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resumo

O Couto Mineiro do Vale das Gatas situa-se em Tras-os-Montes, nas
freguesias de S. Lourenco de Riba Pinh&o e Souto Maior, concelho de
Sabrosa, distrito de Vila Real e possui uma area aproximada de 8 Km?. A
exploracdo deste couto mineiro, que possui 15 concessdes, iniciou-se por volta
de 1883, tendo os trabalhos mineiros sido suspensos em 1986. O abandono
da mina, sem quaisquer medidas de controlo e reabilitagcdo ambientais, tornou-
-a num foco de poluigdo antrépica, constituindo um factor de risco para a
seguranca e saude publicas que tende a crescer em fungdo do tempo de
abandono da actividade industrial. Os factores de natureza quimica inscrevem-
-se nos de maior preocupacgdo, uma vez que se detectaram, desde logo,
situacdes de evidente contaminagdo metalica em materiais geoldgicos de
alteracdo secundaria (sedimentos de linhas de agua e solos) e nas proprias
aguas provocadas, em grande medida, pelas escombreiras e outros residuos
provenientes da actividade mineira.

Para além do conhecimento que possa existir sobre as concentragdes dos
elementos quimicos nos diversos materiais da crusta e sabendo-se que o
ambiente geoquimico é um sistema continuamente dindmico e dotado de
permanente instabilidade fisico-quimica, tornar-se-a fundamental conhecer os
mecanismos que presidem as reaccdes de dispersdo, transporte e
redeposicao desses mesmos elementos. Com o presente trabalho, pretendeu-
-se identificar e caracterizar os principais problemas ambientais provocados
pela exploracdo mineira, em particular de alguns metais/metaléides (Cu, Pb,
Zn, Cd e As) nas varias fases quimicas e mineralégicas. Para tal, recorreu-se a
meios amostrais diversos, tais como: sedimentos de linhas de agua, aguas
superficiais e de mina e material de escombreira, com recurso a metodologias
de andlise quimica total e de Extraccao Quimica Selectiva Sequencial. Para a
interpretacé@o dos resultados obtidos recorreu-se ao apoio de técnicas
mineraldgicas e de andlise estatistica (univariada e multivariada). Foi, assim,
possivel relacionar os padrbes de distribuicdo dos metais indicados nos
diferentes meios amostrais com processos de contaminacao e dispersao
desses mesmos metais, 0s quais participam num ciclo onde as aguas
adquirem o principal papel de agente de dissolucao e transporte e 0s
sedimentos 0 meio de retencao.

Para atingir os objectivos propostos, perfilhou-se uma estratégia de
amostragem, baseada no facto de que, num possivel cenario de
contaminacéo, os sedimentos de corrente sdo bons indicadores das fontes
poluidoras antropogénicas na medida em que revelam a presenca de
contaminantes que nédo se encontrem na forma dissolvida. Utilizando-se
depois, uma amostragem de aguas superficiais, material de escombreira,
“coatings”, carapacas ferruginosas e espécies vegetais. Neste estudo, visou-se
obter a identificacdo, no terreno, de anomalias geoquimicas e a consequente
inventariacdo de zonas contaminadas associadas a exploracdo e aos produtos
dela resultantes (estéreis ou rejeitados que nao possam ser considerados
inertes, isto é, nos quais as condi¢cdes de passividade quimica ndo sédo nulas).
Com base nesses resultados, abordou-se a problematica relacionada com
medidas de natureza ambiental tendo em vista a elaboracdo de estratégias de
diagnostico ambiental e o desenvolvimento de planos de acgdes de
monitoriza¢éo mais ou menos continua.

Os principais resultados apontam no sentido de que as escombreiras
surgem como principal fonte de contaminag&o quimica, afectando os varios
meios amostrados, facto confirmado pelos resultados obtidos em “coatings” e
em aguas colhidas na ribeira de Vale das Gatas. Os teores nos elementos
associados a paragénese mineral sdo elevados denunciando que, a maioria
dos metais tem sofrido processos de remobilizacdo quimica com a forte
contribuicdo de aguas acidas; esses metais sdo transportados para a fase
agua ou formam “coatings” com coprecipitacdo com Fe.

A dispersdo de metais existentes na regido mineira de Vale das Gatas
processa-se por duas vias: mecanica (comprovada pela composi¢do quimico-
mineraldgica dos sedimentos de corrente e pelas extensas anomalias
geoquimicas identificadas) e quimica (comprovada pela caracterizacéo
quimica das aguas e composi¢do dos minerais de neoformacéo). O
decaimento irregular dos teores anémalos, os resultados provenientes da
microssonda electrénica e da extrac¢do quimica sequencial selectiva sugerem
a prevaléncia da dispersdo mecanica nos sedimentos de linhas de agua.



abstract

The Vale das Gatas Mine is located in the province of Tras-os-Montes district
of Vila Real occupying an area of approximately 8 Km?. The exploitation of this
mining area, which regards 15 concessions, began about 1883 and the mining
works were suspended in 1986. The mine abandonment without any measures
of control or environmental rehabilitation turned it in a focus of pollution
constituting a risk factor for the safety and public health that tends to grow in
function of the time of abandonment of the industrial activity. Factors of greater
concern seem to be chemical as far as situations of evident contamination
metallic in materials of secondary environment (sediments and soils) and in the
waters were detected. In great extense, these were originated by existence of
tailings and other mining residues.

Beyond the knowledge than can exist about the concentrations of the chemical
elements in various materials of the earth’s crust and taking in account that the
geochemical environment is continuously a dynamic system and it is essential
to know the mechanisms that govern the dispersion, transport and redeposition
of those same elements. With the present work, we intend to identify and to
characterize the main environmental problems that can arise from the mining
exploration, namely by related with the dispersion of selected metals/metalloids
(Cu, Pb, Zn, Cd and As) in some chemical and mineralogical phases. To
achieve this, different media, sediments, superficial waters and tailing material,
were sampled. Methods and techniques of total chemical analyses and
chemical selective extraction, as well as mineralogical techniques (electron
microprobe) were used; data interpretation was supported by statistical
analysis. With this methodology it was possible to relate the distribution
patterns of the metals in the different sample media, with the contamination
and dispersion of those metals, which participate in a cycle where the waters
play the main role of carriers and the sediments constitute the retention site.

To reach the proposed objectives, a sampling strategy was based on the fact
that, the sediments are good indicators of the sources of pollution in a possible
scenery of contamination as far as they can reveal the presence of pollutants.
A regional stream sediment survey was then followed the sampling of
superficial waters, tailings, coatings, shells and vegetable species. In this study
it was sought to identify geochemical anomalies and the consequent
delineation of polluted zones associated to the mining. More over, with the
results obtained some measures were proposed having in mind the
rehabilitation of the area and for the monitoring.

The results obtained demonstrate that the tailings appear to be the main source
of chemical contamination, affecting different geological/biological media which
is confirmed by the metals content of coatings, algae and waters collected in
Vale das Gatas. The values for the elements associated to the mineral
paragenesis are high. Most of the metals suffered processes of chemical
remobilization with a strong contribution of the acid waters being transported
by the water or forming coatings with coprecipitation with iron.

Metal dispersion in the mining area of Vale das Gatas mainly follows in two
ways: mechanic (confirmed by the chemical and mineralogical composition of
the sediments and for broad geochemical anomalies) and chemical (confirmed
by the water and neoformation minerals composition). The irregular decay of
the anomalous elements, the results of microprobe and the chemical selective
extraction suggest that processes of mechanical dispersion prevail for metal
dispersion in the stream sediments.
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1.Introducéo

1.Introducéo

A exploracdo de jazigos a céu aberto encontra, em Portugal, testemunhos da época romana.
Foi, no entanto, com a Revolugéo Industrial, que a exploragdo de recursos passou a
abranger grandes areas, por forma a satisfazer as crescentes necessidades de obtencédo de
matérias primas.

Actualmente, as minas transformaram-se num fardo bastante incomodo, na medida em que
se vem adquirindo consciéncia da gravidade que esta associada ao impacte ambiental
provocado pela industria de extracgdo mineira. De facto, o abandono de uma mina, apos
anos de exploragdo, origina uma sé&ie de complicagbes ambientais de origem
antropogeénica que afecta severamente todo 0 ecossistema, pondo em perigo a salde
humana, particularmente em éreas onde existam zonas agricolas ou onde o abastecimento
domeéstico de &guas é afectado.

Entende-se hoje, que as minas inactivas e abandonadas se caracterizam como locais
sensiveis em termos ambientais, na medida que podem congtituir fontes de impacte
quimico, fisico e paisagistico para as areas envolventes. Os so0l0s, aguas e ecossistemas que

ai se desenvolvem podem ser particularmente afectados (THORNTON, 1983; FORSTNER and
WITTMANN, 1981; ALLOWAY, 1993; APPELO and POSTMA, 1994, MOLDAN and CERNY, 1994;
ROSS, 1996; MARCUS, 1997).

Dentro das actividades industriais, a mineira contribui de forma significativa para a
contaminacdo do meio ambiente, especialmente devido aos residuos que sdo eliminados
nos processos metallrgicos sem serem tratados previamente. Os desperdicios daquela
actividade contém elevadas concentragdes de metais pesados e representam uma fonte de
poluicéo durante um longo periodo de tempo, mesmo apds o terminus da extracgdo mineira
(DAVIES, 1980, 1983). Os processos da deposicdo incoerente dos detritos em escombreiras,
favorecem as reaccOes quimicas. Existindo sulfuretos com elevados teores em ferro as
reaccOes de oxidacdo produzem &guas &cidas de drenagem (SALOMONS, 1995) que
proporcionam a mobilizagdo de grandes quantidades de elementos poluentes que sO séo
parcia mente adsorvidos por fases secundarias (DINELLI et. al, 2001).

A actividade mineira pode ser responsavel por varios tipos distintos de ataques ao
equilibrio ambiental que vao do impacte fisico e paisagistico aos impactes de natureza
hidroquimica, geoquimica e biogeoguimica. Os efeitos mais graves, em termos de
nocividade ambiental, relacionados com as actividades de exploragdo mineira podem-se
traduzir pela forte probabilidade de ocorréncia de concentraces quimicas anormalmente
elevadas dos denominados metais pesados nos sedimentos, solos, aluvides e, em especial,
nas &guas que ocorrem nas areas de influéncia desses locais. Destes meios amostrais ha
gue reter que os principais motivos de preocupacdo relacionados com o presumivel
impacte provocado pela industria mineira residem, de facto, numa possivel afectacdo dos

padrdes de qualidade dos solos e da &gua (THORNTON, 1983b; FORSTNER and WITTMANN,
1983; BARRADAS, 1992, ALLOWAY, 1993; APPELO and POSTMA, 1994 ).
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1.Introducéo

Os impactes provocados pela exploragcdo mineira tendem a agravar-se consideravel mente
a0 longo do tempo nas minas abandonadas e afectam gravemente &reas com extensdes
geogréficas consideraveis, se ndo se tomarem medidas mitigadoras e de proteccdo. A
utilizacdo de material da escombreira como fonte de matéria prima para a construcéo e
conserto de estradas, contribui para a ampliagcdo da contaminagdo por metais pesados,
devido a disseminacdo dos elementos poluentes por uma maior area.

Para dém do conhecimento que possa existir sobre as concentragBes dos elementos
quimicos nos diversos materiais da crusta, admitindo que o ambiente geoquimico € um
sistema continuamente dinamico, tornar-se-a fundamental conhecer 0s mecanismos que
presidem as reacgdes de dispersdo, transporte e redeposicao desses mesmos elementos. A
dispersdo geoquimica € condicionada pelo tipo de litologia e paragéneses minerais
presentes existentes, sejam as originais do jazigo sgja mesmo as de neoformacgdo geradas
no decorrer de processos que ocorrem nas interfaces de oxidagdo/reducéo e de
hidrolise/precipitaco ou coprecipitacdo (SANTOS OLIVEIRA et a., 2000).

Os metais pesados, com relevancia para um longo cortgjo de que se destacam o As, Cd,

Pb, Zn, Cu, Cr, Co, Ni, Mn e certos anides, como nitratos, nitritos, sulfatos, fosfatos, etc.,
incluem-se ros atributos de factores quimicos dotados de maior periculosidade. Todos os
elementos quimicos apontados, devido a sua estrutura atdbmica, possuem genericamente
€levada reactividade bioquimica, assumindo papel determinante nos processos metabdlicos
dos seres vivos e afigurando-se responsaveis por algumas catastrofes ecol gicas dado que
podem registar processos significativos de bioacumulacéo e ter consequéncias del etérias na
cadeia aimentar, até ao proprio Homem. A sua presenca no meio hidrico de zonas

mineiras pode estar directamente relacionada com fendmenos de lixiviagdo de
escombreiras e outros materiais extraidos das minas. O calibre muito fino em que, por

vezes, esses produtos se encontram, devido, em grande parte, a fragmentacdo operada na
oficina de tratamento de minérios, acelera, em geral, os processos de dissolucéo e
lixiviago (SANTOS OLIVEIRA et al., 2000).

Este tipo de problemas adquirem, naturalmente, graus mais elevados de gravidade nas
dreas com minas em fase de abandono definitivo onde ndo houve, muitas vezes, as
necessarias acgoes controladoras nem uma tomada de medidas mitigadoras, inseridas num
plano pré-estabelecido de fecho da mina. Ai, como ndo existiu qualquer tipo de controlo
sobre a evolucdo das caracteristicas do meio, sera de esperar que a actuagdo continuada dos
processos de ateracdo, ao longo de anos, tenha induzido mecanismos que levaram a
ocorréncia de concentragdes cumul ativamente anomal as.

E no ambito de toda esta problemética de minas abandonadas, que o presente trabalho
(redlizado na Mina do Vae das Gatas abandonada desde 1986) se propde dar um
contributo para o estudo do impacte ambiental provocado por esta exploragdo, que se situa
em plena regido vitivinicola demarcada.

O principa e fundamental objectivo deste estudo, diz respeito a investigacdo do provavel
impacte, de natureza quimica mas também de natureza mecénica, que a actividade mineira
possa ter provocado no ambiente, devido a possivel contaminacdo das aguas, sedimentos
de corrente e espécies vegetais por exposicdo a metais pesados toxicos originados pela
exploragéo.



1.Introducéo

Para atingir o objectivo que nos foi proposto, adoptouse uma estratégia que se baseou e
apoiou em duas etapas sequenciais. Numa primeira fase, procedeuse a caracterizacdo
global da &rea envolvente ap couto mineiro, com a finaidade de detectar focos de
contaminagdo existentes. Utilizou-se como meio amostral os sedimentos de corrente, visto
estes serem bons indicadores das fontes poluidoras naturais e antropogénicas (FERREIRA
DA SILVA, 1995).

A segunda fase consistiu na investigacdo de pormenor redizada junto da mina e da
escombreira existente nas proximidades, visto ter sido o local que se apresentou como
sendo 0 que possuia maiores niveis de contaminacdo quimica. Os meios amostrais
utilizados, nesta fase, foram as aguas superficiais, material das escombreiras, “coatings’,
carapacas ferruginosas e as algas que povoam a entrada das galerias.

Da exploracéo da mina resultou cerca de 1 milh&o de toneladas de escombreiras. Embora
sendo a partida “estéreis’, as escombreiras possuem ainda teores consideraveis de metais,
tendo sido estes transportados para jusante contaminando sedimentos e solos. Actualmente
labora no local uma empresa que utiliza os estéreis para a construcdo de obras publicas.
Consequércia da actividade da empresa, o volume inicial das escombreiras tem sido
reduzido e resultou uma barragem de lamas, também com metais. As escombreiras surgem,
assim, como a principal fonte de contaminagdo quimica

Na seguéncia de uma linha de investigacd em que se utilizou uma metodologia
multidisciplinar (geoguimica de sedimentos e hidroquimica, combinada com técnicas
guimicas de extraccdo selectiva e de mineralogia e 0 recurso ap apoio de técnicas
mateméticas de tratamento de dados) expressaram se as associacdes quimicas dominantes
entre os Varios metais pesados e as suas ligacOes as fases mineral bgicas presentes.

A interpretacéo dos resultados baseou se numa andlise comparada entre:

? A andlise dos metais em varios meios amostrais na influéncia directa da
escombreira;

?  Osteores dos mesmos metais em locals estrategi camente posi cionados;

?  Estudos mineral 6gicos.
e permitiu concluir que a dispersdo se processa por duas vias.
? Mecanica, atestada pela composicdo quimico- mineral 6gica dos sedimentos e pelas

extensas anomalias encontradas.

?  Quimica, confirmada pela caracterizacdo quimica das aguas e pela composicéo de
minerais de neoformacéo.
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1.Introducéo

O calculo do indice de contaminagdo, parametro que adquire significado quando aplicado
em estudos ambientais, eo facto de estarmos em presenca de processos dindmicos e
actuais em termos de dispersdo de elementos, recomenda um olhar atento para a

necessidade de acgdes correctivas na zona.
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2.Caracterizacdo da regido envolvente ao Couto Mineiro de Vale das Gatas

2. Caracterizacao da regido envolvente ao Couto

Mineiro do Vae das Gatas

2.1. Localizagcdo e vias de acesso

A area em estudo, localiza-se nas freguesias de S. Lourenco de Riba Pinhdo e Souto
Maior, do concelho de Sabrosa, distrito de Vila Real provincia de Tras-os-Montes e Alto

Douro (Fig 2.1).

A zona é servida pela estrada 323 que liga Vila Real a Sabrosa, sendo 0 acesso possivel
também mais a norte pela IP4 (Fig 2.2).

Vila Real

Rio Vouga

Aveiro

Sabrosa
-

10-D

20

40 Km

Figura 2.1 — Localizagdo da area de estudo
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2.Caracterizacdo da regido envolvente ao Couto Mineiro de Vale das Gatas

O Couto Mineiro do Vale das Gatas inclui 15 concessoes. Codeceira, Vinheiros, Delgada,
Prainelas, Prainelas n°1, Cebolas, Coelheira, Granja, Codeceira n°2, Vinheiros n°3,
Cebolas n°2, Pontinha n°2, Vinheiros n°2, Pontinha n°3 (figura 2.2), ocupando uma area de
aproximadamente 8 Knf. Os primeiros trabalhos mineiros iniciaramse por volta de 1883
com o concessao da Delgada e, em 1962, foi constituido o Couto Mineiro requerido pela
Companhia Mineirado Norte. Em 1986 foi encerrada a exploragéo mineira.

— [ede Rodovidia
———  Rece de Crenagem
— Delimitogin doe Couto Minsiro oo Vale das Gatas

Figura 2.2 - Esbogo do Couto Mineiro de Vale das Gatas com as 15 concessoes
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2.Caracterizacdo da regido envolvente ao Couto Mineiro de Vale das Gatas

A concessdo da Codeceiralocalizada em Vale das Gatas junto a lavaria, onde se situam as
minas A e B e a mina de Vinheiros, cobre a parte mais importante do jazigo,
essenciamente congtituido por um sistema principal de fildes com a direccdo geral NO-
SE, onde a volframite € o minério mais abundante, existindo também cassiterite, scheelite,
vérios sulfuretos e sulfossais de prata, aparecendo galena com bastante frequéncia. O
quartzo, a fluorite e a moscovite s80 0s minerais mais abundantes que suportam a
mineralizacdo (VILELA DE MATOS, 1992).

O Rio Pinh&o situa-se na margem direita da érea em questdo, nasce proximo da povoagdo
de Raiz do Monte a cota de 1134m e conflui com o Rio Douro na Vilado Pinh&o a cota de
70 m (ALENCOAO, 1998).

2.2. Fisografia

2.2.1. Relevo edeclives

As dtitudes diminuem de norte para sul e de poente para nascente, isto €, no sentido dos
Rios Douro e Pinhdo. A razéo deste acidentado relevo tem relacdo directa com os multiplos
cursos de agua que sulcam todo o concelho, formando diversas encostas que descem das
cumeadas de separacdo das varias sub-bacias que compdem a rede hidrogréfica do mesmo.
E essencidmente nos trocos finais das linhas de &gua que se encontram os vales
encaixados, com fortes declives longitudinais, sendo nessas areas de maior declive que se
localizam predominantemente as Vinhas do Douro. As fotos 2.1 e 2.2 mostram aguns
aspectos do cultivo da vinha bem como o relevo daregiéo.

Foto 2.1 - Aspecto geral da panorémica da regido onde se observam os sulcos para cultivo
davinha
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2.Caracterizacdo da regido envolvente ao Couto Mineiro de Vale das Gatas

Foto 2.2 - Outra panoramica daregido com o Rio Pinhdo ao fundo

A area em estudo, situa-se a leste da zona planaltica que separa as bacias dos Rios Corgo e
Pinh&o e corresponde a uma depressdo, orientada NNW-SSE, que congtitui parte da bacia
do Rio Pinh&o que se encontra profundamente encaixado com a maior parte do seu leito
escavado em xistos.

Sobranceira a esta superficie plandltica e na area envolvente aparece uma outra a cotas
mais elevadas, correspondente aos afloramentos de rochas graniticas. A transicdo entre
estas duas superficies fazse de um modo brusco e nitido com um forte declive.

Existe nesta zona uma bipolarizagdo de rochas xistentas e rochas graniticas, a mancha
Xistenta aparece-nos como uma superficie mais ou menos aplanada fazendo-se ai a incisdo
profunda de vales apertados de que se destacam as principais linhas de égua— Douro, Tua,
Pinh&o, Tévora, Tedo, Ribeira de Tanha, Ribeira de Ceira. Este entalhamento dos cursos
de &gua revela-se na escassez de auvides presentes na &ea, explicada pela erosdo
remontante.

As caracteristicas da rede hidrogréfica, assim como da densidade de drenagem, estéo
condicionadas pela natureza dos terrenos e acidentes tectonicos das areas atravessadas,
encontrando-se 0s recursos hidricos estritamente associados a geologia da regido.

A rede de drenagem mostra um controlo estrutural e litoldgico, sendo a rede subsidiéria,
congtituida por linhas de a&gua muito curtas e desenvolvendo-se perpendicularmente a
clivagem xistenta, com orientacdo N20-30E, enquanto a rede principa se talha
paralelamente a clivagem em fracturas a ela associadas com orientagdo N60-70W, (SOUSA,
1982).
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2.Caracterizacdo da regido envolvente ao Couto Mineiro de Vale das Gatas

2.2.2. Soloseclima

O concelho de Sabrosa, onde se localiza o Couto Mineiro do Vale das Gatas, esta ocupado
por floresta com varias espécies arboreas, existindo também uma ocupagdo agricola
correspondendo a areas cultivadas e a terrenos que comportaram outrora agricultura, mas
gue de momento estéo abandonados podendo ser facilmente reconvertidos.

Os solos sdo, nesta regido, dos seguintes tipos (VILELA DE MATOS, 1991):

? Leptossolos (com espessuras inferiores a 50 ¢cm), sd0 0s mais abundantes e podem
derivar quer de granitos quer de xistos, ser acidos, ricos em matéria organica e ser
cambricos com horizontes A, B, C;

? Cambissolos e paracambissolos, sGo mais profundos e de maior desenvolvimento,
ocorrem quer em granitos quer em xistos,

? Antrossolos, devidos a actividade humana, localizamse junto ao Rio Pinhdo,
preferencialment e em terrenos xistentos,

? Fluvissolos, séo formados por aluvides com caracteristicas ndo acidas.

As observacles de campo permitiram constatar que as areas degradadas e as manchas
florestais dominam nas zonas mais elevadas do concelho, desenvolvendo-se as éreas
agricolas essencialmente abaixo da cota 400 m ou em zonas de planalto e de vale junto a
linhas de &gua. As &reas privilegiadas de Producgéo Vinicola abrangem toda a zona abaixo
da cota dos 400 m com exposi¢ao a sul.

A zona insere-se numa regido sub-atlantica, caracterizada por temperaturas médias
superiores a 14°C e precipitagdo que varia entre 600 e 1000mm e pelas geadas que
ocorrem desde finais de Novembro a principios de Mar¢o, AGROCONSULTORES E COBA
(1991). Acima dos 450/500m de altitude, onde a temperatura média varia entre os 12.5° e
0s 14°C e a precipitagdo varia entre os 800mm e 1000mm, ocorrem as geadas de fins de
Outubro a meados de Abril.

Considerando a ocupagdo da terra e segundo VILELA DE MATOS (1991), nas zonas mais
elevadas verifica-se rotacéo biena de centelo/batata e pastagem nos meses frios, enquanto

gue no verdo a alternancia é feita entre o milho e produtos horticolas, por outro lado nas
zonas mais baixas cultiva-se a vinha, olival, fruta e culturas de regadio.

2.2.3. Recursosflorestais

Os espacos florestais constituem areas bastante representativas na zona de estudo, existindo
vérias zonas ecol égicas que englobam as regides com diferentes altitudes, assim:
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? asregides com altitude inferior a 400 m (nivel basal situado nos vales dos Rios Pinhdo
e Douro) estdo ocupadas com matos caracteristicos de ambientes secos e aqui abundam
0 Sobreiro, Azinheira, Pinheiro Bravo, Pinheiro Manso e o Carvaho Lusitano;

? a zona que engloba o territério situado entre os 400 e os 700m (nivel submontano
situado em niveis intermédios das encostas das bacias dos Rios Pinhdo e Douro) é rica
em Bétula, Castanheiro, Pinheiro Bravo, Pinheiro Manso, Carvalho Lusitano, Carvaho
Negral, Carvalho Roble e Teixo;

? aterceira zona considerada € a que engloba as zonas de atitude entre os 700 e o0s
1000m (nivel montano, da qual faz parte 0 macico montanhoso existente na area) e ai
pode encontrar-se matos com caracteristicas de zonas humidas e espécies como a
Bétula, Castanheiro, Carvalho Negral e Teixo;

? apequena area acima dos 1000m (nivel altimontano) esta ocupada exclusivamente por
terrenos improdutivos com matos caracteristicos de zonas altas, é utilizada para a
pastoricia de caprinos.

Congtata-se, que cerca de 48,5% da area do concelho estimada em aproximadamente 160
kn?, se encontra afecta ao uso florestal, sendo considerada &rea florestal toda a superficie
arborizada, cobertas por matos e areas improdutivas. A area arborizada corresponde a cerca
de 19.5% da é&rea total do concelho (taxa de arborizac80=19.5%) e a 40.2% da ocupacao
total, quanto a &rea ocupada por matos representa 21% relativamente a area concelhia.

O quadro 2.1 apresenta as espécies florestais do concelho de Sabrosa e sua ocupacdo por
area.

Quadro 2.1- Espécies florestais do Concelho de Sabrosa (fonte: Plano Director Municipal

de Sabrosa)
Espécies/classes Area ocupada | Areaconcelhia | Areaocupada por % Area c/ vocagio
(ha) (%) espécie (%) Florestal (por espécie)
Resinosas 1920 12 24.7 61.6
Eucaliptos 160 1 2.1 5.1
Mistos 400 2.5 5.2 125
Folhosas 240 15 31 7.7
Maguis 240 15 31 7.7
Folhosas Ribeirinhas 160 1 2.1 5.1
Matos 3360 21 432 | -

Maquis - manchas florestais compostas por espécies como o Sobreiro, Azinheira, Carvalho
Portugués e Medronheiro

Manchas de Folhosas Ribeirinhas — manchas constituidas por espécies como Amieiro, Freixo e
Salgueiro
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2.2.4. Recursos mineraise hidricos

O concelho de Sabrosa, onde se situa o Couto Mineiro do Vae das Gatas €
maioritariamente ocupado por granitos e Xxistos, predominando as formacbes ante
ordovicicas do Complexo Xisto Grauvaquico (xistos, grauvagues, conglomerados e
guartzitos). Sendo os Xistos rochas impermeaveis, constata-se na zona onde eles afloram
uma fraca infiltragdo das &guas pluviais e uma rede hidrogréfica muito densa.

Relativamente aos terrenos graniticos, como a rocha é mais permeével que o xisto, a rede
hidrogréfica é no gera menos densa apresentando-se com uma configuragdo menos sinuosa
e mais rectilinea, consequéncia das varias fahas originadas por acidentes tectonicos onde
0s cursos de agua se infiltram.

Quanto as areas formadas por aluvifes, que sdo originados nos depositos modernos de
cobertura, localizamse nas margens do Rio Pinhd a norte de Sabrosa, pelas suas
caracteristicas, constituem formacdes geoldgicas de dta apténcia para a exploragdo
agricola, onde os solos sdo0 mais evoluidos.

No que diz respeito aos Recursos Minerais, a Unica exploracéo no concelho de Sabrosa € o
Couto Mineiro do Vae das Gatas, situado nas freguesias de S.Lourenco de Ribapinh&o e
Souto Maior, ocupa uma area aproximada de 825 hectares e é rico em volfrémio e estanho,
encontrando- se actualmente em lavra suspensa autorizada (Fig.2.2).

2.3. Caracterizacdo socio-demogréfica

2.3.1. Povoamento concelhio

Os estudos realizados, nomeadamente em Sabrosa, detectaram uma situacdo demogréfica

bastante delicada, motivada pelo intenso fluxo migratorio, sendo um dos concelhos que

apresenta decréscimos populacionais mais elevados nos ultimos 50 anos.

O povoamento de Sabrosa é determinado por trés conjuntos de factores:

? Orografia versus acessibilidade, visto que parte considerdvel dos aglomerados
(Sabrosa, S.Martinho de Anta e Vilarinho de S.Romé&o) se desenvolveram em areas
aplanadas de cumeada ou meia encosta;

? Pedologia versus agricultura intensiva, porque parte importante dos aglomerados
como Torre e Parada de Pinh&o, S.Lourenco de Ribapinhdo, Souto Maior e Sobrados,

se situam junto aos melhores sol os agricolas associados a linhas de égua;

? Pedologia versus vinicultura, correspondendo a zona sul do concelho, onde os
aglomerados séo funcdo da actividade produtiva do Vinho do Porto e do Douro;
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O quadro 2.2 resume a distribui¢éo da populacdo segundo a dimensdo dos lugares.

Quadro 2.2 - Distribuic¢éo da populagdo presente segundo a dimensdo dos lugares (fonte:
Plano Director Municipal de Sabrosa)

Classede | solados <100 100-200 201-500 501-1000 | 1001-2000| TOTAL
lugares

1961 291(3.2%) | 837(9.3%) 877(9.8%) | 4593(51.3%) | 837(9.3%) | 837(9.3%) | 837(9.3%)
(popul agéo)

1961(n°de | ----------- 14 6 16 14 14 14
lugares)

1991 307(4.9%) | 832(13.3%) | 2202(35.1%) | 832(13.3%) | 1894(30.2%) | 832(13.3%) | 832(13.3%)
(popul agéo)

1991(n°de | ----------- 15 14 15 6 15 15
lugares)

Verificouse que sendo Sabrosa um concelho com povoamento concentrado, a diminuicéo
da populagéo ndo se tem traduzido na sua concentragcdo nos lugares de maior povoamento,
antes pelo contrario, ndo se efectuam movimentos intra-concelhios, mas existe uma
efectiva saida da populacéo para fora do concelho. A média do concelho em 1991 é de
48hab/Knf, o que significa que a grande maioria das freguesias tem menos de
50hab/K nf.

2.3.2. Componente socio-econdémica

2.3.2.1. Estrutura socio-profissional

No que respeita a distribuicdo da populacéo pelos diferentes sectores de actividade,

congtata-se o0 elevado peso do sector primario, agricultura e pesca (58% da populacéo),

repartindo-se o restante da populacdo entre os sectores secundério (18% da populacéo) e
terciario, com vantagem para este Ultimo que quase atinge os 24%.

O quadro 2.3 mostra 0 nimero de activos por sector de actividade, referente a 1991, ja que
dados mais recentes ndo se encontram disponiveis. No entanto, consulta realizada na
autarquia permitiu verificar que os dados apresentados ndo se alteraram substancial mente.
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Quadro 2.3 - NUmero de activos segundo a situacdo na profisséo por sectores de
actividade (fonte: INE, 1991)

Populacdo residente empr egada segundo o sector de actividade econémica

Sector Primério Sector Secundario Sector Terciario
1612 504 Servigos de Servicos
natureza relacionados
social com actividade
econémica
250 413

Populacéo residente com actividade econdmica, empregada segundo a situacéo
na profissdo

Patréo Trabalhador por Trabalhador néo Trabalhador por
conta propria remunerado contade outrém
221 1115 452 941

Populacdo empr egada segundo grupos de pr ofissdes

Quadros dirigentes da Funcdo Publica e Directores de empresas — 70

Profissdes intelectuais e cientificas — 38

Profissdes técnicas intermédias — 73

Empregados administrativos — 69

Pessoal servicgos proteccao e segurancga— 232

Agricultura e pesca— 1490

Producdo industrial e artesdos — 331

Operadores de instalagdes industriais — 64

Trabalhadores ndo qualificados da agricultura, indlstria, comércio e servicos — 406

Forcas armadas — 6

2.3.2.2. Sector agro-florestal

A area agro-florestal ocupa quase 90% da area total das exploragbes, sendo 61% terras
agricolas enquanto que as terras com matos e floresta ndo atingem os 30%. Temse
constatado no grupo das culturas temporérias, uma diminuicdo acentuada da cultura da
batata, cereais para gréo e das leguminosas para gréo, enquanto que as culturas de
forragem tiveram um aumento substancial. No grupo das culturas permanentes observou
se um acréscimo de vinha e do olival, por oposi¢ao aos frutos secos, frescos e citrinos.
Relativamente aos animais, houve um forte incremento no nimero de caprinos e um
ligeiro aumento de suinos, os ovinos decresceram.

Quanto a edrutura fundiaria, verificorse que dominam as pequenas e meédias
exploragdes. Assim das 2160 explorages agricolas existentes no concelho de Sabrosa,
cerca de 88% tém menos de 3 hectares (37% da area total que € de 5mil hectares), em
contrapartida as exploragbes com mais de 10 hectares representam 3% do total das
exploracOes existentes e abarcam mais de 40% da &rea total.
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A populacéo agricola concelhia representa cerca de 75% da populacéo total residente no
entanto 64% dos produtores individuais tém outras actividades remuneradas para aém da
exploracdo, cerca de 20% encontra outra fonte no sector agro-florestal, 13% reparte-
se pela indlstria, construcdo civil e comércio e 0s restantes exercem essa actividade
noutras arees.

2.3.2.3. Sector industrial eterciario

No sector industrial o leque de empresas € muito reduzido quer na industria extractiva
guer na transformadora. Por exemplo, em 1989, existiam 9 registos na indlstria
transformadora e apenas 1 na industria extractiva, sendo que, nesta Ultima, em 1982, os
efectivos rondavam as 203 pessoas, tendo sido reduzido o nimero em 1989, para apenas
22 pessoas. Actualmente, a Unica actividade de indUstria extractiva esta suspensa.

No sector terciario, verificouse uma evolucdo positiva durante a década de 80,
registando-se, em 1989, 26 estabelecimentos e 93 trabalhadores. Os sectores que mais
contribuiram para a criacéo de emprego foram: Bancos e seguros, COmércio e restaurantes,
construcdo civil e obras publicas.

2.4. Breve histdriada mina

Os primeiros trabalhos na Mina do Vale das Gatas tiveram 0 seu inicio por volta do ano de
1883, sendo a Mina da Delgada a primeira a ser concessionada (Relatorios da Direcgdo
Regional de Economia do Norte). Ao longo dos anos os trabalhos foramse
desenvolvendo, mas € s6 em 1962 que o Couto Mineiro do Vale das Gatas é constituido,
abrangendo 15 concessdes (Codeceira, Vinheiros, Delgada, Prainelas, Prainelas n°l,
Cebolas, Coelheira, Granjal, Codeceira n°2, Vinheiros n°3, Cebolas n°2, Pontinha n°2,
Vinheiros n°2, Pontinha n°3) nas freguesias de S.Lourenco de Riba Pinhdo e Souto Maior,
ocupando um &rea de aproximadamente 8 Knf.

As concessdes Codeceira (em Vale das Gatas), onde se situam as minas A e B e Vinheiros
com a mina de Vinheiros (Fig.2.2), cobrem a parte mais importante do jazigo, que &
essenciamente constituido por um sistema principal de fildes com a direccéo gera NO-SE,
de ganga quartzosa, mineralizados pela volframite, nalguns casos com altissimos valores.
Podem distinguir-se diversos periodos na exploracéo destas minas:

? de 1923 atéinicio da 22 GuerraMundidl;

? periodo da 22 Guerra Mundial, atura com elevadas producdes e em que a cotagcdo
esteve muito elevada, até meados de 1944, data em que paralizou alavra;

? Periodo da guerrada Coreia com elevadas producdes, até fins de 1947;

? Periodo p6s-guerra da Coreia, com retoma de produgdes normais;
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? uma ultima época, mais recente, na qual a empresa detentora da concessdo da mina
realizou grandes investimentos tendo em vista a sua modernizacao.

Relativamente as producbes (toneladas de minério extraido) verificadas até 1984, estas
apresentam-se resumidas no quadro 2.4

Quadro 2.4 — Producdo do Couto Mineiro do Vae das Gatas entre 1960 e 1984

Ano Producao (Ton) Ano Producéo (Ton)
1955 417,317 1670 63,292
1956 357,634 1971 93,480
1957 310,428 1972 113,424
1958 2,150 1973 106,900
1959 28,768 1974 60,600
1960 96,350 1975 64,000
1961 138,750 1976 47,100
1962 90,086 1977 38,585
1963 74,817 1978 50,418
1964 54,762 1979 55,548
1965 47,590 1980 27,947
1966 52,455 1981 40,960
1967 69,945 1982 59,330
1968 73,750 1983 32,048
1969 61,379 1984 57,781

Segundo (CERVEIRA, 1979) 0 teor médio de 4Kg/T, em concentrado de volframite a 73% de
WOj3; € uma constante do jazigo.

A Figura 2.3 ilustra as produgdes atingidas no Couto Mineiro de Vale das Gatas entre os
anos de 1955 e 1984, permitindo verificar a existéncia de varias flutuagdes nas produgdes
alcancadas.

O minério extraido era tratado em instalacdes no local procedendo-se, basicamente, a
concentracdo do produto economicamente Util, designado por mistos de volframite,
scheelite e cassiterite, em mesas hidrograviticas, seguida de ensaios de flutuacéo,
separacao magnética e separacao electroestética, até ao apuramento final dos concentrados
gue consistia na separagcdo de volframite e mistos de cassiterite e schedlite, sendo de
seguida secos e crivados em separadores magnéticos. Também na lavaria foi montada uma
instalacdo para o tratamento dos sulfuretos residuais tendo em vista obter concentrados
econdmicos de prata, com recurso a processos de ustulacdo, lixiviacdo e fusdo (ALMEIDA e
AMARANTE, 1993).

25



2.Caracterizacdo da regido envolvente ao Couto Mineiro de Vale das Gatas

Toneladas de minério extraid

Ano da producéo

Figura 2.3 — Produgdes obtidas no Couto Mineiro de Vale das Gatas desde 1955 a 1984

Os estéreis resultantes das diferentes operagdes de concentracdo da oficina de preparacéo
mecanica de minérios eram essencia mente de trés tipos:

? estéreis graudos (granulometrias compreendidas entre 2,5 e 6 mm)
? estéreismédios (granulometrias compreendidas entre 1 e 2,5 mm)

? estéreisfinos (granulometrias compreendidas entre 0 e 1 mm)

Os estéreis graidos eram recuperados, de imediato, por dragagem e empilhados para
venda como inertes para a construcdo civil (gravilhas), ab mesmo tempo que 0s estéreis
médios eram recuperados por enxaguamento e armazenados para venda como areias finas
e médias (Relatorio interno da Direccdo Regional de Economiado Norte).

Apés o fecho da mina ficaram depositadas no local escombreiras com mais de 1 milhdo de
toneladas. Actuamente, labora na &rea uma empresa que aproveita, 0s estéreis da
escombreira para a construcdo civil, apos operactes de lavagem e crivagem dos materiais,
com rejeicao dos finos que sdo depositados ao lado numa “lagoa de finos”.

Nas fotos 2.3 e 2.4 apresentam-se alguns aspectos do Couto Mineiro e da lagoa de finos

resultante das operacOes de britagem e crivagem das escombreiras levadas a cabo pela
Empresa Brigatas, actuamente a laborar na zona.
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Foto 2.3 - Vista geral da escombreira, das instalagdes e bairro
Mineiro

Foto 2.4 - Lagoa com finos resultante das operagdes de britagem e crivagem das
escombreiras
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3.Geologia e MineralizagOes

3.1. Enquadramento no Macico Ibérico

Considerando a zonalidade paleogeografica e tectonica definida para o Macico Ibérico da
Cadeia Hercinica (LOTZE, 1945; JULIVERT et al., 1974), 0 sector em estudo localiza-se na
Zona Centro Ibérica (ZCl) a SW do bordo da Sub-Zona Galiza Média-Tras os Montes
(RIBEIRO, 1974 e RIBEIRO et.d., 1979), entre o bordo sul da antiforma granitica Vila Real-
Carvicais e 0 bordo Norte da extensdo granitica Lamego-Escalhdo, situado a norte do
Sulco Carbonifero Durico-Beirao.

A Zona Centro Ibérica, constitui o dominio central do oroégeno onde ocorre plutonismo
importante. No caso desta regido o plutonismo integra-se no grande arco Moncgéo-Vila
Real-Moncorvo, paradelo e a NE do cisahamento designado por Vigo-Régua, sendo
também importantes as estruturas NNE-SSW e ENE-WSW que permitiram a instalacéo de
granitéides (VILELA DE MATOS, 1991). Ocorrem ainda rochas metassedimentares, do
Complexo Xisto Grauvéguico (CXG) e do Ordovicico-Silarico, que sdo o testemunho do
geossinclina individualizado desde o Cambrico. Aos dominios peribatoliticos podem estar
associados jazigos de (W-Sn), que séo normais na ZCl (VILELA DE MATOS, 1991).

A figura 3.1 apresenta a geologia da regido de Vila Real-Sabrosa, onde se individualizam
as formagdes metassedimentares do Complexo Xisto Grauvaquico e as rochas granitoides
hercinicas.

3.1.1. Formacgbes Cambricas - Super Grupo Durico Beirdo (Complexo Xisto-
Grauvaquico) Grupo do Douro

As rochas metassedimentares do CXG integramse no chamado “grupo do Douro”,
(sousa, 1982), que é constituido por diversas formacdes distribuidas pelo Vae do Douro.
Assim, (SOUSA e SEQUEIRA 1989), considerando os diferentes litétipos e estruturas
sedimentares, definiu as Formagdes de Bateiras, de Ervedosa do Douro, de Rio Pinh&o, de
Pinh&o e de Desgosa.

A maior parte do CXG, ocorre a sul do desdigamento esquerdo ENE-WSW que passa em
VilaReal, ndo se observando contactos com o Ordovicico

a) Formacao de Bateiras

Constitui a unidade estratigréfica mais antiga do Grupo e de um modo genérico poderia ser
dividida em dois membros. um Membro Inferior, individualizado pela presenca de xistos
negros (exclusivos) em intercalagbes com metagrauvaques e filitos e um Membro
Superior, identificado pela ocorréncia ce niveis calcarios a que se sobrepdem espessos
metagrauvagues com intercalagoes filitosas.
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Naformacdo de Bateiras destacam: se 0s seguintes tipos petrograficos: (SOUSA, 1982)

? metagrauvaques, conglomerados, microconglomerados de base, de um modo geral
s80 rochas esbranquicadas, quartziticas - associagd mineraldgica: quartzo
+moscovitet clorite + biotite + albite ? calcite + apatite + esfena + pirite;

? metagrauvaques (Membro Inferior e Superior) que sdo rochas de coloracéo
cinzenta-azulada - associac8o mineraldgica: quartzo + clorite + plagioclase (albite)
? biotite ? ; minerais acessorios: apatite ? zircdo ? esfena ? ilmenite ? leucoxena ?
pirite);

? filitos negros grafitosos, s&0 xistos de cor negra intensa, por vezes, com pirite
visivel - associagcdo mineraldgica: quartzo + grafite + clorite + moscovite (sericite)
+ abite (rara); minerais acessorios: pirite + turmalina + ilmenite (rara);

? filitos cinzentos, onde se englobam alternancias filito a quartzo-filiticas cinzento-
negras - associacdo nineraldgica: quartzo (predominando nas bandas filiticas) +
moscovite (predominando nas bandas filiticas) + clorite + + biotite + albite (rara);
minerais acessorios: ilmenite (leucoxena-esfena) + pirite + turmalina + zircdo +
manchas de oxido de ferro;

? cdcarios, rochas de cor cinzenta escura, azulada, alternando com bandas filiticas
(sousa, 1982).

b) Formacéo de Ervedosa do Douro

A passagem entre a Formacéo de Bateiras e a Formagdo de Ervedosa do Douro é feita
guando os filitos escuros, listrados, do topo da Formacéo de Bateiras (alternancias finas
filito/metagrauvaque) passam a uma sucessao finamente estratificada de cor verde onde
existe menos quantidade de filitos, mantendo- se a de metagrauvaques.

Nalguns dominios aparecem, com frequéncia, intercalacbes de niveis de
metaquartzovaques e/ou quartzo-filitos mais espessos. Existem alguns niveis de magnetite
nesta formagao (SOUSA, 1982).

Os termos peliticos presentes na Formacdo sdo essencialmente filitos e quartzo-filitos de
cor verde, cloriticos, bastante duros - associacdo mineralégica: clorite + quartzo +
moscovite ? biotite + abite; minerais acessorios. ? magnetite ? pirite ? turmalina ?
ilmenite;

Os termos psamiticos sdo fundamentalmente metagrauvaques, metaguartzovagues e até
guartzitos impuros, geralmente apresentam tons claros e sdo muito duros - associacdo
mineralégica: quartzo + clorite + moscovite ? biotite + abite ? calcite; minerais
acessorios: zircdo, turmaling, esfena, opacos (magnetite, pirite), (SOUSA, 1982).
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¢) Formacéo de Rio Pinh&do

A passagem a Formacdo de Rio Pinhdo, identificase com relativa facilidade quando se
verifica um aumento progressivo e rgpido de termos metagrauvéguicos (em bancadas de
20-25 cm de espessura) e que em poucos metros passam a bancadas espessas de
metagr auvagues gque vao ja caracterizar a Formacao de Rio Pinh&o (SOUSA, 1982).

A base da formagdo, como se observa na estrada de Pinh&o para Sabrosa, consta de uma
sucessdo de bancadas centimétricas (10-20 cm) de metagrauvaques €/ou
metaguartzovagues, alternando com intercal acdes filiticas finas. Cerca de 70 a 80 metros a
partir da base as bancadas tornamse mais espessas, atingindo espessuras de 70 cm a 1
metro, esporadicamente mais espessas. Geralmente entre as bacadas de metagrauvaques ha
intercal acbes de xistos listrados com espessuras muito menores, pelo que esta unidade tem
um caracter francamente grauvacdide.

Intercalados na unidade ocorrem niveis de microconglomerados e conglomerados cuja
posic¢éo dentro da Formacdo pode variar.

Do ponto de vista petrografico, os metagrauvaques desta Formacdo sdo rochas de cor
cinzenta-escura, mais raramente de tons claros e de granulometria relativamente fina. Nos
microconglomerados e conglomerados, os clastos séo geralmente de granulometria fina e
s80 essencialmente de quartzo e, mais raros, de filitos- associacdo mineralégica: quartzo +
clorite + moscovite + abite ? biotite ? calcite; minerais acessorios: esfena + apatite ?
turmalina? ilmenite ( leucoxena) + pirite. (SOUSA, 1982).

d) Formacéao de Pinhéo

A passagem a Formacdo de Pinhdo, considera-se quando se perde o carécter
metagrauvaquico, geramente com uma tonalidade cinzenta escura, e se passa a uma
sucessdo de cor verde, finamente edtratificada, semelhante a Formacdo de Ervedosa,
caracterizada por uma ritmicidade constituida pela alternéncia de leitos psamiticos
(quartzosos) e peliticos (filitos), que correspondem ao par metaquartzovague-filito
cloritico.

Os finos leitos de metaguartzovaques, bastante duros, ficam salientes quando actuados
pela erosdo, e o conjunto forma, por vezes, cristas tipicas na paisagem. Estes leitos
guartzosos apresentam, de forma muito constante, tipicas estruturas de laminacéo obliqua.
No conjunto sequencial, bastante homogéneo, poderdo observar-se algumas intercal aces
de bancadas de metagrauvaques mais espessas.

Salienta-se na Formacéo a existéncia de dois conjuntos de leitos psamiticos (quartzosos) e
peliticos (filitos), em que se nota uma fina impregnacdo de cristais de magnetite, bastante
presistente. Por vezes a magnetite concentra-se ao longo de aguns finos leitos paralelos a
estratificacéo e aparece disseminada, quer nos leitos psamiticos quer nos filiticos (SOUSA,
1982).

Do ponto de vista petrogréfico distinguemse na Formacdo de Pinhdo os termos
fundamental mente quartzosos e os termos filiticos.

Os termos quartzosos sdo predominantemente metaquartzovaques e quartzitos impuros,
mais raramente matagrauvagues, possuem raros cristais de plagioclase e finas palhetas de
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clorite e moscovite, como acessorios existem opacos muito finos, pirite ? magnetite,
turmalina, zircdo, esfena e apatite.

Relativamente aos termos filiticos, sdo xistos verdes cloriticos e quartzo-filitos.

associacdo mineraldgica: quartzo + clorite + moscovite (sericite) + biotite ? albite;
minerais acessorios: ilmenite ? pirite ? magnetite (SOUSA, 1982).

€) Formacao de Desgjosa

A passagem a Formac&o de Desgjosa, € definida quando a sucesséo do Pinhdo da lugar a
uma sequéncia predominantemente pelitica de cor escura, onde se intercalam leitos
psamiticos milimétricos e centimétricos esbraquicados, que lhe conferem um aspecto
listrado e marcada monotonia. Esta passagem observa-se bem na estrada Pinhdo- Sabrosa.
A base da Formagdo de Desgosa inicia-se por finas alternancias de filitos de coloracéo
escura (ardosiferos) com finos leitos milimétricos a centimétricos esbranquicados
(quartzosos). A granulometria € muito fina (siltitica), detectando-se estratificagdo graduada
Nos termos quartzosos com passagem progressiva aos filitos escuros (SOUSA, 1982).

Para o topo da formagao, observam-se também algumas bancadas metagrauvaquicas, por
vezes carbonatadas, que se intercllam na sequéncia dos filitos listrados. Os
metagrauvaques sao feldspaticos , os clastos sdo essencialmente de quartzo e plagioclase
(albite) e a matriz tem como constituintes principals quartzo, clorite, moscovite e ? calcite.
Alguns termos sd0 muito quartzosos. Os filitos podem ser classificados como filitos
sericiticos-cloriticos e quartzo-sericitico-cloriticos, a granulometria € muito fina.

associacdo mineraldgica: quartzo ? clorite ? sericite (mica branca) ? bictite + albite;
minerais acessorios: ilmenite + leucoxena + zircdo + apatite + turmalina. (SOUSA, 1982)

3.1.2. Granitoides Her cinicos

As rochas graniticas que afloram na zona bordejam as Formagdes do Grupo do Douro e
integram-se na antiforma denominada, antiforma de Vila-Real-Carvigais. Genericamente,
sS40 granitos orogénicos sin a tardi-orogéni cos-tecténicos.

Os granitos da regido intruem em rochas metassedimentares do CXG e do Ordovicico-
Silurico. Cartografaramse diversos tipos de granitos de duas micas, alguns com textura
isotropica e outros com textura anisotrépica, podendo ser porfiréides (VILELA DE MATOS,
1991). SOUSA (1982), atribuiram a designacdo de granito de Sabrosa a um plutdo, com
continuidade cartografica para NW, que foi designado mais tarde por VILELA DE MATOS
(1991) de granito de Vale das Gatas.

Na area em estudo os granitos que ocorrem sdo de duas micas, em que a moscovite
predomina sobre a biotite, a granulometria € variavel, desde o0 gréo grosseiro até ao gréo
fino, podendo ocorrer facies com textura porfirdide e ndo porfirdide.
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a) Granito de grdo médio a grosseir o, de duas micas com espar sos megacristais

Este granito constitui um plutdo alongado na direccdo NW-SE, contém encraves peliticos
de tamanho varidvel (centimétrico a pluridecamétrico), e esta normalmente muito alterado.
No bordo SE, conserva ainda painéis sub- horizontais e de reduzida espessura de xistos e
quartzitos Ordovicico-SilUricos. Nestes dominios, as rochas metessedimentares
evidenciam metamorfismo de contacto e o granito tem mais biotite.

7

Este plutdo é interceptado, na sua bordadura, por fildes do granito de Lamares e é
atravessado por dois diques sub- verticais de porfiro riolitico. Ocorrem pegmatitos e aplitos
em fildes de possanca métrica e em bolsadas, que sdo mais frequentes nos dominios em
gue aparecem 0s Xistos e na proximidade dos porfiros rioliticos.

