + erro padrão).

Espécie Mistura FBa FBr FT

ffi

I I .97+0.01 I .30+0.01 I .51+0.01

Solanum nigrum L. 2 1.97+0.05 0.83+0.03 2.37*0.09

3 3.65+0.06 0.89+0 .02 4.1010.03

2.17+0.09 2.tl+0.04 1.03+0.06

Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2 1.22+0.03 I .51+0.03 0.g l+0.03

3
1 .08+0 .02 I .81+0.05 0.59*0 .02

l.6l*0.04 2.25*0.04 0.71+0.02

Brassica juncea (L.) Czern 1.23+0.03 1.75*0.06 0.70+0.032

3 1.40+0.06 2.07t0.00 0.68+0.03

Spergularia purpurea (Persoon) G

Don fil

I 2.91+0.08 4.49+0.07 0.65+0.02

2 1.6210.03 2.32+0.03 0.70+0 .02

a
J I .79+0.05 3.06+0.05 0.59*0.01

Da análise da tabela 4.13. podemos concluir que os valores de FT e FB (parte

aérea e raiz) são para todas as espécies, muito superiores comparativamente ao cobre.

Isto, apesar das concentrações total e biodisponivel de zinco, presentes nas misfuras,

serem consideravelmente inferiores aos valores registados para o cobre. Estes resultados

mostram que apesar do zinco se encontrar menos biodisponível do que o cobre, as

espécies de plantas em estudo, extraem mais zinco do solo (maiores valores de FBa) e

uma vez dentro da planta, translocam mais facilmente este elemento do que o cobre

(maiores valores de FT). Valores de FT entre 1.51*0.01 e 4.10+0.03 foram observados

para a Solanum nigrum L., enquanto os valores de FB na parte aérea variaram de

1.97t0.01 a3.65 f0.06.

Estudos realizados por Marques et a1.,2007, mostraram que a Solanum nigrum

L., desenvolvida na presença de 426 mg Zn kg-l, apresentou concentrações de zinco

acima dos 650 mg kg-l na parte aérea(folhas e caules) e acima dos 1600 mg kg-l naraíz

o que se traduziu em valores de FT < l. Isto signiÍica que o comportamento da Solanum

nigrum L., em relação ao metal em estudo, pode variar com a matt'rz sólida e a

contaminação presente e/ou a ausência de efeitos de fitotoxicidade. Estudos realizados
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por Wang, 2008, mostrarÍrm também que das espécies Cynodon dactylon, Humulus

scandens e Phragmites australis, apenas a última apresentou, após desenvolvimento em

solos contaminados, valores de FT para o zinco maiores que l. Pode ainda acrescentar-

se que para o caso desta planta o valor de FT na presença de conectivo orgânico foi

muito superior ao valor registado na ausência deste, o que pode indicar uma maior

biodisponibilidade do elemento na presença de matéria orgânica. Resultados

semelhantes foram encontrados por Santibaflez 2008, após a adição de biosólidos

digeridos anaeróbicamente, a solos mineiros contaminados com este metal. Estes

resultados indicam que a presença de composto orgânico pode aumentar o risco de

contaminação da cadeia alimentar. Este facto deve ser tido em conta através de uma

taxa adequada de aplicação do correctivo aos solos contaminados.

Estudos relativos à espécie Brossica juncea (L.) Czem, evidenciam um aumento

da concentração de zinco na planta, quando a concentração deste elemento é também

maior no substrato em que a espécie estií estabelecida. Esta espécie acumula de um

modo geral, elevadas concentrações de zinco sem apresentar quaisquer sintomas de

fitotoxicidade. Estudos realizados por Sridhar et al., 2005, mostraram que esta planta

pode acumular até 17 000 mg Zn kg-r sem sofrer reduções na sua produção de matéria

seca. Contudo, concentrações elevadas deste elemento na espécie Brassica juncea (L.)

Czerrr, podem conduzir a mudanças estruturais ao nível da raiz, hastes e folhas, assim

como alteração das características frsiológicas e morfológicas das mesmas (Sridhar eÍ

al, 2005; Singh e Siúa 2005). No nosso estudo podemos verificar que as

concentrações de zinco encontradas na raiz e parte aérea da Brassica juncea (L.) Czem

foram em média 60 e 40 mg kg'l, respectivamente. Valores estes muito inferiores aos

registados na bibliografra para esta planta, este resultado pode dever-se à baixa

biodisponilidade do zinco nas misturas (< 40 mg Kg-t).

Observando a figura 4.10., podemos verificar que a espécie que apresentou

maior concentração de zinco na raiz foi a Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fil.,

sendo a Solanum nigrum L. aquela que apresentou maiores teores na parte aérea. De

uma forma geral verificou-se uma diminuição na acumulação de zinco na raiz, na

presença de ambos os correctivos, relativamente à mistura l. Este resultado pode advir

de alguma imobilização do zinco pela matéria orgânica durante o decorrer do ensaio

embora os resultados obtidos por extracção das misturas com EDTA não sustentem esta
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hipótese. Este facto pode dever-se ao extractante utilizado não simular totalmente o que

a planta tem como biodisponível nas misturas.

Mina da Mostardeira

Tal como se pode observar na Íigura 4.5., o zinco encontra-se biodisponível em

baixas concentrações (<10 mg Kg-l), nas viírias misturas, sendo a concentração total

determinada na mistura original solo:escombreira no inicio do ensaio de32 mg Kg-l.

Analisando os gráficos da Íigura 4.11. (Anexo VIII c)) é possível verificar que

as espécies que apresentam concentrações médias de zinco mais elevadas nos tecidos

vegetais são a Brassica juncea (L.) Czern, seguida da Solanum nigrum L., sendo a

Piptatherum miliaceum (L.) Coss. a espécie que acumulou menores concentrações de

zinco nos seus tecidos vegetais. Uma redução significativa na concentração de zinco na

raiz e parte aérea da Brasstca juncea (L.) Czem, foi observada para as misturas com

ambos os correctivos, relativamente à mistura só com adição do correctivo mineral

(mistura 1). Os resultados obtidos para a Piptatherum miliaceum (L.) Coss. podem

justifrcar-se pelo facto de em qualquer uma das misturas a concentração de zinco nos

tecidos ser muito inferior ao valor considerado fitotóxico pffa a generalidade das

plantas e o zinco ser um micronutriente vegetal.

a) Solonum nigrum L. b) Piptotherum milioceum (1.)
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cl Brassico luncea (L.) Czern

Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3

Figura 4.11. Concentração de zinco (mg Kg 
-' 

t t.S.) obtida para a parte aérea ( ) e raiz 1l1 aas plantas

al Solonum nigrum L., bl Piptotherum milioceum (1.) Coss.; e cl Brassico junceo (1.) Czern, 90 dias após

transplante. Letras diferentes significam que os valores são significativamente diferentes (p < 0.05).

Mistura 1: solo: escombreira (1:1) + correctivo mineral (RlMs); Mistura 2: solo: escombreira (1:1) +

composto + correctivo mineral (RlMs); Mistura 3: solo: escombreira (1:1) + composto + óxido de cálcio.

M.S.= matéria seca.

Tabela 4.14. Factores de bioacumulação para a parte aérea (FBa), e para a raiz (FBr) e o factor de

transporte (FT) para o zinco, relativamente às diferentes espécies de plantas em estudo para a mina da

Mostardeira (média + erro padrão).

Espécie Mistura FBa FBr FT

b'

a

-vt
É Lzo
f

E 100
à0E80
o(,
'§ 60
o
T'o40lo
t}r
ots20
tr
o
Iãou

1

Solanum nigrum L 2 4.16+0.24 1.60+0.03 2.61+0.15

3 3.61+0 .26 2.05+0.14 1.76+0.09

I 4.95+0.13 4.42+0.10 l]2+0.04
Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2 2.61+0.05 2.33+0 .07 l.12*0.06

3 1.87+0.05 2.24+0.04 0.83+0.02

I 20.49+0.7 I 33.12*0.47 0.62*0.02
Brassica juncea (L.) Czern

2 6.20+0.01 7.56+0 .22 0.82+0.02

5.63+0. 1 1 3 .8 1+0 .2I 1 .48+ 0.12

A partir da análise da tabela 4.14., podemos verificar que em todas as espécies

foram encontrados valores de FT superiores a 1, consoante a mistura, o que indica uma

elevada capacidade das plantas para a translocação deste elemento. Os valores mais
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elevados deste parâmetro foram no entanto observados para a Solanum nigrum L. Os

valores mais elevados de FBa foram obtidos paÍa a Brassica juncea (L.) Czern

(20.49+0.71).

Foi novamente observado pam o zinco, o mesmo comportamento da Solanum

nigrum L. em relação ao cobre, i.e. maiores concentrações de zinco foram registadas na

parte aérea da planta relativamente à rarz, o que se traduziu em valores de FT de

2.61+0.15 e 1.76+0.09 para as misturas 2 e 3, respectivamente. Os valores de

concentração de zinco registados para esta planta ficam, no entanto, muito aquém dos

observados por outros autores nomeadamente valores superiores a 3000 mg kg-l na raiz

e parte aérea (Marques e/ a|.,2006).

Dos resultados obtidos podemos dizer que as baixas concentrações de zinco na

parte aérea da Solanum nigruffi L., juntamente com a moderada capacidade de

translocação do elemento no interior da planta, são bons indicativos paÍa a utilização

desta planta em fitoestabilizaçáo.

ffi
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4.4.2.3. Manganês

Mina da Tinoca

O manganês é um micronutriente essencial as plantas. Contudo, à semelhança de

outros elementos, quando presente em elevadas concentrações, pode revelar-se tóxico

para as espécies vegetais. A concentração normal de manganês na matéria sec4 pode

variar entre 20 e 500 mB KB-I, embora excepcionalmente possa exceder os 1000 mg Kg-
I 

lReeves e Baker, 2000; De Varennes, 2003; Xue et al., 2004), sendo grandemente

alterada a extensão da sua fitotoxicidade, de acordo com a espécie vegetal e as

características fisico-químicas do solo de suporte. Contudo, Kabata - Pendias e

Mukerjee, 2007 consideram entre 400 e 1000 mg Kg-I, o intervalo de concentração ao

longo do qual a maioria das espécies de plantas apresenta sintomas de fitotoxicidade a

este elemento, salientando no entanto, que a maioria das plantas é afectada por uma

concentração de manganês nos tecidos vegetais próxima dos 500 mg Kg-I.

A partir da análise dos gráficos da figura 4.12. (Anexo YIII d)) é possível

verificar que este elemento apresenta um comportamento bastante variável de espécie

para espécie, tanto no que diz respeito à concentração nos tecidos da parte aéreae raiz,

como ao nível das diferentes misturas. Assim, enquanto a espécie Solanum nigrum L.,

apresentou concentrações mais elevadas de manganês na parte aérea (>500 mg Kg-l) ,

as restantes espécies (Piptatherum míliaceum (L.) Coss., Brassica juncea (L.) Czem e

Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fil) apresentaram um comportamento oposto,

com concentrações mais elevadas deste elemento na raiz. Comportamento semelhante à

Solanum nigrum L., foi também descrito por Peng et al., 2008 para a espécie

Phytolacca Americana L., a qual apresentou uma concentração média de 2198 mg Kg-l

na parte aérea e 80.4 mg Kg't naraiz.

De acordo com Kabata- Pendias e Pendias 2001, a concentração de manganês

pode variar grandemente entre a parte aérea e araiz, consoante as diferentes espécies de

plantas. De acordo com alguns estudos, são verificadas concentrações mais elevadas

deste elemento na parte aérea, enfatizando a elevada translocação do manganês no

interior da planta (Heenan e Campbell, 1980; Godo e Reisenauer, 1980; Xue et al.,

2004; Branquinho et a1.,2007; Grabrielli dos Santos e Rodell4 2007), outros autores no

entanto, salientam uma maior acumulação deste elemento na raiz (Peng et a1.,2008;

Wang et a1,2008). Ao nível celular, o excesso de manganês pode ser armazenado nos
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vacúolos (Goruátlez, e Lynch, 1999; Femando, et al., 2006; Duõió e Polle., 2007),

parede celular (Hernández, et al., 1998; Lytle et al., 1996), e possivelmente,

cloroplastos (Lidon e Teixeira, 2000; Ferroni et al., 2004) dependendo da espécie

vegetal. Estudos realizados por diferentes autores (Gorzárlez et a1.,1998; Lidon et ol.,

2000; Kepova et a.1,2004) sugerem ainda que concentrações excessivas de manganês

nos tecidos vegetais, podem induzir stress oxidativo, catalizando a oxidação de Fe2*

fisiologicamente activo para Fe3* sob formas inactivas.

Da avaliação da Íigura 4.12. podemos ainda concluir que foram observadas

reduções significativas (p<0.05, Anexo VIII d)), nas concentrações de manganês da

ruiz e parte aérea, das plantas desenvolvidas nas mistura 2 e 3, relativamente à mistura

1, para todas as espécies em estudo. Esta diminuição pode estar relacionada com a

presença de composto orgânico nas misturas 2 e 3. Estudos realizados por Grabrielli dos

Santos e Rodella 2007, mostraÍam que a aplicação de correctivo orgânico a um solo

contaminado, permitiu a redução do teor médio disponível de manganês para 50Yo do

valor original, antes da adição de material orgânico. Este efeito não foi no entanto

visível no nosso estudo (ver figura 4.4.), i.e. a extracção das misturas com EDTA não

mostrou uma redução da biodisponibilidade do elemento com a presença do composto

orgânico. Este facto conduz novamente à conclusão que a extracção do metal pelo

EDTA 0.05 M, não traduz exactamente aquilo que esta efectivamente biodisponível

paÍa a planta. No entanto a afinidade do manganês para a matéria orgânica é pequena,

quando comparada à do zinco ou cobre, devendo ser afectada em menor extensão

(McGrath et aI.,1988; Grabrielli dos Santos e Rodella, 2007).

Tal como já referido anteriormente, a espécie Solanum nigrum L. apresentou um

comportamento diferente das restantes espécies, com uma concentração mais elevada

deste elemento na parte aére4 em qualquer uma das misturas estudadas. Salienta-se

contudo, uma redugão significativa (p<0.05, Anexo VIII d)) da concentração de

manganês da misfura I para a mistura 3. A maior acumulação deste elemento na parte

aérea desta planta traduziu-se em valores de FT >1.5 (tabela 4.15.). A Solanum nigrum

L. registou para aparte aérea (mistura 1) concentrações de 574.6+2.9 g kg-I, enquanto

as restantes espécies registaram valores < 200 mg kg-I. Esta maior acumulação nos

tecidos da parte aéreatradvziu-se em valores de FBa de 6.42+0.03 na mistura I (tabela

4.15.). Este comportamento sugere assim que esta espécie poderá ter capacidade para a

fitoextracção de manganês. Estudos realizados por Xue et o1.,2004 mostraram valores

de FBa paÍa a hiperacumuladora Phytolacca acinosa Roxb. (Phytolaccaceae) muito
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inferiores (0.14-0.25) aos valores registados no nosso estudo. Neste estudo a

hiperacumuladora Phytolacca acinosa apresentou, no entanto concentrações de

manganês nas folhas no intervalo de 12070 a 19300 -g kg-', quando desenvolvida em

solos contendo concentrações de manganês de 79010 e 100400 mg kg-',

respectivamente. Resultados similares foram também obtidos por Peng et a1.,2008 e

ilrlin et al., 2007 com a hiperacumuladora Phytolacca Americana I. Assim, estudos em

solos com contaminação superior neste metal serão necessários para entender se esta

planta conseguirá concentrar nos seus tecidos teores de manganês superiores a 10 000

mg kg-l (concentração a partir da qual se define hiperacumulação deste metal). Deve no

entanto ressalvar-se que apesar da concentração total de manganês na mistura original

solo:escombreira, ser de 674 mg kg-I, a biodisponibilidade deste metal na mistura I foi

inferior a 100 mg kg-r, no inicio do ensaio (T0).
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Figura4.12. Concentração deferro (ms Kg-t vts;obtida para a parte aérea ( )e raiz (I)Uas plantas
al Solanum nigrum L., bl Piptotherum milioceum (L.l Coss.; c) Brossico junceo (1.) Czern e dl Spergutoria
purpureo (Persoon) G. Don Fil., 90 dias após transplante (mina da Tinoca). Letras diferentes significam
que os valores são significativamente diferentes (p < 0.05).

Mistura 1: solo: escombreira (1:1) + correctivo mineral (RlMs); Mistura 2: solo: escombreira (1:1) +
composto + correctivo mineral (RlMs); Mistura 3: solo: escombreira (1:1) + composto + óxido de cálcio.
MS = matéria seca.

Tabela 4.15. Factores de bioacumulação para a parte aérea (FBa), e para a raiz (FBr) e o factor de

transporte (FT) para o manganês, relativamente às diferentes espécies de plantas em estudo para a mina

da Tinoca.

Espécie Mistura FB, FB' FT

ffi

I 6.42+j0.03 2.51*0.1 I 2.5510.13
Solanum nigrum L. 2

I .92+0.05 0.92+0.01 2.1010.03

3 0.42*0.05 0.27*0.02 1.55*0 .16

I 1.50*0.03 4.93*0.02 0.30*0.01
Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2 1.4510.05 1.52+0 .a4 0.9510 .02

3 0.58*0.04 0.97*0.03 0.6610.04

I
I . l8+0 .02 1.36+0.01 0.96*0.01

Brassica juncea (L.) Czern 2 0.24+0.01 0.87+0 .02 0.27*0.01

3
0. 10+0.00 0.72*0.02 0. 14+0.01

1
1 .40+0.05 5.77+ 0.09 0.24+0.01

Spergularia purpurea (Persoon) G

Don fil
0.85+0.04 1.36* 0.03 0.62*0 .02

2

3 0.47*0.02 1.23t 0.05 0.3910.03

Mina da Mostardeira

Para a mina da Mostardeira, como é possível verificar através dos gnáficos da

figura 4.13. (Anexo VIII d)), os teores mais elevados de manganês foram mais uma

vez observados para a espécie Solanum nigrum L. (parte aérea). Este facto traduziu-se

novamente para esta planta em valores de FT : 4.77+ 0.09, para a mistura 3 (tabela

4.16.).
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t t.S.) obtida para a parte aérea ( ) e raiz 1 l1 aas plantas

al Solonum nigrum L., bl Piptatherum milioceum (1.) Coss.; cl Brassica junceo (1.) Czern e dl Spergulorio

purpureo (Persoon) G. Don Fil., 90 dias após transplante (mina da Mostardeira). Letras diferentes

significam que os valores são significativamente diferentes (p < 0.05).Mistura 1: solo: escombreira (1:1)

+ correctivo mineral (RlMs); Mistura 2: solo: escombreira (1:1) + composto + correctivo mineral (RlMs);

Mistura 3: solo: escombreira (1:1) + composto + óxido de cálcio. M.S. = matéria seca.
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Tabela 4.16. Factores de bioacumulação paÍa a parte aérea (FBa), e para a raiz (FBr) e o factor de

transporte (FT) para o manganês, relativamente às diferentes espécies de plantas em estudo para a mina

da Mostardeira (média + erro padrão).

Espécie Mistura FB, FB. FT

ffi

I

Solanum nigrum L. 2 9.04*0.17 3.35*0.09 2.70*0.07

3
6.05*0. l9 1.27*0.05 4.77*0.09

1.71+0. l0 3.50+0 .14 0.49+0 .02
Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2 1.6710.06 l.g3*0.09 0.gl+0.06

3
I .2510 .02 1 .05*0.01 I .20+0 .02

I 0.55*0.01 4,46+0.15 0.1210.00
Brassica juncea (L.) Czern 2 0.33*0.04 1,,37+0.71 0.24*0.02

3 0.20+0.01 0,96*0.06 0.21+0.01

Estes resultados i.e. maior acumulação do elemento na parte aérea em relação à

raiz,por parte da Solanum nigrum L., com teores nas folhas superiores a 500 mg kg-I,

para ambas as misturas, pode tradt;zir novamente a capacidade desta planta paÍa a

fitoextracção deste metal em solos moderadamente contaminados.

Valores de FT >1 foram também observados para a Piptatherum miliaceum (L.)

Coss, na misfura 3 embora com concentrações de manganês nos tecidos da parte aerea

muito inferiores aos observados para a Solanum nigrum L. Apesar da contaminação em

manganês nesta mina (225 mgkg-r) ser inferior à registada na mina da Tinoca (674 mg

kg-r), quer a Solanum nigrum L. quer a Piptatherum miliaceum (L.) apresentaram

valores de FBa muito superiores aos registados anteriormente, em qualquer uma das

misturas, mostrando a maior capacidade de captação do manganês por estas espécies

nesta mina.
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4.4.2.4. Ferro

Mina da Tinoca

Tal como já foi referido na secção 4.1., não é muito vulgar nem problemâtica a

presença de elevados teores de ferro nos tecidos das plantas. Contudo, de acordo com a

literatura é possível as plantas apresentarem sintomas de fitotoxicidade em ferro, que

diferem de acordo com a espécie e o estado vegetativo. Assim, segundo Kabata -
Pendias e Pendias, 2001 e Kabata - Pendias e Mukerjee 2007, teores acima de 1000 mg

fg-' (: a 6 vezes mais elevados que o índice de ferro em plantas saudáveis), são

considerados fitotóxicos para a parte aérea da maioria das espécies vegetais.

Observando os gráficos da Íigura 4.14. (Anexo VIII e)) verificamos que concentrações

de ferro consideravelmente superiores ao valor referenciado, foram observadas para a

Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fiI. (mistura l) e Piptatherum miliaceum (L.)

Coss., o que evidencia a capacidade de acumulação deste metal na paÍe aérea destas

duas espécies de plantas. Nenhuma destas plantas mostrou, no entanto ao longo do

ensaio, quaisquer sintomas de fitotoxicidade em ferro. Ainda através da análise dos

gráficos da figura 4.14, é possível verificar que o ferro se encontra em concentrações

muito mais elevadas na raiz, do que na parte aérea das diferentes espécies em esfudo,

evidenciando uma fraca translocação deste elemento no interior das plantas. Este facto

pode ser confirmado na tabela 4.17., onde são apresentados os factores de

bioacumulação para a parte aérea (FBa), e para araiz (FBr) e o factor de transporte (FT)

para o ferro, relativamente às diferentes espécies de plantas.
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Figura4.14. Concentração deferro (mg Kg-'rvslobtida para a parte aérea ( )e raiz (l)Oas plantas

al Solonum nigrum L., bl Piptatherum miliaceum (1.) Coss.; c) Brossica junceo (1.) Czern e dl Sperguloria

purpureo (Persoon) G. Don Fil., 90 dias após transplante (mina da Tinoca). Letras diferentes significam

que os valores são significativamente diferentes (p < 0.05).

Mistura 1: solo: escombreira (1:1) + correctivo mineral (RlMs); Mistura 2: solo: escombreira (1:1) +

composto + correctivo mineral (RlMs); Mistura 3: solo: escombreira (1:1) + composto + óxido de cálcio.

MS = matéria seca.

Tabela 4.17. Factores de bioacumulação para a parte aérea (FBa), e para a raiz (FBr) e o factor de

transporte (FT) para o ferro, relativamente às diferentes espécies de plantas em estudo para a mina da

Mostardeira (média + erro padrão).

Espécie Mistura FBa FBr FT

1 0.81*0.02 8.83+0. l3 0.09+0.00
Solanum nigrum L. 2 2.39+0.08 10.47+0.34 0.23+0.02

J 0.82+0.01 12.02*0.50 0.07*0.00

I 5.20+0.55 29.29+l .24 0. 1 8+0.01

Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2 6.29*0.34 29.03*0.56 0.22*0.01

3 2.20+0.13 18.8810.43 0.1210.00

I 1.2010.05 55.65*0.79 0.02*0.00
Brassica juncea (L.) Czern 2 1.26*0.06 34.85+0.50 0.04*0.00

3 0.5310.02 32.43* 0.62 0.02* 0.00

I
| 1 .64+0.56 87.09+3.48 0. I 3+0.00

Spergularia purpurea (Persoon) G.

Don fil
4.15+0. 19 20.42+1 .26 0.20*0 .02

2

3
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A Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fiI. foi assim a espécie que registou

os maiores valores para a concentração de ferro nos tecidos da raiz e parte aérea e

consequentemente os maiores índices de FBu e FBr. Nesta espécie foi ainda observada

uma redução significativa (p<0.05, Anexo VIII e)) na concentração de ferro da raiz e

parte aerea das plantas, desenvolvidas nas misturas 2 e 3 relativamente à mistura 1

(figura 4.13.). Resultados similares foram também obtidos para a Brassica juncea (L.)