Este granito € de entre os granitos porfirdides, o que evidencia maior tamanho dos
megacristais de microclina. Os sistemas de fracturas NNE-SSW raramente sdo preenchidos
por enchimento quartzoso e também ndo foram observados fildes mineralizados ou
indicios de exploractes mineiras (VILELA DE MATOS, 1991).

O quartzo apresenta-se em cristais xenomorficos e globulares. O feldspato potéssico, que €
a microclina, ocorre em megacristais hipidiomérficos, encontrando-se alguns rodeados por
pequenas moscovites, como inclusdes contém cristais de plagioclase, biotite e quartzo
goticular. A plagioclase ocorre em cristais idiomorficos e hipidiomorficos, a biotite
aparece quase sempre moscovitizada, sendo a moscovite mais abundante que a biotite
(VILELA DE MATOS, 1991).

b) Granito de grdo médio a grosseiro de duas micas, porfiréide (Granito de Sabrosa
Vale das Gatas)

Esta fécies forma um afloramento E-W, e dispde-se também em afloramentos
descontinuos, associando-se quase sempre com 0 granito moscovitico, ou intruindo os
metassedimentos, contém encraves metassedimentares.

A principal caracteristica deste granito € o desenvolvimento de megacristais de feldspato
potéssico (microclind) que geralmente mostram orientacdo planar, a par de alguma
deformacgédo da matriz. Apresenta inclusdes de pequenos cristais de plagioclase com bordos
corroidos, denotando feldspatizacdo potéssica, contendo também quartzo e mais raramente
moscovite e biotite. Por vezes ha substituicdo da microclina por moscovite, e a sua
mineralogia caracteriza-se pela presenca de quartzo, microclina-pertite, oligoclase-abite,
moscovite e biotite, como acessorios tem turmalina (rara), apatite, ilmenite (leucoxena),
zircéo eratilo.

No conjunto trata-se de um granito regional que mostra enriquecimento an felspato
potassico, sendo um granito calco-acalino a aluminoso (SOUSA, 1982).

Segundo VILELA DE MATOS (1991) este granito constitui um plutdo alongado NW-SE, que
intrui em rochas metassedimentares do Complexo-Xisto-Grauvaquico e do Ordovicico-
Silarico, asul e leste, afectadas por metamorfismo regional nas zonas da biotite e clorite; a
presenca de porfiroblastos de andaluzite e agregados de biotite, ndo afectados pela
xistosidade, evidencia metamorfismo de contacto induzido pelo granito numa faixa de
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bordadura que raramente ultrapassa os 500m. Junto a estes dominios ha, normamente, um
enriquecimento em biotite, por parte do granito. Nos contactos ocorrem, algumas vezes,
fildes de quartzo, aplito-pegmatitos e granitos de duas micas de gréo fino. Numerosos
pegmatitos e aplitos distribuemse nas proximidades dos contactos com as rochas
metassedimentares ou em dominios em que estas constituem encraves no Granito de Vae
das Gatas.

O plutéo granitico de Vae das Gatas € afectado por familias de fracturas com orientactes
preferenciais. Algumas destas fracturas foram preenchidas por quartzo e aplito-pegmatito
gue serviram de suporte a mineralizagdes de W, Sn e sulfuretos, estando muitas delas
integradas no Couto Mineiro de Vae das Gatas. O dominio mais mineralizado situa-se a
norte e a oeste da povoagéo de Souto Maior e a rede filoniana tem como encaixante o
granito de Vale das Gatas e 0s xistos e grauvaques do CXG. (VILELA DE MATOS, 1991).

Estudos relizados (VILELA DE MATOS, 1991) em profundidade (Mina A e Mina da
Vinheiros) confirmam a precocidade do preenchimento das fracturas por fluidos
portadores da mineralizagéo, relativamente ao sistema NE-SW preenchido por quartzo, por
vezes brechdide. A superficie, a atitude dos filGes é variavel dado o aproveitamento que os
fluidos mineralizados fazem das diferentes fracturas presentes em zonas muito
deformadas.

¢) Granito de grdao médio a fino, de duas micas, localmente, com biotite ou moscovite
(Granito de Lamares)

O granito de gréo médio a fino, de duas micas e anisotropico de Lamares, constitui um
plutdo que tem orientagdo NNW-SSE a norte e NE-SW a sul, o que lhe permite drenagem
das &guas pluviais para a bacia do Rio Pinh&o. Este plutdo contacta, na sua maior extensgo,
com o granito de Vale das Gatas.

Localmerte observamse encraves de metassedimentos que denunciam os efeitos de
metamorfismo térmico. Os contactos, quase sempre intrusivos, estdo, por vezes, marcados
por fildes de quartzo. Exibe geralmente deformacéo materializada pela orientacdo das
micas e estiramento dos graos de quartzo.

Muitas vezes, passa lateramente a um granito moscovitico com a mesma granulometria,
verificorse que a moscovitizagdo da biotite foi um fendmeno quase total (VILELA DE
MATOS, 1991).

O granito de Lamares € um granito rico em pegmatitos e aplitos geralmente localizados na
bordadura do plutdo. Localmente contém encraves de rochas metassedimentares, € um
granito ndo porfiréide, com textura anisotropica, de duas micas, de gréo médio a fino e
guase sempre com turmalina dispersa ou constituindo bandas orientadas.

Neste granito, como minerais essenciais ocorrem, quartzo, feldspato potéssico, plagioclase,
biotite e moscovite, Como minerais acessorios ha apatite, zircéo, ilmenite, pirite, rutilo, e
minerais fosfatados (VILELA DE MATOS, 1991).
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d) Granito de grdo médio, de duas micas, as vezes porfirdide e turmalinico

Espacialmente este granito anda associado com o granito de Sabrosa, os afloramentos
principais situamse entre Favaios e Alij6 e a W de S. Mamede de Riba Tua, numa
disposicdo geral NW-SE. Esta facies é considerada como uma fécies de bordadura do
granito de Sabrosa, evidenciando aspectos que mostram tratar-se de um granito bastante
diferenciado. Como caracteristicas individualizantes anotam-se aspectos de grei senizacao,
desenvolvimento de moscovite, turmalina e apatite. Raros e peguenos fenocristais de
microcling, juntamente com biotite associadas aos minerais de moscovite sugerem uma
transi¢cdo com o granito de Sabrosa

A abitizac8o da plagioclase € comum. Ha geracdo de moscovite tardia (moscovitizacéo),
com presenca de duas moscovites (uma bem desenvolvida outra em palhetas finas). Muitas
das mineralizagbes de W-Sn da regido parecem relacionar-se com este tipo de granito
(SOUSA e SEQUEIRA 1989).

3.1.3. Fildes e M assas

a) Pérfiro dacitico

Peenchem fracturas de orientacdo NW-SE, paraelas a foliagdo da 12 fase de deformagéo,
existindo dois extensos fildes mais ou menos paralelos com espessuras que podem atingir
0s 5 metros. O fildo mais a sul Situa-se na zona de Vilarinho de S. Romé&o e o outro em S.
Martinho de Anta, onde é cortado pelo granito de Sabrosa.

E um porfiro dacitico metamorfizado, apresentando-se segundo dois aspectos, nalguns
afloramentos assemelha-se a um gnaisse com os fenocristais de plagioclase dispostos
segundo a foliagdo, noutros locais adquire o aspecto de um porfiro foliado, mas de
granulometria mais fina, apresentando-se muito fracturado.

A matriz é formada por cristais finamente cristalizados de quartzo, moscovite e
plagioclase, definindo textura lepidoblastica. Os cristais da matriz, sobretudo, moscovite
bordgam os cristais de quartzo e plagioclase. A apatite ocorre em cristais bem
desenvolvidos que atingem a dimensdo de 1 mm, arredondados e alongados segundo a
foliagdo. Como acessorios encontramse zircdo, ilmenite, leucoxena e outros opacos
(sousa, 1982).

b) Anfibolitos

Associados aos porfiros daciticos (ocorrendo em fildes paralelos e por vezes
conjuntamente no mesmo fildo) afloram rochas anfiboliticas, aparecendo frequentemente
em grandes blocos soltos. S&o rochas duras, densas, cinzento-esverdeadas.

Apresentamse congtituidos por tremolite-actinolite, disposta em rosetas, definindo
alinhamentos. Outras vezes a anfibola dispde-se em feixes agregados e alinhados.
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Abundantes opacos essencidmente de ilmenite (+ leucoxena) formam também
alinhamentos. A plagioclase ocorre em cristais bem desenvolvidos, o quartzo encontra-se
finamente cristalizado. Como acessorios encontram-se zircéo, apatite e esfena (SOUSA,
1982).

c) Aplitos, pegmatitos e aplopegmatitos

S80 relativamente numerosos estes fildes, encontrando-se sobretudo numa associacéo
preferencial com o granito moscovitico turmalinico e com o granito de Sabrosa. Neste
sector, os fildes exibem um andamento NW-SE, sendo a sua implantacéo preponderante
nos metassedimentos junto a bordadura dos granitos. Encontramse também filGes e
massas menos desenvolvidas no interior nos granitos referidos.

Na bordadura norte da carta 10D sdo predominantemente filGes apliticos, com lenticulas
de pegmatitos, mas ocorrem também algumas massas pegmatiticas, geralmente de maiores
dimensdes. A implantacdo destes fildes e massas induz moscovitizagdo e turmalinizacéo
Nno contacto com os Xistos e greisenizagao e turmalinizagdo nos granitos.

Para dém da mineralogia principal aos aplitos, ocorrem como minerais acessorios berilo,
granada, ilmenite, turmalina, cassiterite, columbite-tantalite e escassa magnetite e pirite.
Os pegmatitos sdo bastante grosseiros, geralmente homogeéneos, sobretudo os que
coexistern com os aplitos, alguns encontram-se zonados com nucleos de quartzo, zonas de
microclina e quartzo e mais externamente, maior abundancia de moscovite e microclina
Os minerais principais s80 0 quartzo em vérias geragdes (branco-leitoso e fumado, cristais
zonados, filonetes que atravessam os felspatos), microcling, abite e moscovite. Como
acessorios encontram-se a turmalina, apatite, ritilo, zircdo, cassiterite, ilmenite, columbite-
tantalite, granada, biotite, topazio, volframite, fluorite, arsenopirite, pirite e blenda. Alguns
dos pegmatitos foram explorados para cassiterite (SOUSA, 1982).

d) Fildes de quartzo

No dominio xistento sdo escassos os fildes de quartzo, mas sdo sobretudo as fracturas NE
gue revelam preenchimento quartzoso. Mais raros séo os fildes NW-SE.

No dominio granitico tém, geramente andamento NE-SW, sendo relativamente
abundantes na zona de Sabrosa, onde muitos foram explorados para minério (W) e se
enguadram no Couto Mineiro de Vale das Gatas. Predominam sobretudo na proximidade
da interface das rochas metassedimentares e graniticas e no interior dos granitos. S&o fildes
NW-SE a WNW-ESE, N-S a NNE-SSW, por vezes mineralizados em volframite,

cassiterite, pirite e correspondem a algumas das exploragbes abandonadas, (SOUSA e
SEQUEIRA 1989).

A paragénese, nestes fildes, € muito variavel (cassiterite, volframite, scheelite, sulfuretos,
carbonatos, molibdenite); os jazigos sdo acompanhados por fendmenos de ateracdo
greisenizacdo, albitizago, turmalinizacdo, sericitizagdo e silicificacdo, e a distribuicéo é
por vezes zona (RIBEIRO et al., 1979).
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3.1.4. Depositosde Cobertura

Aluvides actuais

S80 muito reduzidos os aluvifes existentes nesta zona. Na margem esguerda do Rio
Pinh&o, os vales sdo cavados, 0 contacto granito-xisto forma um abrupto muito
pronunciado, sendo os restos da superficie muito reduzidos, pelo que praticamente ndo
existem zonas auvionares, estas s preservadas apenas a cotas mais elevadas, na margem
direita do rio, nas proximidades do contacto granito-xisto onde o desnivel é menos
acentuado e onde se preserva uma zona aplanada relativamente extensa com afl oramentos
geralmente inexistentes ou fracos, (SOUSA, 1982).

3.1.5. Fracturacéo

3.1.5.1. Fracturacgéo NNE-SSW, rochas associadas e estruturas

Estaregido € afectada por um sistema de fracturas NNE-SSW, sendo a Falha de Vila Real
a estrutura mais importante com esta atitude (CLAVEROL etal., 1988). E constituida por
frégeis alinhamentos esquerdos que evidenciam sucessivas reactivagbes. A Falha de Vila
Real atinge extensdo longitudinal de 500 Km, esta extensdo acrescida dos dados existentes
relativamente a geotermia geogquimica realizada em algumas &guas minerais relacionadas
com a falha (Chaves, Vidago, Pedras Salgadas, Carvalhal e S.Pedro do Sul), permite a
especulacdo de grandes profundidades (base da crusta e parte superior do manto) para a
Fahade VilaRea (VILELA DE MATOS, 1991).

3.1.5.2. Fracturacao ENE-WSW, rochas associadas e estruturas

Observa-se também, nesta regido, um sistema de fracturas ENE-WSW, com uma extensao
de varios Km, que atravessa toda a &rea. Por vezes estédo preenchidos por magmas de
diferentes tipologias. S0 considerados cisalhamentos semi-dicteis esguerdos que tém
como referencial o de Traguntia-Penalva do Castelo, (FIGUEIROLA e PARGA, 1968; MACEDO
e PORTUGAL FERREIRA, 1981; VILELA DE MATOSe PORTUGAL FERREIRA, 1989).
Mineraizages estano-volframiticas ocupam algumas destas fracturas tendo como suporte
0 quartzo ou o pegmatito-aplito.

3.2. Contexto geol6gico local

3.2.1. Enquadramento geoldgico e estrutural do jazigo

As minas do Vale das Gatas pertencem a um conjunto de veios de quartzo mineralizados
essencialmente por volframite e sulfuretos, com alguma cassiterite e scheelite, que se
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situam a cerca de 4Km a norte de Sabrosa e localizam-se dentro da provincia tungsto-
estanifera da Zona Centro Ibérica. Locamente o granito de Vale das Gatas € afectado por
familias de fracturas que se distribuem segundo direccdes preferenciais, algumas delas
foram preenchidas por quartzo e aplito-pegmatitos que serviram de suporte a
mineralizagdes de estanho e volfrémio. O dominio mais mineralizado situa-se a norte e a
oeste da povoagdo de Souto Maior (Fig. 3.1).

Este conjunto de veios ocorre no flanco sul do antiforma que se estende por Mondim de
Basto-Vila Real-Moncorvo, e estd na dependéncia espacial e genética de um leucogranito
de duas micas que, nesta zona, apresenta uma foliacdo e megacristais resultantes de uma
feldspatizagdo microclinica tardia (BRINK, 1960; PEREIRA e CRUZ, 1980). A idade isotépica
deste granito é de ? 300 MA, tendo-se instalado durante a 32 fase de deformacao regional
(RIBEIRO et al., 1982). O antiforma é constituido por xistos metamorficos do CXG e por um
batdlito granitico composito. As formacfes metassedimentares do antiforma pertencem ao
Complexo Xisto Grauvaquico de idade Pré-Cambrica Superior e constituem uma unidade
flyshoide de xistos argilosos e grauvaques nela se intercalando quartzitos, conglomerados
e calcérios, com niveis dispersos de calco-silicatados. O metamorfismo regional € da zona
das clorites passando no exocontacto com o granito & zona da andaluzite (GASPAR, 1982).

Segundo MERINO (1981) 0s xistos metamorficos do CXG tém idade provavel cambrica
tratando-se de uma unidade flyshdide, contendo Xistos argilosos e grauvagues mais ou
menos siliciosos com aguns niveis dispersos de rochas calco silicatadas de espessura
reduzida. O batdlito granitico retine vérios tipos petrograficos, na area em que se situam as
minas. O granito é de grédo médio a grosseiro, porfirdide e de duas micas.

Estruturalmente, existem dois alinhamentos para os campos filonianos; um constituido
pelos fildes de Prainelas, Delgada e Coelheira; 0 outro pela faixa que constitui as Minas A,
B, Rebolais e Vinheiros RIBEIRO et a., 1979). O ainhamento de Prainelas- Delgada-
Coelheira tem direccdo N10°W e é subvertical; o segundo alinhamento, no qual se situam
as Minas do Vale das Gatas tem uma atitude aproximada de N35°W, 40° SW . A
deformacdo da foliagdo do granito nestes alinhamentos, permitiu concluir ao referido
autor, que o alinhamento de Prainelas- Delgada-Coelheira representa um cisalhamento
direito, enquanto o de Vae das Gatas constitui um cisalhamento esquerdo e cavalgante
(RIBEIRO et al., 1979; PEREIRA e CRUZ, 1980; MERINO, 1981).

As mineralizagbes estariam na dependéncia de movimentos ao longo de duas zonas de
cisalhamento que geram falhas de traccéo e sdo originados pela 32 fase de deformacéo
segundo (NORONHA et al., 1979).

Segundo RIBEIRO e RAMOS (1979) € PEREIRA e CRUZ (1980) a zona ce cisalhamento de
Prainelas-Delgada ndo tem um papel muito importante no controlo das mineralizacOes,
umavez que as fendas que resultam do cisalhamento séo do tipo Riedel e por isso os fildes
que as ocupam sd0 de fraca possanca, e por outro lado, as paragéneses minerais que
foram detectadas nestas estruturas correspondem a temperaturas moderadas, onde
raramente se encontra mineralizacdo associada a0 quartzo, as mineralizagbes em
volframite e sulfuretos s&o pobres.

A faha de cisalhamento Vae das Gatas-Saudel tem uma importancia consideravel no
controlo das mineralizagbes (PEREIRA e CRUZ, 1980; BAPTISTA, R., 1981), uma vez gque o
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jazigo de Vale das Gatas parece estar na dependéncia dos movimentos existentes nessa
estrutura, quer em relacdo a génese do fildo principal, quer no que diz respeito a existéncia
e ao prenchimento das fendas que séo paralelas ao fildo. Os filGes cartografados instalam
se em fendas sub-paralelas com possangas variaveis, quase todas, referiveis a fendas de

tracgéo.

Segundo PEREIRA e CRUZ (1980), a importancia deste cisalhamento reside na maior
capacidade das fendas de traccdo abergarem grandes massas mineralizadas. As
temperaturas dos fluidos mineralizantes também se mantiveram mais elevadas durante as
accOes mineralizantes, sendo frequente pegmatitos e greisens a enquadrar os fildes; se os
primeiros sdo estéreis, 0s segundos comportam importantes mineralizagdes em cassiterite,
volframite e scheelite. E aqui que se localizam os filGes mais ricos e possantes do Couto
Mineiro, o centro de gravidade do filo, parece situar-se na Mina A, onde € mais possante
erico (PEREIRA e CRUZ, 1980).

Estudos realizados por VILELA DE MATOS (1991) na Mina A e Mina B apontam para a
precocidade do preenchimento das fracturas por fluidos portadores de mineralizacdes em
relacdo ao sistema NE-SW preenchido por quartzo por vezes brechdide.

3.2.2. Mineralogia e paragénese do jazigo

As rochas encaixantes, mostram nos contactos diferentes aspectos de alteracdo
(greisenizagdo, silicificacdo das corneares, sericitizac8o das plagioclases) que é mais
extensa nos metassedimentos, com destruicdo da anisotropia e aquisicdo de textura
granular, podendo apresentar sulfuretos e scheelite (VILELA DE MATOS, 1991).

Para GASPAR e BOWLES (1985) 0 jazigo minera é afectado por fendmenos de alteracéo
hidrotermal: greisenizacdo, albitizacdo, turmalinizagcdo, sericitizacdo e silicificacdo, com
distribuicdo por vezes zonada. A paragénese mineral do jazigo foi estudada por diversos
autores e segundo GASPAR e BOWLES (1985):

? A casditerite (SnO-) € o primeiro minério a cristalizar, apesar de pouco abundante,
ocorrendo em cristais idiomorficos, quase sempre fracturados ou parcialmente
corroidos por quartzo, mica e volframite, minerais em que estéo inclusos.

? A volframite (Fe MNWO, € 0 miné&io mais abundante e pode ocorrer quer em
cristais alongados proximo dos encostos, quer em massas associadas aos sulfuretos,
ou ainda, disseminada pelo fildo; aparece mais raramente em “stockwerks’. O
tungsténio concentra-se preferencialmente nas zonas em que o fildo é menos
possante (VILELA DE MATOS, 1991) . A volframite aparece maioritariamente mais
proxima do termo hibnerite (MNWOQO,), estando o termo ferberite (FEWQ,)
presente em menor quantidade, tomando ent&o os cristais de volframite uma forma
mais maciga e um crescimento zonado.

? A schedite (Caw0O,) é relativamente abundante substituindo, por vezes, a
volframite e ocupando zona aprecidveis dos seus cristais.
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A arsenopirite (FEAsSS) &, dos sulfuretos existentes, o mais frequente e antigo
mostrando uma intensa fracturacdo colmatada pelos sulfuretos ou minerais das
gangas mais jovens.

A pirite (FeS;) ocorre em diversas geragdes e formas, parte dela resulta da
decomposicdo hidrotermal da pirrotite. Veios de pirite anisotropica cortam cristais
de arsenopirite.

A pirrotite (Fe1xS) sofreu quase toda ela decomposicdo hidrotermal passando a
pirite e bandas de cristais de marcassite. Ocorre ainda como exsolucéo na blenda.

A calcopirite (CuFeS;), ocorre sob vérias formas, predominando os
intercrescimentos e as exsolucdes orientadas ou inclusdes na blenda. E muitas
vezes acompanhada por pirrotite e mais frequentemente por estanite.

A blenda (ZnS) tem sempre exsolucdes de calcopirite, pirrotite e estanite.

A estanite (CiFeSnS,), para dém das formas de ocorréncia ja referidas aparece
raramente em cristais maclados cortando a blenda. Pode substituir a cassiterite.

A gaena (PbS) € um dos ultimos sulfuretos a cristalizar, parecendo haver mais do
gue uma geracdo, uma de cristais idiomorficos e sem inclusdes ou exsolugdes de
sulfossais, outra xenomorfica com inUmeras inclusdbes ou exsolugoes,
principalmente de sulfossais de Bi+Ag+Pb, com algum Cu. Os sulfossais
identificados sdo a matildite, pavonite e neyite.
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4.Métodos e técnicas analiticas

4.1. Estratégia de amostragem

Pretende-se proceder, neste estudo, & avaliagdo de um local outrora objecto de exploragdo
para minérios de estanho e volframio.

A estratégia adoptada neste estudo apoiouse em duas etapas principais e sequenciais:

? Caracterizac8o geoquimica geral da area a volta do centro mineiro de Vale das
Gatas com a findidade de delinear todos os focos de contaminacdo mineira
existentes;

? Investigacdo de pormenor realizada junto da mina, que foi o local onde se
determinou a anomalia mais Significativa, com 0 objectivo de estudar os
mecani smos de transferéncia quimica associados a actividade mineira.

Relativamente a primeira etapa colheram se cerca de 200 amostras de sedimentos de linhas
de 4gua com uma densidade de amostragem aproximada de 1 amostra/lKnt (Fig. 4.1). Na
segunda etapa, adoptourse uma estratégia de amostragem com base na seleccdo de 7
pontos, trés nainfluéncia directa da Mina de Vale das Gatas, dois na influéncia da Mina de
Vinheiros e dois situados no Rio Pinhdo representando o fundo geoquimico (Fig. 4.2).
Nestes pontos de colheita das aguas superficiais, colheramse também amostras de
sedimentos, algas, coatings e carapagas ferruginosas quando existiam.

Esta estratégia teve como objectivo efectuar um reconhecimento que nos possibilitasse
visualizar os padrdes de distribuicdo dos elementos quimicos considerados no estudo e
identificar possivels &reas de risco com base dos niveis de contaminagdo demonstrados
pel os sedimentos e aguas superficiais.

4.1.1. Sedimentos de corrente, lamas, coatings e espécies vegetais: amostr agem
e preparagdo das amostras

Um dos meios amostrais seleccionados foram os sedimentos de corrente, visto serem bons
indicadores de fontes poluidoras naturais. Como metodologia de partida, numa primeira
fase, efectuaramse andlises em cerca de 20 amostras de sedimentos de corrente, com 0
objectivo de se fazer uma primeira avaliagdo do espectro quimico existente nos materiais
solidos amostrados e também visando definir a fraccdo granulométrica a utilizar. As
amostras foram peneiradas a duas granulometrias distintas, <80 mesh e < 200 mesh, de
modo a concluir em qual das duas classes granulométricas se verificariam maiores
contrastes nas concentragdes dos elementos potencialmente mais nocivos. Foi com base
neste pressuposto que se adoptou, nos estudos consequentes pela granulometria - 200
mesh.
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Com a finalidade de avaliar o0 grau e a distancia da dispersdo dos elementos quimicos
contaminantes planeouse uma primeira e mais vasta campanha de amostragem de
sedimentos, que se estendeu ao longo da ribeira da Mina do Vale das Gatas até a sua
confluéncia com o Rio Pinhdo com um passo amostral de 50 metros, seguindo-se depois a
colheita também de sedimentos de corrente amostrados para jusante da influéncia mais
directa da mina, predominantemente ao longo do Rio Pinh&o, segundo um passo amostral
maior do que no caso anterior (cerca de 100 metros) até a confluéncia com o Rio Douro.

Amostraram-se um total de cerca de 200 sedimentos de corrente (Fig.4.1), colhidos no leito
das linhas de &gua a uma profundidade de 15 cm, depois de se proceder a uma limpeza do
local de colheita da amostra. A amostragem foi efectuada procurando obter um conjunto de
amostras representativas de toda a rede de drenagem.

As amostras de sedimentos (perfazendo cada cerca de 56 Kg) assm como as de material

da escombreira (cerca de 7-10 Kg), foram secas em estufa a uma temperatura constante de
50°, homogeneizadas e peneiradas a -200 mesh. Sublinha-se que, previamente foi retirada a
cada amostra depois de seca e tal qual, cerca de 1 Kg para posteriormente se proceder a
separacdo e identificacdo dos minerais pesados por microssonda el ectronica.

Levouse a cabo uma colheita de materiais da escombreira, executada de forma selectiva
em perfis que atingiram profundidades de cerca de 4 metros, tendo em vista determinar os
teores de Cu, Pb, Zn, As, Ag, Ni, Co, Mn, Fe, Cd, Bi, V, P, Cr, Bae W e a sua possivel
contribui¢cdo na contaminagdo da ribeira de Vale das Gatas e do Rio Pinh&o.

Colheram-se 61 amostras das quais 26 superficiais (a uma profundidade de 15 cm), e as
restantes segundo trés perfis verticais espacados de 50 em 50 cm. Os perfis atingiram uma
profundidade de cerca de 450 cm.

Foto 4.1 — Aspectos dos coatings existentes na base da escombreira
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Figura 4.1 - Carta de amostragem dos sedimentos de linhas de agua
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Relativamente aos “coatings’ (precipitados de Fe), colheram-se trés amostras na linha de
&gua que drena a escombreira e que € um troco afectado por agua acida de drenagem.

Na foto 4.1 podemos ver um pormenor dos “coatings’ existentes na linha de agua de Vale
das Gatas.

Procedeuse também a colheita de uma amostra, designada por “carapaca’ visto tratar-se
de um material proveniente da lixiviagdo da escombreira afectada pela agua acida de
drenagem.

As amostras de “coatings’ foram lavadas, raspadas e secas na estufa a 40°C. As carapacas
ferruginosas foram secas também a 40°C e moidas com pildo para desagregar, sendo
posteriormente submetidos a estudos mineralégicos e microanaliticos a Microsonda
Electronica Camebax.

Igualmente se efectuou uma colheita de trés amostras de lamas que se encontravam numa
pequena “lagoa de finos’. Estas lamas sdo provenientes das operacOes de lavagem e
crivagem dos materiais estéreis da escombreira sendo os finos resultantes que sdo
rejeitados depositados na referida “lagoa de finos”.

Com o objectivo de avaliar os riscos de contaminacéo devidos a0 material particulado e
sedimentos finos na superficie das algas que “povoam” as aguas a saida das @lerias da
mina, (alga que pertence ao género Chlorophyta e a espécie Microspora Tumidula Hazen),
procedeuse a sua limpeza, lavando-as cuidadosamente em agua desmineralizada para se
retirarem todos os residuos. Em seguida as algas foram secas a 35°C e desagregadas para
posterior ataque quimico.

4.1.2. Aguas superficiais: amostragem e prepar a¢io das amostras

A escolha dos pontos de amostragem baseou se do facto de que as &guas superficiais que
sfo afectadas por Drenagem Acida das Minas (DAM) deverem ser avo de remediacdo, a
fim, de se poder obter uma melhoria significativa na qualidade dos ecossistemas existentes
na érea envolvente.

A formagdo das DAM normamente estd associada a actividade mineira de paragéneses
metalicas, a sua origem deve-se a reaccfes quimicas e a processos de oxidacdo que se
desencadeiam nas escombreiras onde existe acumulacdo de minério. A quimica da agua de
drenagem é controlada pela geologia do depdsito e difere consoante a sua paragénese, isto
€, com a abundancia dos sulfuretos e dos minerais que 0s neutralizam (BETHKE, 1996).

A amostragem de &guas foi realizada maioritariamente em locais sob influéncia da mina
(Fig.4.2). As amostras Al(foto 4.2) e A2 (foto 4.3) localizam-se na boca das Minas A e B,
a amostra A3 (foto 4.4) na linha de égua de Vale das Gatas drenando a escombreira de
rejeitados |4 existente. A amostra denominada &gua de escorréncia foi colhida mesmo na
base da escombreira, as amostras A4 (foto 4.5) e A5 foram colhidas respectivamente na
saida da galeria da Mina de Vinheiros e, finalmente as amostras A6 (foto 4.6) e A7 foram
colhidas no Rio Pinhdo a jusante dos locais mineiros a fim de se avaiar a extensdo de
possiveis contaminagdes.
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Figura 4.2 - Carta de amostragem das aguas superficiais
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A amostragem foi efectuada em frascos de polietileno descartaveis de 1000 ml, havendo
sempre o cuidado de se fazer uma lavagem prévia dos mesmos com a dgua a amostrar, com
0 objectivo de se evitarem possiveis contaminagdes. Colheu-se um litro de agua, tendo as
amostras sido conservadas a baixa temperatura para melhor se preservarem. No loca de
amostragem foram determinados o pH, condutividade e temperatura.

Foto 4.2 — Amostra 1 colhida na entrada da galeriadaMina A



4. Métodos e técnicas andliticas

Foto 4.3 — Amostra 2 colhida na entrada da galeria da Mina B

Foto 4.4 — Amostra 3 colhida na linha de agua que drena a escombreira
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Foto 4.6 — Amostra 6 colhida no Rio Pinhdo
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4.2. Técnicasde andlise quimica

4.2.1. Sedimentos de corrente: determinacédo de Cu, Pb, Zn, As, Ag, Ni, Co,
Mn, Fe, Cd, Bi, V, P, Cr, Ba e W por Espectrometria de Emissdo por Plasma
Indutivo (1CP)

Com base numa técnica de andlise quimica multielementar, todas as amostras de
sedimentos de corrente foram tratadas com recurso a um método de decomposicdo &cida,
consistindo na digestdo de 0.5 g de amostra com 3 ml de uma solugéo de HCFHNO3-H,0
a 95°C durante uma hora. Apos decomposi¢éo o volume de solucéo foi completado até 10
ml com &gua desmineralizada (ACME LAB - Canada). O método analitico utilizado foi o da
Espectrometria de Emissédo por Plasma Indutivo (ICP), tendo sido analisado um cortegjo de
32 elementos quimicos dos quais fazem parte, alguns com importancia potencial do ponto
de vista ambiental, tais como: Cu, Pb, Zn, As, Ag, Ni, Co, Mn, Fe, Cd, Bi, V, P, Cr, Bae
W.

4.2.2. “Coatings’ e espécies vegetais: determinagdo dos teores quimicos de Cu,
Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr por Espectrofotometria de Absorc¢do Atomica

As andlises dos “coatings’ e das espécies vegetais foram realizadas no Laboratério de
Geoquimica da Universidade de Aveiro, com recurso a Espectrofotometria de Absorcéo
Atémica, cujo conceito foi introduzido em 1955 por Walsh (VIETSand O’ LEARY, 1992).

A determinacéo dos teores quimicos do Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr foi efectuada
empregando uma chama ar/acetileno e como fonte de radiacdo, |ampadas de cidtodo oco
PHOTRON. A construgcdo das curvas de calibragdo envolveu um conjunto de cinco
solugdes padréo e de um branco. O teor de cada elemento analisado, expresso pela média
aritmética de trés leituras, € determinado por comparagdo com a respectiva curva de
calibragéo. No quadro 4.1, estdo descritos os parametros operacionais utilizados:

Quadro 4.1 — Parametros operacionais utilizados na andlise dos metais por
espectrofotometria de Absor¢do Atomica

Par &metros operacionais
Metal | Comprimento |Correntedalé&mpada| Fenda | Condic¢desdachama
de onda (oxidante/fuel)
(mA) (nm) (ml/mim)

Cu 324,7 4 0,5 131 1,48
Po 217,0 4 1,0 131 1,48
Zn 2139 3 0,5 131 1,48
Mn 279,5 5 0,2 131 1,48
Co 240,7 10 0,2 131 1,48
Ni 232,0 5 0,2 131 1,48
Cr 357,9 6 0,2 13,2 1,80
cd 228,8 3 0,5 131 1,48
Fe 248,3 6 0,2 13,1 1,48
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Esta técnica, também ela, como a maioria requer a dissolucdo das amostras, dai que a
determinagcdo dos “teores totais’ dos metais nos sedimentos tenha sido precedida de
decomposi¢cdo quimica envolvendo uma mistura de trés acidos segundo o método descrito
por (LECOMTE and SONDAG; 1980).

Descreve-se, de seguida, sumariamente 0 método da determinacéo dos “teores totais’.

A. Modo operatério

Pesou-se com rigor 0.5 g de amostra para um copo de teflon, adicionaramse em seguida
3ml de HCI (37%), 2ml de HNOs (65%) e 1ml de HF (40%), tendo-se levado a mistura a
secura a uma temperatura média de 100°C. Quando seco, retomou-se o residuo com HCl
7M, tranferiu-se a solucdo para bal 6es volumétricos de 25ml e compl etou-se o volume com
HCl 7M, separou-se por centrifugacdo o residuo insoluvel e filtrou-se 0 sobrenadante, que
seraa solucdo final para andlise.

B. Preparacéo da gama de padr des

Partindo de solugbes padréo de 1000 ppm de Cu, Ph, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr

(Spectrosol BDH) preparou-se uma solucdo multielementar intermédia de 500 ppm de Fe e
de 50 ppm de Cu, Pbh, Cd, Zn, Mn, Co, Ni e Cr, pipetendo 100 ml de solucéo padréo de Fe
e 10 ml de solucéo padréo dos restantes elementos para um baldo volumétrico de 200 ml.
Completou-se 0 volume com HCl 7M.

A partir da solucdo intermédia, preparouse a seguinte série de padrdes:

P1 - com 2.5 ppm de Fe e 0.25 ppm dos restantes elementos

P2 - com 5 ppm de Fe e 0. 5 ppm dos restantes elementos

P3 - com 10 ppm de Fe e 1 ppm dos restantes el ementos

P4 - com 30 ppm de Fe e 3 ppm dos restantes elementos

P5 - com 50 ppm de Fe e 5 ppm dos restantes elementos

Para tal, pipetourse 0.5 ml, 1 ml, 2ml, 6ml e 10 ml de solugdo intermédia para balGes
volumétricos de 100 ml e completouse com HCI 7M.

Para a andlise dos teores de Cd preparou-se uma gama de padrées com concentracdes de
0.1 ppm, 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm e 0.5 ppm de Cd, pipetando respectivamente 0.2 ml,
0.4 ml, 0.6 ml, 0.8 ml e 1ml da solugdo intermédia para bal6es volumétricos de 100 ml e
completando o volume com HCI 7M.

C. Preparacéo dos reagentes
Para preparar a solucdo de HCL 7 M diluivrse 1167 ml de HCl (37%) em &gua

desmineralizada. Seguidamente, apos agitacdo, completou-se com &gua desmineralizada até
prefazer o volume de 2000 ml.

52



4. Métodos e técnicas andliticas

4.2.3. “Coatings’ e espécies vegetai s. determinacdo dos teores quimicos do As
por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica com Gerador de Hidretos

O As é um elemento com abundéancia crustal relativamente baixa, cerca de 2 ppm (ROSE et
al., 1979), pelo que a sua determinacdo exige métodos analiticos mais sensivels.

Uma vez que a Espectrofotometria de Absorcdo AtOmica cléssica ndo permite a
guantificacdo de limites de deteccdo muito baixos, recorreurse a técnica da Absorcéo
Atdmica com Gerador de Hidretos (REIS, A.P.,1997). NO sistema que € acopolado ao
aparelho 0 As é reduzido a forma de hidreto que é quimicamente mais estavel, sendo
elevado o tempo de residéncia da nuvem de vapor da amostra na chama, o que va permitir
a deteccao de mais baixas concentracoes.

Para a determinacdo dos teores quimicos de As tanto nos “coatings’ como nas agas,
recorreurse ao Espectrofotometro Varian SpectrAA-10 Plus com o gerador de hidretos
acopolado VGA-76. Para a construcdo da curva de calibracéo, recorreu-se a cinco solucfes
padréo com concentragOes variando entre os 6 ppb e os 40 ppb de As e a um branco. O
guadro 4.2 mostra os parametros usados nas determinagoes dos teores de As.

Quadro 4.2 — Paré@metros utilizados para a determinagdo do As por AAS-HG

Condicdes operacionais para a determinacdo do As por AASHG
Comprimento de onda 193.7 nm
Fenda 1.0 nm
Corrente da lampada 80 mA
Condi¢bes da chama (oxidante/fuel) 3.5 ml/min 1.5 ml/min.
Contentor &cido HCI 7M
Contentor alcalino 0.6% NaBH,; 0.5% NaOH e 10% K|

A. Modo operatério

A solucdo que foi utilizada para a determinagdo do As, foi a anteriormente preparada para
andlise do Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr por Espectrofotometria de Absorcéo
Atémica. No processo anterior retomouse o residuo com HClI 7M e completouse o
volume também com HCl 7M, com a findidade de preparar uma solugdo onde fosse
possivel redlizar a determinacdo de todos os elementos.

B. Preparacéo da gama de padr des

Partindo de solugbes padréo de 1000 ppm de As (Spectrosol BDH) preparouse uma
solugdo padrdo intermédia de 10 ppm de As (solucdo A1l), pipetando 1 ml de solucdo
padréo para um baldo volumeétrico de 100 ml. Completouse 0 volume com HCI 7M.

A solugdo A2, prepara-se com 0.1 ppm (100 ppb) de As, pipetando 1 ml da solucdo Al
para um baldo de 100 ml completando com HCl 7M.

A partir da solucdo A2, preparouse a seguinte série de padroes:
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P1 - com 6 ppb de As
P2 - com 8 ppb de As
P3 - com 10 ppb de As
P4 - com 20 ppb de As
P5 - com 40 ppb de As

Para tal, pipetouse respectivamente 3 ml, 4 ml, 5ml, 10ml e 20 ml da solugdo A2 para
bal 6es volumétricos de 50 ml e completouse o volume com HCI 7M.

C. Preparacao dos reagentes

Para preparar a solucéo de borohidreto de sodio que é bombada através do sistema a partir
do contentor alcalino, dissolveu-se em 500 ml de agua desmineralizada 3g de borohidreto
de sodio (NaBHj), 2.5 g de hidroxido de sodio (NaOH) e 50g de iodeto de potéssio (K1).

Para preparar a solugdo de HCL 7 M diluivrse 1167 ml de HCl (37%) em &agua
desmineralizada. Seguidamente, ap0s agitacdo completouse com agua desmineralizada até
prefazer o volume de 2000 ml.

4.2.4. Carapaca ferruginosa de escombreira: determinagdo de Cu, Pb, Zn, As,
Ag, Ni, Co, Mn, Fe, Cd, V, P, Cr eBapor Emissédo de Plasma Condutivo (DCP)

A espectrometria de emissdo por plasma condutivo permite a obtencéo de véarios elementos
vestigiais em solos e sedimentos, esta metodologia associa a um ataque triacido efectuado
em recipiente fechado, as técnicas do padréo interno e do tampao de ionizacao.

O plasma utilizado € do tipo de corrente continua, constituido por dois énodos de grafite e
um cétodo de tungsténio protegido por ceramicas. Estes encontramse envolvidos por uma
amosfera de argon, fazendo-se a produgdo do plasma mediante a aplicagdo de uma tensio
de cerca de 20000 volts entre o catodo e 0 anodo da parte de trés, a qual ionizando a coluna
de argon entre os electrodos torna-a condutora (CANTO MACHADO, 1987).

Para padréo interno foi escolhida a platina em virtude de possuir um potencial de excitacéo
intermédio, relativamente ao dos elementos a dosear, e de ndo existir na natureza em
guantidades importantes.

Foi analisado um cortejo de 22 elementos quimicos (Fe, Ba, P, Cu,Cr, Ag, B, Zn, Sb, Pb,
Sn, Ni, V, Mn, Be, Mo, As, W, Co, Y, Cd e Nb) dos quais fazem parte, alguns com
importancia potencial do ponto de vista ambiental, tais como: Cu, Pb, Zn, As, Ag, Ni, Co,
Mn, Fe, Cd, V, P, Cr, Bae W.

A. Modo operatério

Para 0 ataque das amostras adoptouse 0 seguinte procedimento:
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Pesouse 570.01g da amostra num copo de teflon, adicionou-se 10 ml de agua destilada e
10 ml de HCIO4 e introduziu-se na estufa a 140°C durante 12 h, findo o tempo deixou
arrefecer-se e juntouse 20 ml de HCl e 2 ml de HF, introduzindo-se novamente na estufa a
85°C durante 12h, passouse o contelido dos teflons para baldes de 100ml, os quais
continham 10 ml de uma solucéo de LiCl + Pt (400 g de LiCl + 0.5 g de Pt/l), completou
se 0 volume com &gua destilada (CANTO MACHADO, 1987).

4.2.5. Sedimentos de corrente: utilizacdo da Extraccdo Quimica Selectiva
Sequencial naidentificacao das fases-suporte do Fe, Cu, Pb, Zn, Mn e As

Tendo os elementos quimicos diferentes mobilidades, as suas dispersdes e fixacOes
secundérias serdo necessariamente distintas, associando-se, em geral, essa redeposicéo a
minerais supergenicos de neoformacdo e a certas fases minerais preferenciais. Estudos
desta indole recorrem frequentemente as denominadas técnicas de extracgdo quimica
selectiva sequencia (EQSS). Embora tenham tido inicialmente maior aplicacdo em estudos
de prospeccéo geoquimica, no ambiente secundario, estas técnicas comegam ater aceitacdo
crescente em estudos ambientais.

Segundo (CARDOSO FONSECA et al., 1999), durante os processos de alteracéo superficial os
minerais primarios sofrem uma dispersdo mecanica, até que a decomposic¢éo do préprio
mineral permite que se verifique a libertagdo dos elementos vestigiais, cuja mobilidade é
definida, a partir desse momento, pela estabilidade quimica das espécies que foram
dissolvidas. Os elementos vestigiais podem estar inclusos na rede de minerais primarios e
secundarios, adsorvidos nos Oxidos de ferro e manganés, nas argilas ou associados a
matéria organica.

A remobilizacdo dos metais é condicionada pela sua libertagdo da rede mineral e também
pela ligacdo do meta a sua fase suporte. Assim, numa amostra, para além de se estimar o
seu teor total com a finalidade de estabelecer 0 grau de contaminagéo existente, é também
muito importante conhecer as suas fases suportes a fim de se poder avaliar o seu potencial
toxico. A extraccdo sequencia € utilizada para se estudar a distribuicdo dos elementos
vestigiais nas diferentes fases das amostras.

A técnica da Extraccdo Sequencial, que tem vindo a ser investigada, nos ultimos anos, com

certo sucesso por diversos autores (CHESTER and HUGES, 1967; ROSE and SUHR, 1971; CHAO
and THEOBALD, 1976; HOFFMAN, S.J. et al., 1979; SONDAG, F., 1981; CARDOSO FONSECA, 1982;

TIPPING et a., 1985, CARDOSO FONSECA and MARTIN,1986; CARDOSO FONSECA et a., 1992),
basaia-se na dissolucéo selectiva das diferentes fases da amostra através da utilizacéo de
uma série de reagentes de crescente agressividade. Estes reagentes permitem separar, sob
condicbes bem determinadas e controladas, as fases apresentadas no quadro 4.3 e as quais
se podem associar preferencialmente certos elementos quimicos.
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Quadro 4.3 - Sequéncia das fases extraidas durante a EQSS

ORDEM REAGENTES (agressividade crescente) FASES EXTRAIDAS

1° passo Acetato de Amonio pH~4.5 Catibes detroca
Carbonatos de Zn, Pb, Cu

2° passo Cloridrato de Hidroxilamina pH~2.0 Oxidos e hidréxidos de Mn

3° passo Reagente de Tamm no escuro pH~3.3 Amorfosde Fe

4° passo Peréxido de Hidrogénio a 30% Matéria Organica e Sulfuretos

5° passo Reagente de Tamm sob UV pH~3.3 Oxidos e hidréxidos cristalinos de Fe

6° passo Ataquetriacido (3HCL+2NO3z+1HF) Residuo mineral silicatado

No presente trabalho o método adoptado para a extraccdo das fases suporte foi o referido
por (CARDOSO FONSECA; 1982) no qual se utilizaram 0s seguintes reagentes da sequéncia

(Quadro 4.3):

? Acetato de amoénio (AcNH4 1 M apH~4.5);

? Cloridrato de hidroxilamina (0.05 M NH,OH.HCI dissolvido em HNO3 0.026 M e
pH~2.0);

? Reagente de Tamm no escuro (0.175 M (NH;)2C204-0.1 M H,C504, pH~3.3);

? Perdxido de hidrogénio (H202 30%) sendo a retoma feita com acetato de amonio a
pH~4.5;

? Reagente de Tamm sob radiagdes ultra violeta (0.175 M (NH;)2C2040.1 M
HoCoOy, DH~3.3);

?

Mistura &cida (3 ml HCl + 2 ml HNOsz + 1 ml HF)

Analisaram-se por Espectrofotometria de Absor¢do Atomica com Chama, os teores de Fe,
Cu, Pb, Zn, Mn e As extraidos por cada reagente da sequéncia nas varias etapas de
extrac¢ao, em duas amostras de sedimentos de corrente situados no Rio Pinhdo das quais se
conhecia a mineralogia
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4.2.5.1. Extraccdo com acetato de améonio 1M, pH~4.5

Adsorvidos a superficie das particulas, existem ides que se designam por catifes de troca e
gue constituem uma pequena fracgcdo do teor total nas amostras (CARDOSO FONSECA et al.;
1999). A libertacdo dos metais retidos nos locais de troca € promovida por trocaionica com
catiGes como, por exemplo, o NH;". Vérios autores tém utilizado o acetato de amoénio
(AcNHz; 1 M com pH 4.5) devido ao poder complexante do acetato, prevenindo a

readsorcdo ou precipitacdo dos iBes metalicos que se libertam durante a extraccdo (URE,
1996).

A. Modo operatoério

Pesouse rigorosamente 0.5 g de amostra num tubo de centrifuga, ao qual se adicionou 20
ml de CH3COONH; 1 M a pH~4.5 (o valor do pH foi gjustado adicionando &cido acético a
solucdo de acetato de amonio). O tubo foi colocado num agitador mecénico horizontal,
durante 10 horas de agitacdo continua, finda a qual se centrifugou e filtrou o sobrenadante.
Levou-se a evaporar o sobrenadante e ao residuo da evaporacdo adicionou-se 10 ml de HCI
7 M, transferindo-se a solucgéo para baldes de 25 ml completando-se o volume com HCI 7
M (solucéo de andlise).

B. Preparacao dos padr des

Partindo de solucdes padréo de 1000 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr

(Spectrosol BDH) preparou-se uma solucdo multielementar intermédia de 500 ppm de Fe e
de 50 ppm de Cu, Ph, Cd, Zn, Mn, Co, Ni e Cr, pipetando 100 ml de solucéo padr&o de Fe
e 10 ml de solucdo padréo dos restantes elementos para um baldo volumétrico de 200 ml.
Completou-se 0 volume com HCl 7M.

A partir da solucéo intermédia, preparou-se a seguinte série de padroes:
P1 - com 2.5 ppm de Fe e 0.25 ppm dos restantes elementos

P2 - com 5 ppm de Fe e 0. 5 ppm dos restantes elementos

P3 - com 10 ppm de Fe e 1 ppm dos restantes elementos

P4 - com 30 ppm de Fe e 3 ppm dos restantes elementos

P5 - com 50 ppm de Fe e 5 ppm dos restantes elementos

Para tal, pipetoutse 0.25 ml, 0.5 ml, 1ml, 3ml e 5 ml de solucdo intermédia para baldes
volumeétricos de 50 ml e completou-se com HCI 7M.

Para a andlise dos teores de Cd preparou-se uma gama de padrfes com concentragdes de
0.1 ppm, 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm e 0.5 ppm de Cd, pipetando respectivamente 0.1 ml,
0.2ml, 0.3 ml, 0.4 ml e 0.5 ml da solugdo intermédia para baldes volumétricos de 50 ml e
completando o volume com HCI 7M.

Para a determinacdo dos teores de As, partiu-se de solucBes padréo de 1000 ppm de As

(Spectrosol BDH) preparou-se uma solucdo padréo intermédia de 10 ppm de As (solugéo
A1), pipetendo 1 ml de solucdo padréo para um baldo volumétrico de 100 ml. Completou
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s 0 volume com HCl 7M. A solugdo A2, prepara-se com 0.1 ppm (100 ppb) de As,
pipetando 1 ml da solugdo Al paraum bal&o de 100 ml completando com HCI 7M.

A partir da solugdo A2, preparou-se a seguinte série de padroes:

P1 - com 6 ppb de As

P2 - com 8 ppb de As

P3 - com 10 ppb de As

P4 - com 20 ppb de As

P5 - com 40 ppb de As

Para tal, pipetou-se respectivamente 3 ml, 4 ml, 5ml, 10ml e 20 ml da solucdo A2 (100
ppb) para bal 6es volumétricos de 50 ml e completouse o volume com HCI 7M.

C. Preparacao de reagentes

Para preparar a solucdo de CH3COONH; 1 M, foi necess&rio dissolver 77.08g de
CH3COONH, num copo com cerca de 800 ml de &gua desmineralizada com agjuda de um
agitador magnético. Transferiu-se a solucéo para um baléo volumétrico de 1000 ml, agitou
se e completou-se 0 volume com égua desmineralizada. Em seguida gjustou-se o valor pH
para 4.5 com a adicdo de &cido (CH;COONH,).

4.2.5.2. Extraccao com Cloridrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI 0.05 M) dissolvido
em HNO3 0.026 M, pH~2.0

CHAO (1972), baseado no diferente comportamento dos éxidos de manganés e de ferro em
condigBes de reducdo e dissolucdo acida, desenvolveu um método de extraccdo selectiva dos
oxidos de Mn consistindo no atague da amostra com uma solucdo de cloridrato de
hidroxilamina numa solucdo de HNOj3. Nestas condigdes os 6xidos de Mn cristalinos
dissolvem-se rapidamente sem praticamente afectar os 6xidos de Fe.

A. Modo operatorio

Ao residuo da extraccdo com o acetato de amonio 1 M, adicionou-se 20 ml de cloridrato de
hidroxilamina 0.05 M numa solucéo de &cido nitrico (HNO3 0.026 M).

Colocourse 0 tubo num agitador mecéanico, durante 10 horas de agitacdo continua a
temperatura ambiente, finda a qual se centrifugou e filtrou o sobrenadante para um copo de
teflon, guardando-se o residuo da centrifugacdo para 0s passos seguintes.

L evou-se a secura 0 copo a uma temperatura de 50° C até a evaporacdo completa da solucéo.
Ao residuo resultante da evaporacdo adicionouse 2 ml de HNOj3 (65%) e uma vez mais se
deixou evaporar até a secura.

Ao novo residuo que foi obtido adicionou-se 10 ml de HCI 7 M, mantendo o copo de teflon
sempre na placa de aguecimento até o residuo se dissolver completamente. Transferiu-se a
solucdo para um baldo de 25 ml e completouse o volume com HCL 7 M para ser possivel as
determinacdes do As (solucdo de andlise).
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Procedeuse a destruicdo do cloridrato de hidroxilamina porgue a sua presenca na chama

ar/acetileno provoca ma reprodutibilidade dos resultados analiticos (CARDOSO FONSECA and
MARTIN, 1986).