Czern. Este resultado pode dever-se à presença do correctivo orgânico nas misturas 2 e

3, cuja adição provocou de uma forma geral um aumento na produção de biomassa de

ambas as espécies. De facto, a adição de matéria orgânica ao solo sob diversas formas

(ex. lamas residuais urbanas, resíduos orgânicos compostados), pode aumentar a taxa de

desenvolvimento e consequentemente a produção de biomassa das plantas (Pietz et al.,

1989; Pichtel et al., 1994; Stoltz e Greger, 2002; Forsberg e Ledin, 2006; Forsberg eÍ

a|.,2009).

A bibliografia revela que a aplicação por exemplo, de matéria orgânica sob a

forma de lamas residuais urbanas em resíduos provenientes da extracção mineira tem

vindo a aumentar, dado que a disposição final deste tipo de resíduos orgânicos

representa um grave problema ambiental enquanto as áreas utilizadas para a deposição

de resíduos mineiros provenientes de minas abandonadas também aumenta. No entanto,

o efeito da aplicação de resíduos orgânicos, na mobilidade e biodisponibilidade dos

metais para as plantas presentes no solo ou nos resíduos mineiros, é um assunto muito

importante sob o ponto de vista ambiental (Forsberg et a1.,2009). Embora se saiba que

a adição de matéria orgânica sótida (ex. lamas residuais urbanas, resíduos orgânicos

compostados) pode conduzir à imobilização dos metais (Búaminyakamwe et a1.,2006;

Forsberg et a1.,2009), viários estudos têm demonstrado que existe um risco no aumento

da solubilidade e absorção dos metais pelas plantas, devido à formação de complexos

solúveis entre o metal e a matéria orgânica dissolvida presente no material orgânico

adicionado (Minnich et a1.,1987; McBride, 1989; Ahumada et o1.,2001; Parker et al.,

2001; Inaba e Takenaka, 2005; Schwab et al., 2006; Ashworth e Alloway, 2007;

Forsberg et a1,2009).

A afinidade dos metais pela fracção solúvel ou sólida dos resíduos orgânicos

adicionados depende do pH e da presença de outros iões, os quais podem alterar a

competição para os locais reactivos das moléculas orgânicas e/ou ajustar a sua caÍga

efectiva (Temminghoff et al., 1994; Jordan et al., 1997; Impelliterri et al., 2002;

Ashworth e Alloway, 2007; Forsberg et a1.,2009). Aniões orgânicos corno o citrato e o
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malato são potenciais complexantes de ferro no solo e podem induzir a dissolução de

oxi-hidróxidos de ferro previamente indisponivéis (Inaba et a.l, 2005). Assim, a

diminuição observada na concentração de ferro nos tecidos vegetais em especial da

Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fil. na presenga de composto orgânico, podera

ser resultante quer do maior desenvolvimento vegetativo obtido nas misturas 2 e 3 quer

de alguma imobilização deste micronutriente na fase sólida da matéria orgânica

adicionada.

Uma menor absorção de ferro pelo sorgo, desenvolvido em solução hidropónica

na presença de matéria orgânica, foi também observada por Pinto et al., 2004.

A Solanum nigrum L. foi a espécie que apresentou menor capacidade de

absorção paÍa o ferro ao contriírio da Brassica juncea (L.) Czen e da Spergularia

purpureo (Persoon) G. Don fil., que acumularam na matéria seca da raiz 12600+179 mg

kg-' " 19717+786 mg kg-l, respectivamente, quando desenvolvidas apenas na presença

de correctivo mineral alcalinizante (RIMs). Embora não esteja estabelecido nenhum

limite para a hiperacumulação de ferro pelas plantas é de registaÍ que estes valores são

muito superiores aos encontrados por outros autores em esfudos onde se avaliou a

capacidade de acumulação de ferro da espécie Plantago almograveiesís. Os nossos

resultados indicam assim, que quer a Brassica juncea (L.) Czern quer a Spergularia

purpureo (Persoon) G. Don fiI., são espécies captves de se desenvolver e estabilizar

iíreas cobertas com crostas superficiais de sesquióxidos que podem gerar grandes

quantidades de ferro biodisponível.

Peng et al., 2008 observaram uma correlação significativa entre a concentraçâo

de ferro e a concentração de manganês na parte aérea da espécie Phytolacca Americana

L., verificando que em situações em que a espécie vegetal apresentava elevadas

concentrações de manganês (>500 mg Kg-l), as concentraçõres de ferro estavam dentro

do intervalo normal descrito por Reeves e Baker, 2000 (60-600 mg Kg-r) sendo arazão

das concentrações Fe/Mn nas folhas inferior a 0.8. De acordo com Kabata Pendias e

Pendias 1992,amzáo Fe/lVÍn nos tecidos vegetais deve estar entre 1.5 e2.5. A baixa

razão Fe/IVIn na espécie Phytolacca Americana L., mostrou que estas plantas possuem

uma capacidade elevada para a captação selectiva de manganês do solo. A avaliação dos

nossos resultados permitiu, no entanto concluir que na maioria dos casos a razão das

concentrações Fe/Mn, na parte aérea das plantas, foi superior a 1.5 (com um valor

mtíximo de 21.0), demonstrando assim que nenhuma das espécies estudadas apresentou

um potencial elevado paraaabsorção selectiva do manganês a partir das misturas.
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As espécies que apresentaram nesta mina maiores concentrações de feno naraiz

foram a Brassica juncea (L.) Czern e a Piptatherum miliaceum (L.) Coss., dado que

nesta mina não se estudou a Sperguloria purpurea (Persoon) G. Don fil (figura 4.15,

Anexo VIII e). A Solanum nigrum L., foi a espécie que apresentou menor acumulação

de ferro nos tecidos daraize parte aérea com concentrações inferiores a 2000 mg Kg -1,

ao contriário das outras duas espécies que apresentaram valores de concentração de ferro

na raiz até 8000 mg Kg-l (Íigura 4.15.). Os maiores teores de ferro foram sempre

encontrados naraiz o que se traduziu em valores de FT inferiores a 1 (tabela 4.18.).
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Figura 4.15. Concentração de ferro (me Kg 
-' 

t t.S.) obtida para a parte aérea ( ) e raiz 111 aas plantas

al Solanum nigrum L.,bl Piptotherum milioceum (1.)Coss. e cl Brossico juncea (L.l Czern.,90 dias após

transplante (mina da Mostardeira). Letras diferentes significam que os valores são significativamente

diferentes (p < 0.05).
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Mistura 1: solo: escombreira (1:1) + correctivo mineral (RlMs); Mistura 2: solo: escombreira (1:1) +

composto + correctivo mineral (RlMs); Mistura 3: solo: escombreira (1:1) + composto + óxido de cálcio.
M.S. = matéria seca.

Tabela 4.18. Factores de bioacumulação para a parte aérea (FB"), e para a raiz (FB) e o factor de

transporte (FT) para o ferro, relativamente às diferentes espécies de plantas em estudo para a mina da

Mostardeira (média + erro padrão).

Espécie Mistura FB" FB. FT

ffi

I

Solanum nigrum L. 2 0.2010.01 0.4610.03 0.44*0.01

3 0.41+0.01 0.44+0.01 0.95+0.a4

I 0.61+0.01 2.32+0.05 0.2610.01
Piptatherum miliaceum (L.) Coss. 2 0.23+0.00 1.08+0.01 0.21+0.01

3 0.22+4.01 | .25+0.02 0.1 8*0.01

0.37*0 ,02 2.40*0.03 0.15*0.01
Brassica junceo (L.) Czern 2 0.15*0.00 I .68*0.01 0.09+0.00

3 0.05+0.00 2.24*0.02 0.02+0.00

Comparando os resultados obtidos para as duas minas podemos concluir que

todas as plantas desenvolvidas na mina da Mostardeira apresentaram menores teores de

ferro na raiz e parte aérea comparativamente aos valores obtidos para as plantas que

cresceram nas misturas provenientes da mina da Tinoca.

A avaliação dos resultados permitiu ainda concluir que a razáo das

concentrações Fe/IvIn na parte aérea das plantas, foi sempre superior a 1.5 (com um

valor máximo de 37.5), demonstrando assim que nenhuma das espécies estudadas

apresentou também nesta mina, um potencial elevado para a absorção selectiva do

manganês a partir das misturas.
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5. CONCLUSÃO

As escombreiras são um dos principais problemas ambientais em minas

abandonadas e a sua remoção é quase sempre complicada devido à sua quantidade e ao

seu elevado teor em metais pesados. Assim, o uso de plantas para uma fitoestabilização

in situ pode ser interessante e uma opção com baixos custos. Para além disso, existem

algumas espécies de plantas que estão adaptadas a estas condições e estão normalmente

presentes nestes locais contaminados. Os resultados obtidos neste trabalho permitiram

concluir que a correcção mineral e orgânica de misturas solo:escombreira (1:1),

caracterizadas por baixos valores de pH e elevadas concentrações de metais tóxicos, foi

suficiente para melhorar as condições de desenvolvimento de várias espécies de plantas

seleccionadas conduzindo à maior produção de biomassa, particularmente da parte

aérea. É de referir que o desenvolvimento das plantas antes desta correcção (mineral

e/ou orgânica) se mostrou inviável, o que nos permite concluir que medidas de

atenuação e/ou diluição podem não ser suficientes para o desenvolvimento de espécies

vegetais (mesmo autóctones) em zonas mineiras e respectivas envolventes, com as

características das zonas em estudo.

As medidas de atenuação e a correcção mineral e orgânica permitiram um

melhor desenvolvimento das plantas na Mina da Tinoca relativamente à Mina da

Mostardeira. Para este resultado terão contribuído características fisicas e químicas

menos favoráveis ao desenvolvimento das plantas nesta última mina bem como os

elevados teores de arsénio encontrados nas misturas.

Das espécies estudadas aquela que apresentou maior produção de biomassa

vegetal foi a Solanum nigrum L., desenvolvida nas misturas da Mina da Tinoc4 após a

correcção da mistura solo:escombreira (1:1) com os resíduos da indústria do mármore e

composto orgânico.

Nenhuma das espécies vegetais estudadas cumpriu todos os critérios de

hiperacumulação exigidos, para qualquer dos metais estudados. No entanto elevada

tolerância e acumulação foi observada de uma forma geral para todas as espécies

vegetais estudadas e todos os metais. As espécies de plantas estudadas embora não

apresentem características de hiperacumulação e por isso não demonstrem potencial

para aplicação em estratégias de fitoextracção, forneceram uma boa ferramenta para o

efeito de estabilizaçáo da superficie das zonas contaminadas com reduzido risco de
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afectar a cadeia alimentar. O melhoramento da vegetação existente pode resultar numa

opção de baixo custo para reduzir a erosão provocada pelo vento e pela água para além

de poder reduzir a infiltração e lixiviação dos metais e melhorar a vertente paisagística

do local.

A adição de matéria orgânica bem como o aumento do valor do pH das misturas

solo:escombreira, influenciaram a solubilidade e biodisponibilidade dos metais

presentes, condicionando a acumulação dos viírios metais pelas diversas espécies de

plantas. Para a maioria dos metais estudados a maior acumulação pelas plantas foi

observada na raiz, sendo apenas uma pequena parte translocada paru a parte aérea. Este

facto traduziu-se em factores de transferência (FT) inferiores al,para a maioria dos

metais e diferentes plantas. Os baixos valores de FT registados indicam um elevado

potencial das espécies vegetais estudadas para fitoestabilizar zonas mineiras porque

podem prevenir a entrada dos metais nos ecossistemas através da cadeia alimentar.

De acordo com a Agência de Protecção Ambiental dos Estados Unidos, os

processos envolvidos na atenuação natural de solos contaminados incluem

biodegradação, dispersão, diluição, estabilização química ou biológica, transformação e

destruição do contaminante, entre outras. Embora os processos naturais de atenuação

não possam substituir as tecnologias de remediação activa, estes podem ser uma opção

importante para alguns locais dependendo de circunstâncias específicas. A destruição e

forte imobilização são processos que visam o objectivo real de conter o contaminante

relativamente perto da sua fonte, minimizando assim os riscos de exposição. A

atenuação natural é usada principalmente para impedir os processos de contaminação

natural, mas a implementação de processos envolvidos na remediação natural como a

adição de matéria orgânica e/ou correctivos alcalinizantes pode ser um método de

limpeza efectivo. Os resultados positivos obtidos neste trabalho, resultantes da

aplicação de resíduos a misturas contaminadas, nomeadamente subprodutos da indústria

do miírmore e composto orgânico proveniente da compostagem de resíduos domésticos

orgânicos, abre a possibilidade de atenuação de problemas ambientais associados à

problemática das minas abandonadas 'oreciclando" resíduos. Os resíduos provenientes

da indústria do processamento de miírmores representam, em particular na região do

Alentejo onde nos integramos, um problema ambiental sério que urge de soluções

adequadas sob o ponto de vista ambiental. A aplicação deste tipo de resíduos com

carâcter alcalinizante na recuperação de zonas mineiras altamente poluídas é uma
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solução sob o ponto de vista ambiental muito positiva. Por outro lado a valorização de

compostados provenientes de resíduos domésticos é também uma opção müto facil de

implementar e economicamente viável.

Podemos assim concluir que os principais parâmetros chave no sucesso da

implementação de um programa de remediação de solos impactados por actividade

mineirq serão a selecção de espécies vegetais tolerantes ao metais presentes, estas

deverão ser escolhidas preferencialmente de entre as espécies autóctones que ocolrem

na envolvente da zoua a remediar, bem como a selecção de correctivos minerais e

orgânicos adequados, os quais poderão melhorar as condições do solo, permitindo a

sobrevivência e o crescimento adequado das plantas e a fitoestabilizaçáo das zonas

contaminadas.

Mais do que encontrar soluções paÍa a recuperação das zonas referenciadas, foi

ambição deste estudo, encontrar novas formas e métodos para recuperar áreas

contaminadas pela actividade mineira, ou iáreas poluídas com o mesmo tipo de

contaminantes, designadamente metais. No entanto para validar os resultados obtidos

será necessátrto a aplicação das estratégias de remediação aqui apresentadas, em ensaios

de longo prazo em condições de campo.
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ANEXO t

Na tabela 4.I.1., encontram-se descritos os parâmetros usados nas diferentes

determinações analíticas efectuadas por EAA.

Tabeta 4.I.1. Parâmetros usados para a análise por EAA dos elementos estudados [Manual do

espectofotómetro Perkin Elmer, ( I 982».

MetaI

Corrente da
Iâmpada (mA)

Comprimento de
onda (nm)

Largura de
fenda (nm)

Tempo de
integração (s)

Cádmio 34 228.8 0.7

Chumbo 10 283.3 0.7 3

Cobre 15 324.8 0.7 3

Ferro 30 248.3 0.2 3

Manganês 30 279.5 0.2 âJ

Zinco t5 213.9 0.7

Com a finalidade de calibrar o aparelho, foram preparadas soluções de branco e

soluções padrão para cada um dos elementos a analisar. As soluções padrão foram

preparadas em concentrações tais, que as respectivas úsorvâncias se situassem na

região linear da curva de calibração para cada um dos elementos. Foram também

preparadas soluções de concentração característica para cada um dos elementos a dosear

para que durante a calibração do aparelho, se procedesse à optimização dos parâmetros

operacionais da chama.

Primeiramente foi feita a aspiração da solução de branco, de modo a calibrar o

zero de absorvância do aparelho e, em seguida, fez-se a calibração das concentrações

por leitura de cada uma das soluções padrão preparadas. As soluções padrão e as

soluções de branco foram sempre acidificadas apH^2,com ácido nÍtrico concentrado.

Posteriormente, foram feitas as leituras das amostras, tendo o cuidado de

intercalar essas leituras com leituras de branco e de um padrão de concentração

conhecida, de modo a assegurar a estabilidade da linha de base e da leitura de

concentração. Para todas as análises foram feitas três leituras independentes por

interpolação da curva de calibração, tendo sido realizadas de forma sistemátic4 réplicas

para algumas amostras, de modo a confirmar os resultados obtidos. Todas as amostras

3

-A.t.l-
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foram quantificadas utilizando rectas de calibração numa gama apropriada e utilizando

para o efeito pelo menos cinco padrões (incluindo o zero de absorvância).

Algumas amostras apresentaram teores muito elevados dos elementos a dosear,

pelo que foi necessário efectuar diluições das mesmas, de modo a obter uma

concentração dentro da gama de linearidade usada na respectiva recta de calibração.

As leituras para o elemento ferro e manganês, podem ser influenciadas por

interferentes, ocorrendo redução na sensibilidade destas, quando estão presentes outros

elementos como cobalto, cobre e níquel. Estas interferências dependem fortemente das

condições da chama, podendo ser controladas usando uma chama muito quente (óxido

nitroso - acetileno). De modo a eliminar este tipo de interferências, nomeadamente a

diminuição do sinal provocado pela presença de silício [Manual do espectofotómetro

Perkin Elmer, (1982), Greenberg, A. (1992)l procedeu-se à adição de uma solução de

cálcio, tanto nas amostras em anrílise, como no branco e nas soluções padrão.

Bibliografia:

Manual do espectofotómetro Perkin Elmer, 1982.

Greenberg, A.E.; clesceri, L.s.; Eaton, A.D. (1992). standard Methods For the

Examination of water and wastewater. l8 th Ed.

-é^.1.2-



ANE,XO II
PREPARAÇÃO DA SOLUÇÃO NUTRITIVA DE HOAGLAND





ANEXO II

Na tabela A.II.1. apresentam-se as concentrações e volumes das várias soluções mãe,

necessiírios paru apreparação da solução nutritiva de Hoagland.

Tabela A.II.1. Concentrações e volumes das soluções mãe necessárias para a preparação da solução

nutritiva de Hoagland.

Solução mãe Concentração na 1 L 2L 5L
Solução Hoasland

Nirato de Cálcio 60 mM 3mM 50 mL 100 mL 25A mL

Nitrato de Potássio 60mM 3mM 50 mL 100 mL 250 mL

Sulfato de Magnésio 25 mM 1,25 mM 50 mL 100 mL 250 mL

Fosfato de Potássio 10 mM MM 50 mL 100 mL 250 mL

Bórico 100 mM 50 500 pM l mL 2,5 mL

Sulfato de Cobre 100 pM 0,05 pM 500 pM l mL 2,5 mL

Sulfato de Manganês 100 mM 50 uM 500 pM I mL 2,5 mL

Sulfato de Zinco 30 mM 15 pM 500 pM I mL 2,5 mL

Molibdato de Sodio 1 mM 0,5 pM 500 pM I mL 2,5 mL

FeNaEDTA 75A pM 37,5 pM 50 mL 100 mL 250 mL
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ANEXO III

Nas Íiguras A.III.1. e A.III.2. apresenta-se os difractogramas de raios X obtidos

para Írs mistura Tinoca (solo: escombreira 1:l) e mistura Mostardeira (solo: escombreira

I : 1), respectivamente.

Nas figuras A.III.3. e A.III.4. encontram-se os difractogramas de raios x obtidos

para os correctivos minerais usados, resíduos da indústria do mrírmore (RIMs) e óxido

de cálcio (CaO), respectivamente.
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Tabela A.IV.I. Extracções simples efectuadas às misturas solo:escombreira (l:l) Tinoca e

solo:escombreira (l : l) Mostardeira.

Mistura Extracção
Concentração (mg Kg-')

Cádmio Cobre Chumbo Ferro Manganês Zinco

-

EDTA

(0.0s M)

NaNO:

(0.1 M)

CaClz

(0.1 M)

-

CaClz

(0.01 M)

-

cH3cooH

(0.11M)

4gt 3.03 300 255 I r8

n.d.*

0.27

0.5I

0.59

1.97 1.41 0.17
Solo:escombreira

(l:l)
Tinoca 2.99 2.56 0.41

n.d. * *

2.58 2.19 0.54

272 237 202 103

EDTA

(0.05 M)

NaNO:

0.1 M

CaCLz

0.1 M

CaClz

0.01 M

313 3 698 64 8.l s

-

0.7 | 0.89 0.22 0.05

-

Solo:escombreira
(l:l)

Mostardeira

n.d.* n.d. * *
I .01

1.09

1.89 I .19 0.25

-

I .19 0.66 0.27

cH3cooH

0.ll M
-

115

3 004 52 20

Ír.d.: não detectadolabaixo do limite de detecção *<0.028 mg Kg-' ** <0.19 mg Kg-t

-A.tv.L-
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ANEXO IV

Tabela A.lY.2. Concentrações (mg Kg-t) obtida após extracção com EDTA, para os diferentes elementos

presentes nas distintas misturas antes da adição de correctivos (Ti), no momento de transplante das

espécies em estudo para as diferentes misturas (Ts) e quinzenalmente durante os 90 dias em que decorreu

o ensaio (Trs - Tso), para as minas em estudo (Tinoca e Mostardeira).

Concentração (mg Kg-')
Mina Elemento Mistura

Ti T0 Tls T30 T45 T60 T90
1 506,959 241,400 265,149 255,355 252,929 257 ,330 193 ,429

Cobre 2 465,796 247,200 251,979 247 ,402 222, 150 235,923 1gg,5g5

3 449,631 235,200 256,353 236,376 197355 200,259 213,231

1 3,406 2,000 2,400 2,490 2,390 2,242 2,249
Chumbo 2 3.340 2,400 2,350 2,390 2.300 2,279 2,279

3 2,331 1,600 1,450 1.450 360 1 ,123 1 ,1 161Tinoca
t. 298,23 226,,40 232,51 247,36 225,56 261 ,75 273,90

Ferro 2 300,43 271 ,20 259,15 27Z95 290,46 295, 16 257 ,64
3 312,43 299,70 290,49 291.93 304. 90 309,93 314.55

1 265.990 89,500 92,050 92J10 94,210 96,280 96,240
Manganês 2 241,200 103,200 109,060 107 ,410 104,740 1 13,020 109,250

3 259,670 122,400 134,420 143,020 134,070 142,050 135,970

1 115,510 29,200 24,500 24,996 25,200 24,755 26,763
Zinço 2 111,320 39,000 33 700 36,653 39,090 39,429 31,166

3 12q970 29,700 35,600 36,179 33,950 2g,0gg 29,735
1 265,424 259,900 246,432 274,279 252,172 272,503 273,069

Cobre 2 270,510 278,500 250,990 272,255 252,299 261 ,347 297,039

3 260,461 264,300 263,049 264,145 267,395 269,632 279,976

1 Í1.d. * *

Chumbo 2 n.d. * *

3 n.d. * *
Mostardeira 1 2965,21 2751 .00 2509.46 2478,29 2599,79 2544,91 2734.36

Ferro 2 3510.43 3506 .00 3730 .60 3843,56 3895,91 3490,06 3447 ,71

3 3700,32 3640,00 3651 ,49 3473,4 3521 ,75 3535,65 3547,09

L 57,590 49,900 57.490 58,060 52,230 59,290 41 ,060
Manganês 2 66,050 62,300 64.990 63, 170 62,650 62,710 65,630

3 99,420 gg,g00 97,550 96,410 94,010 79,380 96,320

L 3.060 3.000 3. 200 3,793 3,190 3,1gg 3.196
Zinco 2 10,300 10,200 9,900 10,083 9,400 9,229 10,099

3 I 700 690 394

r1.d.: não detectadolabaixo do limite de detecção ** (0.19 mg Kg-

-A.rv.2-
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ANEXO V

Foram preparadas misturas solo:escombreira 1:l (m/m), usando 100 g de solo e

100 g de escombreira, respectivamente. Em seguida foram adicionados óxido de cálcio

comercial (CaO) e resíduos da indústria do milrmore (RIMs) nas quantidades

especificadas na tabela A.VJ. e determinado o pH para cada uma das misturas

resultantes.

Uma vez que o pH pretendido é entre 5.5 e 6,0 (indicado como aconselhável

paÍa o desenvolvimentos de plantas em solos, de acordo com De Varennes (2003) e

Kabata-Pendias e Pendias (2001)). De acordo com os resultados apresentados na tabela

A.V.L, aplicou-se 1.20 g de CaO, à mistura solo:escombreira (1:1), o equivalente a2.14

g de resíduos de miármore (RIMs), de acordo com os cálculos*, o que permitiu a

obtenção de um valor de pH de 5.8. Assim, foram aplicadas 10.7 g de CaO e 6 g de

resíduos de mármore (RIMs) por cada Kg de mistura solo:escombreira (l:l).

Tabela 4.V.1. Quantidade (g) de correctivo mineral aplicado e respectivo valor de pH obtido paÍa a

mistura resultante.

Quantidade de correctivo mineral
alcalinizante (g)

pH mistura resultante

0.50 4.41

1.00 5.49

1.50 6.47
CaO

2.00 8.50

20.00 12.5

56.00 12.6

0.90 4.31

1.78 6.22

2.68 7.18
RIMs

3.60 7.84

35.70 8.32

100.00 8.70

{' M CaCO:: m CaO x M CaCOI lM CaO

Sendo; M - massa molar (g/mol) e m : massa (g)

-A.V.l-
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ANEXO VI

O correctivo orgânico (composto) utilizado nos ensaios, é produzido na Estação

de Tratamento e Valorização Orgânica (ETVO) da VALORSUL. Esta estação, estií

preparada para receber os resíduos orgânicos separados pelos grandes produtores

(restaurantes, cantinas, mercados, entre outros) dos concelhos de Amadora, Loures,

Lisboa, Odivelas e Vila Franca de Xir4 e tem capacidade paÍa processar 40 000 Mg de

matéria orgânica anualmente. Através do tratamento da mateia orgânica por digestão

anaeróbia (tratamento em ambiente fechado e ausência de oxigénio) associado ao

processo de compostagem, é possível produzir um composto orgânico de elevada

qualidade (sem aditivos químicos), que pode ser utilizado como fertilizante na

agricultur4 e geraÍ energia eléctrica a partir do biogás que os resíduos produzem,

exportando-a posteriormente paÍa a Rede Eléctrica Nacional como "energia verde"

(www.valorsul.pt).

O composto orgânico produzido, tem capacidade para fornecer matéria orgânica

e regular a acidez de solos agrícolas em determinadas culturas, favorecendo o

desenvolvimento das mesmas. A opção pela recolha selectiva na origem, como base

para a produção do composto, tem como finalidade a obtenção de uma melhor qualidade

por parte do mesmo. As origens dos resíduos orgânicos a processar distribuem-se de

acordo com descrito na tabela A.YI.l.

Tabela A.VI.I. Sectores de proveniência e respectiva percentagem dos resíduos orgânicos processados na

Estação de Tratamento e Valorização Orgânica (ETVO).

Sectores Resíduos orgânicos processados na
ETVO (%)

Restaurantes (a) 35-50
Mercados (b) 30-45
Cantinas (c) l0 - 20

Jardins/C em itéri o s/P arq ue s 0 - l0
(a) Restaurantes e afrns, centros comerciais, hóteis.

(b) Mercado Abastecedor da Região de Lisboa.
(c) Cantinas de empresas, universidades, hospitais, estabelecimentos prisionais, estabelecimentos

militares.

Processo de Tratamento dos resíduos orgânicos seleccionados

Os resíduos orgânicos recolhidos selectivamente nos sectores da restauração,

hotelaria, mercados abastecedores e retalhistas, limpeza de jardins, entre outros; são

entregues na Central da ETVO e depositados numa iírea de recepção e descarg4

-A.Vt.1-
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confinada e dotada de portas de isolamento adequadas ao acesso de viaturas. Segue-se

um pré-tratamento dos resíduos, com a finalidade de remoção de materiais indesejáveis

(vidros, pedras, plásticos, etc.). Posteriormente, são submetidos a um processo de

digestão anaeróbia, seguido de um pós-Tratamento aeróbio em tárea fechada. O biogás

produzido é armazenado num reservatório, e o produto digerido e desidratado, passa a

uma fase de pré-compostagem fechada com arejamento forçado, seguindo-se uma pós-

compostagem aberta. O período total de retenção é de 13 semanas. Para todo este

processo, a ETVO compreende uma unidade de recepção e preparação dos resíduos,

uma unidade de hidrólise e metanização, uma unidade de estabilização e afinação do

composto e uma unidade de afinação do biogrís (www.valorsul.pt).

Bibliografia:

www.valorsul.pt
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Tabela A.VII.I. Valores de pH para a mistura solo;escombreira (l:l), para a mistura solo;escombreira

(l:l) + composto e para as diferentes misturas efectuadas aquando a montagem dos ensaios e respectivo

período de incubação, para a mina da Tinoca. Ti: Montagem dos ensaios; l- 15: dias de incubação.

Período de
incubação (dias)

Mistura 1 Mistu ra 2 Mistura 3 Solo: escombreira
(1:1)

Solo: escombreira
(1:1) + composto

Ti 6,2 6,3 6,1 3,1 4,3

1 6,6 7,1 6,9 3,6 4,8

2 6,9 7,1 6,1 3,6 4,8

3 6,6 7,2 6,4 3,6 5,4

4 6,0 7,5 6,3 3,5 4,6

5 6,7 7,1 6,3 3,5 5,5

6 6,6 7,1 6,3 3,6 5,2

7 6,5 7,1 6,3 3,4 5,3

8 5,9 7,2 6,5 3,5 4,9

9 6,0 7,5 6,5 3,4 4,8

10 6,7 7,2 6,5 3,5 5,0

11 6,3 7.4 6,2 3,1 4,8

13 5,8 6,7 6,6 3,4 5,2

L4 6,8 6,9 6,2 3,5 4,8

15 7,0 7,3 6,4 3,5 4,8

-A.Vll.L-

L2 6,4 7,0 6,6 3,5 5,2



ANEXO VII

Tabela A.VII.2. Valores de pH para a mistura solo;escombreira (l:l), paraa mistura solo;escombreira

(l:l) + composto e para Íts diferentes misturas efectuadas aquando a montagem dos ensaios e respectivo

período de incubação, para a mina da Mostardeira. Ti: Montagem dos ensaios; 1 - 15: Período de

incubação.

Período de
incubação (dias)

Mistura 1 Mistura? Mistura 3 Solo: escombreira
(1:1)

Solo: escombreira
(1:11 + composto

Ti

L

6 7 7 0

6,9 7,3

7

7,4 3,5 6,5

3

2 7,3 7,3 7,6 3,6 6,5

3 7,4 7,6 7,8 3,6 6,3

4 7,1 7,5 7,7 3,7 6,3

5 7,2 7,7 7,6 3,7 5,7

6 7,4 7,5 7,6 3,7 6,3

7 7,3 7,3 7,6 3,6 5,6

I 7,5 7,4 7,4 3,6 5,6

9 7,4 7,4 7,6 3,6 6,0

10 7,4 7,6 7,2 3,7 5,5

11 7,3 7,4 7,0 3,7 5,8

L2 7,1 7,5 7,1 3,3 5,7

13 6,8 7,2 7,3 3,6 5,5

L4 7,0 7,6 7,3 3,7 6,1

15 7,1 7,2 7,5 3,6 5,7
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ANEXO VIII

Tabeta ÀVmL ANOVA da produção de biomassa na paÍe aérea da Solanum nigrum L para a mina da

Tinoca.

ANOVA

Biomassa P.A

Sum of
Squares df Mean Square F sis.

Between Groups

Within Groups

Total

86,458

,216
86,674

2

6

I

43,229

,036

1202,153 ,000

Tabela ÀVIIL2. e ÀVIIL3. Comparação mútipla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa das

diferentes mishrras, na paÍte aétea da Solanum nigrum L. com p<0,05, para a mina da Tinoca'

Multiple GomParisons

Variable: Biomassa P.A

* The mean is the.0S level

Biomassa P.A

groups in homogeneous subsets are disPlaYed

a Uses Harmonic Mean SamPle Size = 3,000.

95oÁ Conft dence I nterval

Upper Bound Lower Boundsis

Mean
Difference

(t-J)(l) Mistura (!)tvtElgIS_
ô,77
-5,10

7,72

2,14
6,06

-1,19

-7,72
s,06
6,77

1,19
5,10

-2,14

,000
,000

,000

,000
,000
,000

-7,248(',)
-5,580C)

7,248(',)

1,668()
5,580()

-1,668f )

Tukey HSD Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura I
Mistura 2

Subset Íor alpha =.05
31 2NMistura

10,21

1,0001,000

2,96

8,54

1,000

3

3

3

Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 3

Mistura2
sig.

-4.Vilt.1-



ANEXO VIII

Tabela ÀVm.4. ANOVA da produçâo de biomassa mraizda fulanum nigrun L para a mina da Tinoca.

ANOVA

Biomassa Raiz

Sum of
Squares df Mean Square F Siq

Between Groups

Within Groups

Total

41,917

, 133

42,050

2

6

I

20,958

,022

944,200 000

Tabela ÀVlLs. e ÀVIIL6. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa das

diferentes misturas, ra túz fu solanum nigrum L. com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Gomparisons

Variable: Biomassa Raiz

mean difference is e level.

Biomassa Raiz

Means groups in homogeneous are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

9570 Confi dence I nterval

(l) Mistura (J)Mistura

Mean
Difference

(l-,) sis. Upper Bound Lower Bound
Tukey HSD Mistura í Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

-5,280(*)
-2,8s7C)

5,280(-)

2,424(.)
2,857(*)

-2,424(*)

,000
,000

,000

,000
,000
,000

-5,65

-3,23

4,91

2,05
2,48

-2,80

4,91
-2,48

5,65

2,80
3,23

-2,05

Subset for alpha = .05

Mistura N 1 2 3
Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 2

sig.

3

3

3

1,88

1,000

4,73

1,000

7,16

í,000

-4.Vilt.2-
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Tabela ÀVIIL7. ANOVA da produção de biomassa m parte aére,a da Piptatherum miliaceum (L.) Coss.

para a mina da Tinoca.

ANOVA

Biomassa P.A

Sum of
df Mean re F Sio.

Between 25,977

1,413

27,390

2

6

I

12,989

,2?6

55,151 ,000
Within Groups

Total

Tabela ÀVIIL8. e ÀVIIL9. Comparação mútipla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa das

diferentes misturas, na paÍte aérea da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, paÍa a mina da

Tinoca.

Muttiple Comparisons

Variable: Biomassa P.A

at the .05 level.mean

Biomassa P.A

groups in homogeneous subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Lower Bound

,000

,000

,786
,000
,786

Mistura 2

Mistura 3

950Á

Mistura
2

Mean
Difference

-2,25

4,95

1,48
4,68

,95

-3,463C)

3,730(.)

,268
3,463()

-,268

-4,68

2,51

-,95
2,25

-1,48

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Subset for =.05
N 1

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 2

sig.

3

3

3

1,26
HSD(a) 4,72

4,99

,7861 000

-A.Vlll.3-



ANEXO VIII

Tabela ÀV[L10. ANOVA da produção de biomassa mruz M Piptatheram miliaceum (L.) Coss. para a

mina da Tinoca.

ANOVA

Raiz

Tabela ÀVI[11. e ÀVIILl2. Comparação mulüpla (teste de Túey) entre a produção de biomassa das

diferentes misturas, naraiz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: Biomassa Raiz

mean difference is

Biomassa Raiz

Means for groups n are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean F Siq.

Within Groups

Total

2,872

,622
3,495

2

6

8

Between í,436

,104

13,846 006

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

,007
,814

,007

,013
,814
,0í 3

95% Confidence lnterval

Lower Bound

Mistura 2

Mistura 3

Mistura
1Tukey

Mean
Difference

-,í63
1,272(.\)

1,108o
,í63

-1,108(.)

-,97

,46

,30
-,64

-1,92

,64

2,08

1,92

,97
-,30

3

3

3

Mistura N 1 2

Subset for =.05

Tukey
HSD(a)

1,12

1,28Mistura 3

Mistura 2

sig.
sig.

2,39

1,000

1,000
,814

,829

-4.Vilt.4-
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Tabela ÀVIIL 13. ANOVA da produçâo de biornassa na paÍte aéra da Brassica juncea (L. ) Czem para a

mina da Tinoca.

ANOVA

Sum of
df Mean F Siq

Between Groups

Within Groups
Total

24,299

1,854

26,153

2

6

8

12,150

,309

39,321 000

P.A

Tabeta ÀVIILl4. e ÀVIILls. Comparação mulüpla (teste de Túey) ente a produção de biomassa das

diferentes misturas, na parte aéreada Brassica juncea (L.) Czern com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Muttiple Gomparisons

Variable: Biomassa P.A

* The mean difierence is significant at

Biomassa P.A

groups n su are displayed
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Mistura 2
Mistura 3

Mistura í
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

-1,11
-2,59

3,90

-,08
5,37
2,87

Difference
95o/o

,000

,004

,040
,000
,040

BoundMistura Mistura

-3,981(*)

2,505()
-1,475(*)
3,e81o
1,475(')

-5,37

1,1',|

-2,87
2,59

,08

Tukey HSD Mistura I

Místura 2

Mistura 3

Mistura N

Subset Íor alpha = .05

1 2 3

Tukey
HSD(a)

Mlstura 1

Mistura 2

Mistura 3

sig.

3

3

3

4,50

1,000

7,00

1,000

8,48

1,000

-A.Vilt.5-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL16. ANOVA da produção de biomassa rarwz da Brassica juncea (L.) Czern para a mina

da Tinoca.

ANOVA

Biomassa

Tabela ÀVIILl7. e ÀYIILI8. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa das

diferentes mistuÍas, rraraizüBrassica juncea (L.) Czem com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: Biomassa Raiz

mean at the .05 level.

Biomassa Raiz

groups ate
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean Square F Siq.

35,170 ,000Between Groups

Within Groups

Total

7,733

,660
8,393

2

6

I

3,867

,110

95% Confidence lnterval

íl) Mistura íJ) Mistura

Mean
Difference

ít-J) Sio. Uooer Bound Lower Bound
-1,599(*)
-2,196(")

1,599(.)

-,597
2,1e6o

,597

,003
,000

,003

,149
,000
,149

-2,43
-3,03

,77

-1,43
1,37

-,23

-,77
-1,37

2,43

,23
3,03
1,43

Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

Subset for =.05
Mistura N 1 2

3

3

3

1 09
Mistura 2

Mistura 3

sig. 1 000

2,69

3,29

,149

-4.Vil!.6-
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Tabeta ÀVIILl9. ANOVA da produção de biomassa na parte a&ea Spergulario purPurea (Persoon) G.

Don fiI. para a mina da Tinoca.

ANOVA

Biomassa P.A

Sum oÍ
Squares Mean F

,000Between Groups

Within Groups

Total

6,871

,377
7,248

2

6

8

3,435

,063

54,686

Tabela ÀVIIL2O. e ÀVIIL2l. Comparação multipla (teste de Túey) entre a produção de biomassa des

diferentes misturas, na parte aérea da Spergularia purpurea @ersoon) G. Don fiI. com p<0,05, para a

mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable:

mean difference is

Biomassa P.A

groups subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

001

000

00'1

049
000
049

Lower BoundStd. Enor

,205

,205

,205
,205
,205

Mistura 2

Mistura 3

lnterval95o/o

Mistura
-1

-1,6
2,08

,00
2,71
1,26

-2,71

,83
-1,%
1,46

,00

Mean
Difference

-2,087(*)

1,454(*)

-,633(*)
2,087(*)

,633(.)

=.05

3

3

3

1,000 í,000

3N 1

98Tukey
HSD(a) 2,43

2

Subset for

Mistura
Mistura

3,07

1,000

Mistura 2

Mistura 3

sig.

-A.Vil1.7-



ANEXO VIII

Tabela Á.Ir[ILzz. ANOVA da produção de biomassa na paÍte aérea Spergularia purpurea @ersoon) G.

Don fiI. para a mina da Tinoca.

ANOVA

Biomassa Raiz

Between Groups

Within Groups

Total

Sum of
Souares df Mean Souare F Sio.

,í00
,015

,114

2

6

I

,050

,002

20,210 ,002

Tabela ÀVIIL23. e ÀVIIL24. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa das

diferentes misturas, na paÍte aérea da Spergularia purpnea @ersoon) G. Don fiI. com p<0,05, paÍa a

mina da Tinoca.

MuÍtiple Comparisons

mean

Biomassa Raiz

Mistura
1

Mistura 3

Mistura 2

sig.

=.05
N 1 2

3

3

3

,33

1,000

,48

,59
075

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Tukey

Mistura 2

Mistura 3

Mistura Bound Lower Bound

,027

,002

,075
,027
,o75

-,02

,38

,24
,27
,01

Mistura

Mean
Difference

-,27

,13

-,0í
,02

-,24

-,146()

,257(',1

,111
,146(*)

-,111

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura I
Mistura 2

-4.Vilt.8-
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Tabela ÀVm25. ANOVA da produção de biomassa na parte aérea da Solanun nigrum L, para a mina

da Mostardeira.

ANOVA

Biomassa P.A

Sum of
Squares df Mean Square F Siq

Between Groups

Within Groups

Total

3,

4,

542

983

526

2

6

I

1,771

,164

10,808 ,0í 0

Tabela ÀVIIL26. e !tYÍ1L27. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa das

diferentes misturas, na parte aérea da Solanum nigrum L com p<0,05, para a mina da Mostardeira.

Multiple Comparisons

dent Variable: Biomassa P.A

* The mean difference is significant at the .05 level.

Biomassa P.A

groups n us subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

950Á Confi dence I nterval
Mean

Difference
ír-J) sio. Upper Bound Lower Bound(l) Mistura (J) Mistura
-1,170(*)
-1,448r)
1,170C)

-,278
1,448(',1

,278

,028
,011

,028

,693
,o1'l
,693

-2,'|.8
-2,6

,16

-1,29

,43
-,74

-,16
-,43

2,18

,74
2,46
1,29

Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

Subset for alpha = .05

N 1 2Mistura
Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

sig.

3

3

3

1,000

,00
't,17

1,45

,693

-4.Vilr.9-



ANEXO VIII

Tabeta ÀVm28. ANOVA da produção de biomassa ra niz da blanum nigrum L, para a mina da

Mostardeira.

ANOVA

Biomassa Raiz

Tabela ÀVIIL29. e ÀVIIL30. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa das

diferentes mishras, taruízdaSolanum nigrum L com p<0,05, para a mina da Mostardeira.

Multiple Gomparisons

ent Variable: Biomassa Raiz

* The mean difference is at

Biomassa Raiz

for groups in homogeneous subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean Square F siq.

Between Groups

Within Groups

Total

,023

,468

,491

1

4

5

,023

,117

,197 680

95oÁ Confi dence I nterval
Mean

Difference
(rJ) sis. Upper Bound Lower Bound(l) Mistura (J) Mistura

-,13
-,2s

1,53

,58
1,65

,82

-,827(',\
-,951(*)

,827(*)
-,124

,951(-)
,124

,026
,014

,026

,853
,o14
,853

-1,53
-1,65

,13
-,82

,25
-,58

Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura I
Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

Subset for alpha = .05

2Mistura N 1

1,000

,00

,83

,95

,853

Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

sig.

3

3

3

-4.Vilt.10-
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Tabela ÀVIIL3|. ANOVA da produçâo de biornassa na paÍte aérea fu Piptatherum miliaceum (L.)

Coss., para a mina da Mostardeira.

ANOVA

Biomassa P.A

Sum of
Mean

Between Groups

Within Groups

Total

,731

,093

,824

2

6

I

,365

,016

23,477 ,001

Tabela ÀVIIL32. e ÀVIIL33. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa das

diferentes misturas, na paÍte aérea ú. Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, pam a mina da

Mostardeira.

Muítiple Comparisons

Variable: Biomassa P.A

*The mean .05level.

Biomassa P.A

Means for groups
a Uses Harmonic

subsets are
Mean Sample Size = 3,000.

-4.Vil1.1r.-

Lower Bound

lnterval95%

Mistura Mistura

Mean
Difference

-,44

,22
-,í9

,34
-,84
-,97

,84

,44

,97
-,22
-,34

Mistura 3

Mistura í
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

-,1%
,532(.)

,126

,657(.)
-,532(.)

,005

,478

,002
,005
,002

Mistura 2

Mistura 3

HSD

Mistura N

Tukey
HSD(a)

3

3

3

Mistura 1

Mistura 2

sig.

Subset for alpha = .05

1 2

92

1,000

1,45

1,57

,478



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL34. ANOVA da produçâo de biomassa m r;riz da Piptathentm miliaceum (L.) Coss., para

a mina daMostardeira.

ANOVA

Biomassa Raiz

Sum of
Mean

Between Groups

Within Groups

Total

,786

,096

,882

2

6

8

,393

,016

24,549 ,001

Tabela ÀVIIL3S. e ÀVIIL36. Comparação multipla (teste de Túey) entre a produção de biomassa nas

diferentes mistuÍas, na raiz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, Ixlra a mina da

Mostardeira.

Multiple Gomparisons

Variable:

mean difference is

Biomassa Raiz

for groups in are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

95% Confidence lnterval

Mistura Bound

Mean
Difference

Mistura 3

Mistura'l
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

,020

,617(")

,63ô(*)
-,020

980

002

oo2
980
002

Mistura 2

Mistura 3

HSD Mistura 7(*) -,93
-,30

,30

,32
-,34
-,95

-,30

,34

,93

,95
,30

-,32

Místura

,83

,85

980

3

3

3

for

N 1 2

= .05

1,46

1,000

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

sig.

Tukey
HSD(a)

-4.Vilt.12-
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Tabela ÀVm.37. ANOVA da produçâo de biomassa na paÍte aercada Brassica juncea (L.) CzerÍL paÍa

a mina da Mostardeira.

ANOVA

Biomassa P.A

Sum of
uares df Mean F

Between Groups

Within Groups

Total

6,253

,572
6,826

2

6

I

3,127

,095

32,783 001

Tabela ÀVIIL38. e ÀVIIL39. Comparaçâo multipla (teste de Tukey) entÍe a produção de biomassa nas

diferentes misturas, na parte aérea da Brassica juncea (L.) Czern com p<0,05, paÍa a mina da

Mostardeira.

Multiple Comparisons

'The mean .05level.

Biomassa P.A

groups in homogeneous aÍe
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

.-J s-ts§{c'' -{í
Y
It-

oàtç-óu

95oÁ Confidence
Mean

Difference
Mistura Mistura Bound Bound

Tukey -í,151C)
,885(*)

1,151r)
2,036()
-,885(.)

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

,029

,009

,000
,029
,000

,11 1,66

1,93

2,81
-,11

-1,%

Mistura 2 ,38
1,26

-1,66
-2,81

Mistura 3

Subset for = .05

Mistura 1 2 3

3

3

3

71
HSD(a) Mistura I

Mistura 2

sig.

í,59

1,000 1,000

2,74

1,000

-A.Vilt.13-
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Tabela ÀVIIL40. ANOVA da produção de biomassa naruizdaBrassica juncea (L.) CzenL para a mina

da Mostardeira.

ANOVA

Biomassa Raiz

Tabela ÀVIIL4l. e ÀVIIL42. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a produção de biomassa nas

diferentes misturas, rnraizdaBrassica juncea (L.) Czern com p<0,05, para a mina da Mostardeira.

Muttiple Comparisons

Raiz

Biomassa Raiz

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Between Groups

Within Groups

Total

Sum oÍ
Squares df Mean Square F Sio.

,238

,846
1,084

2

6

I

,119

,141

845 ,475

95% Confidence lnterval

íl) Mistura íJ) Mistura

Mean
Difference

ítJ) Sio. Upper Bound Lower Bound
-,375
-,070

,375

,305
,070

-,305

,484
,972

,484

,606
,972
,606

-1,32
-1,01

-,57

-,64
-,87

-1,25

,57
,87

1,32

1,25
1,01

,64

Tukey HSD Mistura I Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

Subset for
=.05

Mistura
N 1

Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 2

sig.

3

3

3

,39

,46

,77

,484

-4.Vilt.14-
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Tabela ÀVIIL43. ANOVA das concentra@s de cobre na parte aérea da Solanum nigrum L para a mina

da Tinoca.

ANOVA

Tabela ÀVIIL44. e ÀVIIL4S. Comparação müüpla (teste de Tukey) entre a conceÍúraçâo média de

cobre nas diferentes mishras, na paÍte aérea da Solanum nigrum L com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: Cu

* The mean difierence is

Goncentração de Cu (mgíKg M.S.)

groups subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Between Groups

Within Groups

Total

75,488

31,535

107,O23

2

6

8

dÍ Mean F

,026

Sum of

7,18137,744

5,25ô

95o/o

Bound Lower

,843
,057

,843

,029
,057
,029

-11,2897

4,8007
-12,3471

-,1971

,8603

6,8007
,1971

4,686r

-,8603
11,2897
12,3471

Tukey HSD

Mistura 2

Mistura 3

Mistura
1

Mistura

Mean
Difference

-5,54633

-1,05733

-6,60367(.)
5,54ô33

6,60367f)

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Subset for =.05
Mistura 1 2

HSD(a) Mistura 1

Mistura 3

sig.