O residuo guardou-se para 0 passo seguinte.
B. Preparacao dos padr6es

Partindo de solucdes padrédo de 1000 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr

(Spectrosol BDH) preparou-se uma solucdo multielementar intermédia de 500 ppm de Fe e
de 50 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Mn, Co, Ni e Cr, pipetendo 100 ml de solucéo padréo de Fe
e 10 ml de solucéo padréo dos restantes elementos para um baldo volumeétrico de 200 ml.
Completou-se 0 volume com HCI 7M.

A partir da solucdo intermédia, preparouse a seguinte série de padrdes:
P1 - com 2.5 ppm de Fe e 0.25 ppm dos restantes elementos

P2 - com 5 ppm de Fe e 0. 5 ppm dos restantes elementos

P3 - com 10 ppm de Fe e 1 ppm dos restantes elementos

P4 - com 30 ppm de Fe e 3 ppm dos restantes elementos

P5 - com 50 ppm de Fe e 5 ppm dos restantes elementos

Para tal, pipetouse 0.25 ml, 0.5 ml, 1ml, 3ml e 5 ml de solucéo intermédia para baldes
volumétricos de 50 ml e completou-se 0 volume com HCl 7M.

Para a determinacdo dos teores de Cd preparorse uma gama de padrdes com
concentragdes de 0.1 ppm, 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm e 0.5 ppm de cd, pipetando
respectivamente 0.1 ml, 0.2 ml, 0.3 ml, 0.4 ml e 0.5 ml da solugdo intermédia para bal des
volumétricos de 50 ml e completando o volume com HCI 7M.

Para a determinacdo dos teores de As, partiu-se de solugbes padrdo de 1000 ppm de As
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solucdo padréo intermédia de 10 ppm de As (solugéo
A1), pipetendo 1 ml de solucéo padréo para um baldo volumétrico de 100 ml. Completou
se 0 volume com HCI 7M. A solugdo A2, prepara-se com 0.1 ppm (100 ppb) de As,
pipetando 1 ml da solugdo Al paraum bal&o de 100 ml completando com HCI 7M.

A partir da solugdo A2, preparou-se a seguinte série de padroes:
P1 - com 6 ppb de As

P2 - com 8 ppb de As

P3 - com 10 ppb de As

P4 - com 20 ppb de As

P5 - com 40 ppb de As

Para tal, pipetou-se respectivamente 3 ml, 4 ml, 5ml, 10ml e 20 ml da solugéo A2 para
bal 6es volumeétricos de 50 ml e completou-se 0 volume com HCI 7M.
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C. Preparacao de reagentes

Para preparar a solugdo de HNO3 0.026 M diluiu-se 3.6 ml de HNO3 (65%) em cerca de
1000 ml de agua desmineralizada num baldo volumétrico de 2000 ml, agitouse e completou
se 0 volume com agua desmineralizada.

Para preparar a solucdo de cloridrato de hidroxilamina 0.05 M, utilizouse um bal&o de 2000
ml onde se dissolveu 6.949 g de cloridrato de hidroxilamina em cerca de 1000 ml de HNOs
0.026 M, agitou-se e completouse 0 volume com HNOs 0.026 M.

4.2.5.3. Extraccéo com o Reagente de Tamm pH~3.3 no escuro

O reagente de Tamm (mistura de &cido oxdico e oxaato de amoénia) é usado desde ha
bastante tempo na extraccdo dos éxidos de ferro (CARDOSO FONSECA, 1981). A accdo
redutora deste reagente € catalizada pela luz, variando de um atague relativamente fraco no
escuro, até uma dissolugdo muito forte sob radiacdo U.V. Quando a reaccdo decorre no
escuro, sao dissolvidas as formas amorfas de ferro (CARDOSO FONSECA et al., 1999).

A. Modo operatoério

Ao residuo da extraccdo com o cloridrato de hidroxilamina 0.05 M, adicionou-se 40 ml de
reagente de Tamm. Colocouse o tubo, protegido da luz, num agitador mecéanico, durante 10
horas de agitag&o continua, finda a qual se centrifugou e filtrou o sobrenadante para um bal&o
de 50 ml completando-se 0 volume com reagente de Tamm.

Transferi-se a solugdo para um copo de 250 ml ao qua se adicionou 20 ml de aqua régia
colocando-0 numa placa de aquecimento a 120°C (~100°C para 0 As) até a evaporacdo da
solucdo. Ao residuo da evaporacdo adicionouse 3 ml de H,O, 30% e deixou se evaporar até
asecura

Ao novo residuo que foi obtido alicionouse 10 ml de HCl 7 M ( de modo a também se
determinar 0 As), mantendo o copo sempre na placa de aguecimento até o residuo se
dissolver completamente. Transferiu-se a solucéo para um baldo de 50 ml e completou-se o
volume com HCL 7 M (solucdo de analise). O residuo guardouse para o passo seguinte.

B. Preparacao dos padr 6es

Partindo de solucdes padréo de 1000 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solugdo multielementar intermédia de 500 ppm de Fe e
de 50 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Mn, Co, Ni e Cr, pipetendo 100 ml de solucdo padréo de Fe e
10 ml de solucdo padréo dos restantes elementos para um baldo volumétrico de 200 ml.
Completou-se 0 volume com HCI 7 M.

A partir da solucéo intermédia, preparou-se a seguinte série de padrdes:
P1 - com 2.5 ppm de Fe e 0.25 ppm dos restantes elementos
P2 - com 5 ppm de Fe e 0. 5 ppm dos restantes elementos
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P3 - com 10 ppm de Fe e 1 ppm dos restantes elementos
P4 - com 30 ppm de Fe e 3 ppm dos restantes elementos
P5 - com 50 ppm de Fe e 5 ppm dos restantes el ementos

Para tal, pipetouse 0.25 ml, 0.5 ml, 1ml, 3ml e 5 ml de solucéo intermédia para bal Ges
volumétricos de 50 ml e completouse o volume com HCI 7 M.

Para a determinacéo dos teores de Cd preparorse uma gama de padrées com
concentragdes de 0.1 ppm, 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm e 0.5 ppm de Cd, pipetando
respectivamente 0.1 ml, 0.2 ml, 0.3 ml, 0.4 ml e 0.5 ml da solucéo intermédia para bal 6es
volumétricos de 50 ml e completando o volume com HCI 7 M.

Para a determinagéo dos teores de As, partiu-se de solugdes padréo de 1000 ppm de As
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solugdo padréo intermédia de 10 ppm de As (solugédo
A1), pipetendo 1 ml de solucdo padréo para um baldo volumétrico de 100 ml. Completou
se 0 volume com HCI 7M. A solugdo A2, prepara-se com 0.1 ppm (100 ppb) de As,
pipetando 1 ml da solucéo Al paraum bal&o de 100 ml completando com HCI 7M.

A partir da solucdo A2, preparouse a seguinte série de padrdes:
P1 - com 6 ppb de As

P2 - com 8 ppb de As

P3 - com 10 ppb de As

P4 - com 20 ppb de As

P5 - com 40 ppb de As

Para tal, pipetouse respectivamente 3 ml, 4 ml, 5ml, 10ml e 20 ml da solugdo A2 para
bal des volumétricos de 50 ml e completou-se 0 volume com HCI 7M.

C. Preparacéo de reagentes

Para preparar o reagente de Tamm diluiu-se 25.2g de écido oxalico [(COOH),.2H,0] e 49.8¢
de oxalato de aménio [(NH4)2C204.H,O] num copo com cerca de 1000 ml de &gua
desmineralizada, utilizando um agitador mecanico. Transferiu-se a solugdo para um baléo
volumeétrico de 2000 ml e completou-se 0 volume com agua desmineralizada.

Para preparar a solugdo de agua régia, misturaram-se 750 ml de HCl (37%) e 250 ml de
HNO3 (65%) num baldo volumétrico de 1000 ml.

Para preparar o HNO3 4 N diluiu-se 554 ml de HNO3 (65%) num bal&o volumétrico de 2000

ml com cerca de 1000 ml de agua desmineralizada. Agitou-se e completouse o volume com
agua desmineralizada.

4.2.5.4. Extraccao com o Peroxido de Hidrogeénio a 30 %

O perdxido de hidrogénio é o reagente que mais facilmente dissolve a parte da fraccéo
humificada que retem os elementos vestigiais (CARDOSO FONSECA, 1981; CARDOSO
FONSECA et a., 1999), e é também muito utilizado na extraccdo de sulfuretos. Apds
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evaporacdo completa do reagente, o residuo € tratado com acetato de amoénio 1 M de modo
aevitar que os metais libertados sejam readsorvidos pelas argilas.

Segundo resultados obtidos por CARDOSO FONSECA (1981), 0 par peréxido de hidrogénio-
acetato de amédnio, destréi completamente ou quase os sulfuretos mais comuns (galena,
blenda e calcopirite).

A. Modo operatoério

Ao residuo da extraccdo com o reagente de Tamm no escuro, adicionouse 5 ml HO, 30%.
Acrescentouse 2 a 3 gotas de etanol a cada amostra, aguardando 10 minutos ap0s 0s quais se
colocaram os tubos num bloco de aluminio apropriado, que se manteve numa placa de
aguecimento a 60°C até a evaporacdo completa da solucdo. Esta operacdo repetiu-se trés
vezes de modo a evitar reaccOes violentas.

A cada tubo foram adicionados 20 ml de H,O, 30%, deixando a solugdo evaporar por
completo, registando-se os diferentes tempos de evaporagao.

Ao residuo da evaporagdo adicionourse 10 ml de AcNHs 1 M a pH~4.5 e colocaramse 0s
tubos no agitador mecanico pelo periodo de 1 hora

Apbs a agitacdo, centrifugouse e filtrourse o sobrenadante para copos de teflon que se
colocaram numa placa de aguecimento a 50°C até a evaporacdo completa do acetato de
amonio. Ao residuo da evaporacdo adicionouse 10 ml de HCL 7M, transferindo-se a solucéo
para bal6es de 25 ml e completando-se o volume com HCI 7M (solucéo de andlise).

Toda esta sequéncia de operacdes foi repetida até a destruicdo da matéria organica e dos
sulfuretos.

B. Preparacéo dos padr 6es

Partindo de solugbes padréo de 1000 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solugdo multielementar intermédia de 500 ppm de Fe e
de 50 ppm de Cu, Ph, Cd, Zn, Mn, Co, Ni e Cr, pipetendo 100 ml de solucéo padréo de Fe e
10 ml de solugdo padrdo dos restantes elementos para um bal& volumétrico de 200 ml.
Completou-se 0 volume com HCI 7 M.

A partir da solucéo intermédia, preparou-se a seguinte série de padrfes:
P1 - com 2.5 ppm de Fe e 0.25 ppm dos restantes elementos

P2 - com 5 ppm de Fe e 0. 5 ppm dos restantes elementos

P3 - com 10 ppm de Fe e 1 ppm dos restantes elementos

P4 - com 30 ppm de Fe e 3 ppm dos restantes el ementos

P5 - com 50 ppm de Fe e 5 ppm dos restantes elementos

Para tal, pipetorse 0.25 ml, 0.5 ml, 1ml, 3ml e 5 ml de solucdo intermédia para baldes
volumétricos de 50 ml e completouse o0 volume com HCI 7 M.

62



4. Métodos e técnicas andliticas

Para a determinacéo dos teores de Cd preparouse uma gama de padrbes com concentracoes
de 0.1 ppm, 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm e 0.5 ppm de Cd, pipetando respectivamente 0.1 ml,
0.2 ml, 0.3 ml, 0.4 ml e 0.5 ml da solucdo intermédia para baldes volumétricos de 50 ml e
completando o volume com HCI 7 M.

Para a determinacdo dos teores de As, partiu-se de solucdes padréo de 1000 ppm de As
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solugdo padréo intermédia de 10 ppm de As (solugédo
A1), pipetendo 1 ml de solucéo padréo para um bal&o volumétrico de 100 ml. Completou
se 0 volume com HCl 7M. A solugdo A2, prepara-se com 0.1 ppm (100 ppb) de As,
pipetando 1 ml da solucéo Al paraum bal&o de 100 ml completando com HCI 7M.

A partir da solucdo A2, preparouse a seguinte série de padrdes:
P1 - com 6 ppb de As

P2 - com 8 ppb de As

P3 - com 10 ppb de As

P4 - com 20 ppb de As

P5 - com 40 ppb de As

Para tal, pipetouse respectivamente 3 ml, 4 ml, 5ml, 10ml e 20 ml da solugdo A2 para
bal 6es volumeétricos de 50 ml e completouse o volume com HCI 7M.

4.2.5.5. Extraccao com o Reagente de Tamm pH~3.3 sob radiacdo U.V.

Sob radiagdes U.V. sdo extraidas as formas amorfas e cristalinas do ferro. Alguns sulfuretos
podem ser parcia mente dissolvidos sob aradiacdo U.V.

A. Modo operatério

Ao residuo da extracgdo com o peroxido de hidrogénio, adicionouse 40 ml de reagente de
Tamm. Colocouse o tubo sob uma lampéda de radiagdo U.V. com uma poténcia de 300W
durante 10 horas, agitando a solugdo periodicamente de maneira a favorecer a reaccdo, apos
0 que se centrifugou e filtrou o sobrenadante para um baldo volumétrico de 50 ml,
completando o volume com reagente de Tamm. A solucéo foi transferida para um copo de
250 ml juntando-se-1he 20 ml de aqua régia. Colocouse 0 copo numa placa de aquecimento
a 120°C (~100°C para 0 As) até a evaporacdo da solucdo. Ao residuo da evaporacéo
adicionouse 3 ml de H,O, 30% e deixouse evaporar até a secura.

Ao novo residuo que foi obtido adicionouse 10 ml de HCI 7 M (para ser possivel também a
determinacédo do As), mantendo o copo sempre na placa de aguecimento até o residuo se
dissolver completamente. Transferiu-se a solucéo para um baldo de 50 ml e completou-se o
volume com HCL 7 M (solucéo de andlise). O residuo guardouse para 0 passo seguinte.

B. Preparacao dos padr 6es

Partindo de solucbes padréo de 1000 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solugdo multielementar intermédia de 500 ppm de Fe e
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de 50 ppm de Cu, Ph, Cd, Zn, Mn, Co, Ni e Cr, pipetendo 100 ml de solucéo padréo de Fe e
10 ml de solucdo padrdo dos restantes elementos para um bado volumétrico de 200 ml.
Completou-se 0 volume com HCI 7 M.

A partir da solugdo intermédia, preparou-se a seguinte série de padrfes:
P1 - com 2.5 ppm de Fe e 0.25 ppm dos restantes elementos

P2 - com 5 ppm de Fe e 0. 5 ppm dos restantes elementos

P3 - com 10 ppm de Fe e 1 ppm dos restantes elementos

P4 - com 30 ppm de Fe e 3 ppm dos restantes elementos

P5 - com 50 ppm de Fe e 5 ppm dos restantes el ementos

Para tal, pipetotrse 0.25 ml, 0.5 ml, 1ml, 3ml e 5 ml de solugdo intermédia para baldes
volumeétricos de 50 ml e completou-se o volume com HCl 7 M.

Para a determinacdo dos teores de Cd preparorse uma gama de padrdes com
concentragoes de 0.1 ppm, 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm e 0.5 ppm de Cd, pipetando
respectivamente 0.1 ml, 0.2 ml, 0.3 ml, 0.4 ml e 0.5 ml da solucéo intermédia para bal 6es
volumétricos de 50 ml e completando o volume com HCI 7 M.

Para a determinacdo dos teores de As, partiu-se de solucBes padréo de 1000 ppm de As
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solugdo padréo intermédia de 10 ppm de As (solugédo
A1), pipetendo 1 ml de solucdo padréo para um baldo volumétrico de 100 ml. Completou
se 0 volume com HCl 7M. A solugdo A2, prepara-se com 0.1 ppm ( 100 ppb) de As,
pipetando 1 ml da solucéo A1 paraum balédo de 100 ml completando com HCI 7M.

A partir da solucdo A2, preparou-se a seguinte série de padrdes:

P1- com 6 ppb de As
P2 - com 8 ppb de As
P3 - com 10 ppb de As
P4 - com 20 ppb de As
P5 - com 40 ppb de As

Para tal, pipetou-se respectivamente 3 ml, 4 ml, 5ml, 10ml e 20 ml da solucéo A2 para
bal 6es volumeétricos de 50 ml e completou-se 0 volume com HCI 7M.

C. Preparacao de reagentes

Para preparar o reagente de Tamm diluiu-se 25.2g de acido oxalico [(COOH),.2H,Q] e 49.8g
de oxaato de amonio [(NH4)2C204.H,O] num copo com cerca de 1000 ml de &gua
desmineralizada, utilizando um agitador mecanico. Transferiu-se a solucdo para um baléo
volumétrico de 2000 ml e completou-se 0 volume com &gua desmineralizada.

Para preparar a solucdo de agua régia, misturaram-se 750 ml de HCI (37%) e 250 ml de
HNOj3 (65%) num baldo volumétrico de 1000 ml.
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Para preparar o HNO3 4 N diluiu-se 554 ml de HNO3 (65%) num bal&o volumétrico de 2000
ml com cerca de 1000 ml de agua desmineraizada. Agitouse e completouse o volume com
agua desmineralizada.

4.2.5.6. Ataque acido do residuo

O atague acido ao residuo é utilizado com a finalidade de dissolver os minerais de silicatos
e argilas mais resistentes.

A. Modo operatério

Ao residuo da extraccdo com o o reagente de Tamm sob radiacéo U.V., que se transferiu para
copos de teflon que de seguida foram colocados numa estufa a 50°C, adicionou-se 3 ml de
HCIl (37%), 2 ml de HNO3 (65%) e 1 ml de HF (40%). O residuo foi retomado com 10 ml de
HCL 7 M ( também para as determinacdes do As), de seguida centrifugou-se e filtrou-se o
sobrenadante para frascos de 50 ml (solugcdo de andlise).

B. Preparacéo dos padr 6es

Partindo de solugbes padréo de 1000 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solucéo multielementar intermédia de 500 ppm de Fe e
de 50 ppm de Cu, Ph, Cd, Zn, Mn, Co, Ni e Cr, pipetando 100 ml de solucéo padréo de Fe e
10 ml de solugdo padrdo dos restantes elementos para um bal& volumétrico de 200 ml.
Completou-se 0 volume com HCI 7 M.

A partir da solugdo intermédia, preparou-se a seguinte série de padrfes:
P1 - com 2.5 ppm de Fe e 0.25 ppm dos restantes elementos

P2 - com 5 ppm de Fe e 0. 5 ppm dos restantes elementos

P3 - com 10 ppm de Fe e 1 ppm dos restantes elementos

P4 - com 30 ppm de Fe e 3 ppm dos restantes elementos

P5 - com 50 ppm de Fe e 5 ppm dos restantes elementos

Para tal, pipetourse 0.25 ml, 0.5 ml, Iml, 3ml e 5 ml de solucéo intermédia para bal Ges
volumétricos de 50 ml e completouse o volume com de HCl 7 M.

Para a determinagdo dos teores de Cd preparorse uma gama de padrdes com
concentragoes de 0.1 ppm, 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm e 0.5 ppm de Cd, pipetando
respectivamente 0.1 ml, 0.2 ml, 0.3 ml, 0.4 ml e 0.5 ml da solucéo intermédia para bal 6es
volumétricos de 50 ml e completando o volume com HCI 7 M.

Para a determinacdo dos teores de As, partiu-se de solucdes padréo de 1000 ppm de As
(Spectrosol BDH) preparou-se uma solugdo padréo intermédia de 10 ppm de As (solugdo
A1), pipetendo 1 ml de solucéo padréo para um baldo volumétrico de 100 ml. Completou
se 0 volume com HCl 7M. A solugdo A2, prepara-se com 0.1 ppm ( 100 ppb) de As,
pipetando 1 ml da solucéo Al paraum bal&o de 100 ml completando com HCI 7M.
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A partir da solugdo A2, preparou-se a seguinte série de padroes:

P1 - com 6 ppb de As
P2 - com 8 ppb de As
P3 - com 10 ppb de As
P4 - com 20 ppb de As
P5 - com 40 ppb de As

Para tal, pipetouse respectivamente 3 ml, 4 ml, 5ml, 10ml e 20 ml da solugdo A2 para
bal 6es volumeétricos de 50 ml e completouse o volume com HCI 7M.

4.2.6. Andlise elementos maior es e vestigiais has aguas

Antes de quaisguer andlises quimicas, filtrou-se 500 ml de amostra através de um filtro
Millipore 0.45 um, utilizando unidades de filtracdo Sterifil “Millipore’.

As determinages analiticas dos teores de Fe, Cu, Pb, Zn, Cd, Mn, Co, Ni e Cr foram
efectuadas apOs concentragdo das amostras, uma vez que a gama de teores em que estes
metais se encontram nas aguas superficiais é inferior aos limites de deteccdo das técnicas
analiticas.

4.2.6.1. Determinacéo do HCOg3'

Utilizou-se o método aconselhado pela ASTM D513-82, que permite a determinacéo da
concentracdo total do didxido de carbono dissolvido e dos ides hidrogenocarbonato e
carbonato.

A quantidade de COs> + OH" é determinada por titulacdo com &cido a pH 8.3, a quantidade
de HCOs3™ é determinada por titulacdo com acido até ao ponto de viragem a pH 4.5, os
pontos de viragem sdo detectados por potenciometria.

A. Modo operatério

Pipetar 50 ml de &gua para um copo de titulagdo, adicionar trés gotas do indicador laranja
de metileno a solugdo pipetada. Se a solucdo adquirir coloracdo, determina-se o vaor do
HCOs' titulando com &cido standard até a coloracéo rosada desaparecer por completo. O
ponto de viragem € determinado por comparacdo com o ponto de viragem standard da
soluc&o tamp&o.

B. Solucdes e reagentes

? H»SO4 0.05 M; a solugdo de &cido sulfurico 0.05 M foi preparada a partir de uma
solucdo normalizada Titrisol 0.05 mol./l (0.1 N).
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C. Célculo das espécies car bonatadas
O célculo das espécies carbonatadas foi efectuado a partir da seguinte formula:
[HCO3] mg/l = (Volume gasto) ? 61.0171

Paralelamente foi efectuada uma medicdo de controlo utilizando-se um método proposto
pela ASTM (1984) e que consiste numa titulagdo potenciomeétrica de um volume de 100 ml
de solugdo com HCI 0.04 N ( a normalidade da solugdo &cida foi controlada utilizando
carbonato de sédio anidro), até atingir o valor de pH 4.5.

O célculo da[HCO3] foi efectuado empregando a férmula:

[HCOs] mgll = (2440/S) ? (V2-V1)
em que:

S = volume de amostras em ml
V2 = mililitros de HCI 0.04 N necessarios para efectuar aviragem a 8.3
V1 = mililitros de HCl 0.04 N necessarios para efectuar aviragem a4.5

4.2.6.2. Determinacéo de CI, NO3™ e SO4” por Cromatogr afia | 6nica

A determinagdo dos anides foi efectuada pelo método instrumental denominado
Cramatografia idnica, técnica aceite e aconselhada como método padréo pela ASTM
(1984) e pela EPA (1984).

SMALL et al. (1975) introduziu o termo “lon Chromatography” para descrever um sistema de
cromatografia de alta press8o no qual eram usadas colunas de troca ionica, colunas
supressoras e um detector de condutividade para a determinacdo de anides e catides em
Meio agquOoso.

Mais tarde introduziu-se um novo processo de atenuacdo da condutividade do eluente
(condutividade de fundo) a partir da utilizacdo de supressores de membrana, eliminando
assim a necessidade de colunas supressoras com ainconveniente regeneracdo de resinas.

Mais recentemente, a designacéo de cromatografia ionica foi alargada a generalidade dos
métodos para determinacao de ides utilizando sistemas de alta pressdo (mesmo sem 0 uso
dos sistemas de supressao) recorrendo aos mais variados sistemas de detecgdo (COLVOS et
al., 1981; NAKATA etal., 1985, KARCHERand KRULL, 1987; VONK, 1984).

Para a determinacéo dos anides, utilizou-se como eluente uma solucdo de NaHCOs-2.8
mmol dm*/Na,COs-2.25 mmol dmi.
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4.2.6.2.1. Solucgdes ereagentes

? HySO4—1 N : Adicionar, com cuidado, 111 ml de acido sulfurico concentrado a 600
ml de &gua, deixar arrefecer e diluir a4 litros de dgua desmineralizada;

?  Solugdo de NaHCO3- 2.8 mmol drmi®/NaCOs- 2.25 mmol dm® Eluente): dissolver
0.4704g de bicarbonato de sodio (0.0028 M NaHCOs) e 0.4770g de carbonato de
sodio (0.00225 M NaCO3) em agua desmineralizada e diluir para 2 litros,

?  Solucéo regeneradora do supressor (H.SO4 25mM) : adicionar, com cuidado, 50 ml
de H,SO,4 1IN a 600 ml de &gua desmineralizada, deixar arrefecer a solucéo e diluir
a4 litros com agua desmineralizada;

4.2.6.2.2. Gama de padrdes

As solucfes 1000 ppm das espécies anionicas foram preparadas a partir dos respectivos
sais sodicos.

? Solucdo padréo de cloretos (1.00mI=1.00mg de CI): secar 3g de cloreto de sodio
(NaCl) durante 1 hora a 600° C, deixar num excicador a arrefecer, dissolver
1.6484g do sal em agua destilada e diluir para um litro com &gua desmineralizada;

? Solucdo padréo de nitratos (1.00ml=1.00mg de NO*): secar 2g de nitrato de sodio
(NaNQs) a temperatura de 150° C durante 24 horas, de seguida, dissolve-se 1.3707
g do sal em &gua destilada e dilui-se para um litro com &gua desmineralizada;

? Solucdo padrdo de sulfatos (1.00ml=1.00mg de SO,*): secar 3g de sulfato
dissodico (N&SO,4) durante 1 hora a 105° C, deixar num excicador a arrefecer,
dissolver 1.4790g do sa em agua destilada e diluir para um litro com é&gua
desmineralizada;

?  Solugdes intermédias de 100 ppm: pipetar 10 ml de cada uma das solucdes-padréo
de 1000 ppm para um baldo volumétrico de 100 ml e completar o volume com agua
desionizada.

4.2.6.3. Determinacéo do Fe, Cu, Pb, Zn, Cd, Mn, Co, Ni, Cr, As, Mg e Ca por
Espectrofotometria de Absorcdo Atomica e Na e K por fotometria (Fotometro de
Chama).

Os elementos Fe, Cu, Pb, Zn, Cd, Mn, Co, Ni e Cr foram analisados por
Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica apds uma pré-concentracdo utilizando um
liofilizador. Utilizouse para o efeito um liofilizador Christ Alpha 14 com controlador
LCD-1M. O residuo obtido, apos desidratacdo da amostra por sublimagdo sob condicbes de
vacuo, foi retomado com HNOj3 (65%).
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Os teores de As foram determinados por Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica com
gerador de hidretos sem concentracdo prévia das amostras, uma vez que os baixos limites
de deteccdo do método permitem a andlise directa deste elemento nas aguas (apos
acidificacdo da amostras com HCI).

O Ca e 0 Mg foram também analisados por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica,
utilizando chama acetileno/protéxido de azoto. O Na e o K foram analisados por fotometria
- Fotémetro de Chama da Jenny PFP7.

4.2.6.3.1. Modo operatério

Para determinar a componente dissolvida as amostras foram, como anteriormente referido,
filtradas por filtros Millipore 0.45 pm, e acidificadas com NNO; a pH 2.0 e imediatamente
analisadas.

4.2.6.3.2. Gama de padr des

A- Gama de padr 6es multielementar para determinacdo de el ementos vestigiais

Para a gama de padrdes utilizada para as andlises, partiu-se de solucbes padrédo de 1000
ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr (Spectrosol BDH) preparou-se uma solugdo
multielementar intermédia de 500 ppm de Fe e de 50 ppm de Cu, Pb, Cd, Zn, Mn, Co, Ni e
Cr, pipetendo 100 ml de solucdo padrédo de Fe e 10 ml de solugdo padrdo dos restantes
elementos para um baldo volumétrico de 200 ml. Completouse o volume com HCI 7M.

A partir da solucdo intermédia, preparouse a seguinte série de padrdes:

P1 - com 2.5 ppm de Fe e 0.25 ppm dos restantes elementos

P2 - com 5 ppm de Fe e 0. 5 ppm dos restantes elementos

P3 - com 10 ppm de Fe e 1 ppm dos restantes elementos

P4 - com 30 ppm de Fe e 3 ppm dos restantes el ementos

P5 - com 50 ppm de Fe e 5 ppm dos restantes elementos

Para tal, pipetourse 0.5 ml, 1 ml, 2ml, 6ml e 10 ml de solucdo intermédia para balGes
volumétricos de 100 ml e completouse com HCI 7M.

Para a andlise dos teores de Cd preparouse uma gama de padrdes com concentracfes de
0.1 ppm, 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm e 0.5 ppm de Cd, pipetando respectivamente 0.2 ml,
0.4 ml, 0.6 ml, 0.8 ml e 1ml da solugdo intermédia para bal6es volumétricos de 100 ml e
completando o volume com HCI 7M.

Para & solugbes padréo utilizadas na determinagdo dos teores de As, partiu-se de uma
solucéo padréo de 1000 ppm de As (Spectrosol BDH) preparouse uma solucéo padréo
intermédia de 10 ppm de As (solucéo Al), pipetando 1 ml de solucdo padréo para um
baldo volumétrico de 100 ml. Completouse 0 volume com HCI 7M.

A solugdo A2, prepara-se com 0.1 ppm (100 ppb) de As, pipetando 1 ml da solucdo Al
para um baldo de 100 ml completando com HCI 7M.
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A partir da solucdo A2, preparouse a seguinte série de padrdes:

P1- com6 ppb de As

P2 - com 8 ppb de As

P3 - com 10 ppb de As

P4 - com 20 ppb de As

P5 - com 40 ppb de As

Para tal, pipetouse respectivamente 3 ml, 4 ml, 5ml, 10ml e 20 ml da solugdo A2 para
bal 6es volumeétricos de 50 ml e completouse o volume com HCI 7M.

B - Gama de padr 0es para determinacdo do Na e K

Partindo da solucéo padréo de 1000 ppm de Na e K (Spectrosol) prepararam-se as solucdes
de 2 ppm, 4 ppm, 6 ppm, 8 ppm e 10 ppm, pipetando-se respectivamente 0.2 ml, 0.4 ml, 0.6
ml, 0.8 ml e 1 ml da solucdo inicial para baldes volumétricos de 100 ml e completouse o
volume com agua desmineralizada.

C - Gama de padr des para determinacdo do Cae Mg

Partindo da solucéo padréo de 1000 ppm de Ca (Spectrosol) prepararam:se as solucdes de 10
ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm e 50 ppm, pipetando-se respectivamente 1 ml, 2 ml, 3 ml, 4
ml e 5 ml da solucéo inicial para baldes volumétricos de 100 ml e completou-se o volume
com agua desmineralizada.

Para 0 Mg preparou-se uma solucdo intermédia de 100 ppm a partir da solugdo padrdo de
1000 ppm de Mg (Spectrosol), pipetendo 10 ml de solucdo padrdo para um baldo
volumétrico de 100 ml. Completouse o volume com agua desmineralizada.

A partir da solucéo intermédia de 100 ppm, preparouse a seguinte série de padrbes, 0.25
ppm, 0.5 ppm, 3 ppm, 5 ppm e 10 ppm, pipetando-se respectivamente 0.25 ml, 0.5 ml, 3
ml, 5 ml e 10 ml da solucéo inicial para baldes volumétricos de 100 ml e completouse o
volume com agua desmineralizada.

4.2.7. Controlo estatistico dos resultados

O controlo estatistico dos resultados que foram obtidos efectuouse calculando a
reprodutibilidade, isto é, quantificando o erro analitico introduzido no resultado da andlise.
Neste caso utilizouse 0 método de GARRETT (1969, 1973), Visto que ele permite efectuar o
controlo estatistico dos resultados partindo do conhecimento da variancia analitica (Sa),

SZA t)if; (XI17)(|2)2
N % 2

X1 — € o logaritmo do valor da andlise de rotina
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X2 — € 0 logaritmo do valor da andlise dupla
N — é 0 niUmero de andlises duplas

Conhecendo o valor da variancia, pode calcular-se o valor da reprodutibilidade andlitica (R)
para um nivel de significancia Poos

1.96*
0 719510

b
em que:

R — reprodutibilidade analitica
Sa — desvio padréo
Xp — média dos logaritmos dos valores dos duplicados

Se os vaores de R foram inferiores a 5% o método € perfeitamente reprodutivel, valores
situados entre 5% e 25% indicam nos um método reprodutivel e valores acima de 25%
significam que estamos ha presenca de um método ndo reprodutivel.

Os valores de reprodutibilidade analitica para os elementos Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Co, Mn, Fe,
As, Cd, Bi, V, P, Cr e W, em sedimentos de linhas de agua, situaram-se entre os 0.4 e 9%
para um nivel de significancia de Py o5 (Quadro 4.4).

Quadro 4.4 — Vaores da reprodutibilidade para os elementos analisados

Elemento| R(%) Elemento | R(%)
Cu 2.2 As 3.2
Pb 6.7 Cd 3.7
Zn 0.9 Bi 7.6
Ag 5.8 \Y 34
Ni 3.1 P 0.5
Co 8.1 Cr 4.3
Mn 0.5 W 4.9
Fe(%) 4.0 --

Em relacdo a extraccdo quimica sequencial determinou-se 0 “Indice de Fiabilidade”, o qual
representa uma medida de eficicia de extraccdo da sequéncia quimica. O “Indice de
Fiabilidade™ € estimado comparando o somatorio das concentragGes obtidas nas diferentes
fases de extraccao e o teor do elemento obtido por decomposicéo total (CARDOSO FONSECA
and MARTIN, 1986).

71



4. Métodos e técnicas andliticas

Quadro 4.5 - Indice de Fiabilidade da Extraccéo (%)

Indice de Fiabilidade
Amostra| Fe Cu Pb Zn Mn As
VG120 20 89 86 72 83 95
VG121 A 82 83 73 84 107

Os valores obtidos variam entre os 70% e 107%, e sd0 da mesma ordem de grandeza dos
obtidos por FILIPEK and OWEN (1979) € CARDOSO FONSECA and MARTIN, (1986).

4.3. Técnicas deidentificacdo mineralgica

4.3.1. Separacdo de minerais pesados por liquidos densos

No Laboratério do Instituto Geoldgico e Mineiro efectuaram-se separacbes em liquidos
densos para a determinagdo da percentagem de minerais pesados em algumas amostras de
sedimentos e escombreiras, para posterior analise mineral ogica.

O primeiro passo redlizado foi a lavagem da amostra para eliminar todas as lamas
existentes. Apds lavagem a amostra foi seca a0 ar livre. Em seguida colocaram-se,
aproximadamente, 50g de amostra num copo de vidro de 250 ml ao qual se junta cerca de
100 ml de bromoférmio (CHBr3) com densidade de 2.81. Agita-se a solucdo e deixa-se
repousar de modo a obter uma separacdo entre 0s minerais leves e pesados.

ApOs esta separacdo, 0s minerais pesados sao secos e pesados.

No quadro 4.6 indicam se os resultados obtidos

Quadro 4.6 — Percentagem dos minerais pesados determinados em algumas amostras de
sedimentos de corrente e escombreiras da Mina do Vale das Gatas

Amostra % Minerais
Pesados
E -3B (escombreira) 0.45
E - 5 (escombreira) 151
E - 10 A (escombreira) 0.72
E - 14 A (escombreira) 1.02
VG - 120 (sedimento) 0.46
VG - 121 (sedimento) 1.80
VG - 121 (sedimento) 2.07
VG - 123 (sedimento) 1.26
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4.3.2. Microsonda Electronica

No Laboratério do IGM, procedeuse ao estudo com a Microsonda Electrénica Camebax,
da constituicdo mineraldgica de minerais pesados de alguns concentrados de amostras
provenientes de sedimentos e escombreiras daregido de Vale das Gatas.

Nesta técnica o que é importante € que a superficie aanalisar esteja perfeitamente plana, os
riscos de polimento da amostra e outras imperfeicdes originam variacdes de intensidade,
causadas por absorgdes andmalas, que atingem o detector.

Os minerais sd0 montados num anel de pléstico com a dimensdo das amostras que entram
na sonda, cerca de 25 mm de didmetro e 5 mm de espessura. Seguidamente fazse a
colagem com araldite liquida do material a analisar, leva-se a secar a estufa retirando-se de
seguida o anel de pléastico. Posteriormente procede-se ao desgaste com esmeril até uma
espessura de 30?m e, em seguida, a um polimento com abrasivo diamantado com
passagens sucessivas (durante 30 minutos) com diamante de 6?, 3?, 1?, em pratos com
panos abrasivos duros ou papéis abrasivos.

As amostras sdo limpas com dcool numa tina de ultrassons para se obter um bom
desengorduramento.

E necessario proceder ao revestimento da superficie da amostra, a fim de assegurar um
contacto eléctrico a massa para escoar as cargas introduzidas pelo feixe electronico. A
camada de metalizacdo, com alguns nm de espessura € depositada por vaporizacdo e
pulverizacdo catédica, sendo os materiais utilizados, o carbono (fio de grafite) ou o ouro.

A andlise qualitativa pretende saber quais os elementos presentes no ponto de impacto do
feixo electronico, e a andlise feita com espectrometros de dispersdo de comprimentos de
onda requer genericamente a operagdo nas seguintes condicoes. tensdo de 15 Kv para
minerais silicatados ou 6xidos e 20 Kv para minerais sulfuretados.

A andlise é feita com o sistema de energia dispersiva EDS onde, para detectar el ementos
maiores presentes na amostra se utiliza uma velocidade de varrimento répida ou média,
engquanto, que para detectar elementos trago se deve utilizar velocidades de varrimento
lentas.

A determinagdo da concentracdo massica dos elementos congtituintes dum ponto
determinado da amostra, ©nstitui 0 objectivo da andlise quantitativa, o que se faz é
transformar “counts’ de raio-x (intensidades) em percentagens. Normalmente utiliza-se
uma tensdo de excitacdo de 15 Kv para analisar 0os elementos maiores nos minerais
silicatados e Oxidos, para aandlise de minerais sulfuretados utiliza-se uma tensdo de
excitacdo de 20 Kv.

A intensidade da corrente de feixe utilizada é de 20 nA para a andlise de elementos maiores

em minerais silicatados ou sulfuretados, para andlise de elementos trago deve utilizar-se
intensidades mais elevadas, cerca de 50-100 nA.
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Quanto aos padrdes utilizados, recorre-se a padrdes naturais que sdo obtidos a partir de
cristais o0 mais perfeito possivel, sem zonamento visivel. A vantagem dos padrfes minerais
com composi¢ao proxima da do mineral a analisar € de minimizar os efeitos da correccéo
de matriz.

Assim quando se analisam minerais silicatados ou 6xidos convém utilizar como padrdes
silicatos ou Oxidos, dispde-se para isso de uma grelha de padrdes oxigenados para andlise
de elementos maiores, se se pretender analisar minerais sulfuretados pode utilizar-se uma
grelha de padrdes sulfuretados.

A andlise quimica gquantitativa necessita do conhecimento da composicdo do padréo e das
concentragdes de todos os elementos presentes. Por vezes a composicdo dos padrdes
oxigenados, vem expressa em termos de percentagens em peso dos 6xidos dos elementos
presentes, nesse caso tem que se proceder a transformagdo das percentagens em peso dos
Oxidos em percentagens em peso dos elementos.

Convém sempre ter presente que quando se pretende analisar um elemento, deve escol her-
se um padrdo gque contenha 0 elemento a analisar em concentragcdo superior a que se admite

na amostra. Assim na relagéo lamostra ?1.0 qualquer erro de medicéo de intensidades

Ipadréo
vem multiplicado por um factor < 1, se por outro lado, o padréo contiver uma concentragdo
no elemento analisado inferior & da amostra, qualquer erro de leitura vem multiplicado por
um factor >1.
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5. Componente poluitiva na envolvente da Mina do
Vale das Gatas

5.1. Introducéo

Uma exploragdo mineira desordenada, ou exercida sem o devido acompanhamento, pode
causar grandes perturbaces de ordem ambiental na &rea da exploracdo. SituacOes de certa
nocividade evidenciam-se nas minas onde ndo existiu qualquer preocupacdo com a gestdo
ambiental ou ndo foram tomados em conta principios de desenvolvimento sustentavel. Os
impactes quimicos serdo, por certo, 0s mais importantes e preocupantes, visto existir a
possibilidade de contaminac@o de solos, sedimentos, aguas e espécies vegetais. Segundo
SALOMONS (1995), 0 impacte no ambiente circundante é, geralmente, significativo e os
problemas, mesmo que localizados, apresentamse com um caracter multiforme
determinado pelo tipo de mineralizagdo existente e pelos processos que foram aplicados
durante a exploragdo (MOORE and LUOMA, 1990).

O Couto Mineiro do Vae das Gatas, outrora explorado para minérios de estanho e
volfrémio, contendo na sua paragénese minerais de sulfuretos, foi o alvo seleccionado para
investigar possiveis fontes de contaminacdo e 0s seus impactes na envolvente.

A estratégia adoptada, neste estudo, dividivrse em duas etapas. Num primeiro passo,
procedeu-se a caracterizacdo gerad da area, a volta do Couto Mineiro do Vale das Gatas,
tendo em vista a delineagdo de todos os focos de contaminacdo possivel mente existentes.
Em seguida, passouse a interpretacdo e seleccdo das anomalias geoquimicas,
nomeadamente junto da mina, numa perspectiva de investigagdo dos mecanismos de
transferéncia quimica associados a exploragéo mineira.

5.2. Estudo de elementos vestigiais em sedimentos de corrente

Estudos anteriores realizados na regido, numa perspectiva de prospeccdo mineira, tinham
jaevidenciado a ocorréncia de alguns metais com concentracdes elevadas (Sn, Zn, W, Pb),
sendo a maioria dessas anomalias atribuidas a trabalhos mineiros realizados em diversos
locais (SANTOS OLIVEIRA, 1984, 1985). A caracterizagdo que desenvolvemos em torno da
&ea do Couto Mineiro de Vae das Gatas confirmou resultados anteriores, permitindo
visualizar indicios de impactes quimicos originados pela exploracdo mineira. No quadro
5.1 apresentamse sumariamente os principais resultados obtidos nos sedimentos de
corrente, divididos estrategicamente nos seguintes grupos (Fig.4.1):

? sedimentos nas imediagdes da mina (colhidos na ribeira do Vale das Gatas, nas
imediacOes da antiga lavaria);

? sedimentos passivels de ter sofrido menor influéncia da mina e localizados em
posicéo mais afastada (tomados no rio Pinhdo);
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? sedimentos de “fundo geoguimico”, isto &, provenientes de areas sem influéncia
mineira aparente.

Estes dados podem ser ainda comparados com teores médios determinados nas rochas
predominantes na érea de estudo.

Quadro 5.1 - Teores médios de elementos quimicos sel eccionados em sedimentos de
corrente (médias aritméticas das concentracoes)

i ppm [ppm [ ppm [ppm [ppm [ppm [ ppm [ % [ ppm [ppm [ ppm [ppm [ppm [ ppm [ % [ ppm
Teoresmédios Cu|Pb|zn |Ag | Ni |Co|Mn | Fe | As | Cd | Bi | Vv Pl c | 1| w

é;‘g:”aSRib-V-das 451 |2088| 446 |515| 9 | 5 | 435 | 26 | 3268 | 56 | 260 | 17 | 1609 | 18 | 0.02 | 795

grr‘:g asdo Rio 87 | 207 [137 | 68 | 19 | 10 | 328 | 25 | 404 | 13 23 30 | 500 31 | 007 | 112
Amostras de fundo 67 | 51 | 94 | 06 | 21 | 11 | 439 | 26 78 04 4 25 | 800 29 0.05 | 11
Rgraniticas (dados 6 | 23| 67 |<02]| 7 6 |10 | - |~11 |~05]| -- 9 |1460 | -- - 4

internos, IGM)

R metasedimentares 28 | 16 | 96 | <02 | 21 | 10 | 475 | 45 | 80 | ~05 | -- - | 466 | 268 - 5

(dados internos, IGM)

Numa primeira avaliacdo dos resultados (Quadro 5.1), verificou-se a existéncia de teores
anbmalos de Cu, Pb, Zn, Ag, As, Cd, Bi e W nos sedimentos daribeira de Vale das Gatas,
guando comparados com os valores do fundo geoquimico, atingindo-se, para alguns dos
elementos, a gama dos milhares de ppm. Recorde-se que minerais portadores destes
elementos se encontram na paragénese, como por exemplo, a calcopirite, arsenopirite,
galena, blenda, sulfossais de prata, bismutinite, volframite, cassiterite e scheelite. A
existéncia destes valores andmalos € ainda visivel para jusante das fontes poluidoras,
associando-se a influéncia de outros trabalhos da exploracdo mineira. Na figura 5.1
tomam-se, como exemplos, os decaimentos do As e do Pb, ao longo das amostras da
ribeirado Vale das Gatas e Rio Pinhéo.

Teor defundo As=78ppm; Teor de fundo Pb=51 ppm

12000
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11000 1

10500 1
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9500 1

9000 1
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<< 6500
£ 6000 { ——Fb
Q5500 q
2 5000 o

2500 Influéncia

2000 | ) . L

3500 damina Confluéncia com o Rio Pinhdo

Localizacdo das amostras

Figura5.1 — Variacdo dos teores de As e Pb ao longo daribeira de Vale das Gatas e do Rio
Pinh&o até a confluéncia com o Rio Douro
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5.2.1. Utilizagdo da Andlise Estatistica Univariada no estudo da distribuicdo
dosteor es nos sedimentos de corrente

5.2.1.1. Estatistica descritiva

Quando da interpretacdo de um conjunto de dados numéricos (geoquimicos ou outros)
deve utilizar-se, numa primeira fase, a estatistica descritiva a fim de se aferir sobre o
comportamento das variaveis em estudo. A andlise descritiva feita aos dados geogquimicos
englobou o célculo da média e mediana (parametros de comportamento central), variancia
(medida de dispersdo). Construiramse o0s histogramas e o0s “blox-plots’ para a
representacdo gréfica das populagdes de dados.

O quadro 5.2 reproduz os parametros estatisticos basicos dos elementos Cu, Pb, Zn, Ag,
Ni, Co, Mn, Fe, As, Cd, Bi, Cr e W obtidos em 199 amostras de sedimentos de corrente
colhidas em toda a area envolvente da mina. Verificonse que os elementos Cu, Pb, Zn,
Ag, As, Bi e W apresentam valores médios muito diferentes dos valores medianos e uma
dispersdo elevada a volta dos valores médios. Esses mesmos elementos apresentam
interval os elevados, entendendo-se como intervalo a diferenca entre os valores méximo e
minimo.

Quadro 5.2 - Estatistica descritiva do conjunto dos dados de sedimentos de corrente (199

amostras)

Elemento

(ppm) Média | Mediana | Min, Max. Variancia | Intervalo
Cu 114.11 53 11 1241 39749.2 1230
Pb 311.75 41 11 6980 892496.3 6969
Zn 142.79 92 32 1210 29029.7 1178
Ag 7.65 04 0.3 123.3 548.4 123
Ni 19.43 20 2 40 73.4 38
Co 10.17 11 2 39 19.5 37
Mn 413.38 363 70 1536 38278.0 1466
Fe 2.56 2.65 0.71 4.62 0.42 3.91
As 504.44 58 2 12037 2356101 12035
Cd 121 04 0.2 15.4 59 15.2
Bi 36.91 3 3 811 15059.9 808
Cr 28.01 29 6 51 98.5 45
W 120.57 4 2 2095 126996.9 2093

Os dados das vérias populacdes estdo representados graficamente nos diagramas de
extremos e quadris ou “box-plots’ (Figura 5.2) que permitem uma mais fécil visualizacdo
dos valores minimos, maximos e das medianas dos diferentes el ementos.
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Figura 5.2 — Box Plot dos elementos quimicos analisados

A fim de atenuar a assimetria dos valores obtidos para os elementos da mineralizagéo (Cu,
Pb, Zn, Ag, As, Bi e W) procedeurse a logaritmizacdo desses mesmos dados uma vez que
este procedimento reduz o peso dos teores andmalos no calculo dos parametros estatisticos.
O quadro 5.3 resume os resultados obtidos.

Quadro 5.3 - Estatistica descritiva do conjunto dos dados de sedimentos de corrente (199
amostras) apos logaritmizacdo dos mesmos

Elementos
(ppm) Média | Mediana| Min. Méx. |Vaiéncia| Intervalo
Cu 1.79 172 1 3 0.17 21
Pb 1.84 1.61 1 4 0.35 28
Zn 2.03 1.97 15 31 0.07 16
Ag -0.02 -0.40 -05 21 0.52 26
As 1.93 176 0.3 4 0.48 3.8
Bi 0.83 0.48 0.5 29 0.34 24
W 1.04 0.60 0.3 33 0.79 30

Por outro lado, através da construcdo de histogramas € possivel determinar-se o tipo de
distribuicdo seguida pelas populacdes. Nas figuras 5.3 e 5.4 apresentam se 0s histogramas
dos varios elementos quimicos, apds transformacdo logaritmica dos dados. A sua
observagdo aponta para a existéncia de populagdes lognormais com excesso de fortes
teores para o Cu, Pb, As, Zn e Bi. Quanto a0 W e Ag os histogramas ndo sdo muito
conclusivos.
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Figura 5.3 — Histogramas dos dados transformados relativos ao Cu, Zn, Pb e Ag hos
sedimentos de corrente
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5.2.1.2. Utilizacdo das rectas de frequéncias cumuladas e cartografia de teores

Com afinalidade de calcular os valores caracteristicos das populagcdes (fundo e patamar de
anomalia) construiram se rectas de frequéncias cumuladas para os elementos Cu, Pb, Zn,
Ag, As, Bi e W (elementos da paragénese) segundo processos perfilhados por numerosos
autores (AHRENS, 1954; TENNANT and WHITE, 1959; LEPELTIER, 1969; SINCLAIR, 1974;1976;
MIESCH, 1981). O tragado das rectas de frequéncias cumuladas foi precedido do
agrupamento dos dados num numero adequado de classes por forma a facilitar a sua
construcdo. A escolha do intervalo de classe foi feita em fungéo da amplitude do universo
estatistico considerado. O processo cumulativo utilizado foi efectuado a partir dos valores
mais elevados para 0s mais baixos, correspondendo a classe de 100% aos mais baixos o
gue permitiu a sua eliminacdo, se necess&rio, sem interferir no célculo do fundo
geoquimico e patamar de anomalia.

O tratamento estatistico dos dados, permitiu diferenciar varios tipos de rectas tradutoras da
presenca de diferentes distribuic¢des. lognormal com excesso de fortes teores e lognormal
com de excesso de fracos teores. Nas figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 apresentam-se as rectas de
frequéncias cumuladas referentes ao Cu, Pb, Zn, Ag, As, Bi, e W. Os resultados sugerem
que:

? 0 Cu, Pb, Zn, Ag, As e Bi seguem uma distribuicdo lognormal com excesso de
fortes teores;

? 0 W segue uma distribuicdo lognormal com excesso de fracos teores.
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Figura 5.5 — Recta de frequéncias cumuladas do Cu (sedimentos de corrente)
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No quadro 5.4 encontra-se a designacéo do tipo de distribuicdo e os valores caracteristicos
b (fundo geoquimico) b+s, b+2s e t (correspondendo b+2s e t ao vaor de patamar de
anomalia). Estes valores foram calculados a partir dos pontos de interseccéo das ordenadas
50% (fundo geoguimico) com as rectas e ho ponto de quebra da recta (patamar) para o Cu,
Pb, Zn, Ag, As e Bi e na intersec¢do da ordenada 2.5% com a recta (patamar) para o W
(LEPELTIER, 1969). O valor b+s foi determinado a partir da interseccdo de ordenada 16%
com arecta de frequéncias.