3

3

3

26,8623

27,9197 27,9197

33,4660

,057,843

-A.Vlll.17-
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Tabela ÀVIII46. ANOVA das concenEa@s de cobre ta raiz da Solanum nigrum L para a mina da

Tinoca.

ANOVA

de cobre

Tabela ÀVIIL47. e ÀYIIL48. Comparação multipla (este de Tukey) entre a concenüação média de

cobre nas diferentes misturas, naraizda Solanum nigrum L com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Gomparisons

Variable: de cobre M.S.

mean is significant at the .05 level.

Concentração de cobre (mgúKg M.S.)

Means for groups in homogeneous aÍe
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean Square F Sio.

Beürueen Groups

Within Groups

Total

252,656

46,0't1

298,668

2

6

I

126,328

7,669

16,474 ,004

95oó Confidence lnterval
Mean

Difference
fl-J) Sio. Uooer Bound Lower Bound

Mistura 3

Mistura í
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

Mistura
Tukey HSD M

Mistura
12,96233(-)
7,03933(*)

-12,e6233()

-5,92300
-7,03933r)

5,92300

,003
,047

,003

,088
,o47
,088

6,0248

,1018

-19,8999

-í2,8605
-í 3,9769

-1,0í45

19,8999
13,9769

-6,U248

1,0145
-,1018

12,8605

Mistura N

Subset for aloha = .05

1 2
Tukey
HSD(a)

Mistura 2

Mistura 3

Místura 1

sig.

3

3

3

ô3,5490

69,4720

,088

76,5113

í,000

-4.Vilt.18-
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Tabela ÀVm49. ANOVA das concentraçô'es de cobre na parte aérea da Piptathentm miliaceum (L.)

Coss. para a mina da Tinoca.

ANOVA

de cobre M.S.

Tabela ÀVI[50. e ÀVIILSI. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a concentraçilo media de

cobre nas diferentes mishras, na parte aérea da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, paÍa a

mina daTinoca.

Multiple Comparisons

ent Variable: de cobre M.S.

* The mean difference is significant at the .05 level.

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

Means for groups in homogeneous subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum oÍ
Squares df Mean Square F sis

Between Groups

Within Groups

Total

843,064

10,228

853,293

2

6

8

421,532

1,705

247,271 000

95% Confidence lnterval
Mean

Oifierence
( r-J) siq. Upper Bound Lower Bound(l) Mistura (J) Mistura
1,27933

21,14100(')

-1,27933
19,86167r)

-21,14100(*)
-19,86167(")

,495
,000

,495

,000
,000
,000

-1,9916
17,8700

-4,5503

16,5907
-24,4120
-23,1326

4,5503
24,4120

1,9916

23,1326
-17,8700
-16,5907

Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 2
Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 2

Mistura I
sig.

3

3

3

20,6530

1,000

40,5147

41,7940

,495

-4.Vilt.19-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIILS2. ANOVA das concentrações de cobre na raiz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss.

para a mina da Tinoca.

ANOVA

de cobre M.

Tabela ÀVIILS3. e ÀVIILS4. Comparação mútipla (teste de Tukey) entre a concentração media de

cobre nas diferentes misturas, ta raiz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, para a mina da

Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: cobre

mean IS at

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

groups homogeneous are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
df Mean F

Between Groups

Within Groups

Total

61 79,1 85

200,134

6379,319

2

6

8

3089,593

33,356
92,626 ,000

95%

Mistura Bound Lower Bound

Mean
Difference

Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura í
Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

8,81533
59,46500r)

-8,81533

50,64967(-)
-59,46500r)
-50,64967(*)

,227
,000

,227

,000
,000
,000

-5,6535
44,9962

-23,2842

36,1 808
-73,9338
€5,1185

23,2842
73,9338

5,6535

65,í185
44,9962
-36,1808

tor =.05
Mistura N 1 2

3 3

3

3

143,0840
HSD(a) Mistura 2

Mistura 1

sig.

193,7337

202,5490

,2271,000

-4.Vilt.20-



ANEXO Vilt

Tabela ÀV[L55. AI.IOVA das concentra@s de cobre na parte aérea da Brassica juncea (L.) Czsm

para a mina da Tinoca.

ANOVA

de cobre

Tabela ÀVIIL56. e ÀVIILS7. Comparaçâo multipla (teste de Túey) entre a concentração média de

@bre nes diferentes mishras, na paÍte aérea da Brassica juncea (L.) Czerrl com p<0,05, para a mina da

Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de cobre M.S.

mean

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

Means for groups in homogeneous subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

523,752

5,448

529,1 99

2

6

8

Sum oÍ
Mean re Fdf

000288,432Between Groups

Within Groups

Total

261,876

,908

95%

Bound Lower Bound

Mean
Difference

(l) Mistura (J) Mistura

,000
,000

,000

,001

,000

,001

15,7809

-15,2551

2,9129
-20,5551

-7,6871

20,5551

-í0,4809
7,6871

-15,7809
-2,9129

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

1 8,1 6800(')
-12,86800()

5,30000(.)
-1 8,16800(.)
-5,30000(.)

Mistura 2

Mistura 3

Tukey 2,

Mistura N

Subset for =.05
1 2 3

30,7443

1,000

Mistura 3

Mistura 2

Mistura í
sig.

3

3

3

12,5763
HSD(a) 17,8763

1,000 1,000

-A.Vilt.21-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIILS8. ANOVA das concentra@s de cobre na raiz da Brassica juncea (L.) Czern para a

mina dâ Tinoca.

ANOVA

de cobre

mean difference is significant at

tM

Tabela ÀVIILS9. e ÀVIIL60. Comparação mulüpla (teste de Túey) entre a concenúação media de

cobre nas diferentes misturas, naruzdaBrassicajuncea(I-.'lCzerry comp<0,05, paraaminadaTinoca.

Muttiple Comparisons

Variable: de cobre

I

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

subsets are displayed.groups
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

F Sio.
Sum of

Squares df Mean Square
Between Groups

Within Groups

Total

979,460

926,917

1906,377

2

o

I

489,730

154,486

3,170 ,115

95% Confidence lnterval

Uooer Bound Lower Bound
20,89219
5,74219

41,38419

15,98819
56,53419
46,28819

41,38419
-56,53419

-20,89219

46,28819
-5,74219

-15,98819

-10,246000
-25,396000

10,246000

-1 5,1 50000
25,396000
1 5,1 50000

Mistura 2

Mistura 3

Mistura Mistura

,102

,598

,358
,102
,358

Mean
Difference

Mistura 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

N

1

Subset for alpha = .05

1

Mistura

Mistural

Mistura2

Mistura3

sig.

Tukey
HSD(a)

3

3

3

243,83100

254,07700

269,22700

,102

-4.Vilt.22-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL61. ANOVA das concentrações de cobre oa paÍte aérea da Spergularia purryrea

@ersoon) G. Don fil para a mina da Tinoca.

ANOVA

de cobre M.S.

Tabela ÀVIIL62. e A.VIIL63. Comparação múüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de

cobre nas diferentes misturas, na paÍte aérea da Spergularia purpurea @ersoon) G. Don fil , com p<0,05,

para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable:

mean stg at

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

groups Erê
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sio.
Sum of

Squares df Mean Square F

Between Groups

Within Groups

Total

2252,403

1,579

2253,983

2

6

I

1126,202

,263

4278,714 ,000

95oá Confidence lnterval

UooerBound Lower Bound(l) Mistura (J) Mistura

Mean
Difference

fl-J) Siq.

Tukey HSD Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

32,49567(.)
34,52967(.)

-32,49567r)
2,03400(*)

-34,52967(*)
-2,03400r)

,000
,000

,000

,007
,000
,007

31,2104
33,2444

-33,7810

,7487
-35,8150

-3,3193

33,7810
35,8150

-31,2104

3,3193
-33,2444

-,7487

=.05
N 1 2 3

Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 2

Mistura 1

sig.

3

3

3

22,2897

24,3237

1,000 1,000

56,8193

1,000

-4.Vil1.23-



ANEXO VIII

Tabela ÀVm64. ANOVA das concentrações de cobre na raiz da Spergularia purpurea (Persmn) G.

Don fil para a mina da Tinoca.

ANOVA

Tabela ÀVIIL65. e ÀVIIL66. Comparação mútipla (teste de Tukey) enüe a concenfação media de

cobre nas diferentes misturas, naraiz da Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fil , com p<0,05, para a

mina daTinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S.

* The mean

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

groups are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

IM

13í 91,268

33,768

13225,036

2

6

I

Sum of
Df

000

F

1171,949

Mean

Between Groups

Within Groups

Total

6595,634

5,628

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

-8,5552
73,9328

-3,3312

76,5448
-85,8192
-88,4312

3,3312
85,8192

8,5552

88,4312
-73,9328
-76,5448

95oÁ Confi dence I nterval

Mistura 2

Mistura 3

Tukey HSD Mistura I
Mistura Bound

Mean
Difference

79,87600(.)

2,il240
82,48800(*)

-79,87600o
-82,48800(*)

,000

,422

,000
,000
,000

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

sig.

3

3

3

HSD(a)

Subsá for alpha = .05

1 2

213,4147

1,000

293,2867

295,8987

,422

-A.Vllt.24-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL67. ANOVA des concentrações de cobre na parte aérea da Solanurn nigrum L para a

mina da Mostardeira.

ANOVA

de cobre M.S.

Tabela ÀVIIL68. e ÀVIIL69. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entÍe a concentração média de

cobre nas diferentes misturas, na paÍe aerea da Solanum nigrum L, com p<0,05, paÍa a mina da

Mostardeira.

Multiple Gomparisons

Variable: de cobre M.S.

* The mean difÍerence is significant

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

Íor groups in homogeneous subsets are displayed
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares dÍ Mean Square F sis

Between Groups

Within Groups

Total

3557,721

12,8ô4

3570,584

2

6

8

1778,860

2,144
829,716 000

95% Confidence lnterval

(l) Mistura (J) Mistura

Mean
Difference

(tJ) siq. Upper Bound Lower Bound
Tukey HSD Mistura í Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

-46,40333()
-36,00433C)
46,40333(')

10,39900(.)
3ô,00433o

-10,39900(')

000
000

000

000
000
000

-50,0715
-39,6725
42,7351

6,7308
32,3361

-14,0672

42,7351
-32,3361

50,0715

14,0672
39,6725
s,7308

Subset for alpha = .05

Mistura N 1 2 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura 2

sig.

Tukey
HSD(a)

3

3

3

í,000

,0000

'r,000

36,0043

46,4033

1,000

-4.Vilt.25-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL7O. ANOVA das concentrações de cobre rn raiz da Solmtum nigrum L para a mina da

Mostardeira.

ANOVA

de cobre M.S.

Tabela A.VIIL7l. e ÀVIIL72. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentração média de

cobre nas diferentes misturas, naruzda Solanum nigram L, com p<0,05, para a mina da Mostardeira-

Multiple Comparisons

Variable: de cobre M.S.

* The mean difference is

Goncentração de cobre (mg/Kg M.S.)

groups are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

df Mean Square F Sio.
Between Groups

Within Groups

Total

Sum of

8891,878

12,O92

8903,971

2

6

8

4445,939

2,015

2205,991 ,000

95% Confidence lnterval

Upper Bound Lower Bound

-59,2869

70,3145

14,5841
52,'.t738

-21,6972

-70,3145
-52,1738

77,4275

21,6972
59,2869

-14,5841

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

-73,87100o
-55,730330

73,87100(*)

18,í4067C)
55,73033(*)

-18,í4067(.)

000
000

000

000
000
000

Mistura 2

Mistura 3

Mistura
1

Mistura

Mean
Difference

Subset for alpha = .05

N 1 2 3
Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 2

sig.

3

3

3

1,000

0000

55,7303

í,000
73,8710

1,000

Mistura

-A.Vtll.26-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL73. ANOVA das concentraçôes de cobre na parte aere,a da Piptatherum miliaceum (L.)

Coss. para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de cobre

Tabela ÀVIIL74. e ÀVIIL75. Comparação múltipla (teste de Túey) entre a concentração média de

cobre nas diferentes misturas, na paÍte aérea da Piptatherum miliaceum (L.) Coss., com p<0,05, paÍa a

mina daMostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: de cobre M.S.

mean is significant at the .05

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

groups subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Size = 3,000.

Sum of
Squares df

Between Groups

Within Groups

Total

219,428

39,192

258,620

2

6

8

Mean

,003

F

16,796109,714

6,532

,004
,514

,004

,o12
,514
,012

5,0725
-3,9745

-17,8782

-15,4498
-8,8312
2,6442

Lower Bound

Mistura 2

Mistura 3

95o/o lnterval

Mistura
Tukey HSD M

Mistura

Mean
Difierence

2,42833

-11,47533(.)

-9,04700(*)
-2,42833

9,04700(*)

8,8312

-5,0725

-2,6/,42
3,9745

15,4498

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Subset for aloha = .05

Mistura N 1 2
Tukey
HSD(a)

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

sig.

3

3

3

21,8513

1,000

30,8983

33,3267

,514

-A.V|1.27-



ANEXO VIII

Tabela 4.Vm.76. ANOVA das concentrações de cobre na Íuz M Piptatherum miliaceum (L.) Coss.

para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de cobre M.S.

Tabela ÀVIIL77. e ÀVIIL78. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentmção média de

cobre nas diferentes misturas, naruz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss., com p<0,05, para a mina da

Mostardeira.

Muttiple Gomparisons

Variable: de cobre

mean difference is significant at the .05 level.

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

groups are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

df Mean Square F Sio.

2

6

I

1696,145

31,700

53,507 ,000Between Groups

Within Groups

Total

3392,290

190,198

3s82,489

Sum of

íl) Mistura íJ) Mistura

Mean
Difference

ÍtJ) Sio.

Tukey HSD Mistura I Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

47,39233(',)

27,í0500r)
47,39233(*)
-20,28733(*)
-27,10500()
20,28733(")

,000
,003

,000

,011

,003
,011

95% Coníidence lnterval

33,2872
í2,9999

4'1,4974

-34,3924
41,2101

6,1822

41,2101

-33,2872

4j822
-12,9999
34,3924

Lower Bound

Subset for aloha = .05

Mistura N 1 2 3

Tukey
HSD(a)

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

sig.

3

3

3

105,1377

1,000

125,4250

1,000

152,5300

1,000

-A.Vlll.28-



ANEXO VIII

Tabela ÀVm79. ANOVA das concentrações de cobre na paÍte aérea da Brassica juncea (L.) Czern

para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de cobre M.S.

Tabela ÀVIIL8O. e A.VIIL8l. Comparação multipla (teste de Túey) enfre a concenmção média de

cobre nas diferentes misturas, na parte aérea da Brassica juncea (L.) Czern., com p<0,05, para a mina da

Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: de cobre M.S.

* The mean difference is significant at the .05 level.

Concentração de cobre (mg/Kg M.S.)

Means for groups in homogeneous subsets are displayed
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean Square F sis.

Between Groups

Within Groups

Total

73,564

6,316

79,880

2

6

I

36,782

1,053

34,941 000

95% Confidence lnterval

(l) Mistura (J) Mistura

Mean
Difierence

(rJ) Siq. Upper Bound Lower Bound
Tukey HSD Mistura í Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

.6,63533(.)

-5,25700(*l
6,63533()

1,37833
5,25700(')

-1,37833

,001

,002
,001

,299
,002
,299

-9,2057
-7,8274

4,0650

-'t,1920
2,6866

-3,9487

-4,0650
-2,ô866

9,2057

3,9487
7,8274
'1,1920

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 2
Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 2

sig.

3

3

3

9,0680

1,000

14,3250
't 5,7033

,299

-4.Vilt.29-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL82. ANOVA das concentrações de cobre na ralz da Brassica juncea Ü.) Czem para a

mina daMostardeira.

ANOVA

M.S.de

Sum of
df Mean F

Groups 1í554,186

109,937

11664,123

2

6

I

5777,093

18,323

315,294 ,000

Within Groups

Total

Tabela ÀVIIL83. e ÀVIIL84. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de

cobre nas diferentes misturas, na ruz da Brassica iuncea (L.) Czern., com p<0,05, pam a mina da

Mostardeira.

Multiple Gomparisons

Variable: de cobre

mean difference at the

Concentração de cobre (mgúKg M.S.)

for groups subsets are
Mean Sample Size = 3,000.
n

Confidence lnterval

Lower Bound

Mean
Difference

íl) Mistura (J) Mistura
-28,4053
59,1944

49,8527

98,3234
-37,7469
-76,8759

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

48,47067()

3e,12e00r)
87,59e67r)
48,47067(*l
-87,59967()

,000

,000

,000
,000
,000

37,7469

28,4053

76,8759
-59,1944
-98,3234

Mistura 2

Mistura 3

Tukey Mistura

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 3

Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

sig.

3

3

3

110,0063

1,000

158,4770

1,000

197,6060

1,000

a Uses Harmonic

-A.Vllt.30-



ANEXO VIII

Tabela ÀVm85. ANOVA das concentra@s de zinco napaÍte aerea,daSolanum nigrum L para a mina

da Tinoca.

ANOVA

de zinco

groups

M.S.

Tabela ÀVIIL86. e ÀVIII.87. Comparação múlüpla (teste de Tukey) enúe a concentração média de

zinco nas diferentes misturas, na paÍte aér:o da Solanum nigrum L , com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

* The mean difference is significant atthe .05level.

Goncentração de zinco (mg/Kg M.S.)

ate
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Souares df Mean Square F Sio.

291,1 86 ,000Between Groups

Within Groups

Total

4003,874

41,251

4045,125

2

6

8

2001,937

6,875

95% Confidence lnterval

Sio. Uooer Bound Lower Bound

Mean
Difference

flJ)
Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

-17,25133(.)
-50,80067(.)

17,25133(',1

-33,54933(*)
50,80067(')
33,54933(')

,000
,000

,000

,000
,000
,000

-23,8202
-57,3695

10,6825

40,1182
44,2318
26,9805

-10,6825
44,2318
23,8202

-26,9805
57,3695
40,1182

Mistura N

Subset for aloha = .05

1 2 3

Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

sig.

3

3

3

57,4683

1,000

74,7197

1,000

108,2690

1,000

-4.V1il.31-



ANEXO VIII

Tabela ÀVm88. ANOVA das concentra@s de zinco ra raiz da Solanum nigrum L para a mina da

Tinoca.

ANOVA

M.S.

Tabela ÀVIIL89. e A.VIIL9O. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a concentÍação média de

zinco nas üferentes misturas, ru ruiz da Solanum nigrum L , com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisone

Variable: de zinco M.S.

" The mean difference is

Concentração de zinco (mg[Kg M.S.)

Means Íor groups ate
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Souares

Between Groups

Within Groups

Total

202,456

í í,950

214,406

2

6

8

Mean uare

,000

F

50,829101,228

1,992

Mistura

950Á

Bound Lower

Mean
Difference

Tukey HSD Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 2
Mistura 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura I
Mistura 2

6,46900(.)
11,59167C)

-6,46e00r)

5,12267(*)
-11,5e167()

-5,12267(*l

,003
,000

,003

,0í 0

,000
,010

2,9335
8,0562

-10,0045

1,5872
-15,1271
-8,6581

10,0045
15,1271

-2,9335

8,6581

-8,0562
-1,5872

Subset for

N 1 2 3
Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 2
Mistura 1

sig.

3

3

3

26,3830

3',1,5057

1,000 1,000

37,9747

í,000

-4.Vilt.32-



c) Zlnco





ANEXO VIII

Tabela ÀVm91. ANOVA,íes concenhÇões de zinco na paÍte aérea da Piptatherum miliaceum (L.')

Coss. para a mina da Tinoca.

ANOVA

de zinco M.S.

Tabela ÀVIIL92. e ÀVIIL93. Compa.ração multipla (teste de Tukey) entre a concenüação media de

zinco nes diferentes mishras, na paÍte aérea da Piptatherum miliaceum (L.) Coss., com p<0,05, paÍa a

mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

de zinco

* The mean difference

Concentração de zinco (mg/Kg M.S.)

Means for groups in aÍe
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean Souare F Sio.

Between Groups

Within Groups

Total

1486,369

5í,855
1538,224

2

6

8

743,184

8,642

85,992 ,000

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

16,89ô67r)
31,44967(.)

-16,89667(*)

14,55300C)
-3í,44967(.)
-14,55300(.)

95% Confidence lnterval

Mistura 2

Mistura 3

Mistura
1

Bound LowerBound

,00
,000

,001

,002
,000
,002

Mistura

24,0848

-24,2616

7,1881
-38,8í46
-21,9179

38,8146

-9,5318

21,9179
-24,0848
-7,1881

Mean
Difference

Subset for =.05
Mistura N 1 2 3

Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 2

Mistura 1

sig.

3

3

3

31,9667

46,5197

1,000 1,000

63,4163

1,000

-4.Vilr.35-



ANEXO VIII

Tabela ÀVm94. ANOVA das concentrações de zinco na ruz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. para

a mina da Tinoca.

ANOVA

de zinco M.S.

Tabela A.VIIL9S. e ÀVIIL96. Comparação multipla (este de Tukey) entre a concentração média de

zinco nas diferentes misturas, llraraliz h Piptatherum miliaceum (L.) Coss., com p<0,05, para a mina da

Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de zinco M.S.

* The mean difference is significant at the .05 level.

Concentração de zinoo (mgúKg M.S.)

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum oÍ
Squares df Mean Square F Siq

Between Groups

Within Groups

Total

95,877

27,327

123,204

2

6

I

47,939

4,555

10,525 ,011

4,19200
7,99167(-)

-4,19204

3,79967
-7,99167r)

-3,79967

-1,'1545
2,6451

-9,5385

-1,5469
-13,3382

-9,1462

9,5385
13,3382

1,1545

9,1462
-2,6/i51
1,5469

Tukey HSD Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

,1 15

,009

,115

,153
,009
,153

(l) Mistura ÍJ) Mistura

Mean
Difference

ítJ) Sio.

95% Confidence lnterval

Uooer Bound Lower Bound

Mistura N

Subset for aloha = .05

1 2
Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 2

Mistura 1

sig.

3

3

3

53,7330

57,5327

1 53

57,5327

61,7247

,115

-4.Vilt.36-



ANEXO Vlll

Tabela ÀVIIL97. ANOVA das concBntrações de zinco na parte aérea da Brassica iuncea (L.) Czcrn

para a mina da Tinoca.

ANOVA

de zinco M.S.

Tabeta A.VIIL98. e ÀVIIL9. Comparaçâo mulüpla (teste de Túey) entre a concentração media de

zinco nas diferentes misturas, na parte aérea da Brassica juncea (-.) Czerr., com p<0,05, para a mina da

Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de zinco

Concentração de zinco (mgíKg M.S.)

for groups in subsets are
a Uses Harmonic Mean SamPle Size

df FMean
Sum of

Squares

53,474

30,40ô

83,881

2

6

8

26,737

5,068

,0485,276Between Groups

Within Groups

Total

,979
,061

,979

,078
,061

,078

lnterval

Mistura 2

Mistura 3

Bound Lower BoundMisturaMistura
Mistura

Mean
Difierence

-,2%4
6,0040

-,ôô07
-10,9830
-10,6í87

10,9830

5,2754

10,6187

,2ç164

,6607

5,34333

-,3At33

4,97900
-5,34333
-4,97900

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Subset for =.05

Mistura
1

Tukey
HSD(a)

3

3

3

4í,5990

46,5780

46,9423

,061

Mistura 2

Mistura 1

sig.

-A.Vilt.37-
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ANEXO VIII

Tabela ÀVml00. ANOVA das concenftações de zinco na ruz da Brassica juncea (L.) Czem paÍa a

mfura da Tinoca.

ANOVA

Tabela ÀV1L101. e ÀVI[102. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de

zinco nas diferentes misfirras, naraiz daBrassica juncea (L.) Czem., com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Muttiple Comparisons

Variable: de zinco

Goncentração de zinco (mgúKg M.S.)

Means for groups in Enq
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

48,333

45,281

93,613

Sum of

2

6

8

,113

df Mean F

3,202Between Groups

Within Groups

Total

24,166

7,547

95% Confidence lnterval

(l) Mistura (J) Mistura

Mean
Difierence

ílJ) Sio. Uooer Bound Lower Bound
Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

-,861333
4,428333

,861333

5,289667
4,428333
-5,2896ô7

,923
,í99
,923

,122
, 199

,122

-7,74357
-2,45390

-6,02090

-1,59257
-11,31057
-12,17190

6,02090
11,31057

7,74357

12,17150
2,45390
1,59257

Mistura

N Subset for aloha = .05

1 1

Tukey
HSD(a)

Mistura3

Mistural

Mistura2

sig.

3

3

3

61,39800

65,82633

66,68767

,122

-A.Vllt.38-



ANEXO VIII

Tabela ÀV[L103. ANOVA das concentra@s de zinoo na parte aérea da Spergularia Purpurea

@ersoon) G. Don fil para a mina da Tinoca.

ANOVA

de zinco

Sum of
Df Mean F

Between 1620,259

54,419

1674,679

2

6

I

81 0,1 30

9,070

89,321 ,000

Within Groups

Total

Tabela ÀV1L104. e 4.V1I.105. Comparação rnútipla (teste de T.rkey) entÍe a conc€ntração média de

zinco nas diferentes misturas, na paÍte aérea da Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fiI, com p<0,05,

para a mina da Tinoca.

Multiple Gomparisons

Variable: M.S.

95o/o lnterval
Mean

Difference
Mistura Lower Bound

Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

,000
,000

,000

,034

,000
,034

Mistura 2

31,69567(.)

-23,37567(*)
8,320000

-31,695670
-8,32000r)

24,1508

-30,9205

,7752
-39,2405
-í 5,8648

39,2405

-15,8308
15,8648

-24,1508
-,7752

Mistura 3

* The mean at the

Concentração de zinco (mgíKg M.S.)

Means fur groups subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Subset for =.05

Mistura N 1 2 3

Tukey
HSD(a)

3

3

3

53,2647

Mistura 2

Mistura 1

sig.

61,5847

1,000 1 000

84,9603

1,000

-A.Vilt.39-



ANEXO VIII

Tabela A.Vmrffi. ANOVA das concentrações de zinco na l;riz da Spergataria ptrpurea @ersoon) G.

Don fil para a mina da Tinoca.

ANOVA

Tabela Àv1L107. e ÀVI[108. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentação média de

zinco nas diferentes misturas, rtaraiz da Spergularia purpurea @ersoon) G. Don fiI, com p<0,05, pa12 a

mina da Tinoca.

Multiple Gomparisons

Variable: de zinco

mean

Goncentração de zinco (mg/Kg M.S.)

groups in subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

at

df F

Sum of

Sio.

Within Groups

Total

3474,520

48,985

3523,505

Groups 2

6

8

1737,260

8,164

212,792 000

Mistura 2
Mistura 3

Místura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

35,8248
33,0845

-50,1412

-9,8985
47,4009
4,4179

,000

,000

,509
,000
,509

Mistura 2

Mistura 3

95Vo lnterval

Mistura
HSD

Mistura Bound Bound
12

Mean
Difference

40,24267(')

42,98300(.)
-2,74A33

40,24267(*)
2,74033

47,4009

-35,8248

4,4179
-33,0845

9,8995

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 2
Tukey
HSD(a)

2 3

3

3

88,1237

90,8640Mistura 3

Mistura I
sig. ,509

13í,1067

1,000

-4.Vilt.40-



ANEXO VIII

Tabela Àvllllog. ANovA das concenEaçies de zinco na paÍte aétea M Solutum nigrum L para a

mina daMostardeira.

ANOVA

de zinco M.S.

Sum of
Squares df Mean Square F sis.

Between Groups

Within Groups

Total

3076,177

76,141

3152,318

2

6

8

1538,088

12,690

121,202 ,000

Tabeta ÀVI[110. e ÀVIILlll. Comparação múüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de

zinco nas diferentes misturas, na parte aerea da Solanum nigrum L, com p<0,05, paÍa a mina da

Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: de zinco M.S.

* The mean is the .05 level

Concentração de zinco (mgíKg M.S.)

Means groups
a Uses Harmonic

in homogeneous subsets are
Mean Sample Size = 3,000.

95o/o Conft dence I nterval

43,9062
33,4722

-1,5095
26,0572

-16,3395

-26,0572

51,3212
16,3395
43,9062

1,5095

Lower BoundU

-51, 2
Bound

,000

,000

,096
,000
,096

Mean
Difference

39667(*)
-34,9816(*)
42,39667(")

7,41500
34,98167(*)

-7,41500

Mistura 2
Mistura 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Tukey HSD

Mistura 2

Mistura 3

Mistura Mistura

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 2

Tukey
HSD(a)

Mistura I
Mistura 3

Mistura 2

sig.

3

3

3

,0000

1,000

34,9817

42,3967

,096

-A.Vlll.41-



ANEXO Vilt

Tabela Á.wrLll2. ANovA das concentrações de zinco rn ran da Solanum nigrum L pana mina da
Mostardeira.

ANOVA

de zinco M.S

Tabela Àvr[113. e Àv1L114. Comparação multipla (teste de Trk y) entre a ooncentração média de
zinco nas diferentes misturas, tlaratz da Solanum nigrum L, com p<0,05, para a mina da Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: de zinco M.S.

* The mean difference at the

Concentração dê zinco (mg/Kg M.S.)

for groups homogeneous su are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares Df Mean Square F Sio.

Between Groups

Within Groups

Total

670,700

12,110

682,811

2

6

8

335,350

2,018
166,150 ,000

95% Confidence lnterval

(l) Mistura (J) Mistura

Mean
Difference

(tJ) Siq. Upper Bound Lower Bound
Tukey HSD Miatura I Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

-16,26e6«)
-19,83200(.)

16,26967(")

-3,56233(.)
í9,83200r)
3,56233(r)

,000
,000

,000

,050
,000
,050

-19,8288
-23,3912

12,7105

-7,1215
16,2729

,0032

-12,7105
-16,2728

19,8288

-,0032
23,3912

7,1215

Subset for alpha = .05
Mistura N 1 2 3
Mistura 1

Místura 2

Mistura 3

sig.

Tukey
HSD(a)

3

3

3

1,000

0000

16,2697

1,000

19,8320

1,000

-4.Vilt.42-



ANEXO VIII

Tabela ÀVnllfs. ANOVA das concentrações de zinco na parte aérea da Piptatherum miliaceum (L.)

Coss. para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de zinco M.S

Tabeta ÀVI[116. e ÀVI[117. Comparação multipla (teste de Tukey) enüe a concentração media de

zinco nas diferentes misturas, na parte aerea da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, pam a

mina daMostrrdeira.

Multiple Comparisons

endent Variable: de zinco M.S.

mean difference atthe.0S level

Goncentração de zinco (mg/Kg M.S.)

Means for groups in eous subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000,

sis.Mean Square F
Sum of

Squares dÍ
,000111,653

,654

170,653223,305

3,926

227,231

2

6

I

Between Groups

Within Groups

Total

95% Confidence lnterval

Upper Bound Lower Boq49!

Mean
Difference

(rJ) sig.(l) Mistura (J) Mistura
-13,8384

-5,2847

9,7856

6,5273
1,2319

-10,5801

-9,7856
-1,2319

13,8384

10,5801
5,2847

â,5273

-11,81200()
-3,25833r)
11,81200(.)

8,55367(")
3,25833(')

-8,55367(')

,000
,006

,000

,000
,006
,000

Tukey HSD Mistura í Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 2 3

Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 2

sig.

3

3

3

14,8573

1,000

18,1157

1,000

26,6693

1,000

-ê,v!!!,4I--



ANEXO VIII

Tabela ÀVmrlE ANOVA das concenra@s de zinco m laiz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss.

para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de zinco M.S.

Tabela ÀVI[119. e ÀVIIL120. Comparação multipla (teste de Tokey) entre a concentração média de

zinco nas diferentes misturas, na rarz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, para a mina da

Mostardeira.

Multiple Comparisons

ent Variable: o de zinco M

mean is significant at the

Concentração de zinco (mg/Kg M.S.)

Means groups in homogeneous subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

*

Sum of
Squares df Mean Square F sis.

Between Groups

Within Groups

Total

184,504

4,628

189,132

2
6

I

92,252

,771

119,595 000

95% Confidence lnterval

(l) Mistura (J) Mistura

Mean
Difference

(rJ) Siq. Upper Bound Lower Bound
Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

-10,44767(*l
-8,44667(*l

10,44767(*)

2,00100
8,44667()

-2,00100

000
000

000

071
000
071

-12,6480
-10,6470

8,2474

-,1993
6,2464

4,2013

-8,2474
4,2464
12,6480

4,2013
10,6470

,1993

Subset for alpha = .05

Mistura N 1 2
Mistura 1

Mistura 3

Mistura 2

sig.

Tukey
HSD(a)

3

3

3

13,2727

1,000

21,7193

23,7203

,071

-A.Vilt.rt4-



ANEXO VIII

Tabeta ÀVIIL121. ANOVA das concenüações de zinco na paÍte aérea da Brassica iuncea (L.> Czsrn.

para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de zinco

Sum of
df Mean F

Groups 127,831

34,667

162,498

2

6

8

63,9í 5

5,778

11,062 ,010

Within Groups

Total

Tabela ÀVIIL122. e ÀV[I.123. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentração média de

zinco nas diferentes misturas, na paÍte aérea da Brassica juncea (L.) Czem. com p<0,05, para a mina da

Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S.

mean at the

Goncentração de zinco (mg/Kg M.S.)

Means for groups subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

,648
,029

,648

,010
,029
,010

95% Confidence lnterval

Mistura 3

Mistura 2

Bound Bound
4,21

Mistura
Mistura

Mistura

Mean
Difference

6,93633(*)

1,80733

8,74367()
s,e3633r)
-8,74367C)

,9145

-4,2145

2,7218
-12,9582
-14,7655

12,9582

7,8292
14,7655

-,9145
-2,7218

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

HSD Mistura 1

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 2

Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

sig.

3

3

3

54,5280

1,000

61,4643

63,2717

,648

-A.Vilt.45-



ANEXO VIII

Tabela Á-ty'IILI24. ANOVA das concentrações de zinco na Íatz da Brassica juncea (L.) Czern. para a

mina daMostardeira.

ANOVA

de zinco M.S.

Tabela ÀVIIL125. e ÀVIIL126. Comparação múüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de

zinco nas diferentes misturas, m raiz da Brassica juncea (L.) Czern. com p<0,05, paÍa a mina da

Mostardeira.

Muttiple Comparisons

Variable:

mean is

Goncentração de Zinco (mgíKg M.S.)

NS groups in homogeneous are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
df F Sio.

6008,659

68,002

6076,661

2

6

8

265,079 ,000
Groups 3004,329

11,334Within Groups

Total

,000
,000

,000

,000
,000
,000

Mistura 2

Mistura 3

95% lnterval

Mistura
Mistura í

Mistura

40,1

Mean
Difference

70,8727

-13,8193

48,6í93
-54,4047
-31,7513

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Bound Lower Bound

54,0047

-30,6873

31,7513
-70,8727
-48,6193

62,43867(*)

-22,25333(*)

40,18533C)
€2,438670

Subset for

Mistura N 1 2 3
Tukey
HSD(a)

3

3

3

36,9240
Mistura 2

Mistura I
sig.

77,1093

1,000 í,000
99,3627

1,000

-4.Vilr.46-



d) Manganês





ANEXO Vilt

Tabela LWILI2T.ANOVA das concentra@s de manganês na paÍte aérea da Solanum nigrumL. pana

mina da Tinoca.

ANOVA

de M.S.

Tabela ÀVIIL128. e ÀVIIL129. Comparação mútipla (teste de Tukey) entre a concentÍação média de

manganês nas diferentes misturas, na parte aérea da Solanum nigrum L com p<0,05, pam a mina da

Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de

É-iEEm ts 05level.

Concentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

for groups subsets are
Mean Sample Size = 3,000.

si0.

,000Between Groups

Within Groups

Total

436373,358

295,220

436668,578

2

6

I

Fdf
4434,381

Sum oÍ
Mean

218186,679

49,203

95% lnterval
Mean

Difference (l-
Mistura Lower Bound

Mistura 2 ,000
,000

,000

,000

,000

,000

Mistura 3

Mistura 1

522,88533(') 505,3123

-393,6013

129,2840

-540,4583

-164,4300

540,4583

-358,4553

164,4300

-505,3123

-129,2840

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

376,02833r)
146,85700(')

Mistura 3
522,88533(.)

Mistura 2

Mistura

=.05

3

3

3

198,5953

1,0001,000

N

for

21

51,7383

574,6237

1,000

Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 2

Mistura 1

sig.

a Uses Harmonic

-A.Vlll.49-



ANEXO VIII

Tabela Àvrrl131. e ÀVrrL132. Comparação múüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de
manganês nas diferentes misturas, ra raiz da Solanam nigrum L com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de

Tabela ÀvIILl30. ANovA das concentrações de manganês rn ruz h solanum nigruml. para a mina
da Tinoca.

ANOVA

M.S.

mean difference at the

Concentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

for groups are
Harmonic Mean Sample Size = 3,000.a Uses

Sum of

Within Groups

Total

Between 57540,904

602,217

58143,121

2

6

8

28770,452

100,370

286,645 ,000

Confidence

Mean
Mistura Lower

1
1

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

191,69933(')

-130,62000(.)

61,07933(*)
-191,69933(")

,000

,000

,001

,000
,00í

166,6007

-155,7196

35,9807
-216,7979

-86,1779

216,7979

-105,5214

86,1779
-166,6007

-35,9807

Mistura 3

s1

N

Subset for alpha = .05

1 2 3
Mistura 3

3

3

33,3863
HsD(a) Mistura 2

Mistura 1

sis.

94,4657

1,000 1,000

225,0857

í,000

-A.Vlll.50-



ANEXO Vill

Tabeta ÀVIIL133. ANOVA das concentrações de manganês na parte aérea da Piptatherum miliaceum

(L.) Coss. para a mina da Tinoca.

ANOVA

Tabela ÀVIIL134. e ÀVIIL135. Comparação mulüpla (este de Tukey) enúe a concentração média de

mang;anês nas diferentes mistgras, na paÍte aérea da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, para a

mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de

de

Sum of
df F

Groups 10489,784

345,955

10835,739

2

6

I

5244,892

57,659

90,964 000

Within Groups

Total

mean difference is 05 level.

Concentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

Means for groups subsets are
a Uses Harmonic Mean SamPle Size

M.

Mistura 2

Mistura 3

lnterval95o/o

Mistura
Tukey

,000

,097

,000
,000
,000

2

Mean
Ditterence

63,25433(*)

15,74433

78,99867(*)
63,25433(.)
-78,99867(*)

Bound Lower Bound

82,2775

34,7675

98,0218
44,2312
-59,9755

44,2312

-3,2788

59,9755
-82,2775
-98,0218

Mistura 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

for =.05

Mistura N 1 2

3

3

3

70,9440
HSD(a) Mistura 1

Mistura 2

sig.

134,1983

149,9427

,0971,000

-A.Vilt.51-

3,000.



ANEXO Vilr

Tabela ÀVIIL136. ANOVA rlas concentrações de manganês na raíz da Piptatherum miliaceum (L.\

Coss. para a mina da Tinoca.

ANOVA

de

Tabela ÀVIIL137. e ÀVIIL138. Comparação mulüpla (este de Tukey) enúe a concentração média de

manganês nas diferentes misturas, na raiz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, para a mina

daTinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S.

* The mean

Concentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

groups are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Souares df Mean Square F Siq.

Between Groups

Within Groups

Total

194548,527

207,925

194756,451

2

6

8

97274,263

34,654

2807,005 ,000

95% Confidence lnterval

Mistura 2

Mistura 3

Mistura Bound
Tukey

,000

,000

,000
,000
,000

Mistura Lower Bound
1

319,2432

-298,4128

3s,5782
-348,7388
€5,0738

Mean
Difference

333,99100r)
-283,66500()

s0,32600f)
-333,99100(*)

-50,32600(*)

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

348,7388

-268,9172

65,0738
-319,2432

-35,5782

=.05
1 32

Subset for

Mistura 3

Mistura 2

Mistura 1

sig.

Tukey
HSD(a)

tül

3

3

3

106,9287

1,000

157,2547

1,000

440,9197

1,000

-4.Vil1.52-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL139. A}üOVA das concentrações de manganês na parte aérea da Brassica iuncea (L.')

Czern para a mina da Tinoca.

ANOVA

M.S.

Tabeta ÀVIIL140. e ÀVIIL141. Comparação mútipla (teste de Túey) enEe a concentração media de

manganês nas diferentes misturas, na parte aérea da Brassica juncea (L.) Czem. com p<0,05, para a mina

da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S.

de

Sum of
df Mean F

Between Groups

Within Groups

Total

194548,527

207,925

194756,451

2

o

I

97274,263

34,654

2807,005 000

at the .05' The mean

Goncentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

groups in homogeneous are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

76,4180
88,7694

-85,1873

7,9667
-97,5386
-16,7360

Confidence lnterval

Mistura 2

Mistura 3

1

,000

,000

,000
,000
,000

LowerMistura

Mistura

Mean
DifÍerence

93,15400r)
-80,80267()
12,35133C)

-e3,15400C)
-12,35133o

97,5386

-76,4180

16,7360
€8,7694

-7,9667

Mistura 3

Mistura í
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Subset Íor =.05
N 1 2 3

Tukey
HSD(a)

3 3

3

3

12,0277

Mistura 2

Mistura I
sig.

24,3790

1,000 1,000

1 05,1 81 7

1,000

-A.Vilt.53-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL142. ANOVA rtas concentrações de mang;anês na raíz da Brassica juncea (L.) Czern. para

a mina da Tinoca.

ANOVA

de

Tabela ÀVIIL143. e ÀVIIL144. Comparação mulúpla (teste de Tukey) enúe a concenúação média de

rranganês nas diferentes misturas, na ruíz da Brassica juncea (L-) Czern. com p<0,05, para a mina da

Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S.

* mean difference is significant atthe .05level.

Goncentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

groups in homogeneous subsets are displayed
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sio.

,000Between Groups

Within Groups

Total

2221,503
68,985

2290,488

Sum of

2

o

I

F

96,6081110,751

11,497

95% Confidence lnterval

íl) Mistura íJ) Mistura

Mean
Difference

ÍtJ) Sio. Uooer Bound Lower Bound
32,53267(*l
34,07000r)

-32,53267(*)

1,53733
-34,07000(.)

-1,53733

,000
,000

,000

,848
,000
,848

24,O379
25,5753

41,0274
ô,9574

42,5647
-10,0321

41,0274
42,5647

-24,O379

10,0321
-25,5753

6,9574

Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

Subset for aloha = .05

Mistura N 1 2
Tukey
HSD(a)

Mistura 3

MÍstura 2

Mistura I
sig.

3

3

3

,848

87,7963

89,3337

12í,8663

1,000

-4.V1il.54-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL145. ANOVA das concentra@s de manganês na paÍe aérea da Spergularia purryrea

(Persoon) G. Don fiI. para a mina da Tinoca.

ANOVA

de M.S.

Tabela ÀVIIL146. e ÀVIIL147. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentração média de

manganês nas diferentes misturas, na paÍte aérea da Spergularia purpurea @ersoon) G. Don fiI. com

p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S.

h-reFm

Concentração de Manganês (mglKg M.S.)

Means for groups ín homogeneous subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares Df Mean Square F

Between Groups

Within Groups

Total

6857,611

274,322

7131,933

2

6

8

3428,806

45,720

00074,995

Mistura 2
Mistura 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura í
Mistura 2

37,94133(")
67,43867C)

-37,94133(.)

2e,4e733r)
-67,43867(")
-2e,4e733()

95oÁ Confidence I nterval

,000

,001

,004
,000
,004

Mistura 2

Mistura 3

Mistura
1

Mistura

50,4991

-54,8809

12,5577
-84,3783
-46,4369

Mean
Difference

Bound Lower Bound

84,3783

-21,0017

46,4369
-50,4991
-12,5577

Subset for =.05
Mistura N 3

Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 2

Mistura í
sig.

3

3

3

58, I 330

1,000

87,6303

1,000

125,5717
't,000

-4.V1il.55-



ANEXO VIII

Tabeta A.VIIL148. ANOVA das concentaçôes de manganês na raiz ü Spergularia purryrea (Persoon)

G. Don fil. para a mina da Tinoca.

ANOVA

Tabela ÀVIIL149. e ÀY[L150. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de

manganês nas diferentes misturas, na rarz da Spergularia purryrea @ersoon) G. Don fiI. com p<0,05,

para amina daTinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S.

mean difference is

ConcentraçãodeM an g anês

for groups in homogeneous are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Souares

275127,582

619,448

275747,031

2

6

I

df

,000

F

1332,448í 37563,791

103,241

Between Groups

Within Groups

Total

376,05567(")
365,51133r)

-376,05567r)
-10,54433

-365,51 133(.)
í0,54433

95% Confidence lnterval

,000

,000

,460
,000
,460

Mistura 2

Mistura 3

Mistura
Tukey

Mean
BoundMistura

,5108
340,0562

-401,5108

-35,9995
-390,9665

-14,9108

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

390,9665

-350,6005

14,9108
-340,0562

35,9995

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 2

HSD(a)
Mistura 2

Mistura 3

Mistura I
sig.

3

3

3

140,3110

150,8553

460

5í6,3667
í,000

-A.Vilt.56-



ANEXO VIII

Tabela ÀV[L151. ANOVA das concentra@s de manganês na paÍte aera da Solanum nigrum L para a

mina da Mostardeira.

ANOVA

de M.S.

Tabela ÀVI[152. e ÀVIIL153. Comparação multipla (este de Tukey) entre a concentração média de

manganês nas diferentes misturas, na paÍte aérea da Solanum nigrum L com p<0,05, pam a mina da

Mostardeira.

Multiple Gomparisons

de M.S.

mean difference is signiÍicant at the

Concentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

groups subsets are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

DÍ Mean Square F
Sum of

Squares

606323,1 78

2428,568

608751,746

2

6

I

303161,589

404,761

748,989 000

Within Groups

Total

Groups

Mistura Mistura
Tukey HSD

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2
Mistura 3

Mean Difference

-536,83867(*)

563,40200(')
26,56333

536,83867C)
-26,56333

,000
,000

,000

,310
,000
,310

95% Confidence lnterval

U Bound Lower Bound
-6í
-587,2407

513,0000

-23,8387
486,4366
-76,9654

-486,4366

613,8040

76,9654
587,2407
23,8387

N =.05Subset for

2Mistura 1

Tukey
HSD(a)

Mistura 1

MÍstura 3

Mistura 2

sig.

3

3

3

536,8387

563,4020

,3101,000

0000

-A.Vilt.57-



ANEXO VIII

Tabela A.VIILIS4. ANOVA das concenüações de manganês naraiz da Solanum nigrum L para a mina

da Mostardeira.

ANOVA

de

Tabela ÀV[L155. e ÀV1L156. Comparação multipla (teste de Tukey) enfie a concentração media de

manganês nas üferentes misturas, tarúz da Solanum nigrum L com p<0,05, para a mina da Mostardeira.

Multiple Gomparisons

Variable:

" The mean

Concentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

Means for groups El-ê
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

M.S.

Sum of
Squares df Mean Souare F Sio.

Between Groups

Within Groups

Total

65602,461

254,890

65857,351

2

6

I

32801,230

42,482
772,126 ,000

(l) Mistura (J) Mistura

95% Confidence lnterval

Mean Difference
Bound Lower Bound

Mistura 2
Mistura 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

-112,65033()
208,e1500c)

e6,26467r)
112,65033r)
-96,26467r)

,000
,000

,000

,000
,000
,000

-225,2436
-128,9790

192,58e1

79,9360
96,3217

-1 12,5933

Mistura 2

Mistura 3

Tukey HSD Mistura 1 -í92,5864
-96,3217

225,24§
1 12,5933
128,9790
-79,9360

Mistura 1 2 3

3

3

3

0000

1í2,6503

1,000 1,000

208,9150

1,000

Tukey
HSD(a)

Mistura í
Mistura 3

Mistura 2

sig.

-4.Vilt.58-



ANEXO VIII

Tabela ÀVI[157. ANOVA das concentra@s de manganês na parte aérea da Piptatherum niliaceum

(L.) Coss. para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de M.S.

Tabeta ÀV[L158. e ÀVm.159. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentração média de

manganês nas diferentes misturas, na paÍte aéreada Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, para a

mina da Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S

at the .05 level.

Concentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

are displayed.Means for groups
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

F Sio.
Sum of

Souares Df Mean Square

1041,892

267,380

1309,272

2

6

I

520,946

44,563

11,690 ,009
Within Groups

Total

-1,6321
-8,8321

35,0799

9,5239
42,2799
23,9239

950/o Confi dence I nterval

,008

,035

,435
,008
,435

Mistura 2

Mistura 3

U BoundMistura
2 -1

-42,2799

1,6321

-23,9239
8,8321

-9,5239

Mean
Difference

Mistura 3

Mistura í
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

-25,s5600r)
18,35600(")

-7,20000
25,55600(.)

7,20000

li-aEFr.]

Subset for =.05
Mistura N 1

Tukey
HSD(a)

3

3

3

85,5750
Mistura 2

Mistura 3

sig. 1,000

103,9310

111,1310

,435

-4.Vilt.59-



ANEXO VIII

Tabela A.Vmló0. ANOVA das concertrrações de manganês na raiz da Piptatherum mitiaceum (L.)

Coss. para a mina da Mostardeira.

ANOVA

M.S.

Tabela ÀVIIL161. e ÀVIIL162. Comparação müüpla (teste de Tukey) entre a concenfiação média de

manganês nas diferentes misturas, na raiz da Piptatherum milioceum (L.) Coss. com p<0,05, para a mina

da Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable:

mean difference is

Goncentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

Means for groups are displayed.
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean Square F

Between Groups

Within Groups

Total

10826,488

398, í97
11224,685

2

6

8

5413,244

66,366

81,566 000

95% Confidence lnterval

(l) Mistura íJ) Mistura

Mean
Difference

flJ) Sio. Uooer Bound Lower Bound
Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

60,60500r)
81,863330

60,60500(.)
21,25833(*)

-81,863330
-21,258330

,000
,000

,000

,043
,000
,043

40,1960
61,4543

€1,0140

,8493
-102,2723
4',1,6673

81,0í40
102,2723

-40,1960

4í,6673
61,4543

-,8493

Mistura 2

Mistura í
sig.

Mistura 3

Mistura 2

Mistura í
sig.

3

3

3

3

3

3

Subset for

92,9130

114,1713

1,000

,051

Mistura N 3
Tukey
HSD(a)

Scheffe(a)

=.05

174,7763

1,0001,000

92,9130

114,1713

174,7763

1,000

-4.Vilt.60-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL163. ANOVA das concentnações de mang;anês m parte aera da Brassica juncea (L.)

Czern para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de

Tabela ÀVIIL164. e ÀVIIL165. Comparação múüpla (teste de Túey) entre a concenüação média de

manganês nas diferentes misturas, na paÍte aérea da Brassica juncea (L.) Czern com p<0,05, para a mina

da Mostardeira.

Muttiple Comparisons

Variable: de M.S.

mean

Concentração de Manganês (mglKg M.S.)

Means for groups Eríà

Size = 3,000.
n su

-4.Vilt.61-

Sio.
Sum oÍ

df Mean F

12,92s ,00770,377

5,445

Between Groups

Within Groups

Total

140,753

32,670

173,423

2

6

I

95% Confidence lnterval

Uooer Bound Loarer Bound(l) Mistura (J) Mistura

Mean
Difference

il-J) Sio.
12,3402
15,3175

-,6485

8,8232
-3,6-258

2,8685

Mistura I

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

9,47167('',)

-6,49433(*)

2,97733
-9,47167(*)

-2,97733

Tukey ,033
,006

,033

,330
,006
,330

,6485
3,6258

-12,3402

-2,8685
-15,3175

-8,8232

Mistura

3

3

3

HSD(a)

N

,330

2

=05Subset for

1

Mistura 2

Mistura 1

sig.
27j010

1,000

17,6293

20,6067

a Uses Harmonic Mean



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL166. ANOVA das concentrações de manganês na raiz da Brassica juncea (L.) Czern para

a mina da Mostardeira.

ANOVA

de

Tabela PLVIILIúT. e ÀVIIL168. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentração média de

manganês nas diferentes misturas, tn raiz da Brassica juncea (L.) Czern com p<0,05, paÍa a mina da

Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: de M.S.

* The mean .05 level.

Concentração de Manganês (mg/Kg M.S.)

Means groups are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Between Groups

Within Groups

Total

37851,ffi7

758,947

38610,814

2

o

I

Sum oÍ
df

,000

F

149,623

Mean

18925,934

126,491

95% Confidence lnterval

Mean
DifÍerence (lJ) Sio. Upper Bound Lower Bound(l) Mistura (J) Mistura

Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

137,85667(')

-137,28467(*)

,57200
-137,856670

-,57200

,000

,000

,998
,000
,998

109,6807

-165,4606

-27,6040
-166,0326

-28,7480

166,0326

-109,í087

28,7480
-109,6807

27,6040

1087 1

Subset for =.05
Mistura N 1 2

Tukey
HSD(a)

3 3

3

3

84,8190

85,3910Mistura 2

Mistura 1

sig. ,998

222,6757

1,000

-4.Vil1.62-
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ANEXO Vlll

Tabela ÀVmf 69. ANOVA das concentraçles de ferro na paÍte aercada Solanum nigrum L para a mina

da Tinoca.

ANOVA

de Ferro M.S.

Tabela ÀVIIL170. e ÀVIIL171. Comparação mütipla (teste de Tukey) entre a concentração média de

ferro nas diferentes misturas, nâ parte aéreadasolanum nigrum L com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de Ferro M.S.

mean difference is sig atthe.0S level.*

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

groups in homogeneous subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000

si0Fdf Mean Square
Sum of

Squares

000428,3672

6

8

195265,568

455,837

390531,13
5

2735,O20
393266,15

5

Between Groups

Within Groups

Total

95% Confidence lnterval

sis Lower BoundUpper Bound
Mean

Difierence (lJ)(I) Mistqq _(!)_l\lE!g1l
-519,8536
-107,3869

412,8784

358,9791

,4117
465,9543

-,4117

519,8536

465,9543
107,3869

-358,9791

4,000
,049

,000

,000
,049

,000

-4ôô,36600(*)
-53,89933(')

466,36ô00(.)

412,4ffi7(*)
53,89933(.)

412,46667(')

Tukey HSD Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Subset for alPha = .05

2 3N 1Mistura

648,6310

1,000

182,2650

1,000 1,000

236 1 643

3

3

3

Tukey
HSD(a)

Mistura I
Mistura 3

Mistura 2

sig.

-A.Vilr.6s-



ANEXO VIII

Tabela A.Iy'IILITL ANOVA das concentrações de ferro ra rarz h Solanum nigrum L para a mina da

Tinoca.

ANOVA

de Ferro M.S

Tabela ÀVIIL173. e ÀVIIL174. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de

ferro nas diferentes misturas, tn raiz da Solanum nigrum L com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

ent Variable: de Ferro M.S.

* The mean signiÍicant at the .05 level

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

Means for groups eneous subsets are displ
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean Square F Sio.

Between Groups

Within Groups

Total

3267277,3
91

180520,30
8

3447797,6
99

2

6

I

1633638,696

30086,71 8

54,298 000

95% Confidence lnterval

(l) Mistura (J) Mistura
Mean

Difference (lJ) siq. Upper Bound Lower Bound
Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

-839,48033(.)
-1470,97433(*)

839,48033f)

€31,49400r)
1470,97433(*)
631,49400r)

,002
,000

,002

,010
,000
,010

-1274,0266
-1905,5206

404,9341

-1066,0402
1036,4281
196,9478

-404,9341
-1036,4281

1274,0266

-196,9478
1905,5206
1066,0402

Subset for alpha = .05

Mistura N 1 2 3
Tukey
HSD(a)

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

sig.

3

3

3

2000,1857

1,000

2839,6660

í,000
3471J600

1,000

-4.Vilt.66-



ANEXO Vlll

Tabela A.VIIL175. ANOVA ttas concentrações de ferro na parte aérea da Piptatherun miliaceum (L.)

Coss. para a mina da Tinoca.

ANOVA

de Ferro M.S.

Tabela ÀVIIL176. e ÀVIIL177. Comparação muttipla (este de Túey) enüe a concentração media de

ferro nas diferentes misturas, na paÍte aére,a da Piptatherum miliaceum (L.) Coss.com p<0,05, para a mina

daTinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de Ferro M.S.

' The mean is significant at level

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

ns groups in homogeneous subsets are d
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

F sisMean Square
Sum of

Squares Df

001859461,934

25069,565

34,2831718923,8
69

í 50417,39
3

1869341,2
62

2

6

I

Between Groups

Within Groups

Totat

95oÁ Confi dence I nterval

,015
,013

,015

,000
,013
,000

145,7921

131,3391

673,794r'.
-939,1 1 86

-1467J249

939,1 186

924,6656

1467,1209
-145,7921
ô73,7944

Bound Lower Bound
-131,

Mean
Difierence

542,45533(.)

528,00233(*)

1070,45767(',)
-542,45533o

-1070,45767(*',,

-528,
Mistura 3

Mistura't
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

HSD
Mistura

Mistura 1

Mistura
2

Subset for alPha = .05

31 2Mistura N

1705,7727

1,000

1177,7703

í,000

3

3

3

635,3150

1,000

Mistura 3

Mistura Í
Mistura 2

sig.

Tukey
HSD(a)

-A.Vilt.67-



ANEXO VIII

Tabela ÀVm17& ANOVA das concentra@s de ferro na niz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss.

para a mina da Tinoca.

ANOVA

de Ferro M.S

Tabela ÀVIIL179. e ÀVIIL180. Comparação mulüpla (teste de Tokey) entre a concentração média de

ferro nas diferentes misturas, na raiz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, paÍa a mina da

Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de Ferro M.S.

* The mean significant at the .05 level.

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

groups in homogeneous subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
Squares df Mean Square F Siq.

Between Groups

Within Groups

Total

8804800,0
78

699504,59
o

9504304,6
74

2

6

I

4402400,039

116584,099

37,762 ,000

95% Confidence lnterval

(l) Mistura (J) Mistura
Mean

Difference (lJ) sis. Upper Bound Lower Bound
Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

-1240,23467(*)
1 182,3í533(.)
1240,2U67(*)
2422,55000(*)

-1 1 82,31 533(')
-2422,55400()

,0í0
,013

,010

,000
,013
,000

-2095,6327
326,9173

384,8366

í567,1519
-2037,7134
-3277,9481

-384,8366
2037,7134

2095,6327
3277,9481
-326,9173

-1567,1519

Mistura N

Subset for alpha = .05

1 2 3
Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

sig.

3

3

3

5449,8203

1,000

6ô32,1357

1,000

7872,3703

1,000

-4.Vilt.68-



ANEXO Vllr

Tabela ÀvIILlgl. ANOVA das concentra@s de ferro na paÍte aerea da Brassica iuncea (L.) Cznm

para a mina da Tinoca.

ANOVA

de Ferro M.

Sum of
df uare

Between 55337,673

2456,075

57793,748

2

6

8

27668,836

409,346

67,593 ,000

Within Groups

Total

Tabela ÀVIIL182. e ÀVIIL183. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a concentração média de

ferro nas diferentes mistuÍas, na paÍte aétea da Brassica juncea (L.) Czern com p<0,05, para a mina da

Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de Ferro M.S.

(l) Mistura (J) Mistura

95% lnterval

Mean
Bound Bound

Tukey 1 Mistura

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Místura í
Mistura 2

1 19,ô92330
70,24667(*)

189,93900C)
-119,69233(*)

,001

,013

,000
,001

,000

69,0057

1 9,5600

139,2523
-170,3790
-240,6257

í 70,3790

120,9333

240,6257
69,0057

-139,2523
Mistura 3

-1 89,

mean at the

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

groups rn subsets are
a Uses Harmonic Mean SamPle Size 3,000.

=.05Subset for

3

3

3

271,2743

1,000

3N

Tukey
HSD(a)

1

1,000

151,58203

341,5210

1,000

Mistura 1

Mistura 2

sig.

-A.Vlll.69-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL184. ANOVA das concentrações de ferro na Íaiz da Brassica juncea (L.) Czern para a
mina da Tinoca.

ANOVA

de Ferro M.S.

Tabela ÀVIIL185. e ÀVIIL186. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentração média de

ferro nas diferentes misturas, raraiz da Brassica juncea (L.) Czern com p<0,05, para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de Ferro

*
ismean at the .05 level.

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

groups in homogeneous subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sum of
df Mean F

400
485749,74

7
20884841,

147

2

6

8

í25,985 ,00010199545,700

80958,291
Within Groups

Total

Mistura 2
Mistura 3

Mistura I
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

,000
,000

,000

,926
,000
,926

Mistura 2

Mistura 3

95% lnterval

BoundMistura Mistura Bound
32367

Mean
Difference

3236,414000(.)

-3149,142667(*)

87,271333
-3236,414000(-)

-87,271333

3949,23299

-2436,32367

800,09033
-2523,59501

625,54766

HSD Mistura

2523,59501

-3861,96166

625,54766
-3949,23299

-800,09033

N Subset for =.05
Mistura 1 2 1

HSD(a) 3

3

3

3
Mistura2

Mistural

sig.

9450,4306
7

12599,573
33

1,000926

-4.Vilt.70-



ANEXO Vilr

Tabela ÀVm187. ANOVA das concentrações de ferro na paÍe aérea da Spergularia purpurea

(Persoon) G. Don fiI. para a mina da Tinoca.

ANOVA

de Ferro M.

Tabela ÀVIIL188. e ÀVIIL189. Comparação multipla (teste de Tukey) enEe a concentração média de

ferro nas diferentes misturas, na parte aérq, da Spergularia purpurea (Persoon) G. Don fiI. com p<0,05,

para a mina da Tinoca.

Multiple Comparisons

Variable: de Ferro M.S.

95% Confidence lnterval

Mistura Mistura
Mean

Difference Bound Lower

Tukey HSD Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1 ,000
,000

,000

,090
,000
,090

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

1804,39133C)

-1510,78067(')

293,61067
-1 804,391 33(*)

-293,61067

1í63,8501
1457,4608

-1857,7112

-53,3199
-2151,3219

4,40,54',12

2151,3219

-1 163,8501

640,5412
-1457,4608

53,3199
a mean difference is

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

Means for groups
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

are displayed.

Mean F Siq.

2

6

8

2812246,765

19177,317

146,644 ,000

Within Groups

Total

30
115063,90

2
5739557,4

33

Sum of
uares

Mistura

Subset tur =.05
1 2

3

3

3

831,6057

1125,2163

,090

2635,9970

1,000

Tukey
HSD(a)

Mistura 3

Mistura 2

Mistura 1

sig.

-A.Vlll.7L-



ANEXO Vm

Tabela ÀV1L190. ANOVA das concentraçôes de ferro rn raiz da Spergularia purpurea (Persoon) G.

Don fiI. para a mina da Tinoca.

ANOVA

de Ferro M.S.

Tabela ÀVIIL191. e ÀVIIL192 Comparação mútipla (teste de Tukey) ente a concentração média de

ferro nas diferentes misturas, nararz ü Spergularia Wrryrea (Persoon) G. Don fiI. com p<0,05, para a

mina da Tinoca.

Multiple Gomparisons

Variable: Ferro M.S.

* mean difÍerence

Concentração de Ferrc (mgrKg M.S.)

Means for groups in homogeneous aÍe
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

2

6

8

Sum of
dÍ

0005

768939,391

F

318,0',t2
2445321
Mean

Between
,150

4613636,3
48

493677976

Within Groups

Total

,000

,000

,000

,026
,000
,026

95% Confidence lnterval

Mean Difference

Mistura 2

Mistura 3

Mistura
Tukey

Bound Lower BoundMistura

14575,0884

-16375,8286

396,0808
-18968,7302

4789,7226

16771,90933(.)

-14179,O0767(*)

2592,90167(.)
-16771,90933(')

-2592,90167(')

18968,7302

-í 1982,1868

4789,7?2]6
-14575,0884

-396,0808

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Subset for =.05
Mistura N 1 2

Tukey
HSD(a)

3

3

3

2945,1 883
Mistura 2

Mistura 1

sig.

5538,0900

1,000

19717,097
7

1,0001,000

-4.V1il.72-



ANEXO Vlll

Tabela ÀvIILlg3. ANOVA das concentra@s de ferro na parte aerea da solanum nigrum L para a mina

da Mostardeira.

ANOVA

de Ferro

Sum of
uares df F

Between 2

6

I

1698007,037

1754,298

967,912

Within GrouPs

Total

75

10525,791
3406539,8

66

,000

M.

Tabela ÀVIIL194. e ÀVIIL195. Comparação multipla (teste de Túey) enEe a conc€ntração media de

ferro nas diferentes misturas, na parte aérea da blanum nigram L com p<0,05, paÍa a mina da

Mostardeira.

Multiple GomParisons

de Ferro M.S.

Confidence

Mean
Mistura Mistura nd Bound

Mistura 91 ,000
,000

,000

,000
,000
,000

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

-1503,38067(")

6e7,e1$3r)
-805,46733f)
1503,38067r)
805,46733r)

-1608,3108

592,9832

-910,3975
1398,4505
700,5372

-1398,4505

802,8435

-70a,5372
1608,3108
910,3975

Mistura 3

mean difference

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

for groups aÍe
Mean Sample Size = 3,000.

= .05

3IN 2

Subset for

1 503,3807

1,000

697,9133

1,000

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

sig.

3

3

3

1,000

,0000Tukey
HSD(a)

a Uses Harmonic

-A.Vilt.73-



ANEXO VIII

Tabela Àvlrlr96. ANovA das concennações de ferro rn raiz da Solanum nigrum L para a mina da
Mostardeira.

ANOVA

deFtuq

Sum of
df Mean uare F

Between .̂.l

39
54959,995
5í30340,6

34

2

6

I

2537690,31 9

9159,999

277,040 ,000
Within Groups

Total

Tabela ÀvrIL197. e ÀVrrLl9E. Comparação multipla (teste de Tukey) entre a concentração média de
ferro nas diferentes misturas, raratzdaSolanum nigruml com p<0,05, para a mina da Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: Ferro

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.|

for groups are
Mean Sample Size = 3,000.

lnterval

,000

,000

,997
,000
,997

Mistura 2

Mistura 3

95%

Mean

1

Mistura
2

Bound
-1

Bound
-1-1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

-1830,0238

1 355,9879

-234,2651
1350,4822
-245,2765

-1350,4822

1835,5295

245,2765
í 830,0238
234,2651

-1590,25300(.)

1595,75867(.)

5,50567
í590,25300(.)

-5,50567
mean

Mistura

for =.05
N 2

3

3

3

0000

1590,2530

1 595,7587

,9971,000

Tukey
HSD(a)

Mistura I
Mistura 3

Mistura 2

sig.

a Uses Harmonic

-4.V1il.74-



ANEXO VIII

Tabela Àvmlgg. A].IoVA das concentra@s de ferro na paÍte aérea da Piptatherum miliaceum (L'\

Coss. para a mina da Mostardeim.

ANOVA

de Ferro

Sum of
Mean

Groups 590228,372

548699,234

1 1 38927,606

2

6

I

295114,186

91449,872

3,227 ,112

WÍthin Groups

Total

Tabela Àvltr.200. e ÀvIIL201. Comparaçâo multipla (teste de Túey) entre a concentração média de

ferro nas diferentes misturas, na parte aérea da Piptatherum miliaceum (L.) Coss' com p<0,05, para a

mina daMostardeira.

Multiple GomParisons

de Ferro

Mistura Mistura

Mistura

Mistura 2

Mistura 3

Mistura í
Mistura 3

Mistura í
Mistura 2

Mistura 3

95% lnterval
Mean

Difference
Bound Bound

543,02600

-543,46200
-,43600

-543,02600
,43600

,150

,149
1,000

,150
1,000

-214,5743

-1301,0623

-758,0363
-1300,6263

-757,1643

1300,6263

214,1383

757,1643
214,5743
758,0363

Goncentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

for groups homogeneous subsets are
Mean Sample Size

Mistura
1N

Subset for
=.05

Mistura 3

Mistura 1

sig.

3

3

3

808,3447

808,7807

1351,8067

,149

HSD(a)
2

a Uses Harmonic

-A.Vil1.75-

= 3,000.



ANEXO Vilt

Tabela ÀVIIL202" ANOVA das concentra@s de ferro ra ruz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss.

para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de Ferro .s.

Sum of
df Mean F

10878257,
018

166823,49
9

1 1 045080,
517

2

6

8

5439128,509

27803,916

195,625 ,000
Within Groups

Total

Tabela ÀVIIL203. e ÀVIIL204. Comparação mulüpla (teste de Tukey) entre a concentraçâo media de

ferro nas diferentes misturas, ta rarz da Piptatherum miliaceum (L.) Coss. com p<0,05, para a mina da

Mostardeira.

Multiple Comparisons

de Ferro

95o/o lnterval

Mistura
Mean

Difierence Lower Bound
Tukey 2 3520

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

1842,6U67(.)

-2622,08767(*)

-779,42300(')
-,t84a66467(*)

,000

,000

,003
,000
,003

1424,9290

-3039,8234

-1197,1587
-2260,4004

361,ô873

2260,4004

-2204,3520

-36í,6873
-1424,9290
1197,1s87

Mistura 3

mean difference is

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

Means groups subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Subset Íor

Mistura N 1 2 3
Tukey
HSD(a)

3

3

3

3769,6073
Mistura 3

Mistura 1

sig. í,000

4549,0303

1,000

6391,6950

1,000

-4.Vilt.76-



ANEXO Vilt

Tabela ÀVIIL205. ANOVA das concentra@s de ferro na parte aérea da Brassica juncea (L.) Czsrn

para a mina da Mostardeira.

ANOVA

de Ferro M.S.

Tabela ÀVIIL206. e ÀVIIL207. Comparação multipla (teste de Túey) enfre a concentração média de

ferro nas diferentes mistnas, na paÍe aérea da Brassica juncea (Í..) Czerrg com p<0,05, para a mina da

Mostardeira.

Multiple Gomparisons

Variable: de Ferro M.S.

niEFn

Concentração de Ferro (mg[Kg M.S.)

groups are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Sio.
Sum oÍ

Squares df Mean Square F

,000Between Groups

Within Groups

Total

1040330,613

14787,665

1055118,278

2

6

I

520165,306

2464,611

211,054

496,80667(.)
827,2406,7(*)

496,80667(*)
330,43400(')

-827,24067(*)
-330,43400(')

,000
,000

,000

,000
,000
,000

95% Confidence lnterval

Mistura 2

Mistura 3

Bound Lower Bound

2
702,8ô86

s21,1787
206,0620

-951,6127
454,8060

951,6127

-372,4346
454,8060

-702,8686
-206,0620

Mean
Difference

Mistura 3

Mistura í
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Subset for =.05
Mistura N 1 2 3

3

3

3

193,8880
Mistura 2

Mistura 1

sig.

524,3224

1,000 1,000

1021,1287

1,000

-A.V|1.77-



ANEXO VIII

Tabela ÀVIIL2$S. ANOVA das concenüações de feno rn rarz da Brassica juncea (L.) Czern para a

minâ dâ Mostardeira.

ANOVA

de Ferro M.S.

Sum of
df Mean F

2

6

I

4067801,135

13944,192

291,720 ,000Between Groups

Within Groups

Total

8135602,270

83665,154

8219267,423

Tabela ÀVIIL209. e ÀVIIL210. Comparação mulüpla (teste de Túey) entre a concentração média de

ferro nas diferentes mishrÍas, na raiz da Brassica juncea (L.) CzenU com p<0,05, paÍa a mina da

Mostardeira.

Multiple Comparisons

Variable: de Ferro M.S.

mean difference is

Concentração de Ferro (mg/Kg M.S.)

groups subsets are
a Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

95oÁ Confi dence I nterval

Bound Lower Bound
Mean

Difference(l) Mistura (J) Mistura

-1559,27633(J

-718,45867(')

-2277,735OO(")
1559,27633(.)

,000

,00í

,000
,000
,000

-1855,1084

-1014,2908

-2573,5671
1263,44/.2
1981,9029

-1263,4442

422,6266
-1981,9029

1 855,1 084
2573,5671

171

2277

Tukey HSD Mistura 1 Mistura 2
Mistura 3

Mistura 1

Mistura 3

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 2

Mistura 3

=.05
N 1 3

Mistura
HSD(a) Mistura 1

Mistura 3

sig.

3

3

3

5881,8903

1,000

6600,3490

1,000

8159,6253

1,000

-A.Vilt.78-
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ANEXO IX

PUBLICAÇÓTS

o Artigos em revistas/livros de circulação internacional com arbitragem científica

Morais, C.; Rosado, L.; Mirão, J.; Pinto, A. P., Nogueira, P. e Candeias, A. E.