Quadro 5.4 — Valores caracteristicos das distribuicdes dos elementos Cu, Pb, As, Zn, Ag,

BieW
Elemento | Tipo dedistribuicdo Valores Tipicos (ppm)
Quimico b b+s b+2s t
Cu Lognormal com excesso de 60 - - 150
fortesteores
Pb Lognormal com excesso de 40 - e 320
fortesteores
AS Lognormal com excesso de 60 - e 120
fortesteores
n Lognormal com excesso de 922 - e 150
fortesteores
Ag Lognormal com excesso de 025 - e 7.2
fortesteores
Bi Lognormal com excesso de 3 - e 30
fortesteores
W Lognormal com excesso de 3 130 1700  -----
fracos teores

A partir dos valores que caracterizam as diferentes populagdes existentes, tracaram-se as
cartas de teores para os metais referidos. As figuras 5.9 a 5.15 apresentam a cartografia de
teores do Cu, Pb, As, Zn, Ag, Bi e W nos sedimentos de corrente e mostram a variagéo
espacial das concentracGes dos elementos quimicos nos sedimentos das linhas de agua que
formam a rede hidrogréfica da regido. Da apreciacdo global destas cartas de teores
ressaltam algumas &reas com vaores andmalos, as quais sdo relacionaveis com 0s
principais focos de contaminacéo:

? A ribeira do Vae das Gatas, para onde drena a escombreira de finos que foi
depositada junto a lavaria. Detectou-se a existéncia de forte contaminagéo em Cu,
Pb, As, Zn, Ag, Bi e W (elementos pertencentes a paragénese mineral) — Zona A
assinalada nas figuras 5.9 a 5.15;

? O Rio Pinhdo onde se verifica, ainda, certa persisténcia de teores relativamente
elevados em Cu, Pb, Zn, Ag, Bi e W; por outro lado, o As apresenta
sistematicamente valores altos ao longo de todo o rio. A extensdo destas anomalias
prolonga-se para jusante da fonte poluidora da mina — Zona B assnalada nas
figuras 5.9 a 5.15;

? Linha de &gua situada a este de Sabrosa, com valores elevados em todos os metais,
possivelmente relacionados com a existéncia de outros trabalhos mineiros na zona
—Zona C assindada nas figuras 5.9 a 5.15.
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Figura 5.11 - Cartografia geoguimica dos teores de Arsénio
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Observando as figuras 5.9 a 5.15, realcam se alguns aspectos do padr&o de distribui¢éo dos
elementos em relagdo as duas grandes unidades geoldgicas existentes. Assim, verifica-se
gue o Cu se apresenta com baixos teores na zona dos granitos, mantendo uma ocorréncia
preferencial nos ambientes xistentos. Ja o Pb, As, Zn e W evidenciam zonas com aguns
valores mais elevados ha zona granitica, enquanto os Xxistos apresentam teores dentro da
média. Quanto a Ag e Bi apresentam teores dentro dos vaores médios em ambas as
litologias verificando-se exigtir enriquecimentos apenas nos locais de maior contaminacao,
como naribeirade Vae das Gatas e Rio Pinh&o.

5.2.2. Utilizagdo da Analise Estatistica Multivariada no estudo da distribuicdo
espacial dosteores

E geralmente aceite que a geoquimica de sedimentos de corrente pode constituir uma
ferramenta importante para a quantificacdo dos efeitos antropogénicos, principalmente se
suportada por métodos de estatistica multivariada (BIRKE and RAUCH, 1993). Este tipo de
estudos origina um conjunto muito amplo de dados, apresentados sob a forma numeérica,
em tabelas. O seu manuseamento € complicado, tornando-se aconselhavel recorrer a
técnicas mateméticas que tratam os dados e sintetizam a informag8o existente, com o
minimo de perda da informacdo inicial (CARDOSO, 1995). Um dos tipos de métodos
utilizados na andlise de dados sd0 os designados por métodos descritivos, cujo objectivo
consiste na descricdo estrutural do quadro de partida, pesgquisando o sistema de relactes
entre Inhas e colunas desse mesmo quadro de partida. Esse sistema de relacBes néo é
visivel nos dados brutos e s uma reducdo da dimensionalidade do espaco permite a
visualizagdo das semelhancas e oposicdes que possam existir entre 0os pontos que
representam os dados iniciais (PEREIRA e SOUSA, 1988).

A Andlise em Componentes Principais inclui-se no grupo dos métodos factoriais de andlise
de dados que tém, por objectivo, a pesquisa de relagcdes entre um conjunto de dados,
reduzindo o nimero de varidveis necessarias para descrever os individuos com a menor
perda possivel de informacdo. A técnica opera sobre uma matriz de correlacéo definindo os
eixos principais de um hiperelipsdide de dispersdo explicativo da variancia total dos dados
analisados. A retencdo de um numero limitado de eixos traduz-se geometricamente por
uma transposicdo do espaco inicial a n dimensdes, onde se pode amitir que uma dada
amostra esté definida pelas n variaveis pesquisadas, para um espaco a k dimensdes, em que
k<n (FERREIRA DA SILVA, 1995). A finalidade reside na construcéo de factores ou eixos que
retém o maximo da informagdo que esta contida na tabela de partida, tomando estes eixos,
no caso da ACP, adesignacdo de componentes principais (DAVIS, 1986).

As componentes principais sdo determinadas de maneira a possibilitar uma reducéo da
complexidade dos dados, tirando vantagem das interdependéncias inerentes aos mesmos,
de modo a expressarem 0 que existe de comum nas varidveis originais. O nimero de
componentes principais a considerar deve ser t&o pequeno quanto possivel, garantindo que
a informacdo subtraida a tabela de partida é aceitdvel (CARDOSO, 1995). A retencdo das
componentes principais obedece, geramente, a um critério empirico baseado nos valores
préprios superioresa 1 (DAVIS, 1986).
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A classificac@o das componentes principais € descrita pela percentagem de variancia que
explicam. A primeira componente principal explica 0 méximo possivel da varidncia dos
dados originais, a segunda vai explicar 0 maximo possivel da variancia que ainda ndo foi
explicada e assm sucessivamente até a Ultima componente que € a que ira ter uma menor
contribuicdo para a explicagdo da variancia total dos dados iniciais (REIS, 1997). Os
primeiros planos factoriais sdo, geralmente, aqueles nos quais a variarcia explicada tem
uma mais forte representacdo. Os gréaficos bidimensionais facilitam bastante a andlise dos
resultados, onde se procede a representacdo das varidveis com as coordanadas nos eixos
principais respectivos. Nestes gréficos, as distancias sdo assemelhaveis a coeficientes de
correlacéo, podendo também o valor de cada coordenada ser interpretado como o coseno
do angulo e, portanto, como o coeficiente de correlacdo da varidvel com a componente
principal considerada (CARDOSO, 1995).

No caso em estudo, recorreu-se a0 programa ANDAD, versdo 6b (CVRM/IST) para se
proceder a Andlise em Componentes Principais (dados logaritmizados para minimizar o
efeito de “outliers’, reduzindo assm a grande amplitude dos valores observados)
determinando os valores e vectores proprios da matriz de correlacdo e 0s pesos das
variaveis nas componentes principais. A técnica foi aplicada a um conjunto de 199
amostras de sedimentos de corrente (individuos) caracterizadas por 16 variaveis (teores de
Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Co, Mn, Fe, As, Cd, Bi, V, P, Cr, Ti e W). Dos valores proprios
extraidos da matriz dos dados logaritmizados, apenas foram retidos os de valor superior a
um (DAVIS, 1986), sublinhando-se que os trés primeiros eixos explicam 86.50% da variancia
total.

O quadro 5.5 resume os resultados obtidos, apresentando os eixos retidos, apos
transformacado logaritmica. Nele, também se incluem as coordenadas das varidvels em cada
eixo (pesos ou loadings), os valores proprios, a variancia explicada por cada eixo e a
variancia cumulada. Como valores significativos, retiveram-se os pesos dentro de cada
€iXo iguais ou superiores a 0.5 (assinalados a negrito). Da sua analise verificou-se que 0s
diferentes eixos explicam as seguintes associacles de variaveis.

Eixo 1: Pb-Ag-Bi-W-Cd-As-Zn-Cu-(P)
Eixo 2: Cr-Fe-V-Ni-Co-Ti

Eixo 3: Mn-(P)
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Quadro 5.5 — Eixos retidos apés a logaritmizacdo dos dados de sedimentos de corrente. De
acordo com (AJAYI, 1981), retiveram-se as varidvel's CUj 0S pesos S0 iguai's Ou superiores a

0.5
Variaveis Eixo 1 Eixo2 Eixo 3
Cu 0.7691 -0.4352 0.0786
Pb 0.9765 -0.1092 -0.0355
Zn 0.8865 -0.2603 0.1919
Ag 0.9509 -0.1608 -0.1586
Ni -0.4044 -0.8541 0.1063
Co -0.3971 -0.8204 0.2816
Mn 0.1564 -0.2821 0.8376
Fe 0.0539 -0.9076 0.1434
As 0.9132 -0.1673 -0.1521
Cd 0.9185 -0.1774 0.0431
Bi 0.9403 -0.1550 -0.1459
vV -0.1740 -0.9065 -0.0944
P 0.5068 0.4900 0.5039
Cr -0.2745 -0.9149 -0.0945
Ti -0.1451 -0.6976 -0.3943
W 0.9256 -0.0542 -0.1593
Valor Proprio 7.38569 5.07287 1.38108
Variancia Explicada 46.16 31.71 8.63
Variancia Cumulada 46.16 77.87 86.50

A figura 5.16 representa a projeccdo das varidveis no plano definido pelos eixos 1 e 2. Esta
visualizacdo das projeccOes das variaveis nos planos principais mais representativos
permite distinguir as proximidades e oposi¢oes existentes entre elas (CARDOSO, 1995).

Com base na andlise conjunta do quadro 5.5 e da figura 5.16 pode concluir-se que:

? O conjunto de variaveis explicadas pelo 1° eixo (Pb-Ag-Bi-W-Cd-As-Zn-Cu-(P)-
variancia explicada de 46.16%), traduz o factor mineralizacéo, isto €, associa 0s
metais existentes na paragenese mineral de Vae das Gatas. Trata-se de um eixo
tradutor duma associacdo representativa de uma eventual contaminacdo antrépica,
consequéncia da actividade mineira.

? O 2° eixo explicando a associacdo (Cr-Fe-V-Ni-Co-Ti - varidncia explicada de
31.71%) expressa, em grande medida, um factor litolégico relacionado com a
geologia local. A forte correlacdo entre o Fe e 0 Co, Ni e Cr poder-se-a dever
também a precipitacdo do Fe introduzido por &gua de drenagem &cida, com a
conseguente acumulagdo de outros metais atraveés de mecanismos predominantes de
adsorcao e coprecipitacdo (HOWARTH and THORNTON, 1983). A formacéo de éxidos e
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hidroxidos de Fe, relativamente insolGveis, podem induzir a acumulacdo de Ni e Co
nos sedimentos.

? O 3 eixo, representado pelo Mn (explicando 8.63% da informagdo inicial) estarg,
provavelmente, relacionado com os 6xidos e hidroxidos secundarios de manganés
presentes nos sedimentos de corrente. O facto do P se encontrar repartido com peso
superior a 0.5 por dois eixos sugere a influéncia de mais do que um factor
intervindo na sua distribuicdo (existéncia de minerais fosfatados, scheelite e/ou
influéncia antropogénica de natureza agricola).

Figura5.16 — Projeccéo das variaveis dos sedimentos de corrente no plano factorial
definido pelos eixosl e 2

Para a cartografia dos factores scores recorreuse ao programa SURFER versao 6.01.

Os scores individuais dos componentes principais constituem a forma mais objectiva de
representar a influéncia de cada componente principal em cada amostra. A sua cartografia
pode revelar 0 modo como algumas caracteristicas locais pouco visiveis numa das
determinacdes realizadas, se distribuem numa determinada area (PROHIC et al.,1998), ou
esclarecer sobre a origem das varidvels, a partir dos atos teores dos scores das amostras
em cada componente principal (RATHA and SAHU, 1993).
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A cartografia dos factores scores referentes ao 1%ixo (Cu-Pb-Zn-Ag-As-Cd-Bi-P-W) esta
representada na figura 5.17. Ela indica por um lado, a existéncia de outros trabahos
mineiros de menor expressdo na area para adém da Mina do Vae das Gatas como
geradoras de anomalias geoquimicas, por outro, sugere que a identificacdo de padrbes
anomalos irregulares e dispersdo ao longo do Rio Pinh&o implica uma acumulagdo de
materiais relacionada com as caracteristicas fisiogréficas e hidroldgicas da regido. O
transporte de material sdlido em suspensdo, devido a dinamica torrencial das aguas
superficiais do rio favorece a mobilizagdo de minerais primarios portadores de metais que
incorporam os sedimentos.

A figura 5.18 representa a cartografia dos scores do eixo 2 (Ni+Co-FeV-Cr-Ti).
Cartografaram-se 0s scores negativos, uma vez que 0s pesos das varidveis no factor séo
negativos. A observacdo conjunta da cartografia dos scores do eixo2 com a geologia local
(Fig. 3.1) permite-nos concluir sobre o carécter litoldgico expresso por este eixo, sendo de
notar que as duas grandes litologias presentes na zona (rochas graniticas e rochas
metassedimentares) sdo claramente discriminadas através da imagem obtida.

Numa avaliacdo conjunta feita aos resultados da estatistica univariada e multivariada e
tendo como referéncia os valores criticos e de intervencéo para micropoluentes num solo
padréo ditados pela Norma Canadiana (apresentam se apenas 0s elementos existentes na
norma) (Quadro 5.6), constatou-se (através da razéo entre teor da &rea contaminada e o
valor critico da norma, valor indicativo ja que ndo existem valores padronizados para 0s
sedimentos) que 0 As é o0 elemento que se apresenta mais contaminado seguido por Pb >
Cu>Cd > Zn > Cr = Ni > Co. Verificouse que elementos como Cu, Pb, Zn, As e Cd
necessitam de uma intervencéo imediata, uma vez que todos eles apresentam teores que se
situam para aém dos valores de intervencéo considerados na norma.

Quadro 5.6 — Comparagdo dos valores dos sedimentos (Mina do Vale das Gatas) com os
valores criticos e de intervencdo vigentes na Norma Canadiana

Elemento Teor maximo na &rea Valor critico Valor de Intervencéo
contaminada (ppm) (ppm) (ppm)
Norma Canadiana Norma Canadiana

Cu 1241 36 190

Po 6980 85 530

Zn 1210 140 720

Ni 40 35 210

Co 39 20 240

As 12037 29 55

Cd 15.4 0.8 12

Cr 51 100 380

Mesmo tendo em atencdo que os meios amostrais sdo diferentes, procurouse ainda
comparar 0s valores determinados nas amostras de sedimentos na &rea da mina com 0s
valores de referéncia utilizados em solos poluidos no Reino Unido (Alloway,1993)
expressos no quadro 5.7.
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Figura 5.17 - Cartografia dos factores scores do eixo 1 nos sedimentos de corrente
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Observando o quadro verificouse, também aqui, que o As apresenta uma contaminacao
muito superior (3268 ppm média dos teores da ribeira de Vale das Gatas) a considerada
como contaminagdo forte no Reino Unido que se situa entre 100 a 500 ppm, note-se que as
amostras colhidas ao longo do Rio Pinhdo apresentam um teor médio de As de cerca de
400 ppm sendo ainda considerada como zona de forte contaminacao.

5.7 - Metais em solos poluidos no Reino Unido e Alemanha (Alloway,1993)

N&o contam. Contam. Contaminagdo Contam.
(UK) Ligeira (UK) (UK) Forte (UK)
ppm ppm ppm ppm
As 0-30 30-50 50-100 100-500
Cd 01 1-3 310 10-50
Cr 0-100 100-200 200-500 500-2000
Cu 0-100 100-200 200-500 500-2500
Mn 0-500 500-1000 1000-2000 2000-10000
Ni 0-20 20-50 50-200 200-1000
Pb 0-500 500-1000 1000-2000 2000-10000
Zn 0-250 250-500 500-1000 1000-5000

Relativamente aos outros metais existentes, verificouse que o teor médio de Pb na ribeira
(2088 ppm) também excede o valor minimo referenciado para solos muito contaminados,
enquanto o Cd (5.6 ppm) e Cu (451 ppm) se apresentam enquadrados nos valores referidos
como solos contaminados. O Zn (446 ppm) encaixa na classificagdo de contaminagdo
ligeira. Mas se a referéncia utilizada forem os teores em vigor na Alemanha, ai todos estes
elementos apresentam nivels de contaminacdo bastante superiores aos permitidos por lei.

Porque estamos numa regido vitivinicola, que € considerada regido demarcada, e porque
toda a zoma envolvente do Couto Mineiro do Vale das Gatas é tradicionalmente agricola,
apresenta-se no quadro 5.8, as concentracbes maximas aceitaveis de elementos traco
considerados como fitotoxicos em solos agricolas (Salomons, 1995) na Gra Bertanha. Com
base nos valores de referéncia do Reino Unido, tentou ordenar-se (através da raz&o teor na
area contaminada e concentragdo maxima aceitavel na Gra Bertanha determinouse um
valor indicativo j4 que ndo existe nenhum valor padronizado para os sedimentos) os
elementos analisados em termos de contaminagdo: As> Pb > Cu> Cd > Zn > Cr = Ni.

Quadro 5.8 - Proposta para concentracfes maximas aceitaveis de elementos traco
considerados como fitotoxicos em solos agricolas, em ppm (Salomons, 1995)

Metal Teor maximo na &rea Gré Bertanha

contaminada (ppm) (a) ppm

As 12037 20

cd 15.4 1(3)

Co 39 -

Cr 51 50

Cu 1241 50(100)

Ni 40 30(50)

Pb 6980 50(100)

Zn 1210 150(300)

(&) Valores em parentesis sd0 concentragdes ndo ultrapassavels

100
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O As ésem davida o metal que revela maior contaminacéo, apresentando como teor médio
(de todas as 199 amostras colhidas) cerca de 500 ppm, valor que ultrapassa o limite
maximo em todos os paises considerados nesta proposta de concentragcbes maximas
admissivels.

5.2.3. Indice de contaminag&o e sua cartogr afia

Quando se pretende caracterizar uma determinada &ea em termos de
poluicdo/contaminagdo, a determinagdo de certos indices relacionados com os teores
monoel ementares é um meio ao qual se recorre com a finalidade de reduzir, num so valor,
a multivariedade dos dados referentes a cada uma das amostras (TOMLINSON et al., 1980;
NISHIDA et a., 1982 NIMICK and MOORE, 1991; CHON et al., 1996). Utilizou-se, neste estudo, o
indice de contaminacdo perfilhado por MORENO (2000) € proposto por CHON et al. (1996), na
medida em que resume a informacdo dada pela cartografia de teores dos diversos metais
em cada amostra.

Para a determinacéo do indice de contaminacéo (IC) foi necessario proceder primeiro ao
calculo do factor de contaminacdo (FC) de cada metal, dividindo o seu teor quimico numa
dada amostra pelo respectivo valor de fundo (extraido das rectas de freguéncias
cumuladas). Seguidamente, calculou-se 0 somatério dos valores de FC dividiu-se o valor
obtido pelo nimero total de elementos quimicos analisados (N). A expressdo para calcular
0 |C de cada uma das amostras € a seguinte:

~ 2teormetal 2
C 2 . ?teorfundo?? ? FC
N N

Os vaores de IC=1 indicam que os metais se encontram em niveis considerados de fundo;
os valores IC>1 apontam para o facto de que, em média, os teores dos metais sdo
superiores aos respectivos valores de fundo e que qualquer enriquecimento pode resultar de
uma fonte antropica ou de uma fonte geol égica natural.

A figura 5.19 apresenta a variagdo do factor de contaminacdo (FC) referente aos metais
utilizados nos célculos para determinacéo do I1C ao longo daribeira do Vale das Gatas e do
Rio Pinh&o, dando uma ideia da sua contribuicdo no valor de IC calculado para cada
amostra. A maior contribuicéo provém do W, Ag, Bi, Pb e As, elementos pertencentes a
minerais da paragénese mineral da Mina do Vale das Gatas. Todos eles possuem valores de
factor de contaminagédo (FC) médio superioresa 1 (Cu-1.9; Pb-7.8; Zn-1.6; Ag-30.6; As-
8.4; Cd-3.4; Bi-12 e W-40), com maior destague para o W. A principal fonte contributiva
dos teores andmalos deste elemento nos sedimentos residira na existéncia de volframite (e
schedlite) que foi o principal minério explorado.
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Figura5.19 - Variagdo dos valores de FC, nas amostras de sedimentos de corrente
localizados naribeira do Vale das Gatas e no Rio Pinh&o

A cartografia do indice de contaminacéo calculado com base nos teores de Cu, Pb, Zn, Ag,
As, Cd, Bi, P e W, é apresentada na figura 5.20. Estéo representadas seis classes de
enriguecimento/contaminacdo dos sedimentos. A primeira classe (IC<1) revela as amostras
de fundo (41.2% do total), as restantes classes s80 sucessivamente mais anomalas (segunda
classe 1=I1C<2; terceira 2=I1C<3; quarta 3=1C<4; quinta4=1C<5 e sexta |C?5)

Na generalidade, os dados sdo considerados muito anomalos, evidenciando forte
contaminacdo, concentrando-se maioritariamente, principalmente na ribeira de Vale das
Gatas mas também ao longo do Rio Pinhdo a partir do ponto de confluéncia com aquela
linha de &gua.

Para melhor visualizacdo apenas das amostras mais contaminadas, observe-se a figura
5.21. Verifica-se que, mesmo ao longo do Rio Pinhdo ainda existem valores relativamente
elevados de IC, que ultrapassam o valor médio de IC caculado para todas as amostras e
gue éde 11.9.
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Figura5.21 - Variagado dos vaores de |C, nas amostras de sedimentos de corrente
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5.3. Estudo de elementos vestigiais em amostras de aguas superficiais

O conhecimento do quimismo do meio hidrico € essencial se se pretende investigar a
dindmica da lixiviagéo, transporte e acumulagcdo dos metais, como parte importante dos
Seus ciclos geoquimicos.

No caso particular da indistria mineira, a presenca de rejeitados da exploracdo e
tratamento do minério, influencia a composicdo quimica da agua, estando na origem de
agua écida de drenagem que se vai traduzir na presenca de uma forte precipitacdo de
oxidos de ferro. As consequéncias deste tipo de actividades reflecte-se na composicao
guimica das aguas de dois modos distintos:

? Por introducdo de macroelementos, 0s quais provocam alteragbes mais ou menos
pronunciadas na estrutura ionica dos sistemas aquosos;

? Pelo aparecimento de uma carga metdica anomala

Dai, que a avaliacdo da qualidade quimica das &guas superficiais circulantes nas zonas
envolventes das &reas mineiras, sobretudo no que respeita a sua componente metalica,
congtitua parte importante em quaisquer estudos de impacte ambiental em areas mineiras
degradadas. Nas aguas, 0s metais provenientes da poluicdo mineira podem existir em
suspensdo, ou encontrarem-se na fase dissolvida e, portanto, numa situagdo mais favoravel
e propicia para a sua entrada na cadeia alimentar. Deste modo, as aguas funcionam como
agentes incorporadores de metais, por mistura com aguas poluidas e através de processos
de lixiviagdo das massas mineralizadoras, cuja dissolugdo é potenciada pelas caracteristicas
quimicas especificas da agua. Depois actuam como veiculos transportadores de materiais
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em suspensao, proporcionando a deposicao destes a distancias por vezes, consideravels da
sua origem (CANTO MACHADO, 1999). A concentragdo de metais dissolvidos no meio
aquoso é controlada por diversos fendmenos fisicos como a diluicdo, disperséo e
sedimentacdo, conjugados com fendmenos quimicos que envolvem reaccdes de oxidacéo
associados com processos de precipitagdo, coprecipitacdo e adsor¢éo. Estes processos
constituem reguladores importantes da fraccdo metdlica dissolvida (CANTO MACHADO,
1999).

Os estudos geoquimicos na envolvente da area do Couto Mineiro do Vae das Gatas
haviam permitido visualizar indicios dos impactes quimicos originados pela exploracdo da
mina. As concentracdes elevadas que foram encontradas para uma série de elementos em
sedimentos de corrente, os seus padroes de distribuicdo e dispersdo, recomendaram uma
investigacdo mais aprofundada e de pormenor. Impunha-se, assim, estudar 0s mecanismos
de transferéncia quimica na zona envolvente da escombreira, em particular dos elementos
de maior toxicidade, designadamente por se estar em presenca de uma regido vitivinicola
demarcada.

Para o efeito, adoptou-se nesta segunda etapa, uma estratégia de amostragem de aguas
superficiais baseada na proximidade dos locais de colheita com os sitios da exploracéo e a
sua previsivel influéncia na qualidade das &guas, sem esguecer que a presenca do material
da escombreira altera a composicdo quimica da adgua. De acordo com a figura 4.2,
colheram-se:

? duas amostras, VGA1L e VGA2, na zona de influéncia directa dos sitios mineiros
principais (& bocadas Minas A e B de Vae das Gatas);

? uma outra amostra, VGA3, na linha de agua que drena a escombreira, na base
procedeuse a colheita de uma amostra da &gua de escorréncia da escombreira (em
alturas do ano hidrol6gico em que havia dgua que permitisse a referida colheita);

? duas amostras, VGA4 e VGA5 naMinade Vinheiros;

? uma amostra no Rio Pinhdo, VGAG6, a cerca de 7 km para jusante do local da
escombreira e outra, VGA7, perto da confluéncia com o rio Douro em zona de
fundo hidroquimico.

Efectuaramse 6 campanhas, com amostragem de todos os periodos existentes num ano
hidrolégico, isto €, periodos de intensa precipitagdo e consequente escorréncia superficial,
periodos de infiltracdo com enriquecimento de metais e também periodos caracterizados
pela seca. A primeira campanha realizourse em Novembro de 1999, a segunda em
Fevereiro de 2000, a terceira campanha em Maio de 2000, a quarta em Outubro de 2000, a
quinta em Dezembro de 2000 e a sexta campanha em Fevereiro de 2001.

Foram determinados os parametros fisicos pH, temperatura e condutividade e analisados os

seguintes elementos. HCOg, CI, NOs, SO4, Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni,
CreAs.
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5.3.1. Quimismo das aguas superficiais

5.3.1.1. Elementos maiores

O quadro 5.9 apresenta a média dos teores dos elementos maiores analisados nas 6
campanhas. Da sua observacdo constata-se que, por exemplo, 0 SO4, NO3 Cl, Na, K e Ca
apresentam valores mais elevados na 42 campanha (periodo seco) devido as concentragoes
existentes nas aguas, apds alguns meses de chuva que proporcionaram a lixiviagdo dos
sulfuretos e consequente infiltracdo nas aguas, de metais pesados e outros compostos. As
campanhas (5% e 69 que sofrem os efeitos de diluicdo, devido a intensa precipitacéo e
escorréncia superficial, sdo as que apresentam teores mais baixos nos elementos maiores

Quadro 5.9 — Média dos teores dos €l ementos maiores em aguas superficiais

Elementos
(ppm) | 12 campanha| 2°campanha| 3°camp anha| 42 campanha) 5%campanha| 6°campanha
HCO3 16 6 2 6 0 0
Cl 5 5 4 10 4 4
NO3 1 1 2 6 4 2
S04 60 66 43 70 31 18
Na 8 6 5 10 5 4
K 1 1 1 2 1 1
Ca 20 16 9 18 5 4

As variaghes dos teores para as variaveis consideradas encontram-se resumidas no Quadro
5.10.

Quadro 5.10 — Variacéo dos teores dos elementos maiores em aguas superficiais nas 6
campanhas (teores em ppm)

HCO3 Cl NO3 SO4 Na K Ca
VGAL 0-12 34 1-3 60-127 4-8 1 7-30
VGA2 0-12 35 0-6 15 2-4 01 1-3
VGA3 0 37 1-6 12-105 2-8 0-2 3-40
VGA4 0-24 4-9 1-6 53-134 6-10 1 11-30
VGAS 0-24 4-9 1-6 4-139 4-10 1 1-30
VGA6 0-24 514 0-8 1-16 6-14 1-2 2-5
VGA7 0-21 4-17 0-6 6-13 6-14 1-2 1-6

Tendo em conta o Dec® Lei 236/98 que fixa os Vaores Maximos Recomendados (VMR)
para aguas de consumo (Cl - 25 ppm, SO4 — 25 ppm, Ca — 100 ppm, Na -20 ppm, K-10
ppm e NOs; — 25 ppm) verificouse que apenas o0 sulfato apresenta nas amostras sob
influéncia mineira (1,3,4 e 5) teores superiores aos VMR estabelecidos. No entanto e,
apesar destas amostras terem sido colhidas a boca das minas A (amostra 1) e Vinheiros
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(amostras 4 e 5) os seus teores em sulfato ndo séo indicativos de terem drenado um fil&o de
sulfureto, possivelmente, existe a drenagem de um fil&o de volframite que acessoriamente
tenha sulfuretos. Estes resultados apontam para o facto de que estas aguas evidenciam os
efeitos da lixiviagdo dos sulfuretos depositados nas escombreiras, sentindo-se assim a
accao da ateracdo desses minerais.

Os outros elementos considerados, apresentamse com valores praticamente constante ou
com pequenas variagoes. Refira-se, no entanto, que as amostras representativas da Mina de
Vinheiros (4 e 5) sd0 as que apresentam teores mais elevados em todos os elementos.

A interpretacdo da quimica dos macroel ementos pode simplificar-se através do emprego de
gréficos e diagramas, em especial quando se pretende fazer comparacfes entre vérias
analises de aguas de um mesmo lugar em épocas distintas. As representacdes tém como
objectivo fazer ressaltar a composicdo idnica das aguas permitindo a sua comparacdo com
outras &guas. Os diagramas triangulares de Piper sdo aconselhdvels para representar as
aguas e classifick las. As figuras 5.22 a 5.27 representam os diagramas de Piper referentes
as seis campanhas efectuadas. A figura 5.22 refere-se a primeira campanha, da sua
observagdo verificase que as amostras 1, 3, 4 e 5, que estdo sob influéncia mineira, so
sulfatadas célcicas, enquanto as amostras 2 e 6 revelam uma composi¢ao bicarbonatada
sodica. A amostra 2, apesar de ser considerada uma agua de mina, uma vez que foi colhida
a boca da Mina B, quimicamente € bastante diferente da amostra 1 apresentando uma
composicdo bicarbonatada. A explicagdo ndo é fécil embora se possa relacionar com o
facto da &gua ndo atravessar o fildo mineralizado e portanto ndo ser contaminada por este.

A figura 5.23 apresenta o diagrama de Piper para a segunda campanha de é&guas
superficiais efectuada, verificando-se que as amostras 1, 3, 4 e 5 sdo, tal como na primeira
campanha, &guas sulfatadas célcicas, enquanto que as amostras 2, 6 e 7 s80 aguas que
apresentam, nesta campanha, uma composi¢do de mistas cloretadas a sulfatadas sddicas. A
terceira campanha de aguas é representada pelo diagrama da figura 5.24, e da sua
observacdo podemos concluir que, novamente as amostras 1, 3, 4 e 5 sdo sulfatadas
cdcicas, enquanto a amostra 2 se revela cloretada sddica, e as amostras 6 e 7 sd0
classificadas como sendo mistas cloretadas e ou sulfatadas sodicas.

Uma vez mais as amostras 1, 3, 4 e 5 apresentamse como aguas sulfatadas célcicas, no
diagrama de Piper da quarta campanha (Fig.5.25), contrariamente as amostras de fundo 6 e
7 que sd0 mistas cloretadas e ou sulfatadas sodicas.

A quinta campanha (Fig. 5.26) classifica as aguas das amostras 1 e 4 como sulfatadas
célcicas, a amostra 3, atera ligeiramente a sua composi¢cdo para uma agua mista sulfatada
calcica magnésica, a amostra 2 apresenta-se como sendo mista bicarbonatada calcica
magnésica e as amostras 6 e 7 sdo mistas cloretadas e ou sulfatadas sodicas.

Finalmente, a Ultima campanha, cujo diagrama esta representado na figura 5.27, revela
algumas ateracbes na composicdo maioritéria das dguas sendo todas elas dguas mistas,
assim, asamostras 1, 3 e 4 sdo sulfatadas calcicas magnésicas, a amostra 2 € sulfatada e ou
cloretada célcica magnésica, enquanto que as amostras 6 e 7 sdo ambas cloretadas e ou
sulfatadas sodicas.
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Diagrama de Piper
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Figura 5.22 — Diagrama de Pipper da 12 campanha de aguas
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Diagrama de Piper
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Figura 5.23 — Diagrama de Pipper da 22 campanha de aguas
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Diagrama de Piper
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Figura 5.24— Diagrama de Pipper da 3% campanha de agues
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Diagrama de Piper
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Figura 5.25 — Diagrama de Pipper da 42 campanha de aguas
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Diagrama de Piper
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Figura 5.26 — Diagrama de Pipper da 5 campanha de aguas
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Diagrama de Piper
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Figura 5.27 — Diagrama de Pipper da 62 campanha de aguas

Do estudo da composicdo quimica maioritaria das aguas superficiais e da mina ressaltou
gue elas apresentam tendéncia para uma composi¢ao sulfatada célcica e magnesiana, em
contraste com o carécter bicarbonatado e cloretado sodico das &guas em &rea de fundo
guimico. O ido sulfato, que predomina, permite dar indicagcdes sobre o grau de lixiviagdo
dos sulfuretos ainda presentes, com base num processo influenciado pela acidez, ainda que
moderada, das &guas nas imediagdes das minas (pH entre 4-6). Comportamento idéntico
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das “aguas mineiras’ tem sido assinalado por PEDROSA et al. (1998) € SANTOS OLIVEIRA et al.
(2000).

5.3.1.2. Elementos vestigiais

A dissolucdo dos minerais da mineralizagcdo em meio superficial depende da variacéo dos
valores de pH.

O quadro 5.11 apresenta os valores de pH para todas as amostras col hidas nas 6 campanhas

de amostragem efectuadas.

Quadro 5.11 — Valores de pH determinados nas 6 campanhas de aguas superficiais

Amostra | 1%ampanha | 28%campanha | 3%ampanha | 4%campanha | 5%campanha | 6%ampanha
(Nov.99) (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out.2000) (Dez.2000) (Fev.2001)

VGA1 4.6 4.6 4.7 3.5 4.8 3.8
VGA2 5.4 5.8 60 | @ - 5.0 4.5
VGA3 4.3 5.0 4.9 2.9 4.8 4.7
VGA4 6.1 6.4 5.8 5.0 5.0 4.8
VGAS 6.1 6.2 6.0 L e s
VGAG6 6.0 5.6 6.6 5.8 5.6 5.6
VGA7 | = ------ 7.2 6.8 6.2 5.6 6.6

Neste ponto pretende-se discutir a variagdo dos elementos representativos da mineralizacéo
ao longo do tragjecto amostrado.

? Fero

Daandlise do quadro 5.12 constata-se que os valores mais elevados de ferro foram obtidos
nas amostras 1 e3, variando entre um a dois milhares de ppb nas 12 e 22 campanhas,
periodo em gue ocorreu precipitacdo normal para a época, e as dezenas de ppb nas 5% e 62
campanhas realizadas em época de chuvas muito intersas. Os teores destas duas amostras
nas quatros primeiras campanhas encontram-se todos acima dos 50 ppb admitidos como
VMR (valores maximos recomendaveis) definidos no Dec® Lel 236/98 para aguas de
consumo humano.

O ferro € solubilizado, essencialmente, apartir de sulfuretos como a pirite, pirrotite e
calcopirite, mantendo-se em solugdo sob condigbes de pH baixo, podendo , assim, ser
transportado a grandes distancias, no estado dissolvido, quando as soluges permanecem
fortemente &cidas e redutoras (KRAUSKOPF, 1972). Este autor salienta que pequenas
alteracOes no pH do meio podem ser suficientes para induzir mudancas frequentes entre os
estados de valénciado Fe.

114



5.Componente poluitiva na envolvente da Mina do Vale das Gatas

Em ambiente mais &cido a mobilidade do ferro aumenta, enquanto que em ambientes
alcalinos o ferro tem uma grande tendéncia para precipitar perto da fonte de sulfuretos,
formando compostos com a maioria dos outros metais presentes (THORNBER, 1985). Este
comportamento verifica-se na amostra 1, cujos valores de pH variam entre 3.5 e 4.8 nas 6
campanhas, e naamostra3 com valores de pH entre os 2.9 e 5, comparativamente as outras
amostras que apresentam valores de pH situados num intervalo entre 5 e 7.2.

Quadro 5.12 - Teores de Fe (ppb) em &guas superficiais

Amostra | 1%ampanha | 28%campanha | 3%ampanha | 4%campanha | 5%campanha | 6%ampanha
(Nov.99) (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out.2000) (Dez.2000) (Fev.2001)
VGA1 1162 830 0 105 44 46
VGA2 0 6 I 29 35
VGA3 2920 1075 796 770 30 70
VGA4 0 2 0 0 0 2
VGAS5 0 9 0 e
VGA6 2 13 0 0 35 30
VGA7 | ----- 13 0 0 29 156
? Cobre

O quadro 5.13 mostra os valores de cobre obtidos para as 6 campanhas efectuadas. A sua
analise permite-nos verificar que os teores mais elevados do elemento se encontram na
amostra 3 localizada na base da escombreira. As 12 22 e 32 campanhas apresentam valores
que refletem a infiltragdo das aguas das chuvas com algum enriquecimento em Cu, a 42
campanha realizada em periodo de seca caracteriza o processo hormal de dispersdo nestas
condi¢cdes climatéricas, enquanto que as duas Ultimas evidenciam teores mais baixos
representando uma situacdo tipica de diluicdo, devido a intensa precipitacdo e escorréncia
superficial.

Este padrdo anémalo do Cu esbate-se com relativa celeridade pois a jusante da mina de
Vale das Gatas (amostras 6 e 7) adquire uma composicdo quimica normal, em grande
medida devido a efeitos de diluicéo.

O Cu é solubilizado essencialmente, a partir de sulfuretos de cobre, como a calcopirite e
covelite, sendo facilmente lixiviado (McKINSTRY, 1977). Segundo (THORNBER, 1985), NOS
depdsitos onde o cobre existe em maior abundancia, quantidades significativas do metal

podem entrar em solucgdo e ser transportadas se 0 pH for mais &cido (amostras 1, 3, 4 e 5
cujos valores de pH variam entre 2.9 e 5) enquanto que sob condicdes de pH superior a 6
muito pouco Cu permanece em solucdo (caso das amostras 2, 6 e 7 com valores de pH que
variam entre 5.0 e 7.2). O Cu tem uma forte tendéncia para ser adsorvido a superficies dos
oOxidos e hidroxidos de ferro (THORNBER, 1985).
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Ainda deste quadro podemos retirar a informagdo de que apenas a amostra 3 na 42
campanha apresenta um valor que excede os vaores maximos recomendaveis (VMR)
definidos no Dec® Lei 236/98 para agua de consumo humano (VMR Cu = 3000 ppb),
enguanto todas as outras se encontram com valores perfeitamente aceitaveis.

Quadro 5.13 - Teores de Cu (ppb) em éguas superficiais

Amostra | 1%campanha | 2%campanha | 3%ampanha | 4%campanha | 5%ampanha | 6%campanha
(Nov.1999) [ (Fev.2000) (Maio2000) [ (Out.2000) (Dez.2000) (Fev.2001)
VGA1 184 177 141 170 233 195
VGA2 18 6 14 | - 100 9%
VGA3 1625 1175 1030 4030 230 192
VGA4 142 242 231 110 213 167
VGAS 184 226 213 (N e
VGA6 31 6 3 10 5 5
VGA7 | - 6 5 20 5 5
? Chumbo

Os teores determinados para o chumbo so normais em quase todas as campanhas (Quadro
5.14) com excepcédo do teor da amostra 3 da 12 campanha (98 ppb) ndo excedendo o VMR
definido no Dec® Lei 236/98 para agua de consumo humano (VMR Pb = 50 ppb).

A solubilidade do Pb € muito baixa, sendo um dos metais mais resistentes a lixiviacao,
uma vez que forma compostos, com fosfatos, sulfatos, cloretos e carbonatos, relativamente
insoliveis (THORNBER, 1985). CARDOSO FONSECA (1982), detectou em meio ambienta
silicatado a presenca de anglesite e cerusite em sedimentos de linhas de égua colhidos na
proximidade de uma mina abandonada, permanecendo estes minerais resistentes a
processos de alteracéo.

O comportamento deste elemento no caso daMina do Vale das Gatas indica, precisamente,
gue ele ndo se encontra nas fases dissolvidas. A concentracéo do Pb em solucéo é também
condicionada por mecanismos de adsor¢do, de facto, em solucdo ele adsorve fortemente
em superficies de 6xido- hidréxidos de ferro (THORNBER, 1985).

Os sedimentos ndo apresentam 0 mesmo tipo de decaimento que as aguas, na medida em
gue se detectaram indicios de contaminagdo neste metal em locais a 20 Km para jusante
dos sitios mineiros. Este comportamento reflecte, provavelmente, os processos de
dispersdo mecénica do elemento, e também a possibilidade de existéncia de precipitacdo
guimica, devido a baixa mobilidade do Pb que se traduz nos el evados teores que apresenta
nos sedimentos de linhas de &guas (na ordem dos milhares de ppm).
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Quadro 5.14 - Teores de Pb (ppb) em &guas superficiais

Amostra | 1%campanha | 2%campanha | 3%campanha | 4%campanha | 5%campanha | 6°%ampanha
(Nov.99) (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out. 2000) (Dez.2000) (Fev.2001)
VGALl 13 17 7 10 12 12
VGA2 5 9 3 | e 19 20
VGA3 93 24 51 11 15 10
VGA4 8 29 10 14 17 14
VGAS 14 30 9 N e
VGAB 6 15 4 7 7 0
VGA7 | = ------ 15 0 7 7 4
? Zinco

Os teores de zinco vém expressos no quadro 5.15. Verificase que o elemento apresenta um
comportamento um pouco irregular nas amostras sob influéncia mineira. Por um lado a
amostra 3 (amostra situada junto a escombreira na vizinhanca da mina) no periodo de seca,
representado pela 42 campanha, apresenta sinais mais evidentes de contaminagdo em Zn
reflectindo a influéncia da escombreira como factor de contaminagdo, por outro lado, as
outras amostras (1, 2, 4 e 5) apresentam valores mais elevados na 22 campanha (periodo de
maior infiltracdo) devido a grande mobilidade do elemento. O facto do Zn ser um dos
metais mais soluveis em solugdes acidas, revela-se no seu comportamento em todas as
amostras ap apresentarem teores elevados.

A relativa diminuicao dos valores nas 52 e 62 campanhas deve-se, provavelmente, ao efeito
de diluicdo dos teores devida a intensa precipitacdo nestes periodos.

Exceptuando as amostras de fundo (amostra 6 e 7) e a amostra 2, todas as outras
apresentam valores acima do VMR (Zn = 100 ppb) para aguas de consumo humano.

Quadro 5.15 - Teores de Zn (ppb) em aguas superficiais

Amostra | 13%campanha | 2%campanha | 3%campanha | 4%campanha | 5%campanha | 6°%ampanha
(Nov.1999) | (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out.2000) (Dez.2000) (Fev.2001)

VGA1 1300 1735 1370 1370 1760 1000
VGA2 12 6500 B | - 265 221
VGA3 4900 7650 2900 13200 980 670
VGA4 1760 4300 3100 1830 2250 2060
VGAS5 1735 4450 2900 1750 | - | -
VGAG6 85 28 41 100 42 49
VGA7 | - 14 40 60 43 62
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? Manganés

O manganés, encontrando-se presente na fraccdo dissolvida, € um metal que indica
contaminacdo mineira, A sua presenca estq directamente relacionada com a elevada
mobilidade que possui. Os valores de Mn apresentam-se no quadro 5.16, sendo nas
amostras 1, 3, 4 e 5 que se determinaram os teores mais elevados, evidenciando-se um
fendmeno de concentracdo na colheita efectuada no periodo de seca (42 campanha). Todos
estas amostras, exceptuando a amostra 2, 6 e 7, apresentam valores muito acima do VMR
gue parao Mn se situa nos 20 ppb.

Em Vale das Gatas, 0 Mn devera ser solubilizado, essencialmente, a partir das volframites
(nomeadamente a hubnerite MNWOQOy,), que na Mina A contém 20% ? Mn ? 95%, segundo
VILELA de MATOS (1991). O comportamento geoquimico do Mn é idéntico ao do Fe. Uma
vez solubilizado o Mn adquire grande mobilidade, mantendo-se estavel em solugdes com
baixo potencia de oxireducéo e ligeiramente acidas (THORNBER, 1985).

Quadro 5.16 - Teores de Mn (ppb) em é&guas superficiais

Amostra | 1%campanha | 2°%campanha | 3%campanha | 4%campanha | 5%campanha | 6°%ampanha
(Nov.1999) | (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out.2000) (Dez.2000) (Fev. 2001)
VGA1 840 830 650 1810 1140 330
VGA?2 6 6 5 | @ - 31 27
VGA3 1345 1075 485 4230 2770 82
VGA4 260 520 345 340 18 330
VGAS5 215 540 305 e
VGAG6 21 0 8 15 0 5
VGA7 | = --—--- 0 6 7 0 0
? Cédmio

Da andlise do quadro 5.17 constata-se que os teores mais elevados de Cd foram obtidos
para as amostras 1, 3, 4 e 5, todos eles superiores a0 VMR do Cd (5 ppb) para aguas de
consumo fixado pelo Dec® Lei n° 236/98. Apesar do Cd se apresentar com teores elevados
nestas amostras, ressalta o valor de 300 ppb obtido aguando da 42 campanha, efectuada, no
periodo seco (cerca de 60 vezes superior ao VMR).

O Cd é um demento bastante estdvel em solugdo, sendo dos Ultimos a precipitar ou a ser
adsorvido. O cadmio é solubilizado, essenciamente, a apartir de sulfuretos de zinco
(blenda) em condi¢Bes &cidas, mas torna-se menos solivel em condi¢des de pH mais
elevado, acumulando-se preferencialmente nas camadas superficiais dos sedimentos de
linhas de agua (FERGUSSON, 1990).
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Quadro 5.17 - Teores de Cd (ppb) em éguas superficiais

Amostra | 1%campanha | 2°%campanha | 3%campanha | 4%campanha | 5%campanha | 6°%ampanha
(Nov.1999) | (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out.2000) (Dez.2000) (Fev.2001)
VGA1 15 15 15 0 20 15
VGA?2 0 0 0 | - 5 5
VGA3 50 100 50 300 15 10
VGA4 10 50 50 20 15 20
VGAS 10 50 25 N e
VGAG6 0 0 0 5 0 0
VGA7 | - 0 0 0 0 0
? Cobalto

Os teores de Co apresentamse no quadro 5.18, constatando-se que os valores mais
elevados, uma vez mais, sdo encontrados na amostra 3 e 4 e parcialmente na amostra 1.
Este elemento apresenta um comportamento geoquimico semelhante ao do zinco e do
niquel. Para pH menor que 6, o Ni e o Co estdo maioritariamente em solugdo (THORNBER,
1985), € um elemento movel em solugdes &cidas. Os efeitos de diluicdo sdo visivels nos
teores das campanhas com maior precipitacéo, enquanto o efeito da concentracdo do metal
€ visivel no periodo mais seco (42 campanha).

Quadro 5.18 - Teores de Co (ppb) em éguas superficiais

Amostra | 13%campanha | 2%campanha | 3campanha | 4%campanha | 5%campanha | 6°%campanha
(Nov.2000) | (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out. 2000) | (Dez.2000) (Fev.2001)
VGALl 0 8 8 10 10 4
VGA2 4 0 0 [ - 0 0
VGA3 412 25 18 100 4 0
VGA4 0 0 7 6 1 70
VGAS5 3 0 7 5 | e e
VGAB 0 0 0 1 0 0
VGA7 | = ------ 0 0 0 0 0
? Niquel

O niquel, representado no quadro 5.19, apresenta um comportamento idéntico ao do Co.
As amostras 3 e 4 sd0 as que possuem teores mais elevados neste metal. Apenas os 59 ppb
determinados na 42 campanha da amostra 3 sdo superiores ao 50 ppb do VMR admissivel
nale.
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O Ni pode resultar da solubilizagdo de sulfuretos comuns como a pirrotite e calcopirite e
tal como o Co é nmuito mével em solugdo acida. Tanto o Ni como o Co adsorvem nos
oxihidroxidos de Fe a valores de pH elevados, dai que enquanto o pH se mantiver écido
eles mantémse em solucdo (THORNBER, 1985). O Ni apresenta teores mais baixos nas
campanhas efectuadas durante épocas de maior pluviosidade, sofrendo o efeito de
dissolucdo que dai advém. E é na 42 campanha que se sente o efeito da concentragao.

Quadro 5.19 - Teores de Ni (ppb) em &guas superficiais

Amostra | 13%ampanha | 2°%campanha | 3%campanha | 4%campanha | 5%campanha | 6°%ampanha
(Nov.1999) | (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out.2000) (Dez.2000) (Fev.2001)
VGA1 0 10 0 9 10 0
VGA?2 6 0 0o | - 0 0
VGA3 14 17 0 59 0 0
VGA4 24 31 32 16 30 21
VGA5 0 31 33 e
VGAG6 0 0 0 0 2 0
VGA7 |  ------ 0 0 0 0 0
? Arsénio

Os valores obtidos para a variavel arsénio, apresentam-se no quadro 5.20, verificando-se
gue em todas as amostras os teores sdo perfeitamente normais e inferiores a0 VMR
estabelecido para o As que é de 50 ppb, para dguas de consumo humano.

Estes baixos valores de As, determinados nas &guas superficiais, devem-se sobretudo a
coprecipitagdo com os Oxidos e hidroxidos de Fe(l11) e ao quimismo do elemento, uma vez
gue o arsénio pode, nalgumas situagdes, ser removido em solucdo e fixar-se como
escorodite. A escorodite € o mais comum dos arsenatos de ferro associado aos depdsitos de
arsénio como produto da lixiviagdo, e a sua presenca controla os niveis de arsenatos
existentes nas aguas gque drenam minérios ricos em As (DOVE and RIMSTIDT, 1985). Assim,
a formacdo da escorodite envolve a oxidagdo da arsenopirite a baixo pH e elevada
actividade de arsenato e ferro. A escorodite apenas se dissolve com um incremento do pH,

dai que enquanto o pH se mantiver baixo na solucéo os teores de As sdo baixos (DOVE and
RIMSTIDT, 1985).

Quadro 5.20 - Teores de As (ppb) em aguas superficiais

Amostra | 13%campanha | 2%campanha | 3%campanha | 4%campanha | 5%campanha | 6°%ampanha
(Nov.1999) | (Fev.2000) (Maio 2000) | (Out.2000) (Dez.2000) (Fev.2001)
VGA1 11 3 9 2 28 13
VGA2 1 2 9 | - 5 3
VGA3 5 1 36 3 2 3
VGA4 2 3 4 0 2 2
VGAS 1 1 2 e
VGAG6 1 3 2 4 10 1
VGA7 | - 8 4 8 17 1
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Dos resultados obtidos para os elementos vestigiais, podemos assindar que a agua
superficial na vizinhanga da mina (amostra 3), colhida perto da base da escombreira,
apresenta sinais mais evidentes de contaminacdo quimica do que as aguas de mina
(amostra 1), nomeadamente no que concerne ao Cu, Zn e Cd. Estes resultados reflectem a
influéncia mais marcada da escombreira relativamente ao sitio da mina, cmo factor de
contaminagdo mais imediato. Estes padrfes andmalos eshatem-se com relativa celeridade
com a distancia ja que a &gua a cerca de 7 Km para jusante da mina de Vae das Gatas
adquire uma composi¢do quimica normal (amostra 6), em grande medida devido a efeitos
de diluicdo. Para 0 As verifica-se uma reducéo mais brusca dos teores (para 3 ppb) a cerca
de 400 metros da entrada da mina, justificada pelo quimismo do elemento.

Os resultados sugerem que a &gua €, sem divida um dos mais importantes agentes da
lixiviagdo dos metais, o que é confirmado pelas contaminagdes quimicas elevadas em
amostras sob a influéncia mineira

5.3.2. Utilizacdo da analise estatistica multivariada no estudo do
comportamento das variaveis das aguas

Com a findidade de caracterizar as &guas na vizinhanga da mina do Vale das Gatas
utilizou-se a Andlise em Componentes Principais nos dados hidrol 6gicos de 38 amostras de
aguas superficiais resultantes das 6 campanhas, caracterizadas por 17 variaveis (HCOs, Cl,
NOs , SO4, Na, K, Ca, Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni, Cr, As). Os valores das variaveis
foram logaritmizados, de modo a reduzir a grande amplitude existente. No quadro 5.21
apresentam-se 0s eixos retidos com valor préprio superior a 1, encontrando-se também
referenciadas as coordenadas das varidvel's, 0s seus valores proprios, a variancia explicada
por cada eixo e variancia cumulada. Os pesos dentro de cada eixo iguais ou superiores a
0.5 encontram-se assinalados a negrito.

Da andlise do quadro 5.21, verificaase que 0s quatro primeiros eixos explicam
conjuntamente 81.30% da varianciatotal e sdo constituidos pelas seguintes associacoes:
Eixo 1- Cu-Cd-Mn-Ca-Zn-SO4- Ni-Co-Pb

Eixo 2 - Na-Cl-K-HCO; em oposicéo ao Fe

Eixo3- NOs

Eixo4 - As

121



5.Componente poluitiva na envolvente da Mina do Vale das Gatas

Quadro 5.21 — Eixos retidos ap0s a logaritmizacéo dos dados de amostras das aguas

superficiais
Variaveis Eixol Eixo 2 Eixo3 Eixo4
HCO3 0.3333 0.6941 -0.4261 0.3317
Cl 0.0614 0.8825 0.2815 0.0990
NO3 -0.1391 0.1364 0.8427 -0.3603
SO, -0.8508 0.2414 -0.0291 0.0307
Na -0.2354 0.8908 0.0469 0.1914
K -0.3676 0.8047 0.2397 0.1568
Ca -0.9044 0.2831 -0.1781 0.0281
Fe -0.3312 -0.5072 0.1893 0.4530
Cu -0.9323 -0.2038 -0.0124 0.0553
Pb -0.6747 -0.2129 -0.1251 0.4137
Zn -0.9044 -0.1147 -0.1648 -0.0833
Mn -0.9136 -0.1056 -0.0175 0.0112
Cd -0.9178 -0.1046 0.0730 -0.0274
Co -0.7803 -0.0925 0.1590 -0.0886
Ni -0.7563 0.1982 -0.1579 -0.3558
AsS 0.0626 -0.3168 0.4578 0.6323
Valor Proprio 6.98 3.39 141 1.23
Variancia Explicada 43.63 21.16 8.80 7.71
Variancia Cumulada 43.63 64.79 73.59 81.30

O primeiro eixo explica 43.6 % da variancia total dos dados e evidencia dois grupos
distintos, por um lado, agrupa o Ca e o SO, que representa a composi¢do ou matriz da
agua, por outro lado, agrupa o conjunto constituido por Cd, Cu, Zn, Mn, Co e Pb elementos
gue estdo associados a mineralizacao (Fig.5.28). O segundo eixo, explicativo de 21.1% da
variancia revela a matriz das &guas bicarbonatadas e cloretadas. Os nitratos aparecem
isolados num terceiro eixo (com 8.8% de variancia explicada) e serdo, provavelmente,
devidos a efeitos antropogénicos humanos. O quarto eixo também isola o As, facto devido
ao diferente comportamento deste netal em relagdo aos restantes, uma vez que apresenta
sempre teores muitos baixos em todos os pontos amostrados.

As figuras 5.28 e 5.29 representam, respectivamente, as projeccdes nos planos factoriais
definido pelos eixos 1 e 2 (1° plano factorial), e pelos eixos 1 e 3 (2° plano factorial). Da
observacdo conjunta dos resultados do quadro 5.21, das figuras 5.28, 529 e 4.2
(localizagdo dos pontos de colheita), verifica-se no primeiro plano factorial (eixo 1 e 2) a
existéncia dos dois grupos Cae SO4 e Cd, Cu, Zn, Mn, Co e Pb. Verifica-se também que a
projeccdo das amostras separa a zona sob infuéncia mineira (amostras 1, 3, 4 e 5) das
amostras de fundo e ndo contaminadas quimicamente 2, 6 e 7 (a amostra 2 apesar de ter
sido colhida na boca da mina B n&o se revelou contaminada). A projeccdo das variaveis e
das amostras no segundo plano factoria (eixo 1 e 3) revela a aproximacdo dos metais
ligados a mineralizagdo, por um lado, aos elementos maiores caracteristicos de éaguas
sulfatadas célcicas e, por outro, as amostras da mina e da escombreira. Note-se que 0 As
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esta projectado na area de influéncia das amostras de fundo hidroquimico, o que traduz os
seus baixos teores nas adguas superficiais (Figs 5.28 € 5.29). Salienta-se, também, a ligacéo
davariavel HCOs (Fig. 5.29) as amostras de fundo hidroguimico.

4A7
[ ]

1 4A:3

4A3
[ ]

2A3
[ ]
1A3

Figura 5.28 — Projeccdo das variaveis no plano factorial definido pelos componentes 1 e 2
nas éguas superficiais
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4A3
[ ]

-1

Figura 5.29 — Projeccdo das variaveis no plano factorial definido pelos componentes1 e 3
nas aguas superficiais

5.3.3. Indice de contaminagcéo das dguas superficiais

No quadro 5.22 reproduz-se o Indice de Contaminagéo (IC) para cada uma das campanhas
realizadas. Para o calculo utilizaram se os elementos constituintes da mineralizacdo para os
guais dispunhamos de andlises Cu, Pb, Zn, Cd e As. Tentou se deste modo caracterizar em
termos de poluigdo/contaminagdo, num so valor, a multivariedade de dados referente a
cada uma das amostras, juntamente com os respectivos vaores de fundo quimico que,
neste caso, foram os teores mais baixos determinados nas amostras colhidas no Rio Pinh&o.

Da observacdo do quadro, constata-se que as amostras referentes as Minas do Vae das
Gatas e Vinheiros (amostras 1, 3, 4 e 5) apresentam valores de indice de contaminacédo
elevados, confirmando que, de facto, estas &guas se encontram bastante enriquecidas em
metais. Assim, pode admitir-se que, em pelo menos um dos metais utilizados para a
determinacéo do Factor de Contaminacéo (Cu, Pb, Zn, Cd e As) estas &guas goresentam
teores elevados influenciando deste modo o valor final do IC.
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Quadro 5.22 — Vaores do indice de contaminacao determinados para as aguas superficiais

IC IC IC IC IC IC
Amostra| 12 Campanha| 22 Campanha| 32 Campanha | 42 Campanha| 5% Campanha| 6 Campanha
VGA1 65.6 70.6 119.9 33.3 88.7 62.3
VGA2 3.0 95.5 5.7 25.3 24.2
VGA3 298.9 194.0 315.4 1060.0 62.7 45.0
VGA4 56.6 184.0 238.9 76.2 80.1 83.8
VGAS5 60.1 184.8 223.7 54.5
VGAG6 4.7 4.4 4.1 14.3 4.3 1.2
VGA7 5.2 3.8 5.1 5.7 2.2

As amostras 6 e 7, consideradas como sendo de fundo hidrogquimico, foram colhidas no
Rio Pinh&o, ja bastante a jusante do maior foco de contaminacdo. Conforme se pode
observar através do quadro elas apresentam indices de contaminacdo bastante mais baixos
do que os determinados para as amostras que estdo sob influéncia mineira. No entanto,
note-se que em algumas campanhas apresentam ainda valores elevados pois alguns estéo
perto do indice maximo 5 enquanto outros ultrapassam esse mesmo limite.

Ainda daanalise do quadro podemos constatar que as 22 e 32 campanhas (amostragem feita
apos um periodo de precipitacdo) sdo as que no geral apresentam valores de IC mais
elevados representando os periodos de infiltracdo e consequente enriquecimento em metais
devido a sua dissolucdo. A 42 campanha representativa do periodo de seca apresenta apenas
um aumento no |C da amostra 3 (amostra localizada junto a escombreira), provavelmente,
provocado pelo facto de a &gua da ribeira apresentar um caudal menor que o normal
(devido a seca) e consequentemente a agua existente ter um maior contributo das aguas de
escorréncia da escombreira que dissolvem os produtos de ateracdo do material ai
acumulado, enriquecendo-a em elementos vestigiais (Cu=4030 ppb, Zn=13200 ppb e
Cd=300 ppb). A reducéo dos valores na 12 campanha e nas duas ultimas campanhas traduz
um efeito de diluicdo resultante de um periodo de maior precipitagdo ocorrido antes e
durante o periodo da amostragem.

Note-se, que a &gua da amostra 3 (valores de IC entre 45 e 1060), colhida perto da base da
escombreira, apresenta sinais mais evidentes de contaminagdo quimica do que as &guas de
mina (amostras 1, 2, 4, 5). Estes resultados, parecem reflectir a influéncia da escombreira
relativamente ao sitio da mina, como factor de contaminacéo.

5.4. Sintese conclusiva

Pretende-se sintetizar os resultados obtidos neste capitulo e para 0s quais se procurou
encontrar uma explicacao.

Definiram-se, na zona envolvente da Mina de Vale das Gatas, &reas com valores anOmalos,
nomeadamente a zona da escombreira e Rio Pinh&o, a partir da distribuicdo espacial do Cu,
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Pb, As, Zn, Ag, Bi e W nos sedimentos de corrente, recorrendo a técnicas estatisticas de
andlise univariada. Nos padrdes de distribuicdo dos elementos, verificou-se que na zona da
escombreira existe uma forte contaminacéo dos metais pertencentes a paragénese da ming;
no Rio Pinh&o existem ainda teores relativamente elevados em Cu, Ph, Zn, Ag, BieW. O
As apresenta valores altos ao longo de toda a extensdo do Rio Pinh&o. A disperséo dos
valores andmalos prolonga-se por mais de 20 Km para jusante das fontes poluidoras até a
confluéncia do Rio Pinh& com o Rio Douro.

A partir da cartografia geogquimica feita para cada elemento, verificouse a existéncia de
coincidéncia entre as imagens que foram obtidas e a geologia. O Cu apresenta teores mais
elevados nos xistos do gue nos granitos enquanto que outros elementos, como o Pb, As, Zn
e W se associam mais a0 universo granitico. Quanto a Ag e ao Bi apresentam teores mais
elevados nos locais de maior contaminacao.

A utilizacdo da Andlise em Componentes Principais (ACP) em dados obtidos nos
sedimentos de linhas de &gua contribuiu para uma melhor caracterizacdo global da mina e
da sua envolvente. Definiramse associagdes de variaveis com significado geoquimico
nomeadamente, Pb-Ag-Bi-W-Cd-As-Zn-Cu-(P) que traduz a mineralizagdo e a associagéo
Cr-Fe-V-Ni-Co-Ti que expressa o factor litologico, representando a geologia local. A
cartografia dos factores scores, evidenciou (para além da Mina do Vae das Gatas) a
existéncia de outros trabalhos mineiros como fontes de formagdo de anomalias
geoquimicas. Sugere também que a identificacdo de padrbes andmalos irregulares de
dispersdo ao longo do Rio Pinhdo implica uma acumulacdo de materiais relaciorada com
as caracteristicas fisiogréficas e hidroldgicas daregido. A cartografia dos scores do eixo 2
(Ni-Co-Fe-V-Cr-Ti), separa nitidamente as duas grandes litologias presentes na zona
(rochas graniticas e rochas pertencentes ao Complexo Xisto Grauvaquico).

O indice de Contaminagdo (IC) calculado para os sedimentos de corrente, indica que a
linha de &gua de Vale das Gatas e também o Rio Pinhdo a jusante da mina se apresentam
com elevado grau de contaminacdo. Refira-se que valores elevados de IC foram também
determinados na confluéncia do Rio Pinhd com o Rio Douro, provavelmente, devidos a
um fenémeno de deposi¢do de minerais portadores desses elementos num periodo de maior
seca. Aparentemente, 0s processos de erosao e deposicado podem alterar completamente a
largura, profundidade, gradiente e configuracdo planimétrica, isto €, a geomorfologia de
um rio, como resposta a algumas alteragdes no ambiente, e estas alteragcbes tém uma
influéncia significativa no transporte e distribuicdo dos metais pesados na bacia
hidrografica dos rios (MILLER, 1997).

A colheita das aguas superficiais foi efectuada na proximidade dos locais de exploracéo e
em funcdo da previsivel influéncia do material da escombreira na qualidade da agua
Efectuaramse seis campanhas abrangendo um ciclo hidrolégico de modo a englobar
periodos de infiltragdo com enriquecimento por dissolucdo, periodos com forte
precipitacéo e também periodos de seca.

A composicdo quimica maioritaria das aguas apresenta-se adtamente modificada. As
amostras que estdo sob influéncias mineira revelam uma composicdo sulfatada cécica,
enguanto as amostras em area do fundo hidroquimico possuem um carécter bicarbonatado
sodico ou sdo aguas mistas cloretadas e ou sulfatadas sodicas.
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O quadro 5.23 apresenta uma sintese dos teores determinados para o Cu, Pb, Zn, Cd e As
nas 6 campanhas efectuadas. Procurouse, atravées dos Vaores Maximos Recomendaveis
(VMR) para aguas de consumo humano e aguas de rega (Dec® Lei 236/98), determinar o
grau de contaminagdo destas aguas.

Quadro 5.23 — Sintese dos elementos pertencentes a mineralizagdo nas &guas superficiais
nas 6 campanhas efectuadas, comparacéo com os VMR da &gua para consumo humano e
rega (Dec® Lei 236/98)

Elemento 13 campanha 22 campanha 32 campanha 42 campanha
ppb Min Max Min Max Min Max Min Max
Cu 18 1625 6 1175 3 1030 10 4030
Pb 5 98 9 30 0 51 7 14
Zn 42 4900 14 7650 35 3100 60 13200
Cd 0 50 0 100 0 50 0 300
As 1 11 1 8 2 36 0 8
Elemento 52 campanha 62 campanha |V MR(ppb)|VMR(ppb)
ppb Min Max Min Max |Cons.Hum[ Rega
Cu 5 233 5 195 3000 5000
Pb 7 19 0 20 50 5000
Zn 42 2250 49 2060 100 2000
Cd 0 20 0 20 5 10
As 2 28 1 13 50 100

Da observacdo do quadro, verifica-se que o Cu apenas apresenta uma amostra com teor
superior ao considerado recomendavel para dguas de consumo humano, enguanto que para
aguas de rega todos os valores se encontram dentro dos limites estabelecidos pelalei. O
Pb em todas as campanhas apresenta valores perfeitamente normais, que ndo excedem o
VMR. O comportamento deste elemento, indica que ele ndo se encontra na fase dissolvida
(solubilidade muito baixa). O facto do Zn ser um dos metais mais solUveis em solucéo
&cida, revela-se bem patente no seu comportamento em todas as amostras com valores
elevados. Este elemento apresenta teores maximos sempre muito superiores ao VMR tanto
para consumo humano como para arega. O Cd € um elemento bastante estavel em solucéo
sendo dos Ultimos a precipitar ou a ser adsorvido, confirmando-se este seu comportamento
com os elevados teores que 0 metal apresenta e que sdo sempre em todas as campanhas
superiores aos VMR, quer para consumo humano quer para arega. Os valores obtidos para
a variavel As sdo perfeitamente normais e inferiores aos VMR da gua para consumo
humano e para rega, estes baixos valores de As devem-se sobertudo a coprecipitacdo com
0s 6xidos e hidroxidos de Fe(I11) e ao quimismo do elemento.

Estes padrfes anémal os esbatem-se com rel ativa celeridade pois a jusante da mina de Vale
das Gatas a agua adquire uma composi¢ao quimica normal, diminuindo a concentracdo dos
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metais, em grande medida devido a efeitos de diluicdo e também a precipitacdo, adsorcdo e
sedimentacdo do particulado suspenso.

A Andise em Componentes Principais foi também utilizada com a finaidade de
caracterizar as &guas da mina do Vae das Gatas, determinaramse duas associagdes de
varidveis. A primeira agrupa o Ca e o SO4 (composi¢cdo ou matriz da agua) e o conjunto
congtituido por Cd, Cu, Zn, Mn, Co e Pb (elementos associados a mineralizacdo). A
segunda (Na-CI-K-HCOz3), revela a matriz das &guas bicarbonatadas e cloretadas.

O indice de Contaminagdo (IC) foi calculado para cada uma das campanhas realizadas.
Procurou fazer-se a caracterizagcdo em termos de poluicao/contaminacéo, referente a cada
uma das amostras, verificando-se que as amostras da mina e area envolvente apresentavam
valores de |C muito elevados, confirmando que, estas aguas se encontram enriquecidas em
metais pesados. As amostras de fundo apresentam indices de contaminacéo mais baixos do
gue os determinados para as amostras sob influéncia mineira.

Assinda-se o facto de que a 4gua (um dos mais importantes agentes da lixiviacdo dos
metais) colhida perto da base da escombreira, apresenta sinais mais evidentes de
contaminagdo quimica do que as aguas propriamente de mina. Estes resultados reflectem a
influéncia mais marcada da escombreira relativamente ao sitio da mina, como factor de
contaminagao.
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6.Dispersdo de elementos vestigiais versus fendmeno de contaminagdo

6. Disperséo de elementos vestigiais versus fenomeno
de contaminacéo

6.1. Introducéo

Pretende-se avaliar o impacte que as actividades exercidas na Mina do Vale das Gatas
provocaram no ambiente envolvente, devido a possibilidade de contaminacéo das aguas,
sedimentos e vegetacdo através da dispersdo e subsequente acumulacdo de elementos
guimicos téxicos, designadamente metais pesados, nesses materiais e biétopos.

A actividade humana exerce uma influéncia significativa nos ciclos da matéria e da energia
no meio ambiente natural, pelo que se reveste de particular importancia, do ponto de vista
de proteccdo ambiental, estudar as interferéncias e influéncias dos elementos quimicos
considerados téxicos, particularmente quando concentrados em concentragdes and malas.

A poluicdo antropogénica € provocada maioritariamente por produtos utilizados na
agricultura e na industria e por outros resultantes de processos de exploracdo ou
transformacdo, no contexto dessas actividades, gerando-se elementos e compostos NocCivos.
A actividade mineira pode ser iguamente fonte geradora de poluicdo no ambiente
envolvente. No que concerne especificamente a este tipo de indlstria o carécter de
“contaminado”, que pode vir a ser conferido a0 ambiente, por via da exploragdo, resulta
principalmente da acumulacdo de produtos solidos rejeitados da concentracdo dos minérios
e de efluentes liquidos portadores de metais pesados e reagentes (alguns com componente
organica na sua constituicdo). A propria dgua de mina, pode causar impacte no ecossistema
aquético envolvente devido ao seu pH baixo, o qual, por sua vez, aumenta o poder de
dissolugdo e transporte dos elementos quimicos téxicos, lixiviando-os, por vezes, até
disténcias consideraveis da origem.

O objectivo deste capitulo € fazer uma avaliagdo do modo como se processa a disperséo
dos elementos vestigiais nos diversos meios amostrais utilizados e a sua relagdo com os
mecanismo de contaminagdo em jogo.

6.2. Distribuicdo dos elementos vestigiais em amostras de escombreiras,
lamas, coatings e espécies vegetais colhidas na Mina do Vale das Gatas

Pretende-se, neste ponto, efectuar uma caracterizacdo quimica e mineralégica mais
pormenorizada da érea da mina e de toda a sua envolvente. Para o efeito recorreu-se ao
estudo de diferentes meios amostrais..

? materiais da escombreira de rejeitados que estdo depositados junto as antigas
instalacOes da lavaria;

? lamas resultantes do processo de aproveitamento (actual) de estéreis, graidos e

meédios, ainda existentes nas escombreiras, com reeicdo dos finos, que se
acumulam numa espécie de barragem de lamas,
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? materiais secundérios particulares, como “coatings’ e carapacas ferruginosas,
? egpécies vegetas.

seguindo-se os estudos para a identificacdo de modelos de dispersdo dos metais pesados
na érea envolvente.

6.2.1. Escombreiraselamas

Para se fazer a avaliagdo do impacte ambiental em locais mineiros, a caracterizacéo da
composi¢ao quimica das escombreiras € um passo fundamental a ser dado. Da amostragem
do material da escombreira (composta por materiais siltosos, arenosos e uma argila
bastante escura) obtiveramse 61 amostras das quais 26 superficiais (a superficie - 18 e a
uma profundidade de 15 cm - 8) as restantes, foram colhidas, em trés perfis verticais,
segundo ranhuras com o comprimento de 50cm, atingindo os perfis uma profundidade
variavel até 450 cm (Fig. 6.1). Procedeuse também a colheita de trés amostras de lamas,
colhidas numa pequena “lagoa de finos’. Estas lamas sdo provenientes das operagOes de
lavagem e crivagem dos materiais estéreis da escombreira, com reeicdo dos finos
resultantes que sdo depositados na referida “lagoa’. O objectivo foi determinar o tipo,
guantidade e padrbes da contaminagdo da ribeira de Vale das Gatas e do Rio Pinhao.

No quadro 6.1 apresentantse 0s parametros estatisticos basicos dos elementos Cu, Pb, Zn,
Ag, Ni, Co, Mn, Fe, As, Cd, Bi, Cr e W obtidos nas 61 amostras de material das
escombreiras. Da andlise efectuada ao quadro podemos verificar que os elementos Cu, Pb,
Zn e, em parte, 0 As apresentam valores médios diferentes dos valores medianos e uma
dispersdo a volta dos vaores médios elevada, esses mesmos elementos apresentam
interval os elevados.

Quadro 6.1 - Estatistica descritiva do conjunto dos dados de escombreira (61 amostras)

Elemento
(ppm) [ Média | Mediana|Minimo |[Ma&ximo [Intervalo| Variancia

Cu [1217.34 759 42 7469 7427 | 2133637.53
Pb [5435.05| 4673 58 21500 | 21442 |16181899.51
Zn  [1615.03[ 492 106 | 12919 | 12813 | 8716245.13
Ag 138.46 | 143.7 0.8 268.1 | 267.3 3933.81

Ni 10.69 7 1 58 57 119.92
Co 5.29 3 1 32 31 38.01
Mn |646.82| 511 246 1794 1548 89346.62
Fe 4.03 3.34 181 9.88 8.07 2.89

As |7856.48| 6626 148 | 29894 | 29746 |29012595.19
Cd 19.82 6.9 11 155.8 | 154.7 1162.97

Bi 688.26 | 572 5 3365 3360 | 300935.43
Cr 22.62 18 92 85 259.47

W |1370.62| 1517 5 2739 2734 | 447014.11

~
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Os dados das diferentes varidveis estéo representados graficamente nos diagramas de
extremos e quadris. A figura 6.2 apresenta os box-plots dos elementos quimicos
analisados, onde também se podem visualizar os valores minimos, maximos e os vaores
medianos dos elementos.

Box & Whisker Plot
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12000
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Figura 6.2 — Box Plot dos elementos quimicos analisados nos materiais de escombreira

Logaritmizaram-se os dados com a finalidade de atenuar a assimetria dos valores mais
elevados de Cu, Pb, Zn, Ag, As, Bi e W, elementos da mineralizagdo. Esta transformacgéo
matematica reduz o peso dos valores anémalos no calculo dos parametros estatisticos. O
guadro 6.2 resume os resultados obtidos.

Quadro 6.2 - Estatistica descritiva do conjunto dos dados de escombreira (61 amostras)
apos logaritmizacdo dos mesmos

Média| Mediana| Minimo [Méaximo | Intervalo | Variancia
2.88 2.88 1.62 3.87 2.25 0.18
3.59 3.67 1.76 4.334 2.57 0.21
2.81 2.69 2.03 411 2.09 0.27
Ag| 2.03 2.16 -0.10 | 243 253 0.21
As| 3.75 3.82 2.17 4.48 2.31 0.21
Bi| 2.68 2.76 0.70 3.53 2.83 0.27
W 299 3.18 0.70 3.44 2.74 0.27

5NE|e
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No sentido de obter uma melhor caracterizacdo do material existente nas escombreiras
aplicou-se ao conjunto dos dados, a técnica da Andlise em Componentes Principais, num
total de 61 amostras e 13 varidveis (Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Co, Fe, As, Cd, Bi, V, Ti, B e W).

Quadro 6.3 — Eixos retidos apés a logaritmizacao dos dados das escombreiras. Retiveram:
Se as variaveis Cujos pesos Sao iguais ou superiores a 0.5 (AJAYI, 1981)

Variaves Eixo1l Eixo 2 Eixo3
Cu 0.7339 -0.5790 -0.2391
Pb 0.9546 -0.0782 0.2288
Zn 0.5994 -0.6629 -0.3874
Ag 0.9595 0.0838 0.1604
Ni -0.5761 -0.4408 -0.3758
Co -0.4030 -0.7867 0.1256
Fe 0.0335 -0.7621 0.4191
ASs 0.9485 -0.0329 0.2000
Cd 0.6462 -0.6424 -0.3388
Bi 0.9544 -0.0759 0.2165
V -0.6675 -0.5469 0.4211
Ti -0.6589 -0.4991 0.2283
W 0.9593 0.0999 0.1142
Valor Proprio 7.25 3.16 1.06
Variancia Explicada 55.79 24.30 8.17
Variancia Cumulada 55.79 80.10 88.27

O quadro 6.3 resume os resultados obtidos, apresentando os eixos retidos, apos
transformacdo logaritmica. Nele, também, se incluem as coordenadas das varidveis em
cada eixo (pesos ou loadings), os valores préprios (retiveramse os valores proprios
superioresa l - DAVIS, 1986), a variancia explicada por cada eixo e a variancia cumulada.
Retiveram-se 0s pesos dentro de cada componente principal iguais ou superiores a 0.5 e
assinalaram-se a negrito.

Os trés primeiros eixos explicam por s sO 88.27% da variancia total. No entanto,
consideraram-se, apenas os dois primeiros eixos (com 80.1% da variancia total) uma vez
gue eles explicam todas as varidvels presentes na analise.

Da andlise conjunta do quadro 6.3 e da figura 6.3, que representa a projeccdo das variavels
no primeiro plano factorial definido pelos eixos 1 e 2, \erifica-se que os dois primeiros
eixos explicam as seguintes associagoes:

1° Eixo: Ag, W, Pb, Bi, As, (Cu), (Cd), (Zn) em oposicéo as variaveis Ti, Ni e (V)

2° Eixo: Co, Fe, (Zn), (Cd), (Cu) e (V)
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F2

-1

Figura 6.3 — Projec¢do das variaveis das escombreiras no plano factorial definido pelos
eixosle?2

O primeiro eixo reflete o factor mineralizacdo que ainda se encontra impresso nos
materiais da escombreira, constituindo um factor de contaminacdo consequéncia da
actividade mineira. O Cu, Cd e Zn encontram-se partilhados nos dois eixos, embora, com
associacdo mais forte no que contém os metais da mineralizagdo (eixol). O 2° eixo €
caracterizado por um conjunto de elementos que, provavelmente, sofre ainda a influéncia
da litologia da zona.

A amostragem em profundidade dos perfis do material da escombreirafoi realizada em trés
locais distintos. Nas figuras 6.4, 6.5 e 6.6 apresentam-se as variacdes dos teores de Cu, Pb,
Zn, Ag, As, Cd, Bi e W (elementos da paragénese mineral da mina) nas ranhuras verticais.
Da andlise das figuras, constata-se que no caso dos perfis 1 e 2 os teores aumentam com a
profundidade, nomeadamente nas Ultimas amostras em que os valores sofrem um
incremento bastante acentuado, provavelmente, devido ao facto do material depositado a
uma maior profundidade ser congtituido pelos rejeitados mais antigos da exploracéo
mineira e que ndo sofreram um apuramento final, para aproveitamento do minério, téo
completo como o material mas recente e depositado na escombreira mais
superficiamente.
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No caso do perfil P1 (Fig.6.4) verificouse que os teores aumentam ligeiramente na
passagem de material siltoso para arenoso e na pendltima amostra existe mesmo um
incremento consideravel de teores. Este aumento serd, provavelmente, devido a existéncia
de materiais negros que podem relacionar-se com a presenca de escorodite na escombreira
(variagdo dos teores de As: 4755ppm-29894ppm).

A idéntica evolucdo do comportamento dos diferentes metais nas escombreiras vem
corroborar a associagdo destes elementos determinada pela Andlise em Componentes
Principais.
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Figura 6.4 — Evolugéo dos diferentes metais em profundidade no perfil vertical P1

O perfil P2 (Fig. 6.5) evidencia também na Ultima amostra, que se situa a maior
profundidade, um crescimento nos teores de todos 0os metais. Esta amostra foi classificada

136



6.Dispersdo de elementos vestigiais versus fendmeno de contaminagdo

no campo como sendo uma areia negra com materia bastante escuro idéntico a escorodite
(variagdo dos teores de As: 2393ppm-18048ppm). Registam se algumas subidas de teores,
ainda que ligeiras, nas amostras 3 e 7 ambas classificadas como material argiloso.
Aparentemente as amostras mais argilosas concentram mais 0s metais do que as amostras
siltosas e arenosas.
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Figura 6.5 — Evolugéo dos diferentes metais em profundidade no perfil vertical P2

Observando o perfil P3 (Fig.6.6) verificase que a tendéncia do comportamento dos metais
€ idéntica a dos perfis P1 e P2, excepto no caso do As e Ph. Estes revelam se elementos de
comportamento instdvel com a profundidade do perfil. Ambos seguem a mesma tendéncia
em todas as amostras. Refirase 0 caso das amostras 2, 4 e 7 que sdo constituidas por
material argiloso e que apresentam um aumento dos teores de As e Ph. Confirmou-se que
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existe uma certa correlacdo entre as amostas de materia argiloso com minerais de
escorodite e concentragdo de teores verificada nesses pontos.
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Figura 6.6 — Evolucdo dos diferentes metais em profundidade no perfil vertical P3

Com a finaidade de facilitar a visualizagdo e compreensdo do facto de que os leitos
argilosos concentram os metais, colheram-se amostras mistas nos perfis P2 e P3. No perfil
P2 foi colhida uma amostra entre os 15 e os 50cm de profundidade que foi classificada
como sendo constituida por areia castanha intercalada de argila plastica e uma areia mais
clara. Efectuouse uma subamostragem cujos teores se apresentam no quadro 6.4.
Obtiveram-se as amostras P2-2A — areia siltosa castanha; P2-2B — argila pléastica castanha
e P2-2C — areia clara. Da observacdo conjunta do quadro 6.4 e da figura 6.7, onde se
representa a evolucao dos teores dos diferentes metais nesta amostra mista, verifica-se que

138



6.Dispersdo de elementos vestigiais versus fendmeno de contaminagdo

para o Cu, Pb, Zn, As, Cd e um pouco na Ag houve, na redidade, um incremento
acentuado dos teores na camada argilosa

Quadro 6.4 — Teores determinados numa amostra mista do perfil P2

Sample Cu Po Zn Ag As Cd Bi W
P2-2A 588 3828 480 123.6 4884 6.9 394 979
P2-2B 2489 4723 1373 132.2 6792 24.0 381 890
pP2-2C 347 2698 279 115.2 4352 3.2 406 1415
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Figura 6.7 — Evolucdo dos diferentes metais nas subamostras da amostra 2 do perfil
vertical P2

Igualmente no perfil P3, procedeurse a colheita de uma amostra entre 0s 50 e 0s 100 cm de
profundidade constituida por material siltoso intercalado por um leito de argila pléstica.
Efectuou-se uma subamostragem cujos teores se apresentam no quadro 6.5. Obtiveram-se
as amostras P3-3A — silte fino acastanhado; P3-3B — argila plastica castanha e P3-3C —
material mais arenoso acastanhado.

Quadro 6.5 — Teores determinados numa amostra mista do perfil P3

Sample Cu Po Zn Ag As Cd Bi W

P3-3A 1058 9247 494 1835 | 16080 6.4 946 1885
P3-3B 1574 11555 553 200.1 [ 16517 5.7 1270 2442
P3-3C 1328 8652 566 195.3 | 13127 7.4 903 1828
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Observando conjuntamente o quadro 6.5 e a figura 6.8 que representa a evolucdo dos
teores dos diferentes metais na amostra mista, verifica-se que todos os metais apresentam
uma certa acumulagdo na camada argilosa.

Segundo REIMANN and CARITAT (1998), €l ementos como o As, Cu, Pb e Zn sdo adsorvidos
pelo material argiloso e associam se geoquimicamente a depdsitos de xistos argilosos. Este
facto pode ser explicativo para o incremento dos teores verificado nas camadas argil osas.

18000 7
16000 1
——Cu
14000 1 Po
12000 1 Zn
g: 10000 /\ Ag
8000 1 —*—As
6000 ——Cd
—— R
4000 1 Bi
—W
2000 A _/_—:\
o— E— 4
0 + + * 1
P3 P3-3C

"3A 3 ibamostras da ahoara 3 do perfil P3

Figura 6.8 — Evolucdo dos diferentes metais nas subamostras da amostra 3 do perfil
vertical P3

Provenientes das operacgOes de lavagem e crivagem dos materiais estéreis da escombreira,
formouse uma “lagoa de finos’ resultante dos finos rejeitados, a qual foi igualmente
amostrada (com colheita de trés amostras). A figura 6.9 apresenta a comparag&o dos teores
médios das amostras de escombreiras e das lamas, notando-se que as lamas contém ainda
concentracdes elevadas em Cu, Pb, As, Zn, Bi e W.
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Figura 6.9 — Comparacéo dos teores médios do material das escombreiras e das lamas
resultantes da rejei¢céo dos finos apos crivagem dos materiais estéreis

O facto da generalidade destes teores serem inferiores aos das escombreiras, mas ainda
elevados, suscita dois tipos de conclusdes. que estes materiais finos e residuais séo também
(e ainda) fonte de contaminacdo e/ou que os inertes utilizados industrialmente poderdo ser
portadores de metais

6.2.2. Coatings e car apacas ferruginosas

Relativamente aos “ coatings’ (precipitados de Fe), colheram-se trés amostras na linha de
&gua que drena a escombreira e que é um troco afectado por &gua acida de drenagem. De
acordo com CARPENTER et al. (1975) a formagdo destes precipitados deve-se ao facto de a
agua subterranea que contém Fe solUvel entrar nas ribeiras num regime com mais agua
oxigenada, precipitando os éxidos e hidroxidos de Fe a superficie das rochas e de outro
material existente no leito daribeira. Esta precipitacéo ocorre devido ao subito aumento de
pH.

No quadro 6.6 apresentam-se os teores de Fe, Cu, Pb, Zn, Cd e As das trés amostras de
“coatings’, 0 quadro 6.7 mostra-nos os vaores dos mesmos metais determinados nas
amostras de aguas colhidas no local e na mesma atura. Da observacdo e comparacéo de
ambos o0s quadros, parece sobressair que a diminui¢éo dos teores nos diferentes elementos
na agua esta associada a elevadas quantidades de Cu, Pb e As nos “coatings’ devido a co-
precipitacdo dagueles elementos com o ferro e manganés (influéncia do incremento no

pH).
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Quadro 6.6 — Variacao dos teores dos “coatings’ colhidos em trés épocas distintas

Amostra Fe (%) (Mn (ppm)| Cu(ppm) | Pb (ppm) [Zn (ppm)|Cd (ppm) | As (ppm)
Coating 1(Nov99) 44.89 86 521 301 172 12 | -----
Coating 2 (Fev00) 26.6 182 904 4193 172 0 61600
Coating 3 (Maio00) 31.1 86 1368 3052 346 0.8 28180

Quadro 6.7 — Teores determinados nas amostras de aguas colhidas no mesmo local e
estacao do ano do que as amostras de “coatings’ do quadro 6.6

Amostra [pH| Cond |Fe(ppb)| Mn (ppb) [Cu(ppb)| Pb(ppb)| Zn(ppb) | Cd(ppb) | As(ppb)
1A3 43| 288 2920 1345 1625 98 4900 50 5
2A3 5| 228 1075 1075 1175 24 7650 100 1
3A3 4.9 180 796 485 1030 51 2900 50 36

Procedeurse também a colheita de carapacas ferruginosas existentes na base da
escombreira (quadro 6.8) formadas por influéncia das aguas de drenagem &cida,
apresentando-se com um aspecto muito oxidado de cor avermelhada. Os teores elevados
em Fe, Cu, Pb, Zn e As confirmam a transferéncia destes elementos a partir da escombreira
gue se apresenta como a grande fonte de contaminagdo quimica existente na mina.

Quadro 6.8 — Teores determinados nas amostras de carapagas ferruginosas colhidas na base

da escombreira
Amostra_ | Fe (%) |Mn (ppm) | Cu(ppm) | Pb (ppm) | Zn (ppm) [Cd (ppm)|As (ppm)
Carapacal| 2.8 414 392 2872 478 7.8 3350
Carapaca?| 25.1 134 1030 1902 836 7.8 11500

O estudo da mineralogia das carapacas, determinada a microssonda € apresentada no
quadro 6.9. Estes materiais revelaram ter uma composi¢cdo dominada por 6xidos de ferro
hidratados. Aparentemente sdo de deposicdo recente ja que se mostraram de tal modo
hidratados que fracturaram por acgdo do feixe electrénico.

Quadro 6.9 - Composicdo mineral dgica das carapacas ferruginosas daMinado Vae das
Gatas

Minerais principais : oxidos de ferro hidratados (MgO<0.1%; Al,O3 -1.20%; SO -
0.51%; SO3 - 9% e FeO —59.21%

Minerais acessorios: quartzo, micas, pirite, arsenopirite, galena e calcopirite
Mineraisraros: feldspatos potassicos, abite, cassiterite, blenda, ritilo e ilmenite.
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6.2.3. Espéciesvegetais

Sinais de transferéncia dos metais até aos bi6tipos podem ser comprovados através da
guimica das algas colhidas nas imediagcbes das minas. Verificonse existir com certa
profusdo, nas imediagdes dos locais mineiros, uma aga verde do género Chlorophyta e
pertencente a espécie Microspora Tumidula Hazen €egundo classificacgo efectuada no
Departamento de Botanica da Universidade de Coimbra).

No quadro 6.10 apresentam:se 0s teores médios (das campanhas efectuadas) determinados
nas algas colhidas nos locais 1, 2, 4 € 5, e os valores pontuais das algas colhidas nos locais
3 e 7 (nestes locais sO foi possivel redizar uma colheita) Os valores determinados
demonstram gue estas comunidades sdo acumuladoras da maioria dos metais investigados,
inclusivé do As e Pb, e confirmam a elevada biodisponibilidade existente na escombreira.
No entanto a possibilidade de contaminacdo das algas por adsor¢éo pode presistir apés a
preparacdo da amostra (PROSI, 1983).

Quadro 6.10 — Teores médios determinados nas amostras de algas col hidas juntamente
com as 6 campanhas de aguas superficiais

Amosira | Fe(%) [Cu(ppm) |Pb(ppm)| Zn(ppm) | Mn(ppm) | Cd(ppm) |Co(ppm) | Ni(ppm) |Cr(ppm)| AS(ppm)
Algal | 6.8 | 207 | 375 | 306 129 15 8 165 40 | 27935
Alga2 | 2.9 | 846 | 1395 | 369 287 2.1 12 35 2 1612
Alga3 | 144 | 160 | 850 | 285 84 0.0 12 3 16 | 30840
Alga4 | 59 | 1552 | 2572 | 1043 673 9.7 18 18 5 9474
Alga5 | 6.0 | 2580 | 2301 | 983 1357 125 A4 121 34 | 12237
Alga7 | 036 | 224 | 66 931 196 24 3 0 0 204

Tendo como referéncia os valores medianos apresentados por REIMANN and CARITAT (1998)
para algumas algas, constatou-se que (Quadro 6.11) elementos como o As, Cu, Pb, Zn, Cd
e Fe se encontram muito acima dos valores medianos apresentados por estes autores e
determinados na Noruega e Alemanha.

Quadro 6.11 — Concentragdes medianas em algas determinadas na Noruega e Alemanha

Concentragdesemalgas(ppm) | Fe [ Cu | Pb | Zn | Mn Cd Co | Ni Cr | As
Noruega 4701 52| 93| 36 [300| 013 |025| 16 | 0.9 |0.27
Alemanha 4441 96| 7.7 | 52 [ 337| 03 |028| 16 | 14 [025

A figura 6.10 representa, graficamente, a variacdo dos teores médios nas algas. Da sua
observacdo verifica-se que os locais das amostras 1 e 3 ( os mais afectados por agua &cida
de drenagem) s80 0s que apresentam teores mais elevados de As, 0 que significa que esta
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comunidade se conseguiu estabelecer e desenvolver sob condic¢des de um ambiente muito
indspito provocado pelas aguas de escorréncia acidas, tolerando muito bem os elevados
teores deste elemento.

Os outros metais representados evidenciam uma tendéncia contréria a do As, as amostras
com teores mais elevados de As apresentam teores mais baixos em Cu, Pb e Zn.
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& 2000 1 —=—cCu
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Figura 6.10 — Teores médios obtidos nas algas em 6 dos locais de amostragem de &guas
superficiais

6.3. Elementos vestigiais na envolvente da Mina do Vale das Gatas

6.3.1. Quimica da agua acida de drenagem e comportamento dos metais

A maior parte dos minerais que constituem os minérios, principalmente os sulfuretos e
sulfossais formamse em ambientes redutores e a temperaturas bastante atas. Quando
expostos as condi¢fes atmosféricas 0os minerais transformamse com novos compostos
quimicos restabel ecendo o equilibrio com 0 meio (PARK and MacDIARMID, 1981).

No decurso das actividades da industria extractiva, grandes quantidades de sulfuretos
expdemse a accdo do oxigénio, da agua e de bactérias catalizadoras favorecendo
ambientes &cidos que ddo origem a solubilizacdo de todos os constituintes destes minerais.
O fecho e abandono de uma mina induz o aumento dos processos de formagdo das AAD
(Aguas &cidas de drenagem), passando estes locais a congtituir um foco de contaminacéo
quimica. A drenagem de &gua écida origina-se por ateracdo dos sulfuretos contidos nos
taludes de escavacdo, nas escombreiras e barragem de lamas. O inicio da sua formagéo
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pode ser muito rdpido. As escombreiras, por exemplo, podem iniciar 0 seu processo de
lixiviagdo no prazo de um ano, mesmo em condi¢des de queda de chuva muito intensa.

A oxidacdo dos sulfuretos € um processo complexo que envolve reacgdes quimicas
diversas, das quais resultam vérios produtos como formas oxidadas de ferro e outros
metais, sulfatos e forte acidez. Tem-se em conta que a pirite € o sulfureto mais abundante e
0 mais comum a originar aguas écidas de drenagem, embora outros sulfuretos (muitos
existentes no depodsito de Vae das Gatas), tais como, blenda, galena, calcopirite,
arsenopirite, estanite, pirrotite, marcassite e covelite, contribuem também para a geracéo e
formacéo de écidos.

A oxidacdo da pirite ocorre em quatros etapas (KLEINMAN et al., 1981):

1. 2FeS, + 70+ 2H0 ? 2F€** + 4S0,% + 4H"
oxidacdo da pirite pelo oxigénio molecular produzindo ferro ferroso, sulfato e
hidrogenifes. A oxidagdo exige além do oxigénio a presenca da agua, sendo
suficiente a agua existente no ambiente da mina ou na escombreira para favorecer a
reaccao.

2. 4Fe’* + 10H,0+ 027 4Fe(OH)s + 8H"
formag&o de Oxidos de ferro

3. 2Fe’ + 1/20,+ 2H" ? 2Fe** + H,0

os produtos desta reaccdo ficam em solucdo, se o ambiente for suficientemente
oxidante 0 i&0 ferroso é transformado em férrico, isto &, 0 Fe** é oxidado em Fe®*,

4. FeS; + 14Fe™ +8H,07? 15F€** + 2S04~ + 16H"
0 ido férrico que se mantém em solucdo tem capacidade para oxidar mais pirite,
produzindo mais hidrogenides que contribuem para aumentar a acidez da solugéo.
Este processo é efectuado segundo trés fases:
123fase - pH = 4.5, elevadas concentracdes de sulfato e baixas de Fe;

22 fase - pH nesta fase entre 2.5 e 4.5, existem niveis de sulfato altos, a acidez e o Fe total
crescem, razdo Fe?*/Fe* baixa;

32 fase - fase que ocorre com pH abaixo de 2.5, niveis elevados de sulfato e Fe, razéo
Fe’*/Fe* devada
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A etapa determinante em toda esta sequéncia é a formacéo de Fe(lll) (SINGER and STUMM,
1970). Estas trés fases sdo o factor primario directamente envolvido no processo de
formagéo de acido (FERGUSON and ERICKSON, 1988). Em todas as equacfes se assume que o
mineral oxidado € a pirite e 0 oxidante o oxigénio. A intensidade da geracéo de &cido por
este factor primério é determinada por par@metros quimicos tais como o pH, temperatura,
concentragdes de oxigénio nas fases gasosa e liquida (agua), a actividade quimica do
Fe(lll) e a area de superficie especifica do sulfureto exposto. Quanto aos parametros
biol 6gicos envolvidos, incluem a energia de activagdo biol 6gica, a densidade da populagéo
de bactérias e arazdo entre o crescimento das bactérias e o fornecimento de nutrientes.
SALOMONS (1995), afirma que existem factores secundarios que controlam a alteracéo dos
produtos que déo origem as reaccOes geradoras de écido, a neutralizacdo das AAD pode
ocorrer quando os minerais carbonatados (calcite, dolomite ou carbonatos) estdo presentes.
Nas escombreiras existe sempre algum CaO resultado dos processos de extraccdo dos
metais e que pode neutralizar as aguas acidas, no entanto a quantidade de carbonato
necesséria para a neutralizagdo do &cido ndo esta a maior parte das vezes disponivel uma
vez que a precipitacéo do hidroxido de ferro e sulfato de cécio favorecem a formagdo de
“coatings’ que evitam a neutralizacéo.

Outros factores que produzem e controlam as aguas écidas de drenagem sdo 0s aspectos
fisicos dos materiais da escombreira que influenciam a producdo de écido e sua migracéo.
As caracteristicas fisicas dos materiais detriticos e os factores hidrolégicos do local
determinam a intensidade da geracéo do acido. A difusdo do oxigénio é promovida pelos
materiais de gréo mais grosseiro, resultando numa producdo de &cido elevada. O material

de grdo mais fino, por outro lado, limita a difusdo do oxigénio e embora as particulas de
gréo mais fino tenham uma elevada area de superficie especifica o oxigénio disponivel

pode estar limitado.

A lixiviagdo proveniente dos complexos mineiros pode drenar para 0S ecossistemas
aquaticos da &rea vizinha e uma vez nas linhas de &gua os metais pesados podem ser
trangportados até distancias consideraveis para jusante da fonte poluidora (AXTMANN and
LUOMA, 1991).

Segundo SALOMONS (1995), existem varios processos fisicos e quimicos a actuar nas linhas
de &gua que podem, directa ou indirectamente, aumentar os poluentes:

processos fisicos ?  desagregacao, diluicdo, dispersdo e sedimentacdo dos metais pesados,
processos quimicos ?  reaccdes nas solugdes, precipitacdo, coprecipitacdo e adsorcdo nas
linhas de agua ou nas particul as suspensas.

A neutralizacdo das AAD provoca um aumento de pH, esse incremento de pH, por outro
lado, provoca a adsorcéo dos metais dissolvidos nas varias fases solidas existentes na gua.
Estas fases sdlidas (que consistem numa variedade de componentes como minerais de
argila, carbonatos, quartzo, feldspatos e matéria organica) interagem com os constituintes
dissolvidos na agua, revestindo-se por Oxidos de Fe e Mn hidratados formando os
“coatings’ gque regulam o processo de adsor¢ao (SALOMONS and FORSTNER, 1984; HART and
HINES, 1994). O pH é o parametro mais importante para descrever 0 comportamento da
adsorcdo, uma vez que tipicamente, a adsor¢do dos metais aumenta desde 0 a 100%
enquanto o pH aumenta através de um intervalo critico de 1-2 unidades, o que quer dizer
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gue uma gama relativamente pequena de valores de pH nas aguas superficiais causa um
forte incremento ou diminui¢&o na concentragéo dos metais dissolvidos (SALOMONS, 1995).

A drenagem de aguas é&cidas pode ser prevenida, controlando o acesso do oxigénio ao
depdsito gerador de &cido. Uma medida eficaz, se as condigdes locais o0 permitirem, €
inundar os depositos de rejeitados e deste modo impedir 0 seu contacto com 0 oxigénio;
outra medida inclui a cobertura com camadas alternadas de material argiloso e gravilha e
depois levar a cabo um programa de revegetacdo para prevenir a eroséo (SALOMONS, 1995).

O processo de acidificagdo das dguas pode ser intensificado pela accédo de bactérias como
Thiobacillus e ferrobacillus ferrooxidans que catalisam a oxidac&o do ferro ferroso.

Conforme sugerido pelo esquema de reaccdes apresentado, o contacto com a agua e
oxigénio constitui o factor principal da formagéo de &guas écidas provenientes de minas e
depdsitos de rejeitados. A agua, além de provocar a dissolucéo dos minerais de sulfuretos e
de introduzir oxigénio dissolvido no sistema, pode (quando em movimento), estender a
contaminacdo a outras areas, através do transporte dos produtos de oxidacdo e material
particulado contaminado, através dos auvibes e sedimentos de corrente. Além de
contaminar a &gua o0s metais pesados, podem também causar a contaminagdo dos
sedimentos das linhas de &guas, uma vez que estes elementos tém afinidade por superficies
solidas e tendem a acumular-se nos sedimentos existentes nos leitos dos rios e cursos de
agua. Desta forma os sedimentos sdo, sem ddvida, um excelente reservatorio de
contaminantes que a qualquer momento podem passar para a agua, dependendo das
condi¢Bes do meio aquatico.

6.3.2. Dispersdo dos elementos vestigiais na area envolvente da Mina do Vale
das Gatas

O quadro 6.12 mostra um exemplo dos teores (amostragem referida a Maio de 2000) dos
diversos metais determinados nos va&ios meios amostrais associados aos locais de
amostragem das aguas superficiais (figura 4.2). O contraste quimico observado entre as
estacOes de amostragem sob ainfluéncia da mina (quer da Mina do Vale das Gatas, quer da
Mina de Vinheiros) e as de fundo quimico é evidente, tanto nos sedimentos, como nas
aguas, como has algas. Os padrées andmal os afiguram-se mais expressivos para o Cu, Pb,
Zn, As e Cd. O comportamento dos metais durante o processo quimico de lixiviagao pelas
aguas dos materiais da escombreira e sedimentos de corrente ndo é igual para todos €eles.
Aparentemente, o Cu, Zn e Cd ocorrem preferencialmente em solucéo, enquanto o Ase Pb
Nao gparecem, com expressao significativa como fases dissolvidas.

Estes resultados estdo em concordancia com a tendéncia de equilibrio estabelecida por
EARY (1999) para aguas e mina, em que refere que as concentracdes de Pb e As sdo
extremamente controladas pelo pH e pelos fendmenos de adsor¢do. A conclusdes
semel hantes chegou HUDSON-EDWARDS et al. (1999) a0 indicar o Cu e Zn como elementos
mais moveis do que o As e Pb no ambiente mineiro da area de Rio Tinto em Espanha;
também AZCUE et al. (1995) € MORENO et al. (1999) referem que a limitada solubilidade do As
e Pb em escombreiras é devida a adsorcéo e co-precipitacdo com Oxidos e hidroxidos de
ferro.
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Quadro 6.12 — Metais nos diferentes meios amostrais (sob influéncia mineira e fora dela)

Locall [Cu|Pob|Zn|Cd| As | pH|Cond.|Local 2 Cu|l Pb|Zn| Cd| As |pH|Cond.

Sedimentd 549 | 738 [ 802 | 58 | 92000 | ---| - [Sedimento |1274{3388| 733 | 12 | 970 | - | -
Agua 141| 7 |1370| 15 | 9 | 47| 178 |Agua 14| 3|3 0 9 |6]| 29
Alga 208 [442 | 370 | 42 [38560| | -- |Alga 1272/ 1260| 476 | 36 | 1519 | - | --
Local4 [Cu|[Pb|Zn|Cd| As | pH|Cond.|Local 5 Cu|Pb[Zn|Cd | As [pH|Cond.
Sedimentd 1683 | 1556 1598| 20 | 2025 | - ~ |Sedimento |1683| 1556|1598 20 | 2025 | - | -
Agua 231 | 10 [3100| 50 | 4 | 58| 262 |Agua 213| 9 2900 25 | 2 | 6| 260
Alga 198 [2988]| 924 | 92 [10330| - - |Alga 3292| 2902 | 1110{ 11.4 | 12670 | --
Local3 |Cu|Pb|Zn|Cd| As |pH|Cond.|Local6 |Cu| Pb|Zn|Cd| As |pH|Cond.
Sedimentd 1164 | 3273[1560| 26 | 1600 | - ~ |Sedimento| 80| 115|116 | 11 | 19 | -| -
Coating |1368(3052( 346 | 0.8 | 28180 | - - -- o e e e e e
Agua 1030| 51 |2900| 50 | 36 | 49| 180 |Agua 3| 4|40 2 |66] 55
Alga S o S -- - - - e B I - |- -

Unidades nas &guas - metais em ppb; condutividade em puS/cm

Unidades nos meios sélidos— ppm

Localizagdo: Local 1-Agua mina A (V.Gatas); Local 2- Agua mina B (V.Gatas); Local 3- Agua superficial
(Rib.V.Gatas); Local 4- Agua mina (Vinheiros); Local 5- Agua mina (Vinheiros2); local 6- Agua superficial
de fundo (Rio Pinhao)

Amostragem referidaa Maio de 2000

Assinda-se, que a agua superficial na vizinhanga da mina (amostra 3), colhida perto da
base da escombreira, apresenta sinais mais evidentes de contaminagéo quimica do que as
aguas de mina (amostras 1, 2, 4, 5), nomeadamente no que concerne ao Cu, Pb, Zn e Cd,
acompanhados de pH mais &cido. Estes resultados reflectem a influéncia mais marcada da
escombreira relativamente ao sitio da mina, como factor de contaminag&o.