(2008). Impact of acid mine drainage from Tinoca Mine on the Abrilongo dam

(Southeast Portugal). luíineralogi cal Magazine . 7 2 (1). 467 -47 2.

Rosado, L.; Morais, C.; Candeias, A. E.; Mirão, J., Pinto, A. P.; Guimarães, F. e

Mirão, J. (2008). Weathering of S. Domingos (Iberian Pyrite Belt abandoned mine
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lntroduction

Mmmc and mineral processing activities may
contribute significant amounts of potentially toxic
elements to the environment, affecting ecosys-

tems and giving rise to degradation in soil, air and

water quality due to their cytotoxic, carcinogenic
and mutagenic potential (Selim and Sparks,

200 I ). Moreover, elevated concentrations of
certain trace elements (e.g. Cu, Pb, Cd, Hg, As)
can cause great environmental concern by
accumulating in and contaminating soils, ground
water and suÍrounding biota (Fernandez-Tunel et

a\.,2001).
Even though active mining may pose water-

quality problems, the main source of water

contamination results after cessation of mining
activities. Portugal has > I 00 abandoned mines

* E-mail: candeias@uevora.pt
DOI: 10. I I 80/minmag.2008 .072.1.467

and the environmental problem caused by surface

oxidation of sulphides contained in mine wastes

which produces a decrease in surface- and

ground-water pH and larges amounts of sulphates

and potential toxic elements is a major concern.

This paper presents the results of a geochemical

characterization of the Tinoca abandoned copper

mine acid drainage sffeam system to assess the

environmental risk associated with the Abrilongo
dam. The Tinoca Mine is located in southeast

Portugal, near Elvas (43"26' to 4328' N and 6o60'

to 6"61' W). This mine, inactive for more than five

decades, was exploited for copper from ore

deposits of pyrite and chalcopynte since the

Roman occupation of the Iberian Peninsula. As a
result of its exploitation, mainly in the l gth century,

the Tinoca mine area consists of trvo major mine-

waste deposits and one sedimentation area from a

previous mine sedimentation dam (see Fig. 1).

Recently, one irrigation darn was constructed in the

Abrilongo river which also receives the mine-

This work presents a geochemical study conducted on the abandoned Tinoca Copper mine (southeast

Portggal) to evaluate túe potential hazard in surrounding areas particularly the effect on the Abrilongo
RiveiDam which receives the acid waters from the mine watershed. The characterization of the area

was performed over a period of 3 y and involved the study of waters, sediments and mine wastes. A
sequêntial extraction methodology was conducted on the sediments and mine wastes and five elements

were selected (Cu, Fe, Zn,Cd anO pU). The statistical and spatial analysis allowed the inference of the

affinities between the chemical elements and specific mineralogical phases and to characterize

chemical behaviour such as mobility and bioavailability. The results show that the distance to the

source (mine-waste deposit), the point of zero charge, and the dynamics of the system are factors that

control the behaviour of the elements studied. The acid drainage is characterized by an average pH of
2.5 and concentrations of copper 20 times greater than the legal limit for irrigation waters.

ABSTRACT
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Ftc. l. Tinoca mine area. (a) Abrilongo River. dam: (á) Caga-no-ninho stream; (c) Mine stream; (d) abandoned mine
sedimentation dam; (e) mine-waste deposit; (fl mine wastes encapsulated by a geomembrane and vegetation cover

(photo: GoogleEarth)

drainage waters from the Tinoca Mine. To avoid
contamination of the aquifer, a remediation plan of
the aÍea was put in place in 2000, involving
coverage of the waste deposits by a geomembrane
and further re-vegetation. However, due to lack of
financial resources, the rernediation program was
suspended and only one of the mine waste deposits
was dealt with, leaving the other potential
conta.mination sources exposed. The Tinoca Mine
area is delimited to the North by the Caga-no-
Ninho strearn, a tributary stream of the Abrilongo
River, which receives the waters from the mine
stream that passes through the mine wastes and in
the East, West and South via small mountain
ridges. The surrounding areas are used for growing
olive trees and cork o*, and for grazngsheep and
cows.

A previous mineralogical study (Vairiúo and
Fonseca, 1989) showed that the Tinoca Mine
wastes are composed of an Fe gossan of sulphide
nature, exhibiting a stable oxidation ferriferous
phase consisting mainly of Fe oxides and oxy-
hydroxides rich in elements such as Cu, Pb and Zn.

In this work, the geochemical characterization
of the stream system involved the analysis of
water, sediments and mine wastes. In these
samples, pollutant metals such as Cd, Pb, Cu, Fe
and Zn were evaluated. Moreover, the sediments
and mine wastes were submitted to a sequential

extraction scheme to assess trace element
distribution and mobility.

Materials and methods

Sompling metho dology

Water sampling was carried out over a period of
3 y. Water samples were taken along the mine
stream, the Caga-no-niúo stream, the Abrilongo
dam, and from nearby wells, using plastic HDPE
bottles. During sampling, the water temperature,
conductivity and pH were determined. All
samples were taken in duplicate, filtered immedi-
ately after collection through 0.45 pm Millipore
filters and stored at 4oC after acidification with
nitric acid suprapur to pH <2.

Twenty five sediment samples were collected
along the rivers adjacent to the mine using a small
stainless steel shovel. Samples of consolidated
sediments were also collected. These samples
were collected both at the surface, and at various
depths (5, 15 and 30 cm) using a I m long x 4 cm
diameter cylinder.

Mine-waste samples were collected using a

clean stainless steel shovel. The initial 5 rnm of
wastes in an area of - 100 cm' were scraped off
and discarded. Approximately 200 g of mine
wastes were then collected to a maximum depth
of 150 mm and placed in clean polyethylene bags.
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An oly t i ca I m ethod ol o gy

Before analysis, the sediments ald mine wastes

were dried for 3 day* at 40oC. Each sample was

subdivided and a fraction was used to assess the

particle-size distribution using a tower of sieves

rvith tlecreasing sieve diameters (4.0, 2.A, 1.4, I -0,

0.5 and 0.125 rnm) while the other was ground

after sieving througb inox sieves with diameters

af 4.75 mm and 0.5 mm.
Standard reference materials were included in

quadruplicates for the sediments (NWRI-WQB-I ).

The samples were submitted to a six-step

sequential extraction procedure to sfudy element

speciation and hence provide serni-quantitative
information about retention of mobilized elements

by secondary phases as indicated in Table 1.

The rvater samples and solutions from the

sequential extraction were analysed by atomic

absorption spectrometry for Cd, Pb, Cu, Fe and

7-n on a Perkin Elmer 3l 10 spectrometer-

The mineralogical composition of mine wastes

antl sediments rvas assesse,l by X-ray diffraction
using a BRUKER AXS D8 Advance diftract-
ometer. The samples were gfound to an ultra-fine

porvder using an agate mortar and pestle. The

diffraction patterns were recorded using Cu-Ku
(L : 0.1540598 nm). The 20 angles chosen were

5o and 75o rvith increments of 0.05o. ldentifrcation

of phases was achieved using the cofiImercial

package EVA and the Intemational Center for
Difliaction Database.

The point of zeÍo charge (PZC) of both

sediments and m.ine wastes was determined by

the Ínass tirration method (Noh and Schwarz,

l98e).

ResuJts and discussion

Woter sompíes

Table 2 presents the analytical results obtained

for some of the rvatefs mmples. The results shorv

T,qnre L Six-step sequential extraction procedure applied to mine tailings and sediments samples.

Step Phase Chemical reagents and conditions

2

3

Ion-exchangeable
(Yong et al., 1999)

Carbonates (Yong et al., 1999;

Leuu et al., 2000)

Amorphous Fe-Mn oxides (Fe-MnOX",r)
(Leinz et al., 2000)

Crystalline Fe oxides (FeOX,ry*r.)
(Leinz et al., 2000)
Sulphides (Leinz et al., 2000)

6 Silicate (Fonseca and Fereira da Silva' 1998)

To I g of soil add 8 ml oÍ' I r-l KNO3' shake for
16 h at 2?+5"C; separate extract from the solid
residue by centrifugation at 3000 x g for 20 min;
To the residue from step l, add 20 ml of I M

sodium acetate buffer adjusted to pH 5-0 with
acetic acid, shake for 16 h at 22t5oC; sepanate

extract from the solid residue by centrifugation at

3000 x g for 20 min;
To the residue from step 2, aü 25 mt of 0-25 t'l
hydroxylamine hydrochloride in 0-25 u HCl, shake

for 6 h in a water bath, at 50+2oC, separate extract

from the solid residue by centrifugation at 3000 x g

for 20 min;
To the residue from step 3. add 25 ml of 4 rur HCl,
shake for 3 h in a water bath, at 9GI2.C:
2 g of sodium chlorate are added to the residue

from step 4, follorved by careful addition of 10 rnl
of concentrated HCl. After 45 min the aqueous

phase is separated and diluted to 25 rnl of
deionized water. The residue is extracted for
40 min rvith 25 ml. 4 r*l HNO3 in a boiling-water
bath. The two ertracts are analysed separately and

the results combined.
The residue from step 5 is transferred to a teflon
beaker and is digested with l0 ml of concentrated

HNO-r, HCI and HF at I t0*2'C fot 24 h- The final
volume is adjusted to 50 ml with deionized water.

4

5
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Teern 2. Values of rvater pH, conductivity and Cu, Zn and Fe contents.

Sample pH
('psicm) (mglkg) (mg/kg) (mg/te)

FeZnCuS

'&

a

I

t

I
a'

t

frçfarlr
O türrtoíírgtlif
a flrlr 9üd

I rrt
O $rr*rt

W.tli t..

A2
A4
A5
A6
A7
A9
412
Al5
Al6
A18
ê,.22

A24
L27
A28

498
38r0
I 073
1292
247

4010
3860
3340
3l s0
2020
764

2790
r93I
r30l

0.01
89
I1.7
0.01
0.13

r00
110
109

108
0.04
0.01

l0l
36
<d.1.

<d.1.

4t
6.7

<d.1.

0.08
47
23
44
4t
<d.1.

0.09
33
29
<d.1.

0.80
s0
2.6
0.4

<d-1.

65
42

140

r82
1.3

<dl.
199
226
<dl.

a

8.2
2.3
4.2
8.3

7.9
?.5
2.3
2.4
2.s
7.1

8.3
2.6
2.s
8.3

<d-1.: below detection limit

that the waters collected along the Mine stream
are extremely acidic (pH := 2.5*0.2) rvith high
values of electrical condnctivity and high
concentations of Fe, Cu and Zn, lvell above the
legal lirnits Íbr irrigation waters (on average, Z0 x
higher for Cu and 5 x higher for Zn).

These values contrast deeply with the results
frorn the natural waters collected at the Caga-no-
Ninho stream betbre the confluence with the Mine
stream, which show slightly alkaline pH values.
small electrical conductivities and srnall concen-
trations of the metals studied. AÍter the conflu-
ence, the Claga-no-Nirúo stream rvaters become
acidic and the metals concentrations increase,
illustrating the impact of the Mine watershecl on
these natlral waters. At the dam, when these
waters mix rvith the rvaters from the Abrilongo
River, they become alkaline again, leading to
precipitation of metals as salts or in the
concentration of metals in Fe oxy-hydroxides.
As a result, the waters at the Abrilongo dam
(which was constructed for irrigation purposes)
present very low concentrafions of the studied
metals (Fe, Zn and Cu) and hense are within the
legal limits. Nonetheless, the results shorv that the
dam is acting as a sedimentation deposit leading
to precipitation of the nretals and becorning a new
focus of contamination in the medium term,
particularly if the amual oscillatory level of
water in the dam is taken into consideration.

The waters from the three rvells (samples A6,
A22 and 428) in the vicinity of the mine exhibit

values of pH, electrical conductivity and metal
contents typical of the local natural waters and
therefore are indicative that tlre groundrvater is
not affected by the mine rvatershed.

Mine wustes ond sedin rents

To evaluate and categorize the possible sources of
water contarnination, mine wastes and sediments
were analysed. Table 3 presents results of pZC
and metal geochernistry of mine wastes and
sedirnents.

The PZc results shorv that both sediments and
lvastes are responsible for the acidic natrue of the
minedrainage waters.

firystalline phase identification by XRD showed
that the mine rvastes are mainly composed of
quartz rvith smaller amounts of phyllosilicates
such as illite and kaolinite. Particularly relevant, is
the relative abundance of jorosite
IKFe3(OH)6(SO+)zl. It rvas also possible to
identi{ traces of goerhite (FeOOH), another
secondary mineral formed from the oxidation/
alteration of the original metal sulphides.

cornparing the xRD pattems of the mine rvastes
with those of the sediments, it is clear that the latter
have less noise and flatter baselines indicating a
smaller amount of arnorphous phases. The XRD
patterns of the sedirnents show that quartz is the
major component rvhereas the phyllosilicates and
the secondary Fe mineral, jarosite, originally
present in the rvastes, are practically absent.
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Tasre 3. PZC aud trace-metal geochanistry of mine wastes (R#) and river sediments (SD#).

::{)- Sample PZC Cu Zn Pb Fe
(mdke) (ms/tig) (-elkg) (%)

!1,
l

ao:l
a

rrú
rll:Il *

': ogga
lg_. rafr

i'. }fo

R3
R9
Rl0
Rl4
R2l
R23
SDI
SD3
SD5
SDIO
SD16
SD I8

I 700
2050
l 090
26s0
r 130

I 750
24s
643
755

1770
30s0

351

18.8
9.97
7.73

10.3

10.3

ll.t
2.96
6.72
s.10
5.8s
6.99

t6. t

Ir

3.5

3.7
4.4
3.2
2.7
2.3
7.6
4.9
3.3
3.0
3.0
2.9

1090
300
750
560
660
s70
34
83

54
8tl
96

r43

2530
r 630
4260
I 450
&a
780

24
3140
40t
3s6
338
M4

Furthennore, the sediment closest to the source
(SD 18, from the sedirnentation dam) exhibits
intermediate features typiffing a distance to the

source dependent on gradual alteration processes

due to physical and ctrcmical weaüering.
The total concentrations of Cu, ZryFe and Pb in

the wastes are very high and shorv, in general,
great variability regarding their spatial distribu-
tion. tn particular, the concentrations of Cu and Zn
are smaller in the intermediate area behveen the
north rvaste area and the sedimentation dam, rvhile
the Fe and Pb contents do not exhibit any
relationship to the distance from the source.
Particularly relevant, are the concentrations of
Cu in the wastes, rvith an average value of
1804 mgftg and a maximum value of g0É.l mg/kg.

Comparing the rnobile sediments with the
consolidated sediments for the same location it
is possible to veriff that the latter are enriched in
Fe, rvith average concentrations three times
greater.

Finally, Fig. 2 presents the results obtained by
sequential extraction for some representative
rvastes and sediments which allorv the evaluation
of the potential hazard posed by the sediments and
wastes, and the associations of specific geochem-
ical phases in the studied metals.

As expected, the results show that Fe is
concentrated in the amorphous and crystalline
Fe oxyhydroxides. The results also shorv that Cu
and Pb are predominantly concentrated in these

fractions. Howeveç there is also a significant
amount of Cu in the more leachable fractions
(associated with carbonates and ion-exchangeable
sites) while Pb is also concentrated in sulphides.

On the other hand, kt is essentially associated
with the silicate fraction and hence is the most
stable. These results explain the larger values for
Cu in the rvaters and the fact that the stream

sediments near the mine are more concentrated in
Cu rvhile the more distant ones are more
concentrated in Zn. Furthennore, the sediments

collected in the Abrilongo dam exhibit a different
behaviour, being enriched in Cu, rvhich is
indicative of precipitation of the metals from the
rvaters due to the increase in pH.

Conclusions

The lorv pH values and the high metal
concentrations of the AMD waters corúrm that
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Frc. 2. Six-step sequential extraction procedure rezults
for mine wastes - (a) R3 and (á) Rl9 - and sediments -

(c) SD5 and (d) SDl8.
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the mine is a significant source of contamination,
influencing both the adjacent soils and the water
system. Particularly relevant are the values for Clu

imd Zn which are above the legal limits, 20 x for
Cu and 5 x Íbr Zn.

The work also enabled the identification of
three major sourc,€s of contamination, the mine
wastes, the sedimentation dam and the Mine
stream sediments with low PZCs and high
concenftations of metals, particul arly Cu and
Zn. Phase analysis by XRD showed that
sedinrents and mine wastes consist essentially of
quartz, phyllosilicates and other minerals
resulting from the alterationloxidation of metallic
sulphides, namely, jarosite, goethite and ferrihy-
drite. Sequential extraction showed that Cu
concentrates in the Fe oxyhydroxides and in
more leachable phases, and hence is the rnost
bioavailable of all the sflrdied metals. On the other
lrand, Zn concentrates in silicates, the least
leachable phase.
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lntroduction

THr lberian Pyritic Belt (rPB) massive sulphides
deposits have been exploited for S, C-'u, Zn, pb and
Au since pre-Roman times. The ore mineralogy is
dominated by pyrite (Fesz) with srnaller amounrs
of chalcopyrite (CuFeS2), galena (pbs) and
sphalerite lZns) and minor minerals like arseno-
pyrite (FeAsS) or bisrnuth and antimony sulpho-
salts. The Acid Mine Drainage (AMD) and metal
contamination processes occur in a Mediterranean
climate charactenzed by hot, d.y summers and
cool, rvet rvinters rvhich consfain weathering, the
neoformed mineral assemblage and the mechan-
isrns of pollutant transport.

The S. Domingos deposit reserves were
estimated at 27 Mt wiú l.Z'yaCu, lolopb, Z%ZÃt
and 45-48%S (Alvarez-Valero et al., 2008;
Leistel et al., 1998). The deposit has been
exploited since pre-history, but the rnost impor-
tant historic periods were the Roman times and
from 1859 to 1966, which led to the exhaustion of
the reserves. During the latter period, the principal
mine infrastmctures were built, inclucling the

village, water reservoirs. the Pomarao river
harbour, the open pit, the metallurgic facilities
and the raihvay to the harbour. Tlre intense
mining activity left behind ore wastes such as
slags (modern and Roman), srnelting ashes, Fe
oxides from cementation processes, residues of
leaching tauks and ore exkacting wastes as gossan
and country rocks enriched in sulphides. The
AMD processes of these materials resulted in the
contamination of soils, sediments and superâcial
waters, with consequences for the biosphere (e.g.
Freitas et al., 20M) and humans (Pereira et al.,
20e1).

During the last decades of the modern
exploitation period (1930- 1966), S and Cu were
the main materials exploited. The low-grade ore
smelting was done locally. This process left piles
of rnodem slags that occupy large areas. The
4.7 Mt of S. Dorningos modem slags hold -103 t
of As,- 15 x 103 t of Cu, 15 x lo3 t of pb,
40 x 103 t of Zn (Alvarez-Valero et a1.,200g),
which makes these materials ttre most hazardous
in the S. Dorningos rnining area (Fig, I ).

The mirreralogy of the slags is very unusual
(Table I ) because they contain glass phases, high-
temperature rnineral phases and relics of flux or
ore minerals. The slags were considered unreac-
tive because it was supposed that the siliceous

* E-mail: jmirao@uevora.pt
DOI: 1 0. I I 80/minmag.2}08.07L.l .489

l); lt*Domingos abandoned mine_ is a TrEor source of pollutant-metals contaminarion. Slags fiom the
19"'-20- century contain the most hazardous material. Hàwerrer, the release of pollutant m61ãt depenas
on the metal-retention, capabil§- of weaúering products. This work shows that Zn is not effechve§
retained by these weathering products while AJ and Pb are partially stored in sulphates. Copper, on th'e
other hand, has a different behaviour and is the most IeacÀable of tbe elernentj studied. 
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Frc. l. Piles of slag in S. Domingos mine and its spatial

relationship with ponds antl streams.

glass was highly stable. Horvever, rec.ent sftidies

indicate these materials to be siguificant sources of
AMD and contamination through leaching of
potentially toxic elements (lnttermoser, 2002;

Piatak et al., 2004). The associatiol between

metal and slag phase is an important corrtrol on ttre

availabiliry of metals because sulphides and

interstitial glass react more rapidly than other

silicates and oxide phases (Parsons et al-, 20Ú-l)-

Moreover, the dispersion of slag gfains can control

the soil geochemistry near smelting Íacilities,
providing As-, Cu-, Pb- and Zn-enriched Fe slag

particles (Chopin and Alloway, 2007).

When the metals are released they can be

retained by secondary phases or become available

to streams, depending on pollutant-metals parti-

tioning in the neoformed mineral assemblage. For

example, seasonal variations are recognized as

being irnportant in tenns of the water chemistry;

this can lead to episodic precipitation/dissolution

of soluble Fe oxyhydrorides and metal salts in the

IPB (Buckby et al., 2003; Galán eÍ ü1., 2003;

Hudson-Edwards et al., 1999)' The role of
secondary phases is especially imçrortant in slags

(Navarro et al., 2004) as the original phases are

particularly thermodynamically unstable.

The goals of this rvork are (l) to identiff the

chenúcal and mineralogical composition of the

slag; (2) to identiff the chemical and miner-
alogical composition of the weathering products

under the current climate in the S. Domingos

region; (3) to determine the mineral-pollutant
element association in slags and neoformed

phases; and (4) to evaluate the pollutants'
geochemical behaviour.

Samples and methods

The main areas of slag dumping were the open pit
area and the adjacent area of the Achada do Gamo

sulphur plant, These piles were sampled inten-

sively to achieve good spatial representation.

Macroscopically, the slags are composed of
blaçk grains of variable size and Fe-oxide-like

materials. The various sarnples had similar
morphologry and it was not possible to identiff
any mineral by stereozoom microscope observa-

tions. The samples were air-dried a1d then

Tanre l. Semi-quantitative mineralogical Çomposition of samples slagT and slagl 1,

split into >2 mm and <45 prn fractions. Very abundant (+ * *), aburdant (+ +),

piesent (+), scarce (vtg), possibly present (?), not detected (-)

Mineral
Slag 7 

->2 mm <45 pm
Slag I I

>2 mm <45 pm

Quartz
Jarosite
Plumbojarosite
Goethite
Ciypsum
Magnetite
Ferrihydrite
Hematite
Illite
FeSOa.(H2O)
Fayalite

+++
+++

?
+

+++

++
+++

?
+

+++
vtg

Y
:

+

i-

+++

?

?

+
+++
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impregnated with epoxy resin. When the identi-
âcation of the transparent slag minerals rvas not
possible, thin sections were produced. The
samples rvere examined using petrological and
ore nücroscopy for texture analysis and estima-
tion of the proportions of major minerals.

The slags and their weathering products are
complex materials for examination by Electron
Microprobe punctual elemental analysis, which
has a li mited representative significance.
However, 2D mapping is also an effective
method to mderstand the real distribution of
elements in the different phases and the associa-
tion between diÍferent elements. Elemental
analysis and X-ray wavelength dispersion spectro-
scopy (WDS) mapping for O, S, Si, As, Cu, Ca,
Al, Zn, Pb and Fe were carried out using a JEOL
IXA-8500F electron microprobe, rvith an accel-
erating voltage of 20 kV, 10 nA probe current,
and beam size on the sample of 0.5 pm.

Two re,presentative samples (Slagl I and SIagT)
were selected for further study. The specimens
were sieved and the >2 mm and <45 pm fractions
were taken as representative of the unaltered slag
and weathering material, respectively. Tlre miner-
alogry of each sub-sample rvas ascertained by
X-ray diffracrion with a D8 Discover Bruker-AXS
instrument, operating rvith Or-Ku radiation and
40 kV accelerating voltage and 30 mA current.
The 20 range was 3-75", with a step size of 0.02"
and step time of I s. The XRD analysis and phase
identification was achieved using the EVA
Bruker-AXS software and the PDF-2 ICDD
database.

The total metal (Cu, Fe, As, Zn, Pb)
concenEations were determined in the >2 mm
and <45 pm fractions of samples Slagl I and
Slag7. Microwave-assisted acid digestion (7 mL
HCl, 3 mL HNO3 and 2.5 mL HF) was performed
on 0.5 g of each sub-sample in a Teflon autoclave.
The solutions were analysed by Atornic
Absorption Spectroscopy (Perkin-Ehner 3 1 l0
Model).

The acid-extractable fraction was removed
from solid phases with acetic acid. One gram of
sample was added to 40 ml of CH3COOH
(0.11 r',r) at pH 5.0 and stirred for 16 h at room
temperature. The solutions were analysed by
AAS. This exchangeable or acid-soluble fraction
contains the soluble species, carbonates, metals
and exchange-sites cations. These soluble metals
have the greatest potential impact in downstream
water, sediments and soils.