Estes padrbes andmalos esbatemse com relativa celeridade ja que a agua a cercade 7 Km
para jusante das minas de Vinheiros e de Vale das Gatas adquire uma composi¢do quimica
normal (amostra 6). A jusante das fontes poluidoras, a concentracdo dos metais nas aguas
diminui devido a vérios factores fisicos e quimicos, que incluem a estabilidade das
condicdes de Eh-pH, diluicéo, dispersdo, precipitacdo, adsorcdo, reaccles de trocaionicae
sedimentacdo do particulado suspenso (CHAPMAN et. a, 1983). De qualquer modo, os metais
libertados da agua podem ser armazenados, através de ac¢les biogeoquimicas normais, nos
sedimentos e biomassa e entrar assim na cadeia alimentar.

DINELLI et al. (2001) num estudo efectuado numa mina de cobre em Itdlia, verificaram que,
guando aguas que apresentam um pH baixo se misturam com aguas de superficie normais
(pH =8), as fases de ferro amorfo precipitam. Muitos elementos transportados pelas dguas
acidas coprecipitam favorecendo a limpeza do meio e providenciando um modo natural de
remediacdo para as aguas dos rios.

No caso do As verifica-se umareducdo mais brusca dos teores (para 3 ppb) a cerca de 400
metros da entrada da mina (A VILA et al., 2001), justificada pelo quimismo do elemento uma
vez que ele pode ser eventual mente transportado no particulado (AZCUE and NRIAGU, 1995;
JUILLOT et a. 1999). Segundo BOYLE and JONASSON (1973) durante a oxidacdo da
arsenopirite, 0 As entra no ciclo exdgeno sobretudo na forma de arsenatos solUveis, onde o
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elemento estd sob a forma de As (V). Sob condi¢bes muito é&cidas, 0 As nesta forma é
muito movel, por outro lado, sob condi¢cBes pouco &cidas a basicas, o0 As(V) torna-se
relativamente imovel devido a coprecipitacdo com os hidroxidos de Fe (I11), formando-se
a escorodite. Apesar de a escorodite ser metaestavel para a maioria das condicfes, a sua
formac&o ocorre em areas onde a arsenopirite é rapidamente oxidada (DOVE and RIMSTIDT,
1985). Quando essa taxa de oxidagéo da arsenopirite diminui o pH aumenta e a escorodite
tende a dissolver-se incongruentemente, formando hidréxidos de ferro e libertando
arsenato para a solugcdo (DOVE and RIMSTIDT, 1985). A escorodite precipita rapidamente a
partir de solucdes &cidas com teores muito elevados de Fe** e AsO4>.

Assim, 0s principais mecanismos responsaveis pela diminuicdo dos teores de As dissolvido
S50 a formagdo da escorodite e a coprecipitagdo com os Oxidos e hidroxidos de Fe(ll1). A
medida que a agua é&cida circula na agua da ribeira, a proporcéo de Fe dissolvido que
precipita a partir da solugdo aumenta devido ao incremento do pH, mesmo que hga
dissolugdo da escorodite 0 As libertado sob a forma anidnica (H2ASO4) € retido
eficazmente pelos hidréxidos de Fe em formacdo, uma vez que para baixos vaores de pH
estes minerais tém carga positiva (MOK and WAY, 1994).

Geralmente, nos sedimentos e solos, as associagOes de metais determinadas séo ditadas
pela paragénese minera original e pela propria composicéo das rochas encaixantes das
estruturas mineralizadas. Os padrdes de decaimento dos metais associam-se a gradientes
de dispersdo geoquimica relativamente longos nos sedimentos, apontando para a
possibilidade dos efeitos contaminantes se estenderem por areas com uma extensao
apreciavel.

Nos sedimentos ndo se verificou 0 mesmo tipo de decaimento que nas &guas, na medida
em que se detectaram indicios de contaminacdo em metais em locais a 20 Km para jusante
dos sitios mineiros (A VILA et al., 1999), sugerindo uma intervengdo pronunciada e extensiva
dos processos de dispersdo mecanica. No entanto o decaimento irregular que se verifica
neste tipo de materiais sugere a interferéncia de factores hidrol6gicos e da geomorfologia
da regido, que € bastante acidentada, e que promove mecanismos de erosdo rapida,
transporte e acumulacdo de materiais solidos, a maior parte das vezes transportados em
suspensao nas aguas superficiais.

Os sedimentos afiguram-se bons receptores da grande maioria dos metais os quais
residirdo, em grande medida, incorporados ainda em espécies minerais primarias, mas
também em minerais de neoformacdo, conforme dados mineralégicos obtidos a
microssonda el ectrénica e que se encontram resumidos no quadro 6.13.

Quadro 6.13 - Composicao mineral 6gica da fraccdo densa dos sedimentos de Vale das
Gatas

Minerais primarios (0.2-5%): arsenopirite, pirite, blenda, galena, calcopirite
Minerais secundarios (0.8-6%): arsenatos Fe(escorodite), Oxidos hidrat. Fe, &éxidos
hidrat. Fe-As, arsenatos Pb-Fe, hidrédxidos Mn, sulfatos Fe, estanite

Minerais acessorios: cassiterite, volframite, scheelite, pirrotite, monazite, esfena,
zircao, rutilo, ilmenite, turmalina, apatite
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De qualquer modo, os processos de ateracdo quimica ndo podem ser dissociados da
fenomenologia gera de dispersdo dos elementos. Isto confirmase pelo facto dos
“coatings’ depositados nos sedimentos na vizinhangca da escombreira se encontrarem
igualmente enriquecidos em Pb, As e Cu, traduzindo precipitagdo quimica, em grande
parte com formacdo de Oxidos e hidroxidos de Fe e de arsenatos de Fe-As e As-Pb
(comparemse os resultados contidos nos Quadros 6.12 e 6.13). Verificou-se que, quer 0s
“coatings’ (28180-61600 ppm), quer o sedimento (1600 ppm) colhido no mesmo local,
apresentam teores elevados de As que excedem em muito o fundo geoquimico regional,
gue é 78 ppm (quadro 5.1). O mesmo se passa com 0 Pb que, sendo um elemento pouco
solavel, evidencia teores muito mais elevados no sedimento (3273 ppm) e “coatings’ (301-
4193 ppm) do que nas &guas (24-98 ppb). J&A 0 Zn tem um comportamento totalmente
oposto ao do As e Pb, uma vez que sendo um metal muito mais sollvel revela teores mais
elevados em solucdo (nas aguas superficiais, 2900-7550 ppb) do que no sedimento (1560
ppm) e “coatings’ (172-346 ppm). Comportamento idéntico ao do Zn é apresentado pelo
Cd devido a sua dfinidade quimica. Constata-se que também o Cd se encontra
preferencialmente em solucéo (50-100 ppb).

Estes resultados estdo em consonancia com os obtidos por outros autores em estudos feitos

em areas afectadas por desperdicios mineiros (PRUSTY et al., 1994; FANFANI, 1995; AZCUE and
NRIAGU, 1995; JUILLOT et al., 1999).

Os efluentes liquidos portadores de metais, resultantes de escorréncias das escombreiras e
relacionados com &aguas drenadas das minas, constituem uma fonte geradora de
contaminagdo antropogénica do meio hidrico com o qual contactam. ALLOWAY and DAVIES
(1971), HUDSON-EDWARDS ¢t a. (1999), HUDSON-EDWARDS et al. (2001) afirmam que a grande
maioria das bacias hidrogréficas dos rios situados nas vizinhangas de minas abandonadas
estdo seriamente poluidas por metais pesados provenientes das actividades mineiras e
libertados para 0 meio ambiente. A dispersdo destes materiais afecta severamente os
microorganismos, plantas e animais, pondo em perigo a sallde humana, particularmente em
areas onde existam zonas agricolas ou onde o abastecimento doméstico de é&guas é
afectado, visto que a oxidacdo dos sulfuretos (processo quimico libertador dos metais
presentes nestas fases mineraldgicas) contribui para a formagdo de dguas com baixo pH
susceptiveis de promover o atague quimico de outros minerais, como 6xidos, carbonatos e
silicatos alterados.

As &guas de escorréncia, colhidas na base da escombreira, apenas sofrem influéncia da
escombreira excluindo ainfluéncia da agua superficial daribeira, apresentam, conforme se
constata no quadro 6.14, teores elevados em todos 0s metais excepto uma vez mais em Pb
e As, vaores de pH mais baixos e elevadissimas condutividades.

Quadro 6.14 — pH, condutividade e teores dos diferentes metais das agua de escorréncia

pH | Cond
Amostra (?s/cm)| Fe(ppb) | Cu(ppb)|Pb(ppb)|[Zn(ppb)| Cd(ppb) | As(ppb)
IAgua de escorréncial(Maio00)| 3.6 [ 3100 | 24985 | 93500 | 101 | 785000| 5000 5
/Agua de escorréncia2(Out00) | 3.2 [ 1285 | 19320 12300 0 46500 | 1000 946
Agua de escorréncia3(Dez00) | 3.7 | 3130 | 12090 | 74000 0 476000| 10000 1
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O quimismo das é&guas de escorréncia demonstra que os metais estéo a ser lixiviados e
precipitados, indiciando a existéncia continua e actual de oxidacdo dos sulfuretos presentes
nas escombreiras e que contribuem para a formagdo destas aguas com baixo pH.

Verificouwse, por outro lado, que a alga verde que se fixou nas entradas das galerias da
mina (género Chlorophyta e espécie Microspora Tumidula Hazen) apresenta teores
significativos nos metais pesados analisados e uma concentragdo muito elevada em As. Da
andlise feita aos teores médios (Quadro 6.10) determinados para as amostras das algas,

congtata-se que a predisposi¢éo para a acumulacdo de As € elevada, verificando-se que nas
amostras com marcada influéncia mineira, os valores determinados sdo atos e reveladores
de que essas algas sdo hiperacumuladoras deste metal, na medida em que as concentracoes
excedem os teores observados na &gua, que € o seu habitat natural.

Comparando os teores de As nas algas com os dos sedimentos (variagdo entre 970 a 2000
ppm-excepto na amostra 1) verifica-se que chega a haver concentragdes nas algas 30 vezes
superiores as verificadas em sedimentos. A concentracéo de metais nas algas depende da
concentracdo total no solo e na agua, da especiacdo quimica dos metais no solo e na dgua e
também das solugdes existentes (SPOSITO, 1983; SPOSITO and PAGE, 1984) mas depende
também do envolvimento do metal nas funcées biol égicas (THORNTON, 1983).

A capacidade das algas reterem grandes quantidades de elementos tragco tem uma dupla
manifestacdo. Por um lado, representam uma barreira biologica para a migracdo de
elementos tdxicos para 0 meio ambiente e, por outro, as plantas aguéticas realcam a
penetracdo de elementos quimicos adversos no ambiente e nos constituintes da cadeia
aimentar (HOZHINA et al., 2001).

Segundo HOZHINA et a.(2001) as algas podem ser utilizadas para diminuir os teores de
metais pesados que se acumulam no meio ambiente, sdo hiperacumuladoras de metais
servindo como um Optimo meio para descontaminacéo de aguas de drenagem. Como sao
boas acumuladoras de As, a estratégia seria cultivar estas algas em locais contaminados
recolhendo-as apds algum tempo de exposi¢éo ao metal e transferindo-as para uma unidade
de tratamento de residuos perigosos, onde seriam secas e incineradas. Estudos
epidemiol 6gicos confirmam que o As causa graves problemas de salide, como carcinomas
de figado, rins, aparelho urinario e respiratorio bem como lesdes na pele.

Em conex&o com os problemas impostos pela libertacdo de material contaminado para
solos e linhas de agua, desenvolveramse procedimentos de extraccdo sequencial, que
incluem a lixiviag8o sucessiva de metais dos sedimentos. Com base nesta sequéncia de
extraccdo podem classificar-se 0s metais presentes nos sedimentos em varias categorias
SALOMONS (1995), conforme o quadro 6.15.
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Quadro 6.15 — Mobilidade relativa e disponibilidade dos elementos vestigiais

Espécie metal e associacédo

Mobilidade

Catides detroca

Elevada. Mudancas na composicdo dos catides
maiores pode causar uma libertacdo devido a troca
idnica

Compostos de metais associados a hidroxidos

deFeeMn

Média. Alteragdes nas condicbes redox (condicdes
redutoras) podem causar a libertacdo de metais
pesados, mas se existirem sulfuretos ai formam-se
sulfuretosinsolUveis

Metais fixos na matéria organica
M etai s associados a fases de sulfuretos

Média. Mas sO6 apds a decomposicdo da matéria
orgéanica. Depende muito das condi¢des ambientais.
Sob condicdes ricas em oxigénio, ocorre a oxidagéo
dossulfuretos

M etais fixos nas particulas minerais

Baixa. Apds decomposicao

A quantidade de metais presente na fracgdo residua (fraccéo que se mantém apos todas as
extracgOes terem sido efectuadas) depende do grau de contaminagdo. A mistura de
sedimentos com diferentes origens e diferentes quantidades de metais provoca mudancas
na concentracéo dos metais nos sedimentos a jusante da fonte de contaminagéo.

Assim, e com 0 objectivo de avaliar o grau de mobilidade dos metais presentes e a sua
tendéncia para a biodisponibilidade, determinaramse as fases suporte desses mesmos
metais, em duas amostras localizadas no Rio Pinh&o, obtidas por Extraccdo Quimica
Sequencia Selectiva (EQSS). O quadro 6.16 apresenta os resultados obtidos.

Quadro 6.16 - Resultados da extraccdo quimica sequencial selectiva em duas amostras de
sedimentos de corrente localizados no Rio Pinhdo

Conc. |%extrac.| Conc. |%extrac.| Conc. |%extrac.| Conc. |%extrac. Conc. %%0extrac. Conc. |%extrac.
AmostraVG120 Fe(ppm) | Fe(ppm) | Cu(ppm) | Cu(ppm) | Pb(ppm) | Po(ppm) |Zn(ppm) [Zn(ppm) | Mn(ppm) | Mn(ppm) | As(ppm) |As(ppm)
Acetato de aménio 137 | 0.53 14 | 12.96 36 9.60 13 9.28 22 8.17 68 5.72
Hidroxilamina 322 | 1.25 1 0.92 6 1.60 4 2.85 28 10.40 36 3.03
Reagente de Tamm no escuro 2485 | 9.70 14 | 1296 | 58 | 1546 | 10 7.14 12 4.46 727 |61.19
H,0; 35% 662 | 2.58 30 | 27.77 54 1440 | 23 16.4 6 2.23 13 1.09
Reagente de Tamm U.V. 6122 | 23.90 6 5.55 102 27.2 27 | 19.28 14 5.20 204 | 17.17
Decomposi¢ao triacida 15883 | 62.01 43 13981 | 119 | 31.73 | 63 | 45.00 187 69.51 140 |[11.78
Total daExtracgio 25611| 100 108 100 375 100 140 100 269 100 1188 100
Total Extracgio/Decomposigéo Total 90% 89% 86% 72% 88% 95%

Conc. |%extrac.| Conc. [%extrac.| Conc. |%extrac.| Conc. |%extrac.| Conc. | %extrac. | Conc. [%extrac.
AmostraVG121 Fe(ppm) | Fe(ppm) | Cu(ppm) | Cu(ppm) | Po(ppm) | Po(ppm) [Zn(ppm) |Zn(ppm) | Mn(ppm) | Mn(ppm) | As(ppm) [As(ppm)
Acetato de aménio 194 | 1.00 18 | 15.25 50 7.41 19 | 13.38 28 10.29 48 2.63
Hidroxilamina 337 | 1.74 1 0.84 0 0.00 5 3.52 35 12.86 38 2.08
Reagente de Tamm no escuro 4212 | 21.81 27 |1 2288 | 115 | 1706 | 22 | 1549 23 8.45 1084 |59.52
H,0, 35% 297 | 1.53 16 | 1355 33 4.86 21 | 14.78 3 1.10 33 2.57
Reagente de Tanm U.V. 6421 | 33.25 8 6.77 253 | 3753 | 37 | 26.05 26 9.55 364 |19.98
Decomposigao triacida 7850 | 40.65 48 | 4067 | 223 | 33.08 [ 42 | 2957 157 57.72 254 |13.94
Total daExtracgio 19311| 100 118 100 674 100 142 100 272 100 1821 100
Total Extracc&o/Decomposigo Total 94% 82% 83% 73% 84% 107%
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Da andlise feita aos resultados da extraccéo total (quadro 6.16), verifica-se que ha amostra
VG120 o Cu é extraido em cerca de 27% pelo peroxido de hidrogénio e pelo ataque
tridcido (40%) enquanto que na amostra VG121 ele se encontra repartido entre o reagente
de Tamm no escuro (23%) e ataque acido (41%). O Pb é extraido na amostra VG120 pelo
reagente de Tamm no escuro (15%), pelo reagente de Tamm sob UV (27%) e ataque &cido
(31%). Na amostra VG 121 o Pb encontra-se repartido pelos mesmos reagentes, reagente
de Tamm no escuro (17%), pelo reagente de Tamm sob UV (37%) e atagque écido (33%). O
Zn é extraido em ambas as amostras pelo perdxido de hidrogénio (15% e 14%), reagente
de Tamm sob UV (19% e 26%) e atagque acido (45% e 29%). O As é extraido pelo reagente
de Tamm no escuro (61% e 59%), reagente de Tamm sob UV (17% e 19%) e ataque acido
(11% e 13%)).

Os dados disponiveis permitem avancar com uma interpretacdo para a distribuicdo dos
elementos por diferentes fases mineral6gicas. Assim, provavelmente, a extraccdo do Cu
pelo peréxido de hidrogénio e pelo atague écido esta associada a calcopirite. O Pb e As
extraidos pelo reagente de Tamm no escuro pode estar relacionado com arsenatos ferro e a
percentagem destes elementos extraida pelo reagente de Tamm sob UV esta associado,
provavelmente, a presenca de arsenatos de Pb-Fe ou 6xidos e hidroxidos cristalinos de
ferro. A percentagem de Pb e As extraida pelo ataque &cido estara relacionada com a
presenca de galena e arsenopirite na amostra. Também a percentagem de Zn extraida pelo
ataque acido, estard em principio, relacionada com a presenca de blenda nas amostras.

Os oxidos de Fe e Mn caracterizam-se por uma elevada superficie especifica, pelo que,
influenciam, mesmo que em pequenas quantidades, a distribuicdo dos metais nos sistemas
aguaticos (FORSTNER and WITTMANN, 1981). A adsorcdo de ides metdlicos pelos oxidos de
Fe e Mn pode ser resultado da formacdo de complexos na sua superficie ou existéncia de
trocas ionicas, de acordo com o processo que depende do pH (STUMM and MORGAN, 1981).
Segundo STUMM and MORGAN (1981) € FORSTNER and WITTMANN (1981) a participagéo do
Fe e do Mn nos ciclos de reducdo/oxidacdo em ambientes aquaticos € um aspecto
importante a ter em conta na adsor¢éo de metais, uma vez, que em condi¢cdes oxidantes a
capacidade de adsor¢cdo é maior, enquanto que a reducdo do Fe e Mn presentes nos Oxidos
hidratados provoca uma libertagdo instantanea dos metais adsorvidos.

Dos resultados do quadro 6.16, depreende-se que o0 As esta preferencialmente ligado aos
amorfos de Fe (VG 120 - 61% e VG 121 - 59%) e também aos éxidos e hidréxidos
cristalinos de Fe (VG 120 - 17% e VG 121 - 19%). Estes resultados confirmam que o
principal mecanismo de acumulacdo do arsénio nos sedimentos consiste na coprecipitacdo
do As com o Fe e na sua adsorc¢ao pelos dxidos e hidroxidos de Fe.

Andlises mineral 0gicas realizadas a microssonda el ectronica na fraccdo mineral 6gica densa
das amostras andmalas de sedimentos sobre as quais se efectuaram os estudos de EQSS,

revelaram a presenca de blenda, galena, calcopirite, pirite, arsenopirite, volframite,
sulfuretos de Fe-Pb, arsenatos de Pb-Fe e hidréxidos de ferro (Quadro 6.13).

Dos resultados obtidos podemos considerar que a generalidade dos metais tem sofrido
processos de remobilizacgo quimica com a forte contribuicdo das &guas residuais (&cidas),
passando para a fase &gua ou coprecipitando com o Fe quando da formagdo de “coatings’.
O estudo mineral6gico das carapacas ferruginosas a microssonda (Quadro 6.9), revela uma

153



6.Dispersdo de elementos vestigiais versus fendmeno de contaminagdo

composicdo dominada por 6xidos hidratados de ferro de formacdo muito recente,
comparado com os resultados quimicos, confirma que as reacgdes quimicas de lixiviagdo e
precipitacdo ocorrem em areas perto da Mina de Vale das Gatas.

Todos estes resultados interpretados conjugadamente com os provenientes da geoquimica
estratégica, permitiram compreender melhor a dindmica que tem vindo a presidir a
lixiviagdo, remobilizacdo, transporte e acumulacdo de metais em varias fases quimico-
mineral6gicas e bioldgicas existentes na regido mineira de Vale das Gatas. A dispersdo
processa-se por duas vias: mecanica e quimica. A primeira é atestada pela composicdo
guimico- mineral 6gica dos sedimentos de corrente e pelas extensas anomalias geoquimicas
identificadas. A segunda tem suporte na caracterizacdo quimica das aguas e ha composi ¢ao
dos minerais de neoformagdo. A geoquimica e a mineralogia das carapacas minerais e o
guimismo da &gua de escorréncia, estudados a partir de amostras recolhidas na base da
escombreira mineira, demonstram gque os metais estdo a ser lixiviados e precipitados. Esté&
Se em presenca de processos gque sdo dinamicos e actuais 0s quais, por esse motivo, podem
provocar desequilibrios de natureza ambiental, isto €, sugere-se que as reaccdes de
oxidacdo e a precipitacdo quimica dos metais de Vae das Gatas estdo a desenrolar-se
continuamente como processos dindmicos, que a longo prazo podem alterar as
caracteristicas da area envolvente da mina (KALIN et al., 1992). N0 entanto, a intensidade
destes processos depende obviamente da reactividade dos materiais que estdo envolvidos
nas reacg0es (WALDER and CHAVEZ, 1995).

O decaimento irregular dos elementos anémalos, os resultados da microssonda el ectronica
e da extraccdo quimica sequencia selectiva sugerem que os processos de dispersao
mecanica predominam nos elementos metaliferos do material secundario dos sedimentos
de corrente.

6.4. Sintese conclusiva

Neste capitulo procedeuse a uma caracterizacdo mais pormenorizada da mina e de toda a
sua envolvente, utilizando-se para isso diferentes meios amostrais. material da
escombreira, lamas resultantes do aproveitamento (actual) de estéreis existentes nas
escombreiras com rejei¢do dos finos, materiais secundérios particulares como “coatings’ e
carapacas ferruginosas e espécies vegetais.

Para se fazer a avaliagdo do impacte ambiental em locais mineiros, a caracterizacdo da
composi¢do quimica das escombreiras € muito importante, assim, como o conhecimento
da sua possivel contribuicdo na contaminagdo da area envolvente.

Os resultados da Andlise em Componentes Principais evidenciaram a existéncia de duas
associaces. Ag, W, Pb, Bi, As, Cu, Cd, Zn em oposicéo as variaveis V, Ti, Ni e Co, Fe,
Zn, Cd, Cu e V. A primeira associagdo contém 0s metais pertencentes a mineralizacao,
traduzindo assim o factor mineralizagdo que ainda se encontra impresso nNos materiais da
escombreira (factor de contaminagdo consequéncia da actividade mineira). A segunda
associacdo é caracterizada por um factor que reflecte as caracteristicas geol 6gicas.
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Os elevados teores apresentados pelos diversos metais nos diferentes meios amostrais
confirmam nos, serem as escombreiras a grande fonte de contaminagdo quimica existente
na Mina do Vae das Gatas e sua envolvente, facto confirmado pelos “coatings’, que se
apresentam com teores elevados em Cu, Pb, Zn, Cd e As devido a co-precipitacdo dos
elementos traco com o ferro e manganés (influéncia do incremento no pH) e pelas &guas
colhidas na ribeira de Vale das Gatas. Os teores nos elementos associados a paragénese
mineral sdo elevados.

A quimica das agas (género Chlorophyta e espécie Microspora Tumidula Hazen) colhidas
nas imediacdes das minas comprovou a existéncia de sinais de transferéncia dos metais até
aos bidtipos. Os vaores determinados demonstraram que essas comunidades sdo
acumuladoras da maioria dos metais, inclusivé do As e Pb, e confirmam a elevada
bi odi sponibilidade existente na escombreira.

Tendo como objectivo o estudo da dispersdo dos elementos \estigiais na érea envolvente
da Mina do Vale das Gatas, compararam se os teores médios dos metais determinados nos
diferentes meios amostrais associados aos locais de amostragem das aguas superficiais sob
influéncia mineira e sem influéncia mineira, concluindo-se que.

? O contraste quimico observado entre as amostras sob a influéncia da mina e as de
fundo quimico evidenciado nos sedimentos, &guas e nas algas, caracteriza a
influéncia da paragénese mineral através dos padrées anomalos de Cu, Pb, Zn, Ase
Cd;

? O comportamento dos metais durante o processo quimico de lixiviagdo ndo € igual.
O Cu, Zn e Cd ocorrem preferencialmente em solugdo enquanto o As e Pb néo
aparecem nas fases dissolvida devido a adsor¢éo e co-precipitacdo com éxidos e
hidréxidos de ferro;

? A &gua de escorréncia, colhida perto da base da escombreira, apresenta
contaminagdo quimica maior do gue as aguas de mina (teores mais elevados em Cu,
Pb, Zn e Cd e pH mais &cido). Resultados que reflectem a influéncia mais marcada
da escombreira relativamente ao sitio da mina, como factor de contaminacao;

? Os padrdes andmalos esbatem-se rapido nas aguas. O As apresenta uma reducdo
mais brusca dos teores visto se encontrar em outros meios amostrais (“coatings’ e
algas).

? Nos sedimentos ndo se verificou 0 mesmo tipo de decaimento do que nas &guas,
umavez que se detectaram indicios de contaminagéo em metais em locais a 20 Km
para jusante dos sitios mineiros, 0 que sugere existéncia de processos de dispersio
mecanica. Os sedimentos mostraram ser bons receptores da grande maioria dos
metais que se encontram em espécies minerais primarias e em minerais de
neoformacdo (arsenopirite, pirite, blenda, galena, calcopirite, arsenatos Fe
(escorodite), 6xidos hidratados de Fe, 6xidos hidratados de Fe-As, arsenatos Pb-
Fe, hidréxidos Mn, sulfatos Fe, estanite, cassiterite, volframite, schedlite, pirrotite,
monazite, esfena, zircao, rutilo, ilmenite, turmalina, apatite)
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?

Os “coatings’ depositados nos sedimentos na vizinhanca da escombreira
apresentam-se ricos em Pb, As e Cu traduzindo precipitagdo quimica, com
formacgao de Oxidos e hidroxidos de Fe e de arsenatos de Fe-As e As-Ph.

O principa foco de &guas acidas na Mina do Vale das Gatas, resulta da drenagem
gue se processa continuamente na escombreira. O quimismo das aguas de
escorréncia, demonstra que 0s metais estdo a ser lixiviados e precipitados,
indicando a existéncia continua e actual de oxidagcdo dos sulfuretos presentes nas
escombreiras e que contribuem para a formagdo destas aguas com baixo pH.

Com afinalidade de especificar as caracteristicas ambientais dos metais em termos
de reactividade, disponibilidade e toxicidade, utilizouse a Extraccdo Quimica
Sequencia Selectiva complementada com estudos mineralogicos. Os resultados
obtidos permitiram-nos a identificacéo das fases suporte do Cu, Pb, Zn e As e
determinar as caracteristicas dos metais em termos de mobilidade e disponibilidade.
Verificouse que:

1. O Cu esta associado a minerais de calcopirite sendo a fase suporte deste
elemento;

2. O Znegtardacionado com a presenca de blenda nas amostras;

3. O As e 0 Pb tém como fases suporte o ferro nas suas formas cristalina e
amorfa e associamse a presenca de galena e arsenopirite. Estes resultados
confirmam que o principal mecanismo de acumulagdo do arsénio nos
sedimentos consiste na coprecipitacdo do As com o Fe e na adsor¢éo dos
oOxidos e hidroxidos de Fe;

4. As fases facilmente mobilizédvels sdo extraidas pelo acetato de amonio,
hidroxilamina e Tamm no escuro e contribuem, nas duas amostras
estudadas, com a seguinte percentagem de extrac¢édo, para o cobre (VG120 -
26%; VG121 - 28%), chumbo (VG120 —26%; VG121 — 24%), zinco
(VG120 — 19%; VG121 — 32%) e arsénio (VG120 — 70%; VG121 — 65%).
Assim, podemos afirmar que é o As o elemento mais facilmente mobilizavel
e com maior graude disponibilidade.
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7. Processos de remediacéo

7.1. Introducéo

A poluicdo generdlizada aumentou bastante neste Ultimo século provocando uma
contaminagdo nos solos, sedimentos e aguas com consequéncias nefastas para 0s
ecossistemas e para a salide humana. O estado fisico e quimico em que os contaminantes se
encontram no meio determinara a escolha da metodologia de remediagéo a utilizar.

Constatada a existéncia de contaminagdo num determinado local, os passos a considerar
para uma futura remediacdo desse mesmo loca devem implicar trés actividades
(LEWANDOWSKI and PRZEWLOCKI, 1995):

? Inventério para reconhecimento da situagdo

? Avaliagdo do impacte para determinar se a polui¢do anteriormente reconhecida tem
um impacte negativo no ambiente

? Remediagdo para encontrar um meio de melhorar a situagéo.

Segundo a Comissdo Briténica sobre Minas e Meo Ambiente (1972), define-se
restauracéo como a reduplicacdo exacta das condicOes existentes na area - € aceite como
prética inalcansavel; restituicao € o retorno de um terreno degradado a algum uso - implica
gue o solo se torne Util mediante uma série de tratamentos; e reabilitacdo € a criagdo de
condic¢des para uma utilizagdo nova e substancialmente diferente do solo - implica que o
terreno se tornara produtivo de acordo com um plano de prévia utilizagdo, ndo contribui
para a deteoriacdo do meio ambiente e ndo causa impacte visua na area envolvente.

A remediacéo refere-se a transformac@o de um local contaminado de forma a que ndo
ameage a salde humana ou outras formas de vida. Em alguns @sos, despende-se um
esforco muito grande para limpar os locais contaminados, em outros casos, a contaminacao
€ t8o grande que 0 maximo que se consegue fazer é isolar 0 mais possivel a &rea do meio
ambiente.

Nos Ultimos anos instituiram:se regras e regulamentos ambientais (U.S.EPA, 1999), de modo
a proteger a qualidade das &guas superficiais e subterréneas, solos, sedimentos e outras
partes do ambiente de varios contaminantes incluindo metais pesados, tais como o Cu, Pb,
As e Zn. As tecnologias utilizadas para remediar os locais contaminados, aplicam
frequentemente a utilizagdo de tratamento industrial aos efluentes antes de eles serem
libertados no meio ambiente. Estes tratamentos de remediacdo incluem incineracéo,
adsorcdo por carbono activo, trocas iodnicas, lavagem do solo, precipitacdo quimica,
oxidac&o, encapsulamento das escombreiras e também tratamentos biol 6gicos com plantas
e bactérias (bioremediacao). A precipitacdo quimica é o método mais popular e econémico
para a remocao de metais pesados. Os produtos utilizados usualmente contém compostos
de enxofre que criam barreiras com os metais pesados de modo a produzir um precipitado
gue pode ser removido do efluente por filtragéo.
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7.2. Processos de remediacéo

Para se determinar quando é necessario proceder a remediacdo de um local a partida
contaminado, ha que primeiro responder a questéo que logo se pde nestes casos, sera que
esse local afecta o ecossistema e/ou a salide humana?

Neste ponto pretende-se fornecer informagdo que facilite a seleccéo de dternativas de
remediacao para solos e sedimentos contaminados.

7.2.1. Remocao dos sedimentos contaminados

A dragagem, permite a remocéo fisica dos sedimentos contaminados do local onde estdo
depositados. Ha que levar em consideracdo a possivel reutilizagdo do material retirado, em
projectos industriais ou de construcdo, dai que o pretratamento do materia € requerido para
se utilizar esta opcéo. Alguns factores devem ser considerados antes de se seleccionar esta
opcdo, tais como: a variedade dos contaminantes no local é um factor importante na
delimitacéo do local; cuidadoso posicionamento da draga; tipo de contaminantes presentes
e potencia de reaccdes quimicas. Deve fazer-se sempre a monitorizacdo ambiental do local
antes, durante e apos a operacao de dragagem para evitar complicacfes ambientais.

Existem trés tipos de técnicas para efectuar as operagdes de dragagem. As hidradlicas em
gue as dragas utilizam &gua misturada com o sedimento para remocao e transporte do
material numa fase lodosa; as mecéanicas em que as dragas usam a forga mecénica para
remover o sedimento desde o fundo e as mistas em que no inicio se utiliza a forga
mecani ca seguida de bombagem.

Independentemente do fim para o qual o material € utilizado (ANCHETA, 1997), € usua
fazer-se um pretratamento para reduzir o conteldo de &gua, remover os detritos assim
como as particulas de gréo maior ndo contaminadas a fim de acelerar o tempo de fixacdo e
a accdo microbiana. Este é feito através da extraccdo de agua utilizando tecnologias que
promovem a sua extraccdo através da secagem ao ar natural, assim como através de
tecnologias mecanicas onde se utilizam processos energéticos para extrair a dgua do
sedimento. Outra técnica de pretratamento € a injeccdo de lodo, utilizando quimicos tais
como floculantes que aceleram a fixag8o dos metais, ou através de microorganismos que
seriam injectados com o objectivo de facilitar a biodegradacdo de possiveis materias
organicos existentes.

A classificagdo do tamanho dos gréos dos sedimentos e dos detritos permite a remocéo do

material mais graido sem tratamento, através de flutuacdo, separacdo magnética e por
separadores graviticos.
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7.2.2. | solamento e contencao

As técnicas de isolamento e contencdo sdo consideradas como um meio de controlo da
contaminacdo e previsdo da futura migragdo dos contaminantes no solo. Esta opcéo
permite fazer a contencéo do local contaminado, criando uma barreira fisica que circunda a
zona de contaminacdo. Os exemplos de possiveis impactes quimicos, se esta técnica for
considerada sdo, os efeitos nas &guas subterréneas, a seguranca de pessoas e bens e efeitos
dos eventos climatéricos (ex: tempestades). Para se proceder a contencdo do materia
contaminado as técnicas frequentemente utilizadas e que exigem monitorizacdo e
manutencao permanente sdo (ANCHETA, 1997):

1) Colocacdo de estacas de metal ao redor do local contaminado, uma vez ancoradas
colocam:-se entre estas estacas umas outras de ferro;

2) Utilizacdo de terra homogénea para construir diques que impecam a deslocacéo dos
sedimentos,

3) Construcéo de taludes de cascalho em que o material utilizado é a argila rodeada por um
filtro de materia sintético.

Segundo estudos efectuados pela U.S.EPA (1997) as tecnologias mais especificas de
contencdo sdo: cobertura, barreiras verticais e barreiras horizontais.

7.2.2.1. Cobertura

ANCHETA (1997) advoga a colocacdo de material limpo em cima dos sedimentos
contaminados, o material limpo ou ndo contaminado, cria uma barreira fisica entre os
contaminantes e 0 meio ambiente envolvente. Como exemplos de possiveis impactes
ambientais a considerar antes de se aplicar esta técnica, temos os efeitos nas &guas
subterraneas, migracéo dos contaminantes, efeitos climéticos e sua duracdo sobre a capa,
de material ndo contaminado, que envolve a escombreira ou 0s sedimentos. Estas técnicas
incluem uma cuidadosa colocagéo e controlo do material limpo que é utilizado para servir
de capa as escombreiras e sedimentos contaminados. Devem colocar-se grandes volumes
de material ndo contaminado de modo a que a elevacao fina da cobertura fique superior ao
nivel da agua.

Os sistemas de cobertura sdo utilizados (U.SEPA, 1997) para formar uma barreira
impermedvel a superficie, impedindo a infiltracdo de aguas superficiais no solo
contaminado evitando assim a libertacdo dos contaminantes para as dguas quer superficiais
guer subterraneas. Controlam também a emisséo de gases e providencia uma superficie
estavel no local contaminado. O controlo da drenagem da agua € efectuado com recurso a
utilizacdo de valas e diques, incluidos na camada impermedvel de cobertura ou na camada
superficial dos solos.
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7.2.2.2. Barreirasverticais

As barreiras verticais minimizam o movimento das aguas subterraneas contaminadas, séo
compostas por paredes de cimento e argila e usualmente construidas em valas escavadas
suportadas por uma calda com o objectivo de evitar o calapso e formar uma pelicula que
evita a perda de fluidos para a area envolvente (U.SEPA, 1997). As barreiras de cimento e
bentonite sdo bastante utilizadas, no entanto alguns compostos podem afecta-las. A
impermeabilidade da bentonite pode decrescer significativamente quando esta exposta a
elevadas concentracbes de metais como o Cu, Cr e As, assim como boratos, fostatos e
amonia. Geralmente o solo bentonitico resiste melhor ao ataque quimico se contiver apenas
1% de bentonite e 30% a 40% de finos do solo natural. Devem efectuar-se testes para
avaliar a estabilidade quimica da barreira se se suspeitar da existéncia de condicdes
adversas.

A utilizacdo destas barreiras pode ser limitada devido a condicionantes topogréficas,
geologia e tipo de contaminagdo que esta presente no local (a presenca de contaminantes
como alguns organicos, acidos e bases fortes podem degradar os materiais das barreiras).

Outro tipo de barreiras disponivels inclui as cortinas de argamassa ou de pranchas
metdlicas laminadas (CARDOSO FONSECA e FERREIRA DA SILVA, 2000) . As cortinas de
argamassa sao construidas a partir da realizacdo de sondagens onde se injecta um fluido na
periferia do solo com a finalidade de solidificar e reduzir o fluxo da a&gua na regido
contaminada. Os materiais mais comuns has cortinas de argamassa sG0 O cimento,
materiais argilosos, silicatos alcalinos e polimeros orgéanicos. Dentre todos a argila € o
mais utilizado devido ao seu baixo custo.

As pranchas metalicas laminadas so construidas em aco e introduzidas nas formacfes para
criar uma barreira que impega o fluxo da agua. Este método € utilizado paraisolamento de
contaminagBes pouco profundas e que se encontrem distribuidas por uma é&rea
relativamente pequena ou, pode também ser utilizado conjuntamente com as barreiras de
cimento-bentonite quando as condi¢cdes do local ndo permitam a utilizacdo das barreiras
convencionais.

7.2.2.3. Barrreirashorizontais

As barreiras horizontais in situ podem estar na base dos materiais contaminados no local
sem ser necessario aremocgao do solo dos residuos perigosos. Estabel eceramtse tecnologias
gue utilizam técnicas “grouting” (argamassas finas) para reduzir a permeabilidade das
camadas de solo da base. Estudos efectuados (U.S.EPA,1986) indicam que as técnicas
convencionais que utilizam as argamassas finas ndo podem produzir uma barreira
horizontal impermeavel porque ndo asseguram um desenvolvimento lateral uniforme da
argamassa. Estes mesmos estudos concluiram existir um grande sucesso com as técnicas de
“jet grouting” (argamassa fina injectada) nos solos que contenham finos suficientes para
prevenir o colapso do furo utilizado para a injeccdo do material.
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Estes métodos de contencdo e imobilizacdo sdo aplicaveis a:

1) Locais que ndo apresentem grande perigo (baixa toxicidade e baixa concentrac&o)
ou gue se encontrem imobilizados;

2) Material contaminado que tenha sido tratado produzindo material da baixa
toxicidade e baixa mobilidade;

3) Materia contaminado cuja mobilidade possa ser reduzida como medida temporéria
de forma a mitigar o risco até ser testada e implantada uma técnica remediadora.

As situagBes em que o método da contencdo ndo deve ser aplicado incluem:
1) Desperdicios para 0s quais exista uma técnica mais protectiva e permanente;

2) Locais onde a colocagdo de barreiras horizontais na base de uma contaminacéo
existente se torna dificil ;

3) Locais onde as fontes de dgua para consumo humano sgjam adversamente afectadas

se a técnica da contencdo de solos e sedimentos falhar, ou se houver uma falta de
confiangca na previsdo, deteccdo e controle da possivel faha no méodo da

contencgao.
Quanto as vantagens do método, apontam-se as seguintes:
1) A cobertura superficial e barreiras verticais sdo relativamente ssmples e rgpidas de
implantar a baixo custo e podem tornar-se mais econémicas que as escavacaos,

dragagem e remocdo de residuos;

2) A cobertura e barreiras verticais podem aplicar-se a grandes areas ou volumes de
residuos;

3) Existem comercialmente disponiveis uma série de materiais que se podem utilizar
para a construcdo das barreiras,

As desvantagens apontadas para esta técnica sdo:
1) Incerteza da possibilidade de desenvolvimento de vida animal e vegetal no local;

2) A contaminagdo continua presente no local e a possibilidade de dispersdo dos
contaminantes existe se houver uma falha no trabalho de contencéo

3) Exigéncia de manutencdo e monitorizacdo bastante prolongada.
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7.2.3. Imobilizacdo

A imobilizacdo é uma técnica utilizada no tratamento in situ, e que atera o estado do
sedimento, quer fisica quer quimicamente reduzindo o potencia de migracdo dos
contaminantes. A mobilidade € frequentemente reduzida pela restricdo fisica do contacto
entre o contaminante e a 4gua subterrénea da area envolvente ou, quimicamente, pela
alteracéo do contaminante de modo a torna-1o mais estavel em relacéo a sua dissolucéo na

agua.

7.2.3.1. Solidificacéo e Estabilizacéo

A técnica de solidificacéo e estabilizagdo refere-se aos processos de tratamento que
misturam ou injectam agentes de tratamento no material contaminado com a finalidade de
atingir um ou mais dos seguintes objectivos:

? Méhorar as caracteristicas fisicas do material contaminado produzindo um produto
solido a partir do liquido contaminado;

? Reduzir a solubilidade do contaminante através da formagdo de precipitados
insollveis, tais como hidroxidos, carbonatos, silicatos, fosfatos, sulfatos ou
sulfuretos;

? Diminuir a area superficial exposta através da qual pode ocorrer tranferéncia de
massas e perda de contaminantes com a formacdo de uma capa cristalina ou
polimera envolvendo as particulas do material contaminado;

? Limitar o contacto entre o transporte de fluidos e contaminantes reduzindo a
permeabilidade do material (U.S.EPA, 1995).

Estas técnicas aplicam-se, usualmente, através da mistura de solos contaminados ou de
residuos residuais de tratamento com um agente fisico de ligacdo para formar uma capa
cristalina ou polimérica ao redor das particulas do material contaminado. Juntamente com
0 microencapsulamento, alguns mecanismos de fixagdo quimica podem favorecer a
resisténcia a lixiviacdo deste tipo de material. Outras formas de tratamento com o método
de solidificacdo e estabilizacdo assentam no macroencapsulamento, onde o material ®
encontra inalterado mas as particulas macroscépicas formam “coatings’ relativamente
impermedvels (U.S.EPA, 1993), ou na fixacdo quimica especifica, onde o contaminante &
convertido a um composto solido resistente a lixiviagao.

Este tipo de tecnologias podem realizar-se através do uso de ligantes inorganicos (cimento)
ou organicos (betume) (U.SEPA, 1995). Podem utilizar-se aditivos para, por exemplo,
converter o meta numa forma menos mével ou para evitar efeitos adversos do solo
contaminado nos ligantes e misturas utilizados neste método. A utilizacgo do tratamento de
solidificacdo/estabilizagdo com cimento é mais frequente nas contaminagfes provocadas
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por metais e SGo0 mais comum 0S Processos ex Situ apesar de também se praticar 0 processo
in Stu.

? Tratamento com cimento ex situ

O procedimento ex situ é efectuado em solos contaminados que foram escavados. Este
método envolve misturas de material contaminado com uma razdo apropriada de cimento
ou um ligante/estabilizador semelhante, e possivelmente agua e outros aditivos. Torna-se
também necess&rio a existéncia de um sistema que devolva os materiais tratados ao seu
local original. Pode existir também a necessidade, no caso da presenca de volaeis e
poeiras, de um tratamento “ off-gas’ para eliminacéo de gases.

Os materiais fundamentalmente utilizados neste tecnologia sdo os cimentos Portland e
materiais pozolanicos (p6é vulcanico fino com propriedades hidradlicas). Os cimentos
Portland sdo compostos por silicatos de calcio, auminas, auminoferrite e sulfatos. As
pozolanas sdo constituidas por particulas que sdo formadas pela combustdo do carvéo, as
gue contém um conteldo elevado de silica revelam propriedades semelhantes ao cimento
guando misturadas com agua.

Este tipo de tratamento baseado no cimento pode envolver apenas o cimento Portland ou
apenas 0 material das pozolanas ou mesmo uma misturas dos dois. A composi¢cado do
cimento e da pozolana juntamente com a quantidade de agua, agregados e outros aditivos,
determinam as propriedades dos materiais tratados (por ex. o tamanho dos poros). Este
método reduz:

? a mobilidade dos compostos organicos através da formacdo de hidroxidos
insolUveis, carbonatos ou silicatos;

? asubstituicdo do metal na estrutura do minera;

? aacgao combinada de adsorcéo e absor¢ao;

? 0 encapsulamento fisico.
e envolve uma complexa série de reaccBes existindo sempre muitas interferéncias, tais
como, revestimentos das particulos por material organico, aceleragdo ou retardamento
excessivo das reaccOes por varios metais sollveis ou compostos inorgéanicos, calor ou

hidratacdo em excesso, condicbes de pH que solubilizem espécies anidnicas dos
componentes dos metais, etc.

? Tratamento com cimento in situ
O tratamento de solidificagao/estabilizagdo in situ com base no cimento tem apenas dois

passos:

1) mistura da matriz contaminada com o ligante
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2) tratamento “off-gas’, eliminacéo de emissdes de gas

A modificagcdo mais significativa na aplicacdo do método in situ para solos contaminados €
a obtencdo de uma mistura completa e uniforme do ligante com a matriz contaminada
(U.S.EPA, 1990). Trés principios basicos so utilizados para a mistura in situ da matriz com o
ligante:

1) utilizagdo de uma sonda ou trado vertical;

2) mistura dos reagentes do ligante com o0 materia contaminado com recurso a
equipamento proprio pararevolver terra;

3) injeccdo de argamassa fina que pode ser aplicada a formagdbes ou camadas
contaminadas mais subterraness.

? Tratamento através de micr oencapsulamento polimero

Este método pode incluir a aplicacdo de resinas termoplésticas. As resinas candidatas para
0 encapsulamento termoplastico incluem o betume, polietileno, parafinas, ceras e cimento
sulfuroso. Destas resinas termopl asticas o betume (asfalto) é a menos dispendiosa e a mais
comumente utilizada (ARNIELLA and BLYTHE, 1990). Este processo envolve o aguecimento e
mistura da matriz contaminada e a resina a ata temperatura, normalmente 130° a 230° C

num equipamento de extrusdo. Uma vez que o produto final é uma resina pléstica dura, o
material tratado é normamente descarregado num tambor ou qualquer outro recipiente.

O tratamento através de microencapsulamento € utilizado principalmente para tratar solos e
sedimentos com baixos niveis de radioactividade. No entanto, ligantes organicos foram

testados e aplicados em materiais conterdo contaminantes quimicos tais como o0 As,

metais, sais inorganicos e dioxinas (ARNIELLA and BLY THE, 1990).

A aplicacdo destas técnicas de tratamento solidificacdo/estabilizagdo dependem muito da
guimica dos metais envolvidos e do ligante utilizado. O equilibrio solo-contaminante-
ligante e a sua cinética sdo muito complicados e existem vérios factores que influenciam a
mobilidade do metal.

7.2.3.2. Vitrificacdo

A vitrificagdo € uma técnica que utiliza a temperatura de modo a destruir os elementos
contaminantes levando o sedimento a temperaturas muito mais elevadas que a temperatura
do meio ambiente. Aplica tratamentos de alta temperatura de modo a reduzir a mobilidade
dos metais incorporando-os numa massa vitrea quimicamente durével e resistente a
lixiviagdo. A vitrificag@o pode ser levada a cabo no solo ja escavado in situ e durante o seu
processo, os desperdicios organicos sdo pirolizados (tratamento in situ) ou oxidados
(tratamento ex situ) durante a fusdo, onde inorganicos incluindo os metais sdo
incorporados na massa vitrea. A libertagdo de gases durante o processo da fusdo contendo
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compostos voléteis e produtos da combustéo e pirdlise, devem ser colectados e tratados

(U.SEPA, 1995) (BUELT et al., 1987). A vitrificagdo converte solos contaminados em vidro
estave e cristalinos mondlitos (U.S.EPA, 1992).

Se os materiais utilizados forem de baixo custo, como a areia, argila, €/ou solo nativo, o
processo pode ser ajustado com a finalidade de se produzirem produtos com caracteristicas
especificas, tais como a durabilidade quimica. As tecnologias de vitrificagdo ex situ
fornecem calor ao fundidor através de uma variedade de fontes, tais como a combustdo de
combustiveis fésseis (carvao, gas natural e 6leos) ou a energia eléctrica (arco voltaico,
l&mpadas de plasma e microondas). A combust&o ou oxidacéo da por¢do orgéanica do solo
pode contribuir com energia significante para o processo de fusdo, reduzindo assm os
custos da energia eléctrica. O tamanho das particulas do solo deve ser controlado nesta
técnica de vitrificagdo, pois para solos que contenham materiais refractarios que fundem
acima da temperatura necessaria para 0 processo (quartzo e aumina) a reducéo das
particulas é requerida para um tamanho aceitavel para se obter uma fusdo homogénea.

A vitrificacdo in situ baseia-se numa tecnologia de fusdo eléctrica, e o principio da
operacdo € 0 aguecimento que ocorre quando uma corrente eléctrica passa através duma
regido que se comporta como um elemento de resisténcia eléctrica. A corrente eléctrica
passa pelo solo através de uns eléctrodos introduzidos verticalmente na superficie de uma
zona de solo contaminado. Como o0s solos secos ndo séo condutivos, coloca-se grafite num
pegueno recipiente entre os eléctrodos que actua como condutor da corrente. O calor da
resisténcia transfere calor para o solo, iniciando-se assim o processo de fuséo, tornando-o
condutivo.

A vitrificagdo € mais aplicavel em locais onde 0s metais contaminantes ndo volaeis tém
solubilidades vitreas que excedem o grau de contaminacdo do ®lo. A contaminacdo do
solo em Cr, por exemplo, ndo é problematica para a vitrificagdo uma vez que tem baixa
volatilidade, e uma solubilidade vitrea entre 1% e 3%. Quanto ao As, Pb e Cd, por
exemplo, a vitrificacdo pode ou ndo ser aplicada, dependendo do nivel de dificuldade
encontrado na retencéo de metais durante a fusdo, e no controlo e tratamento de quaisquer
emisses volatel's que possam ocorrer.

As Situagdes em que a vitrificagdo ex situ ndo deve ser aplicada ou que implica um
incremento de problemas incluem:

1) solos que contenham mais de 25% de material que implique um consuMo excessivo
defud;

2) solos onde areducdo do tamanho das particulas sgja dificil de efectuar ou implique
um acrecento de custos;

3) metais volateis (Cd) se volatilizem necessitando de tratamento separado;
4) solos com As que requerem pretratamento para produzir formas menos volae's;

5) concentragdo de metal no solo que exceda a sua solubilidade vitrea;
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6) locais onde sgjadificil realizar a vitrificacdo tornando-a muito dispendiosa.

As situagbes em que a vitrificagdo in situ ndo deve ser aplicada ou que implica um
incremento de problemas incluem:

1) solos com contaminagdo em metais onde se possa utilizar outro méodo de
tratamento menos dispendioso e mais eficiente;

2) solos contaminados em profundidade;

3) presenca de um aguifero com elevada condutividade hidradlica devido a excessiva
energiarequerida;

4) solos contaminados misturados com metais que possam provocar problemas no
circuito dos eléctrodos;

5) metais pesados voléteis presentes junto a superficie que possam entrar em
combustdo produzindo gases e que ndo fiquem retidos no processo da fusdo.

Quando € possivel aplicar o método com sucesso, as vantagens da vitrificacdo sdo:

1) vitrificar produtos como inertes, solidos impermeaveis que reduzem a lixiviacéo
por longos periodos de tempo;

2) o volume do produto vitrificado ser& menor do que o volume inicial de solo;
3) o produto vitrificado pode ser utilizavel;

4) um amplo conjunto de materiais organicos e inorganicos pode ser tratado.

7.2.4. Reducao da toxicidade e mobilidade

Existem processos quimicos e biologicos que ateram a forma dos contaminantes com o
objectivo de diminuir a sua mobilidade e toxicidade.

7.2.4.1. Tratamento quimico

Segundo CARDOSO FONSECA e FERREIRA DA SILVA (2000) h& trés tipos de reacches
guimicas que podem ser Uteis neste processo: reacgdes de oxidagdo, reducdo e
neutralizagao:

? A oxidagdo quimica provoca a perda de electrdes alterando o estado de oxidacdo do
metal. Existem produtos oxidantes comerciais para se proceder ao tratamento
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guimico, tais como o permanganato de potéssio, peroxido de hidrogénio e o
hipoclorito;

? As reacgdes de reducdo actuam através da alteracdo do estado de oxidag&o dos
metais pela adicdo de electrbes. Os metais alcalinos (Na eK), o didxido de enxofre,
sais com radical sulfito e o sulfato ferroso, sdo alguns dos reagentes comerciais que
se encontram disponiveis no mercado para o efeito pretendido;

? A neutralizagdo quimica utiliza-se para gustar o pH da égua ou do solo, a partir da
precipitacdo de sais insollvels na agua contaminada ou na preparacdo de uma
reaccao de oxidacgao/reducéo.

A mudanca de estado de oxidacdo de um metal pode transformalo num estado menos
toxico, refira-se 0 exemplo do arsenato As(V) gque € menos toxico que o arsenito As(l11),
sendo possivel tratar o As atraveés deste tipo de tecnologia (oxidagdo quimica).

Segundo relatérios da (U.S.EPA, 1999) a eficiéncia e economia de qualquer produto quimico
comercia de tratamento/remediacdo, requer informagdo bésica da quimica do produto, tais
como:

? asreacges de precipitacdo associadas a esse produto;
? eaquimicados precipitados resultantes.

O objectivo desta medida é fazer a avaliacdo de varios produtos quimicos e sintetizar
novos compostos que sejam eficientes na precipitacdo de todos 0os metais pesados
presentes e ndo sd de alguns deles. Isto porgque os reagentes quimicos podem, ao actuar
sobre um metal aterando 0 seu estado de oxidagdo tornando-o menos movel e tdxico,
simultaneamente alterar outros metais que ndo reagem da mesma forma a esse reagente,
revelando-se mais toxicos e moveis. Ha também que ter atencdo aos impactes ambientais
gue os produtos de tratamento/remediacdo das aguas e solos possam provocar. Também a
estabilidade a longo prazo dos produtos da reaccdo devemn ser um motivo de preocupacao
uma vez que mudancgas nas caracteristicas do solo e da agua podem reverter as reacgoes
seleccionadas.

7.2.4.2. Tratamento biologico

As tecnologias de tratamento biol6gico sdo utilizadas com frequéncia para a remediacdo de
contaminantes organicos e comegcam a ser também aplicadas na remediacdo de locais com
contaminagd0 em metais. Este tipo de tratamento bioldgico apoia-se nos processos
biol6gicos de determinadas plantas e microorganismos que facilitam os mecanismos de
reducéo dos metais em areas contaminadas. Estes processos bioldgicos ocorrem segundo
vérios tipos de mecanismos onde se incluem as reaccfes de adsorcdo, oxidacdo e reducéo
(CARDOSO FONSECA e FERREIRA DA SILVA, 2000).
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De entre os processos mais conhecidos referemse os da bioacumulagdo e os da
fitoremediagéo.

7.2.4.2.1. Bioacumulacao

Segundo CARDOSO FONSECA e FERREIRA DA SILVA (2000) a bioacumulagdo envolve a
assimilacdo de metais do meio contaminado quer pelos organismos vivos quer pelos
mortos assim como pela biomassa inactiva. As plantas activas e 0s microorganismos
acumulam metais como resultado dos processos metabdlicos normais que ocorrem via
troca ionica nas paredes das células ou por reacces de complexacdo também nas paredes
das células ou precipitacéo intra e extra celular.

A adsor¢do a grupos idnicos nas superficies das células € o principal mecanismo para a
adsorcao dos metais na biomassa inactiva. A acumulagdo na biomassa mostrou tratar-se de
um mecanismo téo efectivo como o da troca iénica em resinas, na remoc¢do de metais na

agua.

7.2.4.2.2. Fitoremediacao

Segundo ROCK (1997) a fitoremediacdo é uma técnica utilizada na descontaminacéo de
solos e &guas subterréneas e que faz uso de uma grande quantidade de plantas para
remediar uma vasta variedade de contaminantes. Se a concentragcdo dos contaminantes for
muito alta, os resultados fitotoxicos serdo, um fraco crescimento das plantas ou mesmo o
Seu ndo desenvolvimento.

Plantar um sedimento contaminado com plantas superficiais, isto é com raizes de pouca
profundidade ou com raizes de maior profundidade pode formar uma massa vegetativa que
actua como uma capa que previne o movimento do sedimento e do contaminante enquanto
ocorrem 0s processos de bioremediacdo. Esta densa massa vegetativa permite ndo © a
contencdo do sedimento no seu lugar como colecta outros sedimentos gque sgam
transportados em solugdo. As plantas vasculares que crescem em ambientes aquéaticos ao
longo de linhas de agua, rios ou lagos, podem libertar oxigénio suficiente exsudando das
suas raizes, para a superficie dos sedimentos, enzimas que favorecem a degradacéo do
contaminante.

Uma vez que o termo fitoremediacdo cobre uma série de plantas que actuam sobre uma
variedade considerdvel de contaminantes, existem mecanismos distintos utilizados para
diferentes tipos de fitoremediacdo. Algumas plantas, em determinados instantes, podem
utilizar mais do que um mecanismo, sga sequencidmente sgja em simultaneo.
Classificamse em 4 categorias 0os mecanismos de fitoremediagdo (ROCK, 1997) :

1. Biodegradacdo

2. Fitoremediacéo
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3. Efeitosfisicos
4. Acumulacdo de metais

A biodegradac@o consiste na série de efeitos provocados pelas plantas nas populactes
microbianas na zona envolvente das raizes. Existe uma simbiose entre a planta e a
populacdo microbiana vizinha. Os factores de crescimento da maioria dos microbios
aerdbicos incluem oxigénio, nutrientes e agua. As raizes tém um papel preponderante para
o fornecimento do oxigénio uma vez que ao penetrarem no sedimento arejam-o e libertam
oxigéenio como funcdo norma do seu processo de respiracdo. Também como reaccéo
normal para modificacdo das condicbes ambientais, parte das raizes das plantas morrem
durante a época das chuvas tornando-se uma fonte de nutrientes para a comunidade
microbiana. Estes nutrientes, o oxigénio e a agua existente no meio, sustentam 0s
micrébios que integrados no seu metabolismo degradam os contaminantes ou 0s
tranformam em formas menos toxicas.

Importa ainda referir que vérias plantas produzem diferentes enzimas sendo muitos deles
Uteis na destruicdo dos contaminantes ou pel o menos podem torna-1os mais vulneraveis aos
microbios.

Como €efeito fisico provocado pelas plantas em locais contaminados refere-se o controlo
gue fazem a erosdo. A vegetacdo € normamente utilizada para prevenir a lixiviagdo do
solo e a erosdo edlica através da cobertura por uma capa vegetativa de solo limpo e plantas
gue consistem em ervas e arvores evitando assim a erosdo devida aos ventos e circulacéo
das aguas.A acumulacdo de metais pesados é feita por algumas das plantas nas suas raizes
e caules.

A capa vegetativa de pouca profundidade (superficial) permite a formacéo de raizes que
asseguram a contencdo dos sedimentos. A lenta passagem da &gua através destas zonas
vegetadas ajuda a0 aumento da deposicdo do sedimento e os solidos suspensos ficam
presos nos caules das plantas sendo adicionados a camada do sedimento. Uma vez
estabelecidas estas plantas podem desenvolver-se durante anos, propagando-se e
degradando alguns compostos de contaminantes. As limitagbes de transporte dos
contaminantes (devidas a capa vegetativa) reduz a biodisponibilidade aumentando a
premanéncia dos contaminantes aerobicamente degradaveis nos sedimentos.

Podem considerar-se muitas espécies de plantas utilizaveis no processo de fitoremediacéo
em sedimentos contaminados. A sua seleccdo e adaptacdo as condicdes do loca
representam um papel muito importante para 0 sucesso desta tecnologia. As plantas a ser
seleccionadas devem adaptar-se as condigdes climatéricas e da agua, assm como ha que
ter em conta a sua toleréncia aos contaminantes. Cada planta deve ser sujeita a testes de
fitotoxicidade que consistem na determinacdo das concentragbes dos contaminantes dos
sedimentos nas raizes da planta e nas sementes que germinam.

Na seleccdo das plantas fitoremediadoras a utilizar na capa vegetativa deve ter-se em
atencéo factores como:

? A viabilidade da planta nas condicdes existentes no terreno;
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? A facilidade da planta em formar uma capa densa com muitas e fortes raizes a uma
profundidade apropriada que facilitem a deposicdo do sedimento transportado pela
coluna de &gua e sgjam eficazes na retencéo do sedimento contaminado;

? Elevado potencial demonstrado pela planta para funcionar como “bomba’ de oxigénio.

A avaliagdo da restauracéo de um ecossistema pode efectuar-se pelo tamanho e diversidade
da populacdo de plantas e animais. Se a fitoremediagdo tiver sucesso, pode tornar-se num
método de remediacdo de grandes volumes de sedimentos contaminados in situ,
restaurando e remediando 0s ecossistemas e protegendo o ambiente.

Estudos efectuados pela U.S.EPA (2000) apontam para o facto de que as aplicages da
fitoremediacdo podem ser classificadas com base no destino do contaminante: degradacéo,
extraccdo, contencdo ou uma combinacdo de todas as hipéteses. A classificagcdo pode
também ser feita com base nos mecanismos envolvidos. Tratamse de mecanismos de
extraccdo do contaminante do solo ou sedimento e das &guas subterréneas, concentracéo
dos contaminantes nas raizes das plantas, degradacdo dos contaminantes por processos
bidticos ou abidticos , volatilizagdo ou transpiracdo de contaminantes voléteis das plantas
para o ar, imobilizagdo do contaminante na zona da raiz das plantas, controlo hidradlico
das aguas contaminadas, erosdo e infiltracdo pela capa vegetativa.

? Degradacéo

As plantas podem aumentar a degradacdo na zona da rizoesfera (zona de influéncia da
raiz). A quantidade de micrébios em solos enraizados € maior do que em solos ndo
plantados, devido quer a simbiose dos micrébios e fungos com as plantas quer a efeitos
fisicos e quimicos na zona da raiz. Existem efeitos mensuréveis em certos contaminantes
na zona das raizes em éreas plantadas.

Outra possibilidade de degradacéo de contaminantes € efectuada pelo préprio metabolismo
da planta, uma vez que permite a desintoxicacdo de complexos téxicos ao longo do
processo de metabolizacdo de nutrientes.

? Extraccéo

Fitoextraccdo é um processo que se baseia na plantacdo de espécies que se sabe serem
acumuladoras de contaminantes nos seus rebentos, removendo-se o contaminante do local
apos colheita dessas plantas. Ao contrério do processo de degradacdo que € destrutivo, este
mecanismo produz uma massa de plantas e contaminantes (tipicamente metais) que sdo
passiveis de serem transportados e reciclados. Esta € uma técnica de concentracdo que
produz uma massa de residuos muito menor quando comparada com o método tradicional
de escavacéo e dragagem.

A rizoextraccdo é também um método semelhante ao da fitoextraccdo sendo, portanto, uma
tecnologia de concentracdo. Difere da fitoextraccdo pelo facto de a concentragéo ser feita
nas raizes e a colheita ser feita recorrendo a técnicas hidrallicas que se tornam Uteis para
separar 0s contaminantes metalicos da coluna de agua.
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? Contencao e imobilizacdo

A contencéo através das plantas tem como objectivo quer a retencéo do contaminante no
solo quer a sua ndo disponibilidade imobilizando-os através da remoc&o do seu meio de
transporte. A contencdo fisica dos contaminantes pelas plantas pode ser feita através da
retencéo dos metais numa molécula himica (humificacéo) por acumulacéo nas raizes das
plantas. Algumas arvores possuem grandes concentracfes de metais nas suas raizes, sendo
dificil ou impratichvel a sua remocdo através da colheita, no entanto, enquanto os
contaminantes estiverem retidos nas raizes apresentam um risco muito reduzido para a
salide humana e para 0 ambiente, uma vez que eles tornam se ndo disponiveis.

? Controlo hidradlico

Outra forma de contencdo de contaminantes é feita através do controlo hidradlico a partir
de arvores. Algumas arvores e plantas podem estender as suas raizes até zonas saturadas
com elevadas concentracBes em metais e a contaminacdo de &guas subterraneas pode ser
controlada com recurso a0 aumento da evaporagdo e transpiracdo no local que elas
provocam.

? Cobertura vegetativa (evapotranspiragao)

Meio de remediacdo que utiliza mecanismos naturais das plantas para minimizar
infiltraces de agua. Utiliza-se, geramente, em &reas aridas e semi aridas.

A fitoremediacdo € uma possibilidade de tecnologia de remediacdo de locais contaminados
considerada fidvel e pouco dispendiosa quando comparada com as técnicas tradicionais e
convencionais. No entanto existemn algumas limitagcdes neste método sendo o contacto com
as raizes a primeira limitacdo na aplicabilidade da fitoremediacdo. O método requer a
aproximacdo dos contaminantes com as raizes das plantas, assim ou as plantas conseguem
estende-las ao contaminante ou ele tem que se deslocar até as raizes. Estes movimentos
podem ser efectuados através de praticas e equipamentos agricolas utlizando um arado
profundo que remova o solo e o traga mais para a superficie possibilitando o contacto entre
ambos ou canalizamse as aguas subterrdneas contaminadas e irrigam-se as plantas com
elas. Uma vez que estas préticas podem gerar poeiras ou emissdo de compostos organicos
volateis, 0s riscos tém que ser avaliados.

Outra limitacdo desta técnica de remediacdo é devida ao grau de crescimento das plantas,
este método requer mais tempo do que as técnicas convencionais para surtir os seus efeitos.
A dragagem e incineracdo pode ser efectuada em algumas semanas ou meses engquanto que
a fitoremediac&o pode levar vérios anos para evidenciar alguns resultados. Assim em locais
onde existe risco imediato para 0 ambiente, ecossistemas ou salde publica a
fitoremediacéo pode ndo ser a escolha mais indicada como técnica de remediacéo.

Locais com indices de contaminagdo baixos a médios sdo os mais indicados para a
aplicacéo deste método, uma vez que elevadas contaminagbes nos solos e sedimentos
podem inibir o crescimento das plantas e portanto limitar a aplicacdo da fitoremediagéo
como técnica de remediacdo para o local em causa.
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No quadro 7.1 apresenta-se um resumo dos mecanismos de fitoremediacdo, processo
aplicado, meio onde foi aplicado e os contaminantes em questéo.

Quadro 7.1 — Mecanismos de fitoremediacéo

M ecanismo Objectivo do processo | Melo amostral | Contaminantes
Fi toextracgéo Extracgdo do contaminante | Solosesedimentos | Metais: Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo,
e captura Mn, Ni, PbeZn
Radionuclideos: * S, **7 Cs, 2 py, #%®
U e234 U
Rizofi Itragéo Extraccio do contaminante | Aguas subterrdneas | Metais e radionuclideos
e captura e superficiais
Fitoestabili za(;éo Contencéo do contaminante | Solos e sedimentos | As, Cd, Cr, Cu, Pbe Zn
Ri zodegradagéo Destrui¢do do contaminante | Solos, sedimentos e | Compostos organicos
aguas subterraneas
Fi todegradagéo Destrui¢do do contaminante | Solos, sedimentos, | Compostos organicos

aguas subterréneas
e superficiais

Fitovolatilizacéo

Extraccdo do contaminante
do meio e libertacdo para o
ar

Aguas subterraneas
sol os e sedimentos

Se, HgeAs

Controlo Degradagdo ou contengdo | Aguas subterrneas | Organicos e inorganicos sollveis em
hidradlico do contaminante esuperficiais agua

Cobertura Contencgdo do contaminante | Solos e sedimentos | Compostos organicos e inorgéanicos
vegetativa e controlo da eroséo

A fitoextraccdo é um método de fitoremediacdo que consiste na absorcdo dos
contaminantes pelas raizes das plantas, aplica-se essencialmente em solos e sedimentos
com contaminacdo em metais e, em menor escala, no tratamento de aguas contaminadas.
Os contaminantes sdo removidos apdés a colheita das plantas. Esta tecnologia de
concentragdo deixa uma massa de residuos muito menor do que o tradicional método de

escavacao e dragagem.

A vantagem que este método nos oferece € o facto de que a biomassa de plantas que
contém os contaminantes extraidos se poder tornar num recurso. Por exemplo biomassas
gue continham selénio (importante nutriente) foram transportadas para locais com
deficiéncia em selénio e foram utilizadas para aimentagdo animal (BANUELOS et al., 1997).
As desvantagens do método verificamse quando as plantas hiperacumuladoras de metais
apresentam um crescimento lento e um sistema pouco profundo de raizes. Apés colheita e
remocado das plantas acumuladores ha que se efectuar a recuperacéo dos metais presentes
na biomassa.

Os grupos de contaminantes onde se aplica a fitoextrac¢éo sGo (NANDA KUMAR et a., 1995)

? Meas—Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn
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? Metaldides— Ase Se
? Radionuclidos— ° Sr, ¥ Cs, 2 Py, Ue®* U
? N&o metdlicos— B

As concentragbes em solos contaminados utilizados em estudos de laboratorio e
encontradas no campo sd0 as seguintes (concentracdes totais dos metais, as concentragoes
disponiveis sGo menores):

1250 ppm As (PIERZYNSKI et al., 1994)
9.4ppmCd (PIERZYNSKI et al., 1994)

11 ppm Cd  (PIERZYNSKI and SCHWAB, 1992)
13.6 ppm Cd (BAKERet al., 1995)

110ppm Pb  (NANDA KUMARet al., 1995)
40ppm Se  (BANUELOSet al., 1997)

444 ppm Zn  (BAKERet al., 1995)

A rizofiltracdo é a adsor¢ao ou precipitacao pelas raizes das plantas (a exsudacao das raizes
das plantas pode causar a precipitacdo de alguns metais), ou a absor¢do nas raizes de
contaminantes em solucdo na envolvente da zona da raiz devido a processos bidticos ou
abidticos. Os resultados deste método sdo a contencdo e imobilizacdo do contaminante na
planta que seré extraido apos a colheita da planta acumuladora. E um método utilizado em
a&guas de baixas concentracBes, ndo sendo aplicavel a solos e sedimentos porque o
contaminante necessita encontrar-se em solugdo para ser absorvido pela planta.

A vantagem apresentada pela rizofiltracdo € a possibilidade de utilizagdo de plantas
aguéticas e terrestres. As plantas terrestres requerem uma plataforma flutuante mas
removem, geramente, mais contaminantes do que as plantas aquéticas. O método tem
também desvantagens tais como ser, por vezes, necessario o agjuste continuo do pH da
solucdo para que se obtenham absorc¢fes optimizadas dos metais e € necesséario fazer uma
colheita periddica das plantas acumuladoras. E um método aplicavel aos seguintes
contaminates (DUSHENKOV et al., 1995): Pb (a absorcdo do Pb pelas raizes é rgpida, no
entanto, o tempo necessario para remover 50% do Pb da solucdo aumenta com o
incremento de Pb na solucédo) Cd, Cu, Ni, Zn, Cr e radionuclideos.

Um outro método de fitoremediaco, chama-se fitoestabilizacdo e define-se como um
mecanismo de imaobilizagdo de um contaminante no solo através da absor¢éo e acumulagéo
nas raizes, adsor¢cdo pelas raizes ou precipitacdo na zona das raizes das plantas. Previne
também a migrac&o da contaminacdo pela acgdo do vento, lixiviacdo e dispersdo no solo.

A fitoestabilizacd0 ocorre na zona das raizes através de processos microbioldgicos e
guimicos quando se verifica alguma alteracdo do ambiente do solo. Pode alterar a
solubilidade do metal e a sua mobilidade convertendo os metais que se encontram na forma
solivel num estado de oxidagdo insollvel (SALT et al., 1995). Aplica-se essenciamente no
tratamento de solos e sedimentos, sendo desnecessario remover 0 solo e 0 potenciamento
da revegetacdo implica no crescimento da restauracdo do ecossistema. Apresenta, no
entanto, a desvantagem do contaminante se manter no loca obrigando a uma
monitorizagéo constante. Relativamente aos metais acumulévels nas plantas (PIERZYNSKI et
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a., 1994) 0 As (sob a forma de arsenatos) pode acumular-se porque é semelhante ao fosfato
gue é um nutriente das plantas, verificando-se 0 mesmo na acumulacdo do Cd devido a sua
semelhanca com o Ca e Zn também eles nutrientes das plantas. Zonas mineiras com teores
apreciaveis de Cu, Pb e Zn foram estabilizadas com recurso a ervas e graminess.

A rizodegradacdo é um processo de fitoremediacdo que consiste na degradacdo de
contaminantes organicos no solo através da actividade microbiana crescente junto a zona
das raizes. As raizes das plantas libertam agucares, aminoacidos, &cidos gordos, &cidos
organicos, esterGis, enzimas e Outros compostos (SCHNOOR et al., 1995). A populagéo
microbiana e a actividade na zona da rizoesfera pode aumentar devido a presenca destas
exsudacdes e pode dai resultar um incremento da biodegradacdo de contaminantes
organicos no solo. Os efeitos fisicos e quimicos dos exsudantes e qualquer aumento
associado nas populagdes microbianas pode provocar ateracdes no pH do solo ou afectar
os contaminantes de outro modo. Por outro lado, as raizes das plantas podem modificar as
condi¢cbes do solo, nomeadamente, através do seu argjamento criando condi¢des mais
favordvels a biodegradacdo por micoorganismos indigenos. Assim, um aumento da
biodegradacéo pode ocorrer mesmo na auséncia das exsudacdes das raizes.

Uma das vantagens deste método € a destruicdo do contaminante ser efectuada in-situ, e o
facto de a degradacdo se efectuar na fonte da contaminacdo o que implica uma menor
deslocacdo dos contaminantes para a planta ou atmosfera (como sucede em outros métodos
de fitoremediacdo). Quanto as suas desvantagens, a rizodegradacdo obriga ao
desenvolvimento de uma rede de raizes extensa que requer muito tempo para se
concretizar, por outro lado, a profundidade dessas raizes pode ser limitada devido a
estrututa fisica ou as condi¢cBes do solo. A absor¢cdo do contaminante pela planta pode
ocorrer simultaneamente com outros processos de fitoremediacdo (fitodegradacéo e
fitovolatilizacao) dificultando ainterpretacéo dos resultados da rizodegradacéo.

A fitodegradacdo (ou fitotransformagdo) consiste na degradacdo dos contaminantes
extraidos e acumulados pelas plantas através dos seus processos metabdlicos, ou na
degradacdo dos contaminantes externos a planta através de compostos (tais como as
enzimas) produzidos pelas plantas. O principal mecanismo é a absor¢éo da planta e o seu
metabolismo, no entanto, a degradacéo pode ocorrer fora da planta devido a libertacgo de
compostos causadores da transformacgdo. Qualquer degradacdo causada por
microorganismos afectos as raizes da planta € considerada rizodegradacdo e néo

fitodegradacéo.

A fitodegradacdo é utilizada para o tratamento de solos, sedimentos e aguas subterréneas e
apresenta como vantagens o facto da degradacdo do contaminante provocada pelos
enzimas produzidos pela planta ocorrer num ambiente livre de microorganismos (por
exemplo ambiente onde os microorganismos morreram devido a elevados niveis de
contaminacdo). As plantas crescem em solos estérels assim como em solos com
concentracOes consideradas tdxicas para 0s microorganismos, o que leva a concluir que a
fitodegradacéo pode ocorrer em solos onde a biodegradacdo néo pode. No entanto, este
método apresenta também desvantagens, tais como a formagdo de toxicos intermédios ou
produtos da degradacdo. Os compostos organicos sdo a categoria principal de
contaminantes da fitodegradacdo e é nais apropriada a sua aplicacdo em areas grandes de
solo com contaminagdes pouco elevadas.
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A fitovolatilizacdo € um método de fitoremediacdo que consiste na absor¢do e transpiragdo
de um contaminante pela planta com a consequente libertacdo desse contaminante ou uma
sua forma modificada para a aimosfera. Este processo pode ocorrer conjuntamente com a
fitodegradacdo e aplica-se principamente em aguas subterraneas, solos e sedimentos. As
suas vantagens residem no facto de os contaminantes poderem ser transformados em
formas menos toxicas e também no facto de os contaminantes libertados para a atmosfera
poderem ser sujeitos a uma degradacdo mais rapida e efectiva como € o caso da
fotodegradacdo. A grande desvantagem desta técnica é, na redlidade, a libertacdo de
contaminantes para a atmosfera, facto que é necessario monitorizar para se avaliar o
impacte que esta libertacdo de contaminantes tem na sallde humana e no ecossistema.

O controlo hidradlico € um método que utiliza as plantas a fim de conter ou controlar a
migracdo dos contaminantes, e € aplicado essencialmente em &guas subterréneas e
superficiais. Tem a grande vantagem de ndo ser necessaria a instalagdo de um sistema de
bombagem o que o torna num méodo com menores custos e as raizes penetram no solo
mantendo-se em contacto com um volume muito maior de solo do que se se utilizasse um
furo de bombagem. O facto da absor¢éo de agua pelas plantas ser afectada pelas condicdes
climatéricas, € uma desvantagem do método, uma vez que a razdo de agua absorvida ndo é
constante decrescendo consideravel mente durante o inverno.

A primeira consideracdo a ser feita para seleccionar a técnica do controlo hidradlico como
método de remediacéo € a profundidade e concentragdo dos contaminantes que irdo afectar
0 crescimento das arvores. A textura do solo e 0 seu grau de saturagdo sdo dois factores
gue influénciam a escolha

Por ultimo, apresenta-se 0 método da cobertura vegetativa que consiste num sistema de
crescimento de plantas nos materiais que constituem um risco para o meio ambiente e,
conseguentemente para a sallde humana e ecossistema, reduzindo esse risco para um nivel
aceitavel. Este método geralmente requer apenas uma manutencdo minima. Existem dois
tipos de cobertura vegetativas a cobertura de evapotranspiragdo e a cobertuta de
fitoremediagéo.

A cobertura de evapotranspiracdo € composta de solo e plantas que maximizem a
capacidade disponivel de armazenamento do solo, a quantidade de evapotranspiracdo e o
processo de transpiracdo das plantas para minimizar a infiltracdo. Esta cobertura € uma
forma de controlo hidradlico e a reducdo dos riscos (formagdo de lixiviados e sua
dispersao) verificase no isolamento dos contaminantes como medida de prevencéo para a
salide humana e do ecossistema. Fundamental mente, esta cobertura, consiste numa camada
de solo com espessura suficiente para reter a agua infiltrada até se proceder a sua remocao
através dos mecanismos de evaporagdo e transpiracao.

A cobertura de fitoremediacéo, consiste na utilizacdo de solos e plantas para minimizar a
infiltracdo de agua e auxiliar a degradacdo de detritos existentes. A reducdo do risco esta
na degradacéo dos contaminantes, no seu isolamento como medida de prevencéo para o
ambiente e na reducdo da formagdo de lixiviados e seu transporte minimizado a
percolacdo das aguas. Os mecanismos utilizados incluem a absorcéo de &gua, processos
microbiolégicos na zona das raizes e o proprio metabolismo da planta. Esta técnica
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incorpora aspectos do método do controlo hidrallico, fitodegradacdo, rizodegradacéo,
fitovolatilizagdo e também de fitoextracgdo.

Existem casos em que estas coberturas vegetativas se podem utilizar como alternativa as
coberturas tradicionails que empregam uma geomembrana resistente (multicamadas
cobertas por um componente impermeavel) que funciona como barreira. As vantagens que
este método apresenta s80 uma significativa reducdo de custos uma vez que ndo ha
necessidade de minimizar as superficies de erosdo estabelecendo um ecossistema
autosustentavel sem manutencdo. A cobertura fitoremediadora incrementa a biodegradacéo
dos contaminantes nos solos e sedimentos.

7.2.5. Separacao fisica

A separacdo fisica € um processo ex situ cujo objectivo € separar 0 material contaminado
do restante da matriz recorrendo a utilizacdo de algumas caracteristicas especificas do
metal ou do solo (CARDOSO FONSECA e FERREIRA DA SILVA, 2000). As técnicas disponivels
para a separacéo fisica baseiamse nas caracteristicas granulométricas da amostra,
densidade das particulas na superficie e nas propriedades magnéticas do solo contaminado.
Estas técnicas sdo mais efectivas quando o metal se encontra na forma de particulas
discretas no solo ou se 0 metal adsorvido ocorrer numa fracgdo granulométrica especifica e
sdo frequentemente utilizadas como processos de pré tratamento a fim de reduzir a
guantidade de material que necessita de um tratamento posterior.

Das técnicas disponiveis para a separacdo fisica referemse a crivagem, classificacéo,
concentragdo por gravidade, separacdo magnética e flutuagdo (CARDOSO FONSECA e
FERREIRA DA SILVA, 2000).

? A separacdo por crivagem efectua a separacdo de um determinado tamanho de
particulas através da passagem por um crivo com uma malha especifica. Este
processo de separacdo pode ser efectuado de um modo estacionario ou mecanico
utilizando a via seca ou humida;

? A classificacgo envolve a separacdo das particulas do solo baseada na velocidade
com que elas caem na agua (hidroclassificacdo) e pode ser redlizada através de
classificadores mecéanicos ou hidradlicos;

? A concentragao por gravidade baseia-se na gravidade e noutro tipo de forgas, tais
como, forca centrifuga e gradiente da velocidades que se podem aplicar na
separacdo das particulas feita pela diferenca das suas densidades. Pode utilizar-se
para este fim um hidrociclone, um concentrador em espiral ou uma mesa de

agitacao;

? As células ou colunas de flutuacdo permitem a separacéo dos metais a partir da
introducéo de ar na coluna que contém o solo contaminado;
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? A separacdo magnética submete as particulas a um forte campo magnético
utilizando para esse efeito electroimans ou filtros magnéticos efectuando a
operacdo de acordo com as diferentes propriedades magnéticas dos minerais. Este
processo € Util para a separagdo de minerais ferrosos dos ndo ferrosos.

7.2.6. Métodos de extraccao

7.2.6.1. Lavagem do solo (soil washing)

A lavagem do solo € uma tecnologia de remediacéo ex situ que utiliza a combinacéo da
separacao fisica e separacdo aquosa para reduzir as concentragdes dos contaminantes a
niveis que se situem dentro dos objectivos definidos pela remediagdo. No entanto, este
método € utilizado juntamente com outras tecnologias para completar a remediacdo do
local. As tecnologias de lavagem do solo remediaram com sucesso locais contaminados
com contaminantes organicos, inorganicos e radioactivos (WILLIAM, 1993). A tecnologia
ndo desintoxica ou atera significativamente os contaminantes mas transfere-os do solo
para o fluido de lavagem ou concentra-0s mecanicamente numa massa muito menor para
subsequente tratamento.

Este sistema € muito flexivel em termos de numero, tipo e ordem dos processos
envolvidos. A lavagem do solo é feita em solo ja escavado e pode englobar outros
processos, dependendo das caracteristicas da matriz do solo contaminado, dos objectivos
daremediacéo e da especificidade desses processos:

1) peneiramento mecanico pararemover materiais de maior dimensao;

2) trituracdo do material mais grosseiro as dimensfes exigidas pelo método de
tratamento;

3) processos fisicos (por ex: inundacdo, pulverizacdo e lavagem de desgaste) para
libertar aglomerados mais finos (por ex: silts, argilas e cascalho);

4) tratamento da fraccdo grosseira do solo;
5) tratamento das fracgdes finas do solo;
6) gestéo dos residuos resultantes.

O passo 4 (tratamento da fraccdo grosseira do solo) exige aplicacfes adicionais de técnicas
de separacéo fisica, crivagem, peneiramento, concentracéo por gravidade e flutuacdo, que
exploram as diferencas fisicas, tamanho, densidade, forma, cor e humidade entre as
particulas contaminadas e as particulas do solo de maneira a produzir uma fraccéo
grosseira limpa (ou quase limpa). A maioria dos processos de separacdo fisica referidos
envolvem a utilizacdo de agua como meio de transporte, e se 0 metal contaminante tem
uma solubilidade significativa na &gua, entdo alguns dos gréos grosseiros ja limpos
ocorrem como resultado duma transferéncia para a fase agquosa. Se a combinagéo da
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separacdo fisica e a transferéncia (sem ajuda) para a fase aquosa ndo produz a reducéo
desgjada da quantidade de metal no solo, o que € frequente no caso da contaminagdo em
metais, entdo 0 aumento da solubilidade € uma opccdo para atingir 0s objectivos do
tratamento para a fracgdo grosseira. O aumento da solubilidade pode ser atingido de
diversas maneiras:

1) convertendo o contaminante numa forma mais solUvel (oxidacao/reducdo,
conversao do metal num sal mais soluvel);

2) utilizacdo de uma solucéo lixiviadora aquosa (acida, alcalina, oxidante, redutora)
onde o contaminante tenha uma maior solubilidade;

3) incorporacdo de um processo lixiviante especifico no sistema que promova o
aumento da solubilizacdo através de elevadas temperaturas, razbes elevadas
solucdo/solo, separagdes eficientes solucdo/solo, fases multiplas de tratamento, etc.

Apbs o terminus do processo de lixiviagdo na fraccdo grosseira do solo, € necessario
reduzir a lixiviagdo residual no solo para um nivel aceitdvel. Pode também ser necessario
regjustar os parametros do solo tais como o pH ou potencia redox antes de recolocar 0 solo
no seu lugar.

O tratamento das fraccbes finas do solo é semelhante ao referido para as fracches
grosseiras, mas a quantidade de material tratado € menor e mais dispendiosa do que a
verificada no tratamento das fracgOes grosseiras devido a factores tais como:

1) a tendéncia das argilas para formar aglomerados, requerendo assim mais tempo,
energia e razdes elevadas de agual/argila para produzir uma mistura semi liquida
lixiviante;

2) velocidade de decantacdo baixa que requer mais tempo e/ou equipamento
especifico para produzir uma separacdo solo/agua aceitavel.

A gestdo dos residuos que se geram € um aspecto importante deste método de lavagem do
solo. A eficécia e custo do tratamento de cada ribeira é importante para 0 sucesso da
lavagem do solo no local. Talvez o aspecto mais preocupante destes residuos que ficam nas
ribeiras e linhas de agua sgja o lixiviante que € gerado, particularmente se 0 processo de
lixiviac8o reciclar a solucéo lixiviadora. Nestes processos de lixiviagao, o tratamento com

sucesso do meta lixiviante é imperativo para 0 sucesso do tratamento do solo ou
sedimento. O lixiviante deve:

1) possuir adequada solubilidade para o metal de modo que os objectivos da reducéo
do metal sgjam encontrados sem utilizar excessivos volumes de soluggo lixiviante;

2 ) ser rapido, econdmico e gjustavel (guste pH) a uma forma na qual o metal
contaminante tenha uma solubilidade muito baixa de maneira que a fase agquosa
reciclavel mantenha um gradiente de concentracdo favoravel comparado com o do
solo contaminado.
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A técnica da lavagem do solo aplica-se a solos contaminados com metais pesados e as
condicdes da sua utilizaggo sdo:

1)

2)

3)

ocorréncia de apenas um metal contaminante principal em particulas insolUveis
pertencentes a fracgdes especificas do solo;

apenas um metal contaminante e espécies que sgjam muito sollveis em agua ou na
solucdo aguosa e que tenham um baixo coeficiente de parti¢cdo solo/agua;

solos que contenham uma elevada proporcdo (> 80 %) de particulas maiores que 2
mm s80 desgjaveis para uma eficiente separacdo contaminante-solo e solo-agua.

As condic¢des que claramente ndo favorecem a aplicacdo deste método incluem:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

solos com elevada (>40%) fraccdo de silt e argila

solos que variam frequentemente nas suas caracteristicas mais significantes como
sgjam o tipo de solo, o tipo de contaminante e a sua concentragcao e onde a mistura
para a homogenizacdo ndo seja praticavel;

misturas complexas (multicomponentes, misturas de solos onde 0 acesso a solucéo
lixiviadora é restricto, misturas de metais anionicos e cationicos em que o pH de
solubilizacdo seja muito diferente);

elevado contelido em argilas, capacidade de troca cationica ou &cidos humicos, que
podem interferir com a desor¢éo do contaminante;

presenca de substancias que interferem com a solucdo lixiviadora (solos
carbonatados podem neutralizar os acidos e extraccdo, igualmente uma elevada
guantidade de &cido hamico interfere com a extraccdo alcalina);

metais contaminantes com baixa solubilidade ou formas estaveis (por ex: PbS)
requerem tempos mais longos e quantidades excessivas de reagentes para se
solubilizarem.

7.2.6.2. Lavagem do solo com injeccéo (soil flushing)

A lavagem do solo com injeccdo € um método de extracgdo de contaminantes do solo in
situ através de uma solucdo de lavagem apropriada. Agua ou uma solucdo aguosa é
injectada no solo ou espalhada na &rea de contaminagéo, e o material contaminado que €
decantado é colhido e bombeado até a superficie para tratamento e posterior reinjeccéo. A

tecnologia é aplicavel a contaminantes organicos e inorganicos, particularmente aos metais
(U.S.EPA, 1995).

A lavagem do solo por injeccdo utiliza agua, ou um extractante organico para recuperar 0s
contaminantes in situ. Os contaminantes sdo mobilizados por solubilizacdo, formacdo de
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emulsdes ou uma reaccdo quimica com a solugdo injectével. Apos passagem pela zona de
contaminagdo, o fluido é extraido através de furos estrategicamente situados ou valas e
trazido a superficie para tratamento e reinjeccdo. Durante a decantacéo, a solucao injectada
mobiliza os contaminantes adsorvidos por dissolucéo ou emulsificacéo.

Um aspecto importante para a eficiéncia da operacdo da lavagem com injeccdo é a
capacidade de reutilizacdo do fluido injectado, que é recuperado juntamente com a agua
subterranea. V arias técnicas de tratamento de &guas podem ser aplicadas para remogdo dos
metais recuperados e tornar o fluido extractante reutilizavel (U.S.EPA, 1991).

Este método pode ser de facil ou dificil aplicacdo, depende da capacidade de humidificacéo
do solo com a solugdo injectada e da instalagdo de furos colectores ou drenos
subsuperficiais para recuperar todos os liquidos utilizados. O nivel realizavel de tratamento
varia (depende do contacto da solugéo injectada com os contaminantes) com o facto de a
solugéo ser a apropriada para oS contaminantes em questdo e com a condutividade
hidraldlica do solo. A lavagem do solo com injeccdo € mais aplicavel a contaminantes que
sdo relativamente sollvel's no fluido extractor.

Alguns cenarios promissores para a utilizac8o desta técnicas incluiriam o Cr(V1), As(I11 ou
V) num solo permeédvel com baixo conteldo em Oxidos de ferro, pouca argila e elevado
pH; o Cd em solo permeavel com baixo contelido em argila, baixa capacidade de troca
catiénica e pH moderado; e o Pb em areia &cidas. Seria preferivel a presenca de apenas um
metal do que existir uma multiplicidade de metais, devido a complexidade de seleccéo do
fluido de injeccdo que sgja razoavel mente eficiente para todos os contaminantes. O fluido a
injectar deve ser compativel ndo s6 com o contaminante mas também com o solo, uma vez
gue solos que neutralizem a acidez ou alcalinidade da solucdo injectada diminuem a
eficiéncia do método. Se ocorrerem precipitantes devido a interacgdo entre o solo e 0
fluido, isso pode obstruir a estrutura porosa do solo e inibir o fluxo a alguns sectores do
solo contaminado o que implicara longos periodos de tempo para que o método de lavagem
do solo com injeccdo realize aremediacdo do solo.

A grande vantagem deste método é o facto do contaminante ser removido do solo, podendo
classificar-se as suas aplicagdes como convencionais e ndo convencionais. As aplicactes
convencionais empregam apenas agua como fluido de injeccdo, por outro lado, as
aplicagbes ndo convencionais incluem a juncdo a &gua injectada de aditivos, tais como
acidos, bases, e quelatos que gjudam na desorcao/dissolucdo dos contaminantes da matriz
do solo.

Estes métodos de extraccdo dependem de vérios factores caracteristicos do solo,
nomeadamente os que influenciam a adsorcéo/absor¢cdo dos metais pesados e a sua
migracao na subsuperficie. Estes factores incluem:

1) pH;

2) tipo de solo;

3) horizonte do solo;
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4) capacidade de troca catidnica;

5) tamanho das particulas;

6) permeabilidade;

7) tipo de metal e sua concentracao;

8) tipo e concentragdes dos compostos organicos e inorganicos em solucao.

Gerdmente, decrescendo o pH do solo a solubilidade dos metais e sua mobilidade
aumentam, na maioria dos casos a mobilidade do metal e a adsorcéo/absor¢céo sio
controladas pela fraccéo organica no topo dos solos e pelo contelido em argila no subsolo.

7.2.6.3. Tecnologias pirometallr gicas

A tecnologia de extraccdo pirometal Urgica utiliza temperaturas el evadas no processo para a
remocdo dos metais do solo contaminado. Este processo de ata temperatura aumenta as
reaccOes e muitas vezes favorece o equilibrio dessas reaccOes (U.S.EPA, 1995). Alguns
processos que envolvem claramente os metais de extraccdo e de recuperagéo, incluem a
ustulacéo, destilacdo em retorta e fundicao.

Uma segunda classe de tecnologias pirometalUrgicas inclui uma combinagdo de extracgdo
com elevada temperatura e imobilizacdo. Estes processos utilizam meios termais para
separar 0s metais volateis do solo, ficando o metal retido e imobilizado nas cinzas
resultantes.

A terceira classe destas tecnologias sdo as que utilizam incineradores para misturar
materiais organicos e inorganicos, mas que tém a capacidade de processar solos contendo
metais através da captura de metais voléteis nos gases de exaustdo ou imobilizando os
metais ndo volateis nos cinzas ou escorias.

Os processos pirometallrgicos usualmente sdo procedidos por tratamento fisico para
produzir e garantir uma uniformidade de tamanho das particulas assm como 0 seu
tamanho idedl.

Os tratamentos solidos com altas temperaturas requerem uma transferéncia eficiente entre
as fases gasosa e solida enquanto minimizam as particulas emissoras de gas. A presenca de
particulas grandes, geramente, atrasa a transferéncia de calor sendo necessario um
pretratamento para remover ou pulverizar esse material grosseiro. As particulas finas sdo
também indesgavels porque se arrastam juntamente com o fluxo de gas, aumentando o
volume de poeiras a ser removidas do gas. A extraccdo pirometalUrgica para processar 0S
componentes dos metais em metais elementares requer um agente redutor, agentes fluidos
para facilitar as misturas e uma fonte de calor. Visto que o objectivo desta técnica é a
recuperacdo dos metais, ela ndo € aplicada directamente no solo contaminado mas sim num
concentrado gerado a partir da lavagem do solo e utiliza-se para grandes volumes de
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material contendo concentragoes em metais (particularmente Pb, Cd e Cr) maiores que 5%
a 20%.

Segundo HART (1998), uma vez identificados os riscos, 0s objectivos da estratégia de
remediagcdo precisam ser estabelecidos definindo os processos de implementagdo desse
mesmo trabalho. Estes objectivos num local contaminado, devem ser a proteccdo dos
ocupantes desse local dos maleficios provocados pela poluicdo, que no caso vertente é de
origem mineira. A estratégia deve incluir trabalhos de engenharia necessérios para a
remocao do material contaminante ou entdo a construcdo de uma barreira entre o local dos
desperdicios e os habitantes.

Para se proceder ao fecho de um local mineiro, 0 passo mais importante a ser dado é a
delineacéo exacta dos objectivos da remediacéo a aplicar baseada no conhecimento das
condi¢cdes fisicas e quimicas existentes. Para isso é necessario reduzir os riscos segundos
as politicas estabelecidas e definir os limites de exposicdo cumprindo a legislagdo. De
qualguer modo, a necessidade de “limpeza’ do local para um fim especifico ou para
gualquer outro fim depende da politica naciona ou da politica de programas de
desenvolvimento regionais. E necessério proceder-se & remogao de todos os contaminantes
criando terra limpa e ter acesso a requisitos de engenharia especifica para contencdo de
escombreiras, em caso de instabilidade das mesmeas.

Um sistema de cobertura simples pode ser adequado para reduzir os riscos dos depésitos
provenientes da lixiviagdo e migracdo dos metais a nivel das &guas superficiais e
subterraneas. Em certos casos é necessario, para controlar o risco de contaminacdo das
&guas, criar um sistema de tratamento das aguas (ETAR) de modo a prevenir a polui¢do
continuada do aquifero e da &gua superficial.

Muitos dos locais mineiros contém niveis de contaminagdes extensos, 0s quais para serem
removidos para desenvolvimento e reflorestacdo do local, requerem trabalhos de
remediacéo alargados e monitorizagdo constante por forma a prevenir danos da exposicéo e
mobilizac&o da contaminacao.

7.3. Medidas deremediacao na Mina do Vale das Gatas

Apresentamse algumas sugestdes como medidas de remediacdo ambiental na Mina do
Vale das Gatas, salientando que elas incidem primordia mente sobre o controlo da poluicéo
a nivel hidrico, uma vez que os mecanismos de contaminancdo relacionados com a
circulagdo das &guas tem um papel muito importante na degradacdo ambiental da zona.

Qualquer processo de reabilitacdo de uma &rea mineira degradada implica o estudo prévio
identificador das fontes poluidoras, o nmeio de transporte dos elementos contaminantes, o
conhecimento dos meios receptores dos metais, a caracterizacdo pormenorizada dos locais
de deposito de escombros e a caracterizacdo dos riscos existentes para pessoas e bens.
Implica também a elaboracdo de um plano de monitorizacdo eficaz que controle o
programa de remediacao aplicado.

182



7.Processos de remediacdo

O jazigo de Vale das Gatas, por razbes geoldgicas (falhas) encontra-se compartimentado
em 4 zonas com esgotos diferentes: a Mina A, Mina B, Rebolais e Vinheiros. Em 1986,
segundo relatorios internos da Direccéo Regiona de Economia do Norte, a Mina B estava
inundada, as aguas da Mina A aimentavam a lavaria e apenas reduzidos caudais de
Vinheiros e Rebolais eram lancados nas linhas de &gua publicas. A lavaria que era
alimentada com &gua da Mina A estava separada em duas seccfes: uma onde se tratava o
minério com obtencdo de concentrados de volframite, scheelite e cassiterite e outra para
obtencdo de um concentrado rico em prata obtido a partir da flutuagdo dos sulfuretos
provenientes do tratamento do minério primeiramente citado. As éguas resultantes da
primeira seccdo eram decantadas na escombreira de estéreis e depois em 4 tanques de
cimento, retornando em seguida a &gua clarificada a lavaria. As &guas da segunda seccdo
eram decantadas numa bacia escavada no terreno e forrada a pléstico, sendo depois
bombeadas para um tanque de cimento onde se lhes juntava um acalinizante forte
retornando depois a seccdo. A primeira seccdo apenas apresentava um efluente nas épocas
de maior pluviosidade e abundéncia de &guas.

Em 1986 caiu o mercado do volframio e a mina teve que paralizar. Abandonada a area
mineira, comegaram os problemas de poluicdo do Rio Pinhdo provocada pela exploracéo
do Vae das Gatas. Estes problemas foramse agravando com o passar do tempo e hoje
existe um processo dinamico em gue as reaccoes de oxidacdo e a precipitacdo quimica dos
metais se desenrola continuamente.

As caracteristicas principais que se devem levar em conta nos trabalhos de preparacdo dos
terrenos para a sua remediacdo sdo:

? proporcionar uma boa drenagem;

? descompactar 0 meio onde se vai instalar a vegetacdo para permitir um correcto
desenvolvimento das raizes,

? reduzir ou eliminar a acidez ou acalinidade, assm como a presenca de elementos
toxicos,

? aumentar a quantidade de nutrientes essenciais para as plantas;

? integrar amorfologia do terreno na paisagem envolvente.

Uma area prioritaria para reabilitagdo, seria a escombreira situada junto as instalaces da
lavaria, visto que os estéreis provenientes da exploracdo mineira do Vale das Gatas estéo a
ser alvo de reaproveitamento para inertes utilizaveis na construcéo civil e obras publicas.
Como anteriormente referido, o processo de lavagem e crivagem dos estérels da
escombreira apresenta como rejeitado um material fino que vem sendo depositado numa
pequena “lagoa de lamas’ junto as instalagdes da lavaria. Para deposicaéo destes rejeitados,
gue ainda possuem concentracoes elevadas em metais pesados e que contaminam o0 meio
envolvente, propde-se a construcéto de um barragem perfeitamente estanque e
impermeével.
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Uma vez que grande parte do materia da escombreira foi ja removido, pode utilizar-se
como processo de estabilizagdo dos escombros ainda restantes, muros de suporte e
instalacéo de drenos para diminuir a escorréncia da escombreira e revegetacéo do solo.
Dado que a instabilidade ndo é muito elevada, a colocacdo de vegetacdo tornar-se-ia
suficiente para travar 0 movimento das terras e diminuir a erosdo provocada por
escorréncias. Por outro lado, os custos deste método seriam muito menores do que
guaisquer outros técnicas de remediacdo a utilizar.

Os terrenos de escombros, onde se pretende fazer a reflorestacdo, apds a finalizacdo da
exploracdo mineira, possuem caracteristicas fisicas e quimicas que estdo alteradas em
relacéo ao solo original. Na zona da mina, onde ainda existe escombreira (junto da lavaria)
0 solo estd modificado e aterado, pelo que a exequibilidade da revegetacdo poderd ser
viavel utilizando uma cobertura com solo semelhante ao que anteriormente existia antes da
exploracdo mineira.

O estabelecimento do coberto vegetal deve ser antecedido de medidas de estabilizacdo dos
materiais da escombreira, uma vez que 0 muro de suporte cedeu junto a estrada e a linha de
&gua, utilizando um solo com cimento pobre. A incorporacéo de aditivos que conduzam a
um aumento da percentagem de matéria organica e fertilizantes para uma melhor adaptacéo
das espécies vegetais a0 solo € também importante que seja feita. A escolha das espécias
vegetais a utilizar torna-se um factor de importancia primordial pois a contaminacéo do
solo pode ser reduzida se se utilizar no processo plantas tolerantes aos metais pesados. As
espécies a Uutilizar devem, ndo sO adaptar-se as condigcdes existentes, como devem ser
representativas das espécies da flora regional da zona. Plantando arvores e arbustos
facilmente adaptaveis elas actuaréo como cortinas arboreas contribuindo para a melhoria
do aspecto visua do local. Neste sentido, deve-se aproveitar as espécies que se
desenvolvem junto a escombreira (Agrostis castellana - planta da familia das gramineas
cujo nome vulgar é Erva Fina) que segundo FAVAS (1999) sd0 plantas tolerantes e sensivels
a0 arsenato, apresentando também teores de Cu, Pb e Ni reveladores de tolerancia aos
metais e reflorestéd-la com essas mesmas espécies.

Saliente-se que 0 maior problema que se pbe nesta area é o da contaminagdo quimica dos
solos, sedimentos e aguas. Os estudos efectuados apontam para que o principal mecanismo
de propagacdo da poluicdo segja o da dispersdo através das aguas circulantes. De um modo
geral, uma das solucfes a considerar para evitar a contaminagdo causada pela mina serd o
isolamento dos focos de contaminacao, através do fecho de pocos e galerias das minas que
antes eram utilizados na exploracdo, proceder a limpeza de bacias contaminadas e
reorientar a drenagem de forma a evitar o contacto com as aguas pluviais.

As &guas acidas actualmente existentes devem também ser tratadas. Adoptar-se-ia para o
efeito, um processo de neutralizacdo através da adiccdo de substéncias acalinas com o
objectivo de provocar a diminui¢cdo da acidez nestas aguas elevando assim o pH a valores
mais proximos da neutralidade. Seria conveniente a construcao e instalacdo de uma estacéo
de tratamento de &guas residuais, para onde seriam envidas as &guas apés a sua
alcalinizagdo, a fim de se obter um efluente com qualidade suficiente para ser libertado no
Rio Pinh&o.
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Quaisquer medidas de recuperacdo ambiental que se possam tomar, deverdo ser
consideradas como atenuadoras dos efeitos contaminantes nefastos e devem ser objecto de
programas de monitorizacdo das &guas, de modo que seja possivel avaliar a eficacia das
medidas propostas.
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Conclusdes Gerals

Com este trabalho, pretendeuse proceder a uma avaliagdo dos impactes que a actividade
da indlstria mineira provocou em Vale das Gatas € no seu meo envolvente,
nomeadamente no que respeita a possibilidade de contaminagdo das aguas, solos e
sedimentos por acumulagdo de elementos quimicos toxicos.