Results and discussion

Microscopy

Observations shorved that the slags are mainly an
opaque, isotropic material, probably a siliceous
Fe-enriched glass with some crystals of euhedral
prismatic olivine, hanatite and rounded ore relics,
where it is possibly to identify pyrite and some
pyrrotite and chalcopyrite.

The slag grains are slurounded by weathering
products which arrange thernselves in intercalated
concentric Fe oxides and silicate-rich layers
(Fig. 2). Usually rnore than one phase lvas present.

X-roy diffroaion

Phase distributions are given in Table l. In all
cases it was difficult to distinguish the Bragg
peaks from the hackground and only the more
intense are unequivocally assigned to a phase.

This observation suggests that in every sample the
amorphous fractions are prominent.

Fayalite is the dominant crystalline phase in
coarse fractions of each slag sample. The presence
of this high-temperature silicate is rvell known in
these materials and it is a product of an Fe-rich
sulphide ore metallurgical process. Sulphide relics
are not evident in XRD and the presence of
jarosite and gypsum in Slagl l (>2 mm) indicates
that weatheúrg processes were initiated.

In the fine fractions. the abundance of minerals
ascertained as weathering products increases. The
sulphates jarosite zurd gypsum are ubiquitous and
a consequence of the extreme enrichment in
oxidized S and Fe and of the presence of Ca and K
in the system. The presence of plumbojarosite is

Ftc. 2. BSE image of slags surromded by layered
weathering products.
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not unequivocal due to the partial overlap of
peaks with jarosite. The silicates are quartz and

probably poorly crystalline illite. These minerals
may be tlre result of recrystallizatiott of elements

present in the slags or contributions transported
by the rvind. Tlre crystalline Fe oxides are present

only as small quantities of goethite and some

ferrihydrite. The scarcity of crystalline oxides in

this environment suggests that the majority of
these compounds are arnorphous.

Acid-exüoctoble ond total cqtcentrotion o{ Cu, Zn, As

ond Pb

The concentrations of Fe and the main pollutant
metals (As, Pb, Ctt, Zn) are extremely high in the

slags, independent of grain size (Fig. 3s\,
emphasizing the role of the S. Domingos area as

a sotrce of pollution.
It is keroum that these tnetals are transported by

stream rvaters. Their absolute mobility cannot be

calculated because in the very acidic environment
of S. Domingos, no element can be assttmed to be

immobile and therefore suited as a conservative
reference tracer. Nevertheless, the behaviow of
different pollutant rnetals is clearly different in the

weathering processes.

The concentrations of As and Pb are greater in

the smaller-particles fractions, enriched in weath-

ered material, rvhen compared rvith coarse

fractions, probably less weathered. This may be

due to the effective storage of these hazardous

metals in neofonned phases. The behaviour of Zn

is the opposite, i.e. the Zn is preferentially
concentrated in the coarse fractions, suggesting

that the capability of the neoformed phases to

store Zn is limited. The Cu has an intermediate

behaviour and does not seem to be concentrated
preferentially in a size fraction or has little
preference for the weathered products.

The amount of leachable pollutant nretals is
rather minor to significant (Fig. 3á) and the

similarity of the behaviour of Pb and As is

emphasized. The ratio of leachable to total
concentration (FiS. 3c) shows that 7-n has almost
the same behaviour in the two fractions of each

sarnple or is slightly more mobile in the coarse

fraction. On the conEary, Cu seems to be easily

leachable from weathering products. The As and

Pb are significantly more irnmobile in the

neoformed phases. This rnight explain the fact
that the As and Pb concentrations increase in
rveathered products when compared rvith tess

rveathered slags (FiS. 3q).

Microprobe chem ical moPPing

The microprobe 2D mapping shows that in the

unweathered slag, the elernents aÍe typically
distributed rvithin three phases: silicate glass,

fayalite (FezSiO+) and ore sulphides (Fig. 4a)-

Besicles Fe, Si and O, fayalite contains sotne Ca,

Zn and Mg. The other two phases are more

cornplex in composition. The glass is enriched in
Al and Ca. The ore sulphides round inclusions and

pervasive disseminations rvithin the glass on the

other hand are enriched in Cu, Pb and Zn.
Besides its significant presence in the slag,

"T:- 

the weathering process, the Ca behaves as
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a mobile cation and was not retained by rveath-
ering proúrcts (Fig. 4b). The Zn shows similar
geochemical behaviour and confirms that the
concentration in neoformed materials must be
less than in unrveathered slag.

The altemating thin layers of silicates and Fe
oxides are underlined by the Si and Fe mapping of
weathering products (Fig. 4b\. Sometimes only
one of these materials is present or the thickness
increases as in the outermost Fe layer (Fig. 4b).
Aluminium seems to follorv Si, pointing to the
presence of poorly crystalline phyllosilicate-like

materials. Cu concenEation seems to increase in
the outerrnost, Fe-rich area. However, the
prevalence of thin layers and the low Cu
concentrations do not allorv us to establish
tunequivocally if this pollutant is retained by the
Fe oxides or silicate phases.

Sulphur is spatially associated with the
hazardous pollutants, As and Pb (Fig. 4b,c)
without decrease in the oxygen abundance.
These observations support the incorporation of
the pollutant metals in minerals from the
jarosite-beudantite solid-solution or poorly crys-

Fro. 4. Chemical mapping of an unaltered area of a slag granule (a), of úe rims around a slag pa-ticle (á) and of a detail
of an Fe rich area (c).
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talline materials as reported elsewhere (Giere et

a|.,2003).

Conclusions

The concentrations of Cu, Zn, As and Pb in
modern S. Dorningos slags are high and explain

why these materials are a significant source of
metal contamination. The elements are distributed
in three rnaiu phases: fayalite (Si and Fe), glass

(Ca, Al. Si) and ore sulphides (S, Zn, Pb, Cu). The

slags are weathered to an assemblage where the

amorphous fraction is dominant and it is possible

to idantiff phases such as sulphates, Fe oxides and

silicates. The total concentrations of Pb and As

increase in the weathering products but the

percentage in the acid-leachable fraction
diminishes. This can be explained by the storage

of these hazardous metals in neoformed sulphates.

Copper seems to be partially retained by
neoformed Fe oxide phases while Zn is not

effectively retained.
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ANEXO IX

Caracterizaçáo ambiental da Mina da Tinoca: análise estatistica e
espacial
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Sumário
A partir do estudo do comportamento de 4 elementos (Cu, Fe, Pb e Zn) nas antigas

explorações da Mina da Tinoca procura-se caracterizar os diversos factores que
podem apresentar um potencial perigo paru o ambiente. A sua mobilidade e

disponibilidade são avaliadas recorrendo a ferramentas estatisticas e de informação
geográfica. Muito embora o potencial de perigosidade não seja elevado, o
comportamento das escombreiras e a utilização dos recursos aquÍferos deverão ser
monitorizados.

Palavras+have: Geoquimica, Geoestatística, SlG, Minas da Tinoca

lntrodução

A indústria extractiva representou durante o séc. XX um peso variável na totalidade do

PIB nacional. Esse peso teve dois períodos máximos, durante a ll Grande Guerra
Mundial e no período imediatamente seguinte de reconstrução a nível da Europa e no
inicio dos anos 90 com a descoberta e início de exploração da mina de Neves-Corvo.
O abandono progressivo das explorações a partir dos anos 60 deixou o país com um
conjunto relativamente grande de locais e/ou regiôes que apresentam uma
per§osidade potencial que é necessário avaliar de forma a se encontrar formas de

mitigar os seus efeitos.

No que diz respeito a explorações de minérios metálicos, um dos principais problemas
é a libertação de elementos químicos tóxicos em grandes quantidades para o

ambiente. Estes elementos poderão interactuar de formas directas e indirectas com os

Seres vivos e provocar danos gravêS, quer em plantas e animais, quer ao proprio

Homem. Os efeitos provocados pela libertação para o ambiente destes elementos
químicos podem ser de curto prazo ou de médio a longo ptazo (Santos Oliveira (1997),

Ferreira da Silva eÍ a/ (2005)).

As escombreiras criadas resultam do material proveniente da mina que tenha sido
rejeitado após um primeiro processo de selecção. Em alguns casos trata-se apenas de
uma primeira fragmentação do minério e uma separação física. Noutros casos o
mínério é beneficiado quer por processos físicos quer por processos químicos. Estas
escombreiras vão pois ter assim material com concentrações anómalas em alguns
elementos e que se encontram agora expostos aos agentes naturais (chuva, águas de
esconência, ventos, amplitudes térmicas, etc.) que em condiçÕes favoráveis vão
promover a libertação desses elementos para o ambiente.

Neste trabalho recorre-se a técnicas de extracção sequencial para estudar o

comportamento de alguns elementos (Cu, Fe, Pb e Zn) em materiais provenientes da
escombreira da antiga mina de Cu da Tinoca. Esta mina situa-se no concelho de
Arronches, distrito de Portalegre, estando implantada na Folha 386 à escala 1:25.000
da Carta Militar de Portugal e na Folha 33-C da Carta Geologica de Portugal à escala

-A. tx.15-
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1:50'000. Trata-se de uma faixa mineralizada com sulfuretos semi-maciços e
disseminados em gnaisses com rochas metavulcânicas associadas, orientada ú1SSo,
inclinado cerca de 80o para Este. A sua extensão é de aproximadamente 1Km de
comprímento com cerca de 55m de íargura ('"'un'). O príncípaí míneral exploradofoi a
calcopirite.

Os resultados obtidos foram estudados recorrendo a uma análise estatística que
procura estabelecer relações entre as diversas extracçôes, os elementos químicos e o
seu posicionamento na escombreira.

A partir da informação obtida foi construído um SIG (Sistema de inÍormação
Geográfica) que permite estudar a distribuição espacial dos elementos estudadol e
das diferentes fases extraídas.

Métodos e técnicas

Foi elaborada uma recolha de amostras (sedimentos de linha de água) de Íorma a
cobrír toda a zona da escombreíra (Fí9. 1), bem como da sua zona de ínfluência até à
barragem do Abrilongo que se localiza cerca de 500m a jusante da confluência da
ribeira da mina com a ribeira de Caga-no-ninho.
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Fig.1. Amostras de Sedimentos de linha de água

As amostras foram submetidas a um esquema de extracção sequencial com vista a
estabelecer as assocíações de elementos com as díferentes fases específicas.
Procurou-se assim a caracterização do seu comportamento químico designadamente
mobilidade, solubilidade e toxicidade. Este procedimento (Nogueira (2006)) foi
baseado em diferentes procedimentos de extracção sequencial já àxistentes Leinz et
a/ (2000), Tack ef a/ (1996), worralt & Pearson (2001), yong ef a/ (1999). Foram
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obtidas seis fracções distintas tendo-se, por facilidade de nomenclatura, designado

cada uma das fraôções extraídas consoante o principal conjunto de espécies extraídas

designadamente óatiões permutáveis, catiões associados a carbonatos, catiões

assoiiados a oxidos e hidroxidos amorfos de ferro e manganês, catiÕes associados a

oxidos cristalinos de ferro e manganês, catiões associados a sulfuretos e catiões

associados a silícatos. Deve-se, no entanto, ressalvar o facto de que no processo de

extracção São dÍversas aS fases que Se extraem, mas, e ao mesmo tempo, novas

fases áe podem formar. Assim, a designação de cada fracção deve ser tomada como

meramente indicativa e não como definitiva. Estudos complementares por difracção de
raios-X foram efectuados de Íorma a identificar com mais detalhe algumas das fases
formadas e extraídas durante o processo.

Para o SIG foram criadas diversas camadas de informação com as características

fisiográficas do terreno (Modelo Digital de Terreno - MDT), construções humanas
(estradas, instalações agrícolas e mineiras, barragens, etc.) e um mapa de

amostragem com ligação à base de dados das análises efectuadas.

Discussão dos resultados

No que diz respeito aos sedimentos de linha de água podem-se identificar 6 zonas

distintas que correspondem a comportamentos díferencíados dos elementos químicos

estudados. Distinguimos assim 3 zonas definidas ao longo da ribeira que passa na

escombreira (zonas 1, 3 e 5), a barragem de retenção existente a jusante da

escombreira reabilitada (zona 2), a pequena linha de água tributária desta (zona 4) e a

ribeira de Caga-no-ninho (zona 6) que é subsidiária da ribeira de Abrilongo, próximo

da barragem com o mesmo nome (Fig. 2).

Ernr É

5-
-,1

5 -r

t

l- í
I

3om I

Zon,r t

Fig.2. Esquema das zonas definidas a partir da amostragem efectuada

Não existindo um valor de referência consensual para os teores neste tipo de

materiais, procurou-se obter um factor de concentração (1) a partir da base de dados
geoquimicos GERM (ver urll) recorrendo à média simples dos teores dos elementos

em estudo em 6 grandes rios mundiais (Amazonas, Amour, DanÚbio, Ganges, Garrone
e Mackenzie). Esta média foi comparada com os valores obtidos para as amostras em

estudo de forma a se obter um factor de concentração (ver Tabela 1).

A análise estatística foi efectuada segundo o descrito em lnácio et al(2004) para este
tipo de amostras e encontra-se resumida na Tabela 1. A sua análise permite desde já
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salientar a concentração anómala apresentada pelo Cu e parcialmente pelo Zn e o
carácter mais normal dos teores dos elementos Fe e pb.

O facto de todas as distribuições elementares apresentarem assimetrias positivas é
indicador da existência de concentrações anómalas para esses elementos, se bem
que em alguns casos pequenas, tal como vimos (ver Tabela 1).

A análise das correlaçÕes entre as diversas Íracções do mesmo elemento revelam que
o Fe apresenta boas correlações nas fracções mais lixiviáveis, o Cu nas fracções
intermédias e o Pb e o Zn nas fracções menos lixiviáveis. Este comportamento
demonstra a mobilidade dos diversos elementos, que está associada essencialmente
ao pH do meio.

Tabela 1. Resumo dos pa râmetros estatísticos para as amostras estudadas
Elementos

Cu Zn Fe Pb

^Media(ppm)
Fracção1
Fracção2
Fracção3
Fracção4
Fracção5
Fracção6

Assimetria

houtliers

x

Zona 4

3o/o

1o/o

3a/o

60/o

2o/o

85o/o

+

Zona 4
Zona 5
Zona 6

Zona 1

Zona 2

32-37 1 1 0- 1164 1 05-3 9727 2-72

1o/o

60/0

17o/o

560/o

1So/a

5o/o

+

Zona 4

15o/o

8o/o

440/,
25o/o

4o/o

4o/o

+

0o/o

1o/o

42o/"
45o/o

30k
9o/o

+

§x /x

) - Variação da média (valores em ppm); Fracçãon - Percentagem média
- zona de amostragem onde ocorre maior número de valores que são

$x

Notas: 
^Média 

(ppm
na fracção n; r'touliers

"outliers"; X - concentração relativamente ao valor padrão.

Nas relaçÕes inter-elementos o Cu apresenta aígumas correlações fortes com fracções
intermédias do Zn e o Pb. O Fe não apresenta correlações com as diversas fracções
de outros elementos.

O dendograma da figura 3 foi realizado recorrendo a todas as fracções extraídas mais
os valores totais dos elementos.

Da sua análise é possível definir que os 4 grupos principais são correlacionáveis com
os 4 elementos químicos em estudo, sendo cada um deles influenciado pelo valor da
concentração total do respectivo elemento químico característico. Num segundo
patamar de relacionamento o grupo do Cu liga-se em primeiro lugar com o do Pb e
estes dois com o do Fe. O zn, como já seria de esperar (c.f. Tabela 1), apresenta o
comportamento mais distinto entre os elementos estudados.

O comportamento dos diversos elementos pode ser visualizado em conjunto a partir
do SIG construído (Fig. a). Verifica-se a prevalência do Cu na zona de escombreira e
do Zn ao longo do percurso das linhas de água. Os maiores teores de zinco ao longo
do curso de água são consentâneos com a concentração deste metal na fracçáo
menos lixiviável. Em condiçôes favoráveis para a sua precipitação fiunto à barragem
do Abrilongo) voltamos a encontrar teores significativos de Cu.

-4. rx.18-
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Fig- 3. Dendograma para os elementos estudados. É possível definir 4
comportamentos distintos, cada um associado a um dos elementos estudados.

Legmda
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Fig. 4. Relações entre Cu-PúZn na área estudada.

Conclusão

A recuperação ambiental de antigas explorações é um assunto complexo e que exige
um conjunto de estudos aprofundados. Conhecer os principais factores (Nogueira etãl
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ANEXO IX

(2006)) que controlam o comportamento dos elementos em ambientes superficiais

àxige o contributo de equipas multidisciplinares, recorrendo a diversos tipos de

est[dos: geologicos, mineralogicos, quimicos, biológicos, estatísticos e informáticos.

Com este estudo procurou-se contribuir para aclarar o comportamento dos elementos

químicos em situaçÕes potencialmente poluidoras. A extracção sequencial combinada

com estudos estatísticos revelou ser uma ferramenta capaz de caracterizar a

disponibilidade, a solubilídade e a mobilidade dos eíementos. O comportamento aqui

deinido é semelhante ao anteriormente definido para outras explorações semelhantes

no Alentejo (Ferreira da silva et al (2005), Rosado (2005), Rosado et al (2004))- A

biodisponíbilidade e a toxicidade serão abordadas em trabalhos futuros, ao estudo de

plantas que ocorrem na região em estudo.

Não se revelando serem de perigosidade elevada os teores encontrados, bem como a

sua disponibilização para o'meú (solos, águas e plantas) deve ser monitorizada de

forma a evitar problemas futuros.
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lntrodução Amostragem e metodologia

As antigas minas que foram abandonadas sem
se efectuar trabalhos de recuperação
ambiental são infelizmente a norma em
Portugal [2,4,6]. Muitas destas representam um
perigo potencial para a região onde se
inserem.

Com este estudo pretende-se caracterizar os
processos de lixiviação de alguns elementos
(no caso Cu, Fe, Pb e Zn) e desta forma
contribuir para encontrar soluções ambientais
suíentáveis. Efectuou-se assim a recolha e o
erü*lo de sedimentos de linha de água (n=25)

'' por êxtracção selectiva. Foi também

:r.ii#ffisÊj|rado o ponto de carga zero para
'":',emostrre de rolos (n=29).

Recorreu-se à análise est.ttisticil e a um SIG

para interpretar os resultados.

A amostÍ-agem foi feita ao longo da ribeira que passa nas

escombrdiras (zonas í, 3 e 5), na barragem de retenÇão (zona

?l existehte a jusante da escombreira reabilitada, numa
peguenalinha de água tributária desta (zona 4) e na rjbeira de
Caga-no-àintro (zona 6) que é subsidiária da ribeira de

Abrilong{, próximo da barragem com o mesmo nome.
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I If,esu[tados ' ,r ,

E;;;"'l;:ação Geos Íâi.cá
O ponto de carga zero (PCZI
determrnado apresenta pírÍa
todas .rs arnostÍas um valor
baixo (ácidol com excepção
da arnostra §DÍ sihada na
ribeira ds Caga-no'ninho e
rnontante da confluência
com a Ribeira da mina. Este
valor demonstra a influência
da escombreira no PCZ dos
sedimentos até à Barragem
do Abrilongo, onde neste
local se volta a assumir
valores mais elevados
{alcalinos), normais neste
tipo de material.

Os resultados obtidos permitem'roS
reÍerir gue a comparação relativa
entre o Cu, o Pb e o Zn demonstra a
prevalêncía do Cu na zona de
êscombÍeira (zonas í, 2 e 4l e do Zn
nas outras zonas. Surge um Último
valor bastante elevado em Cu, junto
ao inicio da barragem de Abrilongo
(amostra SD3) indicativo de um
processo de precipitação dos metais
solubilizados devido ao aumento de
pH das águas na albufeira

Cu. ln e Pb hl áiea esrtudedaE
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retenÇao e da barragem do Abrilongo. tG materializados petõÊ

elementos indicados explicam os resultados obtidos.
A extracção sequencial combinada com estudos estatlsticos permite desta forma
caracterizal a solubilidade e mobilidade dos etementos. Em trabalhos futuros será analisada
a biodisponÍbilidade e a toxicidade destes mê3mos elsmentos recorrendo ao estudo de

região estudada.plantas gue ocorrem na l

Os estudos realizados ainda demonstrar de
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zona da esconrbreira rsrehm'a:existênsa de um processo activo cie oxidaç6o na1nai,rà superíicie. dos mneraís de matie sutÍureto presentes. Vtnfico+se ainda ttnta correlacão

estâ

nestês rneios. o que indica que este factor é controlador da nobifidade do§ elementos.

Este esfudo venficar Sie a
o§

depôsrto

Agradecimentos:



Caracl',r;rizaçâo ttÍogeoquímÍ ca rla anÍ:iga mÍna de col;re rla TÍnoca

carla Moraisi, Lúcia RosadoÍ, Pedro Nogueira2, José Mirão2'3 e António Estêvão Candeiasí'a

I Universidade de Évora, Departamento de Química
2Universidade de Évora, Departamento de Geociências
3Universidade de Évora, Centro de Geofísica de Évora
aUniversidade de Évora, Centro de Química de Évora *r

'lt

(

tlr

. Srülrarrlú

. R.dd{6

Í.r]2

,t.<l:-
Rd-

rr,z

Íim

t.tl.
il,Ír{,

r I.q
t1 r-

?J.1

5l. i
l"7

il -L

:i

tt.' i

1íl -/

! t{)

': ll,

.,1

l.

:

r lrl

(Í)*

-9oo
!,tr- r'r
É,lt i.t

t? t3
lJ ?,1

rl 7.Í

r5 ?.t

fir ?.fi

7t 2.ô

18 2,7

sequencial
PCZ s - zona cle escorfrFrdrà

Discussão
Como se pode yenfrcar. €HFtres de pH obüdos para os sedlrnentos ê resld.ros oe escomt,rara são muito âcidPs ainda possi..,,.€i ,terúrcar Lrnla assrnatura da zor,a oe escc,mbrelra da nTna ryt.:ol* adjacentes

quer por processos Oe O*ffiffiEicida. quer pof tÍanspoí1e aêreo de panicdas

estando compreenddos entre ?,3 e 2.7, A externa acidez das aguas é responsável pàa, [xivtação e solrrbÍliZaÉd fi6,IltÊta§
ritreiras ,ja regiáo Dqsaiientar que os teoregCg"hr g üu

da maÍiz dos
Os valores de pH obüdos Pffil as águas da ribeira da mina são mÚto baixos

nas águas que contashm com os wlores obüdos nas restanles nas ág'las sáo
sedirnentos e residuos de escombreira levando a elevadoS teores de metais presentes

cerca de
ao :inric. ês
suiÍureÍ,úS eOs resuftados de exfacCão seguerrcial dos ft§imentos mosfam gue o cobre. o feno e o chumbo es!áO predOmÍnentêmenb corcentraCos nas fracÇóes desi gnadas

resultadqs_ palqqgn-ll$icar que este r-netal tiHrÉoncenfado na. Íracção
pro."qfl,ffi extracção sequenciãi

dos srhcatos i\o entanto. e ,Je Safientat.S{P 9§!ei resulta,lcs po'Jent ser deudos ao facto

silicatos so sendo digentias no últmo

a exlstênoa ,le um proces$ actrlo de oxiiração natural. á supeíicre dos mtnerais de mariz sulfuretÔ prcentes 
"'sficduse ";n6 '5Sff!'tbCSÍOs baixos na ffi da escombreira revelam

nreios. o que indica que este faclor é coriüobdor da mobtlida'Je dos elemento§:
negalva s e sohs e o teói em metars anaHsatios nestes ,

dê rnedidas de rerrerliaçào 'ja esconrbretra qb ainda se encg@:?
a Mrna da Tinoca representa uma íonte de contaminaÇáo sigrnficativa dos solos 9 á.Ouas sendo importante a adopçáç

la '.:rÉ,:e ie nlrra e a baq-qgeE.Ee--
de Cu naS águas sáO cerca ,Je',nnte vezes Superiores ao valor máxiqg a dmissíveí para águas desüna,Jas a rcga I4l e que-S-d,estm-í1nai rlas águas

provoca a preoprtação dos metaÍsdas suas águas provenrentes essenCIalmenle iJa ribetra de Ahrnlongc

Este

comõ depósito de sedimentaçâo de sais metálicos pois. o pH alca[no
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