Para o efeito, colheramse e analisaramse cerca de 200 amostras de sedimentos de
corrente, com uma densidade média de amostragem de 1 amostra/Knt. Na determinacéo
dos teores quimicos dos elementos, utilizouse a técnica de Espectrometria de Emissao por
Plasma Indutivo (ICP) para a determinacéo do Cu, Pb, Zn, As, Ag, Ni, Co, Mn, Fe, Cd, Bi,
V, P, Cr, Bae W e as andises foram efectuadas na fraccdo -200 mesh.

Efectuouse também a colheita de materiais da escombreira, “coatings’, carapacas
ferruginosas, lamas, algas e &guas superficiais. Para 0s “coatings’ e espécies vegetais,
determinaram-se os teores de Cu, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Co, Ni e Cr por Espectrofotometria
de Absorcdo Atdmica e os teores de As por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica com
Gerador de Hidretos. Para as carapacas ferruginosas da escombreira, analisaram-se o Cu,
Pb, Zn, As, Ag, Ni, Co, Mn, Fe, Cd, V, P, Cr e Ba por Emissdo de Plasma Condutivo
(DCP); nas &guas fezse a determinacéo de ClI, NOs e SO4 por Cromatografia Ionica, do
Fe, Cu, Pb, Zn, Cd, Mn, Co, Ni, Cr, As, Mg e Ca por Espectrofotometria de Absorcéo
Atémica e do NaeK por fotometria (Fotometro de Chama).

Os resultados al cancados nos diferentes meios amostrais s80 a seguir apresentados:

1. A primeira aproximagao interpretativafoi efectuada com afinalidade de determinar
0S principais parametros estatisticos das populacbes e elaborar cartas
representativas da cartografia geoguimica dos teores dos elementos vestigiais nos
sedimentos. Nestas cartas definiram-se &reas de valores anémalos que foi possivel
relacionar com os principais focos de contaminacdo, nomeadamente, na linha de
agua de Vale das Gatas, que passa has Minas A e B e drena a escombreira de finos
depositada junto a lavaria, ao longo do Rio Pinh&o, onde se verifica existirem ainda
teores relativamente elevados e numa linha de &gua situada a este de Sabrosa cuja
contaminagdo estd, provavelmente, relacionada com a existéncia de outros
trabalhos mineiros na zona. A extensdo dos valores andmal os prolonga-se por mais
de 20 Km para jusante das fontes poluidoras, indo até a confluéncia do Rio Pinhdo
com o Rio Douro.

2. A aplicagdo da Andlise em Componentes Principais (199 amostras de sedimentos de
corrente e os teores das 16 variaveis Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Co, Mn, Fe, As, Cd, Bi, V,
P, Cr, Ti, B e W), permitiu-nos reduzir as variaveis a um sistema de 3 eixos que
explicaram 86.50% da varianciatotal. A primeira associagdo de variaveis Pb-Ag-Bi-
W-Cd-As-Zn-Cu-(P) contendo os metais existentes na paragénese mineral de Vale
das Gatas € um factor tradutor da contaminagdo antrépica, consequéncia da
actividade minera A segunda associacdo de variaveis (Cr-Fe-V-Ni-Co-Ti)
expressa, em grande medida, um factor litolégico relacionado com a geologia local.
A cartografia dos factores scores referentes ao 1° eixo indica por um lado, a
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existéncia de outros trabalhos mineiros de menor expressdo na &rea para além da
Mina do Vale das Gatas como geradoras de anomalias geoquimicas. Por outro,
sugere que aidentificaco de padroes andmalos irregulares de dispersdo ao longo do
Rio Pinh&o implica uma acumulacdo de materiais relacionada com as caracteristicas
fisiogréficas e hidrologicas da regido. A cartografia dos scores do eixo 2 permitiu-
nos concluir sobre o carécter litoldgico expresso por este eixo, notando-se que as
duas grandes litologias presentes na zona (rochas graniticas e  rochas
metassedimentares) séo claramente discriminadas através daimagem obtida.

3. A cartografia do Indice de Contaminago efectuado no sentido de avaliar o grau de
contaminacdo de cada amostra, permitiu definir zonas com sucessivos graus de
contaminagdo. Na generalidade, as amostras evidenciam uma forte contaminagéo
gue se concentra maioritariamente, na ribeira de Vale das Gatas mas também ao
longo do Rio Pinh&o a partir do ponto de confluéncia com aquela linha de agua.

4. A actividade minerareflecte-se, de igual modo, na composi¢cao quimica das aguas.
Numa segunda etapa da investigacdo levada a cabo na area mineira ce Vale das
Gatas, optouse, pela realizacdo de um estudo de pormenor com o objectivo de
conhecer a dindmica da lixiviagdo, transporte e acumulacdo dos elementos
vestigiais nas diferentes fases quimica- mineral 6gica e biol6gica. Efectuaram-se seis
campanhas de amostragem de aguas superficiais. Constatou-se a partir dos dados
analiticos disponiveis que: o Cu apenas apresentou uma amostra com teor superior
ao considerado recomendavel para aguas de consumo humano, enquanto que para a
rega todos os valores se encontravam dentro dos limites estabelecidos pelalel, o Pb
em todas as campanhas apresentou teores que ndo excederam o valor maximo
recomendavel (VMR), 0 Zn apresentou-se com teores sempre muito superiores aos
estabelecidos pela lei tanto para consumo humano como para arega, o Cd revelou
elevados teores superiores aos VMR em todas as campanhas, tanto para consumo
humano como para a rega e a variavel As apresentou valores inferiores aos VMR
da agua para consumo humano e para rega. Estes padrées andmalos diminuem
rapidamente para jusante da mina de Vale das Gatas, uma vez que a dgua adquire
uma composi¢do quimica normal devido a efeitos de diluicéo.

Também a composicdo quimica maioritdria das aguas se apresentou bastante
modificada. As amostras sob influéncias mineira apresentavam uma composi¢éo
sulfatada célcica, enquanto que as amostras em area de fundo hidroquimico
revelaram um caracter bicarbonatado sddico ou caracter misto.

5. A Andise em Componentes Principais foi também utilizada com a finalidade de
caracterizar as dguas da mina do Vale das Gatas (38 amostras caracterizadas por 17
varidveis HCOg3, Cl, NOs , SO4, Na, K, Ca, Fe, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Co, Ni, Cr,
As). Os quatro primeiros eixos explicaram 81.30% da variancia total. O primeiro
exo (Cu-Cd-Mn-Ca-Zn-SO4- Ni-Co-Pb) evidencia, por um lado, o Ca e o0 SO, que
representam a composicao ou matriz da &gua, por outro lado, agrupa o conjunto
congtituido por Cd, Cu, Zn, Mn, Co e Pb elementos que estdo associados a
mineralizacdo. O segundo eixo (NaCl-K-HCO3; emoposi¢éo ao Fe) revelaa matriz
das &guas bicarbonatadas e cloretadas. O 3° eixo isola 0s nitratos que, tém origem,
provavelmente, na contaminacéo humana

188



Conclusdes gerais

6. Calculouse o indice de Contaminagio para cada uma das campanhas, numa
tentativa de caracterizar, em termos de poluic¢ao/contaminacdo individual- mente as
amostras. Constatouse que as amostras referentes as Minas do Vale das Gatas e
Vinheiros apresentam valores de indice de contaminagdo elevados, confirmando
que, de facto, estas aguas se encontram bastarte enriquecidas em metais.

7. Procedeuse a uma caracterizagdo mais pormenorizada da mina e de toda a sua
envolvente, utilizando-se para isso diferentes meios amostrais. material da
escombreira, lamas resultantes do aproveitamento (actual) de estéreis existentes nas
escombreiras com rejeicdo dos finos, materiais secundarios particulares como
“coatings’ e cargpacas ferruginosas e espécies vegetais. A Andise em
Componentes Principais (aplicada ao conjunto dos dados de escombreira 61
amostras e 13 varidveis Cy, Pb, Zn, Ag, Ni, Co, Fe, As, Cd, Bi, V, Ti, B e W),
extraiu dois eix0s principals representativos das seguintes associagoes. 1° eixo: Ag,
W, Pb, Bi, As, Cu, Cd, Zn em oposi¢do as variaveis V, Ti, Ni e 2° eixo: Co, Fe, Zn,
Cd, Cu e V. O 1° eixo traduz o factor mineralizagdo ainda impresso nos materiais
da escombreira (factor de contaminacdo consequéncia da actividade mineira). O 2°
eixo é caracterizado por uma associacdo que reflecte as caracteristicas geol 6gicas.
As lamas apresentaram teores inferiores aos da escombreira mas considerados
ainda relativamente elevados, o que indica, por um lado, serem estes materiais finos
ainda fonte de contaminag&o e, por outro lado, os inertes utilizados industrialmente
poderdo ser portadores de metais. Os “coatings’ analisados apresentamse com
teores elevados em Cu, Pb, Zn, Cd e As devido a co-precipitacdo dos elementos
traco com o ferro e manganés (influéncia do incremento no pH). A quimica das
algas colhidas nas imediagcbes das minas comprovou a existéncia de sinais de
transferéncia dos metais até aos biotipos. Os valores determinados demonstraram
gue essas comunidades sdo acumuladoras da maioria dos metais, inclusivé do As e
Pb, e confirmam a elevada biodisponibilidade existente na escombreira.

8. Constatouse que as escombreiras surgiram como principal fonte de contaminagéo
quimica, afectando os vérios meios amostrados, facto confirmado pelos “ coatings’
e pelas &guas colhidas na ribeira de Vae das Gatas. Os teores nos elementos
associados a paragénese mineral sdo elevados.

9. Com base nos resultados da Extraccdo Quimica Sequencial Selectiva
complementada com estudos mineraldgicos identificaramse as fases suporte do
Cu, Pb, Zn e As e determinaramse as caracteristicas dos metais em termos de
mobilidade e disponibilidade. Verificou-se que: o Cu esta associado a minerais de
calcopirite sendo este mineral a fase suporte do elemento; o Zn esta relacionado
com a presenca de blenda nas amostras; 0 As e o Pb tém como fases suporte o ferro
nas suas formas cristalina e amorfa e associamse a presenca de gaena e
arsenopirite.
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Podemos concluir, como sintese deste estudo que:

?

?

A generdidade dos metais avaliados tem sofrido processos de remobilizacéo
qguimica com a forte contribuicdo das aguas &cidas, passando para a fase agua ou
coprecipitando com o Fe quando da formacéo de “coatings’;

O estudo mineral6gico de carapagas ferruginosas que ocorrem em areas da Mina de
Vale das Gatas revelou uma composic¢ao dominada por éxidos hidratados de ferro
de formacdo recente, dado que conjugado com os resultados quimicos confirma a
ocorréncia de reaccdes quimicas de lixiviacdo e precipitacao;

A dindmica de dispersdo que tem vindo a presidir a lixiviagcdo, remobilizacgo,
transporte e acumulagdo de metais em vérias fases quimico-mineraldgicas e
biolégicas existentes na regido mineira de Vae das Gatas, processa-se por duas
vias: mecanica e quimica. A primeira é comprovada pela composicdo quimico-
mineralégica dos sedimentos de corrente e pelas extensas anomalias geoquimicas
identificadas. A segunda suporta-se na caracterizacdo quimica das &guas e na
composicdo dos minerais de neoformacdo. A geoquimica e a mineralogia das
carapagas minerais e a quimica da agua de escorréncia da escombreira, demonstram
gue os metais estdo a ser lixiviados e precipitados. Trata-se de um processo
dindmico em que que as reaccles de oxidacao e a precipitacdo quimica dos metais
se desenrola continuamente.

O decaimento irregular dos elementos andmalos, os resultados da microssonda
electrénica e da extraccdo quimica sequencial selectiva sugerem que 0S processos
de dispersdo mecédnica predominam nos elementos metaiferos do materia
secundério dos sedimentos de corrente.

Os padrbes de decaimento geoquimico a partir do foco de contaminagdo adquirem
contornos mais extensos nos sedimentos do que nas aguas superficiais

As sugestdes de reabilitacdo da &rea degradada incidem sobre o controlo da
poluicdo hidrica, uma vez que 0s mecanismos quimicos de dispersdo da
contaminagdo tém um papel importante. S&o de considerar:

Reducéo das afluéncias de agua para as areas degradadas o que implicaria uma
diminuicéo dos caudais contaminados.

Adopcao de um processo de neutralizacdo das aguas acidas através da adiccéo de
substancias acalinas com o objectivo de provocar a diminuicdo da acidez nestas
&guas elevando assim o pH a vaores mais proximos da neutralidade.

Construcdo e instalacdo de uma estacdo de tratamento de &guas residuais, para

onde seriam envidas as &guas apOs a sua acainizacdo, a fim de se obter um
efluente com qualidade suficiente para ser libertado no Rio Pinh&o.
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? Redizacdo de planos de monitorizagdo das &guas de modo a que sgja possivel
avaliar a eficacia das medidas propostas.
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Anexos

Sedimentos de corrente - teores totais (ppm excepto quando assinalado)

Sample M P Mo | Cu Pb Zn Ag [Ni| Co Mn |Fe(%)| As U Au | Th S | Cd|D
VG-21 | 245200 | 481250 | 1.0 | 56 58 121 | 06 |7 4 226 | 1.60 | 62 8 2 17 | 18 [ 04 | 3
VG-22 | 245225(481350| 20| 58 | 129 | 120 | 09 | 8 7 277 | 1.94 | 106 8 2 51 | 16 [ 03| 3
VG-23 | 245100 | 482000 | 1.0 | 27 86 100 | 13 |7 5 281 1.69 | 98 8 2 20 | 14 (04| 3
VG-24 | 245325(481750|1.0| 53 | 126 | 132 | 10 | 7 6 358 | 1.94 | 106 8 2 30 | 19 {033
VG-25 |245400(481875| 10| 88 | 127 | 222 | 23 |9 8 524 |1 1.99 | 169 8 2 25 |1 20 [ 10| 3
VG-26 | 245400 | 481950 | 1.0 | 29 86 98 08 | 6 5 282 | 1.69 | 111 8 2 21 | 15 (03| 3
VG-27 | 245475 481925 | 1.0 | 29 72 102 | 08 | 6 5 156 | 1.48 | 60 8 2 21 | 15 (03| 3
VG-28 | 245500 | 482000 | 1.0 | 32 | 167 99 07 | 8 5 407 | 1.87 | 112 8 2 18 | 19 [ 03| 3
VG-29 | 245625(482100|1.0| 95 | 200 | 184 | 45 | 9 6 347 | 2.24 | 258 8 2 24 | 16 [ 12| 3
VG-30 | 245725482200 | 2.0 | 660 | 2480 | 458 | 51.7 | 6 7 627 | 2.86 | 2138 | 11 2 33 | 34 (393
VG-31 | 245725(482250| 3.0 | 408 | 2101 | 305 | 238 | 7 6 364 | 2.30 | 1864 8 2 39 | 22 [ 863
VG-32 | 245900 482300 | 1.0 | 195 | 835 | 269 | 184 | 7 5 627 | 1.90 | 1375 2 105 [ 13 | 32| 3
VG-33 | 245975( 482300 | 3.0 | 707 | 1593 | 404 | 445 (10| 7 540 | 293 | 3184 | 16 2 42 | 14 |1 60| 3
VG-34 | 246025 | 482475 | 4.0 | 1241 | 6980 | 1210 | 117.1|12| 7 464 | 4.62 12037 12 2 32 | 17 (154 3
VG-35 | 246000 | 48257530 | 762 | 2375 | 395 | 82.7 [14| 6 411 | 3.60 | 4583 8 2 37 | 10 [ 50| 3
VG-36 | 246250 | 482550 | 2.0 | 831 | 4426 | 903 | 123.3[13| 6 443 | 3.76 | 8232 8 2 30 | 12 [11.9| 3
VG-37 | 246400 | 482575 | 3.0 | 874 | 3664 | 802 | 103.7|11| 5 496 | 3.30 | 6507 8 2 40 | 12 |115] 3
VG-38 | 246550 | 482625 | 3.0 | 828 | 4102 | 886 | 119.6 4 604 | 3.20 | 6699 8 2 38 | 12 [12.2| 4
VG-39 | 246625 | 482675 | 2.0 | 846 | 3776 | 790 | 108.5 4 523 | 3.12 | 6173 8 2 37 | 11 [11.0| 4
VG-40 | 246800 | 482625 | 1.0 | 674 | 3235 | 720 | 108.7|10( 4 522 | 2.88 | 5293 8 2 38 | 11 [ 99| 3
VG-41 | 246925 482600 | 3.0 | 780 | 6206 | 850 | 119.3| 8 4 575 | 3.15 | 7681 8 2 42 | 14 |11.7| 5
VG-42 | 247025 482575 2.0 | 655 | 3113 | 634 | 99.7 [10| 4 510 | 2.86 | 5055 8 2 39 | 11 (90| 3
VG43 | 247125( 482925 | 1.0 | 41 33 78 03 |22] 11 356 | 2.85 | 68 8 2 18 | 14 [ 03| 3
VG-44 | 247125 | 482750 | 1.0 | 32 27 66 03 |19 10 321|239 | 56 8 2 17 | 11 [ 02| 3
VG-45 | 247175 482650 | 1.0 | 38 30 74 03 |20] 11 341|265 | 54 8 2 17 | 13 [ 02| 3
VG-46 | 247075 482550 | 1.0 | 33 27 69 03 |19| 10 2931 248 | 50 8 2 17 | 11 [ 02| 3
VG-A47 | 246975( 482375 1.0 | 125 | 443 | 165 | 15.9 (18| 9 371 | 2.60 | 649 8 2 16 | 11 | 18| 3
VG-48 | 247100 482250 | 2.0 | 116 | 310 | 151 | 95 |22| 11 | 413 | 3.03 | 506 8 2 17 | 15 | 16| 3
VG-49 | 247000 | 482125 | 1.0 | 176 | 56 271 | 08 |30]| 15 571 235 | 49 8 2 10 | 31 [ 45| 3
VG50 |247325(482150| 10| 85 | 236 | 125 | 63 |20| 11 370 | 2.85 | 374 8 2 19 | 11 [ 11| 3
VG51 | 247525(482025| 1.0 86 | 179 | 123 | 45 |22| 11 363 | 292 | 335 8 2 18 | 13 [ 10| 3
VG-52 | 247375(481875|1.0| 86 | 240 | 121 | 73 |18 9 354 | 251 | 384 8 2 17 | 11 [ 11| 3
VG-53 | 247300( 481725110 89 | 215 | 145 | 68 |[20| 10 365 | 2.77 | 361 8 2 17 | 11 [ 15| 3
VG54 | 247250( 481700 | 1.0 | 74 | 167 | 152 | 18 |22| 11 380 | 2.00 | 111 8 2 10 | 19 [ 12| 3
VG55 | 247200( 481550 | 1.0 | 82 | 224 | 113 | 61 |18 326 | 243 | 385 8 2 16 | 12 [ 09| 3
VG-56 | 247225( 481450 | 1.0 | 65 | 178 95 46 |16 302 | 2.09 | 270 8 2 15 9 [09]3
VG57 | 247175( 481350 | 1.0 | 148 | 112 | 407 | 1.2 |30| 12 362 | 2.27 | 128 8 2 18 [ 28| 3
VG-58 | 247225 481300 | 1.0 | 47 49 100 | 07 |21 10 [ 409 | 244 | 78 8 2 24 104 | 3
VG59 | 247450( 481450 | 1.0 | 77 | 243 | 122 | 78 |16 326 | 2.05 | 452 8 2 9 10 [ 14| 3
VG-60 | 247675( 481375110 68 | 235 | 104 [ 7.3 |14 310 | 1.87 | 351 8 2 15 9 | 11| 3
VG-61 | 247725(481175| 1.0 | 105 | 185 | 156 | 42 [23| 12 372 | 3.15 | 371 8 2 16 | 12 [ 14| 3
VG-62 | 247825( 481000 10| 78 | 223 | 108 | 58 [17| 9 322 | 2.46 | 366 8 2 16 | 11 [ 09| 3
VG-63 | 248000( 480850 | 1.0 | 84 | 139 | 139 | 32 [22| 11 343|291 | 241 8 2 16 | 12 | 13| 3
VG-64 | 248000 | 480650 | 1.0 | 80 | 140 | 130 | 31 [24| 12 387 | 3.32 | 441 8 2 16 | 14 [ 10| 3
VG-65 | 248500 | 480100 | 1.0 | 32 21 51 03 |16 209 | 195 | 28 8 2 10 | 10 [ 02 | 3
VG-66 | 248325 480725| 1.0 | 28 16 51 03 |17 202 | 2.04 | 29 8 2 11 | 10 [ 02 | 3
VG-67 | 247925( 480325 | 1.0 | 53 | 123 86 34 |17 256 | 2.15 | 236 8 2 15 9 [06]3
VG-68 | 247975(480125|1.0| 70 | 123 | 103 | 29 |21 10 305 | 272 | 219 8 2 14 | 12 [ 07| 3
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Amostra M P Mo | Cu Pb Zn Ag |Ni| Co Mn |Fe(%)| As U Au | Th S | Cd|D
VG-69 | 247825( 480050 | 1.0 | 58 99 96 13 |18 9 394 | 2.32 80 9 2 5 25 [ 07| 3
VG-70 | 248100 479750 [ 1.0 | 55 104 87 28 |19 9 269 | 243 | 177 8 2 15 10 [ 06 | 3
VG-71 | 248050| 479575 (10| 62 | 127 | 102 | 29 |18 9 289 | 2.44 | 240 8 2 15 | 11 | 09| 3
VG772 | 248225 479350 | 1.0 | 76 110 169 24 |21 11 322 | 2.80 | 222 8 2 17 12 | 15| 3
VG-73 | 248400 | 478625 | 1.0 | 72 90 97 21 (22| 11 293 | 2.68 | 163 8 2 13 13 1 07| 3
VG-74 | 248700 | 478800 [ 1.0 | 59 122 105 28 |17 8 231 219 | 275 8 2 13 9 09| 3
VG-75 |248800| 478100 (10| 80 | 115 | 116 | 27 [23| 11 | 316 2.97 | 190 8 2 17 | 13 | 09| 3
VG-76 | 248750 | 477775 | 1.0 | 127 | 407 196 | 11.3 |19 267 | 3.03 | 1845 8 2 10 14 | 24 | 3
VG-77 | 249050 | 477600 | 1.0 | 66 119 112 25 |17 264 | 2.36 | 244 8 2 12 10 | 11| 3
VG-78 | 249625 | 476725 | 1.0 | 83 115 117 28 |24 12 324 | 3.11 | 208 8 2 16 14 [ 08| 3
VG-79 | 249550 | 475675 | 1.0 | 67 96 | 106 | 22 [21] 10 | 279 | 2.76 | 176 8 2 17 | 12 | 08| 3
VG-80 | 249875( 475575 | 1.0 | 65 102 96 22 |21 10 280 [ 2.73 | 179 8 2 16 12 | 06 | 3
VG-81 | 250000 | 474225 | 1.0 | 69 90 102 20 [23| 11 284 | 2.87 | 225 8 2 16 13 1 07| 3
VG-82 | 244525] 481900 1 | 13 37 92 05 |10] 5 105 | 2.65 | 63 28 2 23 [ 10 [04] 3
VG-83 | 244575]| 481850 1 | 27 80 [ 110 1 |7 6 431 | 157 | 132 8 2 37 [ 10 [06 ] 3
VG-84 | 246425 481625 2 25 62 89 05 [28| 12 388 | 4.19 69 8 2 22 10 | 09| 3
VG-85 | 246575( 481275 1 66 123 136 12 23| 15 732 | 3.14 | 103 8 2 12 24 [ 12| 3
VG-86 | 246975480950 1 | 48 91 105 17 (18| 11 417 | 252 | 134 8 2 13 15 [ 06| 3
VG-87 | 246925]| 481000 2 | 231 | 40 93 05 |25| 13 | 461 | 3.74 [ 99 8 2 11 | 20 | 08| 3
VG-88 | 246350 | 480100 | 1 56 113 125 2.3 4 186 | 1.29 | 160 13 2 17 8 06 | 3
VG-89 | 245925( 479100 | 1 20 44 70 04 6 844 | 1.34 58 18 2 9 14 1 06 | 3
VG-90 | 245900| 478625 | 1 | 29 33 70 03 |14] 7 219 | 1.83 | 36 8 2 14 | 11 (02| 3
VG91 | 246725]| 479005 1 | 44 43 69 03 |14]| 7 242 | 203 | 72 8 2 9 14 | 03| 3
VG92 | 245225 | 479725 | 1 21 192 78 09 3 264 | 1.62 | 206 29 2 19 9 06 | 3
VG993 | 244225 479475 | 1 | 49 92 105 0.3 7 929 [ 2.02 62 8 2 16 14 1 05| 3
VG-94 | 244150 | 479550 | 1 18 43 97 03 |10 5 151 | 2.37 21 11 2 21 9 03] 3
VG-95 | 243975]| 478700 1 | 18 33 68 0.3 5 384 | 157 | 24 10 2 15 | 10 | 03| 3
VG996 | 245250 478525 1 14 41 55 0.3 6 341 | 2.01 94 16 2 16 12 1 02| 3
VG997 | 245225 478450 | 1 26 43 70 07 (18| 10 432 | 26 59 8 2 15 10 | 05| 3
VG-98 | 240950| 478075 | 1 | 27 33 78 03 |19] 11 | 521) 276 | 50 8 2 15 | 14 [ 03| 3
VG99 | 241400]| 478650 1 | 32 59 92 12 |10 8 689 | 1.76 | 89 8 2 33 (11 [0o5]3

VG-100 | 242005 | 479250 | 1 38 36 90 03 |8 5 536 | 1.44 38 8 2 42 10 | 03| 3

VG101 | 242175 479225 | 1 29 41 92 06 (11 6 348 | 2.12 31 8 2 25 11 | 02| 3

VG-102 | 242150 | 479100 | 1 27 35 80 03 |11 6 198 | 1.92 37 8 2 20 10 [ 03] 3

VG-103 | 242750 | 480625 | 1 27 42 101 0.3 5 417 | 1.77 61 8 2 25 11 [ 03] 3

VG-104 | 243300 | 481575 | 1 20 43 102 0.3 5 237 | 1.91 34 18 2 16 11 | 03| 3

VG-105 | 242700 | 478200 | 1 20 29 77 03 (20| 11 667 | 2.72 76 8 2 16 17 1 03| 3

VG-106 | 243575 477950 | 1.0 | 33 36 92 03 |25| 18 [ 605| 3.24 | 27 8 2 11 | 14 [ 07| 3

VG-107 | 244075 | 477475 1 | 28 28 69 03 [23]| 12 | 394|269 | 26 8 2 10 | 12 | 03| 3

VG-108 | 247575 478950 | 1 31 38 59 03 |15 7 402 | 2.09 54 9 2 7 9 03| 3

VG-109 | 245725 483425 | 1 52 144 118 18 |11| 10 683 [ 2.15 | 160 8 2 23 23 [ 07| 3

VG-110 | 245725 483525 | 1 33 44 89 03 |10 511 | 1.75 55 8 2 28 12 [ 06| 3

VG111 | 246225 483950 | 1 33 73 87 08 [12 9 443 2 75 8 2 24 15 1 05| 3

VG-112 | 245800 | 483950 | 1 37 34 97 03 [19| 11 513 | 2.55 25 8 2 20 20 [ 03| 3

VG-113 | 245125 484900 | 1 38 41 96 03 (14 8 624 | 2.64 42 9 2 20 18 | 06 | 3

VG114 | 244575 | 483450 | 1 26 87 105 12 |7 6 2921 151 | 129 25 2 35 10 [ 09| 3

VG115 | 244550 483525 | 1 21 42 80 03 |7 7 703 [ 1.41 46 35 2 25 12 1 08| 3

VG116 | 244325 484625 | 1 23 37 81 05 |6 3 258 | 1.31 27 8 2 32 11 | 05| 3

VG117 | 243625 483275 | 1 | 40 45 78 03 |8 6 599 | 1.25 52 80 2 25 9 07| 3

VG-118 | 241700 | 483850 | 1 24 52 68 05 |5 5 1536 1.72 | 120 18 2 7 16 [ 08| 3
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Anexos

Amostra M P Mo | Cu Pb Zn Ag |Ni| Co Mn |Fe(%)| As U Au | Th S | Cd|D
VG119 | 249975 474850 | 1 | 128 | 494 164 | 14.2 |16 8 375 | 228 | 704 8 2 16 12 | 18| 3
VG-120 | 249675| 473550 | 1 | 122 | 436 | 195 | 28.6 (19| 9 305 | 2.85 | 1255 8 2 11 | 11 [ 23| 3
VG-121 | 250000 473005 | 1 | 144 | 811 194 | 415 |11 6 325 | 2.05 | 1697 8 2 14 9 26 | 3
VG122 | 249425 472325 1 | 177 | 501 228 | 22.1 116 8 322 | 234 | 1112 8 2 12 12 | 31| 3
VG-123 | 249300 | 471275 | 1 | 228 | 867 312 | 345 |12 7 398 | 2.02 | 1611 8 2 17 14 | 43| 3
VG-124 | 249400 | 470000 [ 1 | 166 | 555 249 19 |16 8 312 | 242 | 981 8 2 14 13 [ 27 ] 3
VG125 | 241525| 482825 | 1 | 45 39 60 03 |7 3 475 | 13 64 20 2 16 | 11 | 03| 4
VG126 | 241625 482800 | 1 22 24 66 03 |7 4 239 | 1.53 35 26 2 16 11 | 02| 3
VG127 | 242175 483150 | 1 12 28 58 03 |6 2 70 | 1.05 8 11 2 9 10 | 02 | 3
VG-128 | 241200 | 481400 | 1 24 24 66 03 |5 3 182 | 1.03 19 19 2 19 13 [ 02 ] 3
VG-129 | 241300 481375| 1 | 13 25 36 03 |3 3 204 | 098 | 16 18 2 16 | 12 | 02| 3
VG-130 | 241775 481900 | 1 11 15 32 03 |2 2 167 | 0.71 15 11 2 27 11 | 02| 3
VG-131 | 241000 | 480500 | 1 27 20 58 03 |4 3 224 ( 11 20 16 2 26 13 102 | 3
VG-132 | 240375| 479600 | 1 | 54 26 53 03 |5 3 237 | 1.03 | 20 16 2 21 9 |02]|3
VG-133 | 247100| 475150 | 1 | 32 46 97 04 |21] 11 | 429|295 | 55 8 2 7 13 | 02| 3
VG-134 | 246875 | 475275 1 | 137 32 86 03 (24| 14 428 | 3.51 26 8 2 10 9 03| 3
VG-135 | 246475 475400 | 1 | 43 37 96 03 (26| 14 429 | 3.02 55 8 2 9 26 [ 02| 3
VG-136 | 246750 | 472550 | 1 | 76 39 95 03 |28]| 17 | 745] 3.18 | 13 8 2 11 | 22 [ 06| 3
VG-137 | 246175| 472875| 1 | 40 40 97 05 |28] 12 | 593| 2.88 [ 20 8 2 34 [08]3
VG-138 | 246025 | 473100 | 1 23 26 68 03 [31| 12 563 | 2.86 20 8 2 8 24 (08| 4
VG-139 | 246200 | 473150 | 1 | 114 34 116 05 (34| 15 534 | 3.35 12 8 2 10 70 [ 02 | 3
VG140 | 245925 473450 | 1 | 31 43 77 03 |35| 16 | 840] 3.26 [ 19 8 2 9 62 [ 02]3
VG-141 | 245675 | 473275 1 | 25 18 69 03 |32] 12 | 592|293 | 18 8 2 9 17 | 03| 6
VG-142 | 247550 | 470875 | 1 21 11 84 03 (33| 14 536 | 2.42 8 2 10 14 1 02| 3
VG-143 | 247375 | 470975 | 1 23 18 83 03 |35 13 486 | 2.73 8 2 11 29 (02| 3
VG-144 | 247075 | 471025 | 1 | 30 31 86 03 |31] 14 | 578) 3.08 | 36 8 2 34 [02]3
VG145 | 247150 471325 1 | 44 44 116 03 |32 13 370 | 2.61 9 8 2 4 45 | 04 | 3
VG-146 | 246925 | 471525 | 1 19 26 77 03 (31| 14 265 | 2.88 10 8 2 11 20 [ 02 | 3
VG147 | 246725 | 471400 | 1 30 28 107 03 |35 14 488 | 2.91 25 8 2 8 32 (02| 3
VG148 | 246475 471650 | 1 | 41 33 85 03 |34]| 15 | 621 ] 299 [ 46 8 2 35 [02]3
VG-149 | 246150 | 471475 1 | 38 29 92 03 |40| 19 |1164| 333 | 72 8 2 7 40 | 02 | 4
VG-150 | 247425( 478250 | 1 | 306 | 868 104 | 154 |14 5 265 | 3.77 | 2855 27 2 13 8 08 | 3
VG-151 | 247450 478050 | 1 34 19 70 03 (24| 12 169 | 3.77 36 8 2 20 02| 3
VG-152 | 247550 | 478150 | 1 52 17 55 03 |16 9 143 | 2.95 25 8 2 15 4 02| 3
VG-153 | 247925| 478325 | 1 | 577 | 419 | 565 | 52 (32| 29 | 821 | 3.68 | 557 8 2 10 | 18 | 4 |3
VG-154 | 248250 | 478575 | 1 | 1183 | 427 760 47 21| 39 [1085( 3.18 | 560 8 2 8 18 | 68| 4
VG-155 | 247500 | 477750 | 1 | 46 28 81 03 (24| 11 286 | 3.17 77 8 2 13 19 | 02| 3
VG-156 | 247200 | 477475 | 1 76 20 71 03 |26 12 298 | 2.99 25 8 2 11 14 [ 02 ] 3
VG157 | 247225 | 477325 | 1 50 50 114 15 (27| 16 287 | 3.48 31 8 2 12 27 102 | 3
VG-158 | 247050 476950 | 1 | 182 58 129 07 (34| 14 357 | 2.76 13 8 2 6 35 [ 06| 3
VG-159 | 246825 | 477200 | 1 | 122 96 118 14 120 15 363 | 3.09 52 8 2 8 24 [ 02| 3
VG-160 | 246625 477325 | 1 | 102 89 129 1 20| 13 348 | 3.10 61 8 2 12 13 [ 08 ] 3
VG161 | 246450 | 477375| 1 | 162 | 51 79 03 |26] 10 | 263|331 | 41 8 2 10 7 |02|3
VG162 | 246000 [ 476375 | 1 | 104 22 80 03 [29| 14 378 | 3.34 30 8 2 12 18 | 02| 3
VG-163 | 246550 476400 | 1 | 42 37 97 06 [25| 13 567 | 2.87 37 8 2 10 27 [ 02| 3
VG-164 | 245800 | 476025 | 1 | 95 31 80 03 |26] 12 | 358 | 3.52 [ 48 8 2 12 | 10 | 02 | 3
VG-165 | 246825 | 475950 | 1 | 49 36 87 03 |24]| 16 | 449| 293 | 38 8 2 8 30 [02]3
VG166 | 247925 476500 | 1 | 43 18 78 03 [22| 12 302 | 3.24 35 8 2 10 13 102 | 3
VG-167 | 247900 | 476575 | 1 23 20 81 03 32| 17 983 | 3.79 29 8 2 10 23 [ 02| 3
VG-168 | 248075 | 476475 | 1 36 20 72 03 |25 12 433 | 2.92 23 8 2 12 20 1 04| 3
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Anexos

Amostra M P Mo | Cu Pb Zn Ag |Ni| Co Mn |Fe(%)| As U Au | Th S | Cd|D
VG-169 | 247575 | 475650 | 1 75 20 76 03 [28| 13 355 | 3.06 26 8 2 9 8 02| 3
VG-170 | 247475 | 475350 | 1 67 24 70 03 |24 14 750 | 3.17 27 8 2 10 02| 3
VG171 | 247600 | 475175 1 | 104 35 86 03 |27| 16 515 | 3.04 41 8 2 11 15 [ 02 ] 3
VG172 | 247900 475125 | 1 | 49 21 70 03 [26| 13 418 | 3.02 14 8 2 14 8 03| 3
VG-173 | 248200 | 474750 | 1 | 235 32 151 03 (23| 14 557 | 2.78 23 8 2 9 136 | 0.2 | 3
VG174 | 248175 475225 | 1 | 126 34 83 03 |26 14 341 | 3.02 27 8 2 10 12 [ 02 ] 3
VG-175 | 248100 | 475650 | 1 | 61 26 84 04 |36] 14 | 605|282 | 16 8 2 9 31 [05]3
VG176 | 248725 | 476225 | 1 68 17 76 03 |27 11 390 | 2.67 27 8 2 11 26 [ 02| 3
VG177 | 248175 476875 | 1 | 45 29 120 13 |20 10 331 | 2.26 24 8 2 24 [ 05| 3
VG-178 | 249300 | 476100 | 1 | 69 23 80 03 |25]| 13 | 376 | 276 [ 39 10 2 9 32 [02]3
VG179 | 249325| 475400 | 1 | 112 | 29 78 03 |24 12 | 351|269 [ 50 8 2 12 | 33 | 02| 3
VG-180 | 248550 | 475375 | 1 65 42 144 04 (22| 12 807 | 2.53 54 8 2 8 50 [ 03| 3
VG-181 | 248775( 475250 | 1 23 32 63 03 (22| 11 342 | 2.76 72 8 2 11 24 [ 02| 3
VG182 | 248825| 475525 | 1 | 67 30 [ 103 | 03 [27| 14 | 790 | 259 | 45 8 2 8 41 | 03| 3
VG-183 | 248750 | 475075 | 1 | 27 25 58 03 |24] 11 | 309]| 279 | 57 8 2 13 | 24 | 02| 3
VG184 | 249125 | 475075 | 1 | 167 27 91 03 |27 11 287 | 2.48 53 8 2 11 24 [ 06| 3
VG-185 | 249725 474950 | 1 26 16 54 03 [16| 10 204 | 2.29 33 8 2 12 14 1 02| 3
VG-186 | 249450 | 474875 | 1 25 21 57 03 |21 10 229 | 2.45 39 8 2 13 15 [ 02 ] 3
VG-187 | 249150 | 474775 1 | 36 24 64 03 |20| 13 | 308| 292 [ 58 8 2 15 | 21 | 02| 3
VG-188 | 249200 | 474175 | 1 79 27 93 05 [32| 15 306 | 2.88 83 8 2 12 28 [09 | 4
VG-189 | 249375 473875 | 1 34 33 98 03 [31| 16 387 3.30 | 111 8 2 14 20 [ 03| 3
VG-190 | 249425 473300 1 | 40 14 74 03 |26 13 557 | 2.69 51 8 2 12 20 | 05| 3
VG191 | 248825| 473525| 1 | 76 37 | 101 | 04 [27] 15 | 405| 257 | 62 8 2 11 | 35 | 03| 3
VG-192 | 249300 | 472725 | 1 25 26 67 03 [26| 11 328 | 2.75 56 8 2 14 13 1 03| 3
VG-193 | 249275 | 472525 | 1 77 31 70 03 (20| 10 287 | 2.58 44 8 2 11 25 [ 02| 3
VG194 | 249150 | 472750 | 1 | 114 19 76 03 |21 12 309 | 2.80 | 200 8 2 12 25 10313
VG-195 | 248500 | 472950 | 1 | 26 38 83 09 |21]| 13 | 249 | 248 | 37 9 2 10 | 35 | 03| 3
VG-196 | 248950 | 472850 | 1 | 163 18 75 03 [21| 11 315 2.56 | 100 8 2 12 23 [ 02| 3
VG-197 | 248725 472875 | 1 36 21 67 03 [21| 12 306 [ 2.60 | 119 8 2 12 24 [ 02| 3
VG-198 | 248975 472325 | 1 55 38 77 05 |20 11 252 | 2.66 16 8 2 11 22 103 3
VG199 | 248650 | 472200 | 1 | 138 | 92 | 117 | 08 (37| 17 | 364 | 2.70 | 18 8 2 9 52 [ 03] 6
VG-200 | 248600 [ 471700 | 1 | 40 42 83 04 |35 12 266 | 2.64 12 8 2 11 32 (02| 3
VG-201 | 248100 | 471825 | 1 65 59 82 03 [29| 13 259 | 2.81 6 8 2 8 23 [ 02| 3
VG-202 | 248525 | 471375 | 1 | 29 56 95 03 |20 12 | 480 | 2.37 | 40 8 2 6 52 [ 07 |5
VG-203 | 248875| 471550 | 1 | 39 36 84 03 |37 14 | 343|264 | 15 8 2 6 49 | 03| 3
VG-204 | 248800 | 471325 | 1 | 47 37 75 03 (28| 14 478 | 259 22 8 2 4 60 [ 0.7 | 3
VG-205 | 248950 471100 | 1 53 37 97 05 |23 9 231 | 1.89 14 8 2 7 26 [ 02| 3
VG-206 | 248450 | 473975| 1 | 64 28 84 03 |30| 13 | 427 | 245 | 48 8 2 5 32 [03]3
VG-207 | 247850 473575 1 | 42 25 75 03 |23| 12 498 | 2.49 45 8 2 7 25 10513
VG-208 | 247675 473950 | 1 53 26 72 03 |25 11 356 | 2.53 53 8 2 7 24 [ 04| 3
VG-209 | 247300 | 474100 | 1 34 23 74 03 (18| 12 350 | 2.61 99 8 2 8 24 [ 05| 3
VG-210 | 247525 473325 | 1 50 20 75 03 |21 9 339 | 2.79 21 8 2 10 12 [ 02 ] 3
VG-211 | 246900 | 474000 | 1 | 30 29 86 03 |31] 11 | 320] 3.28 [ 29 8 2 13 | 13 |02 (6
VG212 | 248275 477825 | 1 76 28 75 03 [25| 12 441 | 2.69 70 8 2 9 26 [ 02| 3
VG-213 | 248700 | 477175 | 1 67 29 79 03 [29| 13 332 280 | 172 8 2 13 26 [ 02| 3
VG-214 | 248375 476825 | 1 | 30 31 67 03 |27]| 13 | 340|293 [ 60 8 2 11 | 28 | 02| 5
VG-215 | 247700 | 477050 | 1 | 62 36 | 167 | 23 (20| 11 | 306 | 253 | 25 8 2 7 24 [ 08] 3
VG-216 | 247800 | 476825 | 1 58 28 79 03 [21| 11 411 | 2.59 33 8 2 8 23 [ 05| 3
VG-217 | 246650 | 475050 | 1 51 52 171 03 (24| 15 875 | 2.96 22 8 2 5 31 [ 07| 3
VG218 | 247375 474675 | 1 | 42 30 86 03 |30] 15 | 849 361 | 29 8 2 9 9 |04|5
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Anexos

Amostra M P Mo | Cu Pb Zn Ag |Ni| Co Mn |Fe(%)| As U Au | Th S D
VG-219 | 245950 | 472025 | 1 33 24 78 03 (22| 10 374 | 2.47 12 8 2 7 38 [ 0.2
Amostral M P |Bi| vV [caw)| P La |Cr|Mg(%)| Ba | Ti B |Al(%)|Naw)| K | w | TI |Hg
VG-21 | 245200 | 481250| 4 | 13 | 0.13 (0152 | 85 (14| 0.19 | 53 | 0.01 3 235| 001 |0.13] 13 | 5 |1
VG-22 | 245225 | 481350| 6 | 16 | 0.14 (0162 | 95 (16| 0.17 | 42 | 0.01 3 270| 001 |013]| 14 | 5 |1
VG-23 | 245100 | 482000 5 14 |1 014 | 0116 71 |13| 0.17 | 58 | 0.01 3 2.64 | 001 | 0.13| 28 5 (1
VG-24 | 245325 | 481750 | 7 14 | 0.17 | 0142 101 |14| 0.19 | 55 | 0.01 4 2711 001 |0.13| 21 5 (1
VG-25 | 245400 | 481875| 7 | 16 | 0.28 [0134| 75 (18| 0.20 | 63 | 0.01 3 267 | 001 |015| 26 | 5 |1
VG-26 | 245400 | 481950 5 | 15 | 0.15 (0122 | 87 (12| 0.17 | 49 | 0.01 3 259 | 001 |013| 39 | 5 |1
VG-27 | 245475 | 481925| 4 13 |1 014 | 0122 82 |12| 0.18 | 50 | 0.01 3 261]| 001 |0.12| 31 5 (1
VG-28 | 245500 | 482000 5 14 |1 018 | 0164 59 |13| 0.17 | 39 | 0.01 4 3.46 | 0.01 | 0.13| 40 5 (1
VG-29 | 245625 | 482100 12 | 19 | 0.23 [ 0286 | 75 [20| 0.26 | 47 | 0.02 3 279| 001 |0.18] 48 | 5 |1
VG-30 | 245725 | 482200|205| 13 | 0.19 (0181 | 73 (13| 0.17 | 74 | 0.01 6 255| 001 |012]| 476 | 5 |1
VG-31 | 245725 | 4822501 104 | 14 | 0.27 [ 0.143| 83 |11| 0.13 | 55 | 0.01 3 2701 001 [0.09 253 | 5 | 1
VG-32 | 245900 | 482300| 80 | 14 | 0.62 | 0.240| 130 |16| 0.21 | 29 | 0.02 9 137 ] 001 [013(1290| 5 | 1
VG-33 | 245975 | 482300| 164 | 21 | 0.31 [ 0134 | 58 [22| 0.29 | 48 | 0.03 6 191 | 001 {020 804 | 5 |1
VG-34 | 246025 | 482475|811| 20 | 0.55 [ 0147 | 38 (21| 0.26 | 53 | 0.04 7 179 | 001 [021]1183| 5 |1
VG-35 | 246000 | 4825751296 | 29 | 0.28 [ 0.109| 47 |28| 0.34 | 50 | 0.05 5 2811 001 [026[9%6 | 5 | 1
VG-36 | 246250 | 482550646 | 21 | 0.51 [ 0.145| 36 |24| 0.24 | 46 | 0.05 10 151] 001 (0211352 5 | 1
VG-37 | 246400 | 482575|520 [ 20 | 0.41 [ 0170| 46 |23| 0.22 | 44 [ 0.04 | 10 142 001 |0.19]1589| 5 | 1
VG-38 | 246550 | 482625|636 | 16 | 0.47 [0178| 46 (20| 0.18 | 39 | 0.03 | 13 116 | 0.01 [0.16]2054| 5 | 1
VG-39 | 246625 | 482675|583 | 18 | 0.43 [ 0.174| 44 20| 0.19 | 40 | 0.04 9 117 ] 001 [(0.16(1785| 5 | 1
VG-40 | 246800 | 482625484 | 17 | 0.40 [ 0.169| 46 |19]| 0.18 38 | 0.03 10 1141 001 (0471741 5 | 1
VG-41 | 246925 | 482600 | 713 | 16 | 0.43 [ 0184 | 50 (18| 0.17 | 41 | 0.03 | 13 1.05| 001 [0.15[2095| 5 | 1
VG-42 | 247025 | 482575|429 | 18 | 0.37 [0165| 50 (21| 0.20 | 40 | 0.04 | 10 124 | 001 [017]1650| 5 | 1
VG-43 | 247125 | 482925 37 [ 0.09 |0055| 51 (37| 047 | 89 | 0.10 3 230 | 0.01 | 0.35 5 (1
VG-44 | 247125 | 482750 | 3 31 [ 0.08 |0.049| 49 (30| 0.41 | 74 | 0.08 3 191 | 0.01 |0.28 5 (1
VG-45 | 247175 | 482650 35 [ 008 | 0051 | 47 |35| 0.44 | 83 | 0.09 3 2.15| 0.01 | 0.33 5|1
VG-46 | 247075 | 482550 3 | 32 | 0.07 [ 0047 | 48 (33| 043 | 77 | 0.09 3 202 | 001 |031| 4 5 |1
VG-47 | 246975 | 482375| 50 | 32 | 0.11 [ 0.056| 38 |32| 0.40 | 90 | 0.08 3 196 001 (029|338 5 |1
VG-48 | 247100 | 482250 34 | 37 | 0.12 [ 0.066 | 43 |36| 0.46 | 104 | 0.09 3 2341 001 (034|177 | 5 | 1
VG-49 [ 247000 | 482125| 3 29 | 023 | 0061 31 (34| 0.44 | 112 | 0.07 3 2.63  0.01 | 0.29| 48 511
VG-50 | 247325 | 482150 | 24 | 37 | 0.09 [ 0.056| 45 (37| 046 | 85 | 0.10| 4 230| 001 |035]| 157 | 5 |1
VG-51 | 247525 | 482025| 18 | 38 | 0.10 [ 0.058 | 46 |38| 0.47 | 87 | 0.09 3 235] 001 (034100 | 5 |1
VG-52 | 247375 | 481875| 27 | 31 | 0.10 [ 0.054| 43 |31| 041 | 75 | 0.08 3 1981 001 (031|212 5 | 1
VG-53 | 247300 | 481725| 26 | 36 | 0.09 [ 0.056| 44 (37| 0.44 | 83 | 0.09 3 226 | 001 |035| 156 | 5 (1
VG-54 | 247250 | 481700| 8 26 [ 012 | 0.031| 34 [29| 043 | 72 | 0.07 3 185] 001 (027|116 | 5 | 1
VG-55 | 247200 | 481550| 29 | 29 | 0.10 [ 0.054| 42 |30| 040 | 73 | 0.07 3 1871 001 (028208 | 5 | 1
VG-56 | 247225 | 481450 18 | 26 | 0.08 [ 0.045| 41 |28| 035 | 64 | 0.07 3 162 ] 001 (025243 | 5 | 1
VG-57 | 247175 | 481350 29 | 0.12 | 0.073| 34 |33]| 039 | 70 | 0.05 3 281 | 001 |024| 59 | 5 |1
VG-58 | 247225 | 481300 29 [ 016 | 0.072| 32 |32 0.38 | 101 | 0.05 3 2391 001 |0.27| 71 5|1
VG-59 | 247450 | 481450 27 | 25 | 0.08 [ 0.039| 29 |25| 0.34 | 76 | 0.06 3 160] 001 (023|171 | 5 | 1
VG-60 | 247675 | 481375| 32 | 24 | 0.08 [ 0.048| 39 |22| 0.30 | 56 | 0.06 3 1421 001 (021|403 | 5 | 1
VG-61 | 247725 | 481175]| 18 | 41 | 0.08 [ 0.061| 41 |39]| 0.48 [ 95 | 0.09 3 256 [ 0.01 | 0.33]| 73 5|1
VG-62 | 247825 | 481000| 26 | 30 | 0.09 [ 0.053| 45 |30| 0.38 | 72 | 0.07 3 1921 001 (027|187 | 5 | 1
VG-63 | 248000 | 480850| 16 | 38 | 0.09 [ 0.057| 44 |38| 0.47 | 89 | 0.09 3 2341 001 | 0.35| 82 5 (1
VG-64 | 248000 | 480650| 13 | 43 | 0.09 [ 0.058 | 44 40| 052 | 101 | 0.10 3 2751 001 | 0.37| 51 51
VG-65 | 248500 | 480100 3 | 26 | 0.07 [0032| 36 (27| 0.40 | 56 | 0.06 3 1.67 | 0.01 [0.25 5 |1
VG-66 | 248325 | 480725 27 | 0.06 |0.031| 38 [28| 042 | 56 | 0.07 3 1.72 | 0.01 | 0.26 5|1
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Amostral M P |Bi| vV |[caw)| P | La |Cr|Mg@)| Ba | Ti B |AI@®)|Na%) | K | w | TI |Hg
VG-67 | 247925 | 480325 | 14 | 28 | 0.07 | 0040 | 42 |30]| 039 | 60 | 007| 3 | 170|001 |025|115| 5 |1
VG-68 | 247975 | 480125 | 14 | 35 | 0.08 | 0049| 43 |35 048 | 79 | 008| 3 | 224|001 |031| 60 | 5 |1
VG-69 | 247825 | 480050 | 7 | 22 | 0.21 | 0087 | 30 |25| 029 | 84 | 002| 3 | 227|001 |015| 85 | 5 |1
VG-70 | 248100 | 479750 | 11 | 31 | 0.07 | 0043 | 44 |31]| 044 | 70 | 008| 3 |200| 001 |029| 57 | 5 |1
VG-71 | 248050 | 479575| 13 | 31 | 0.07 | 0044 | 44 |31]| 042 | 70 | 007 | 3 | 194|001 |028] 92 | 5 |1
VG-72 | 248225 | 479350 12 | 36 | 0.08 | 0.051| 49 |36| 0.48 | 85 | 008| 3 | 230|001 |032] 96 | 5 |1
VG-73 | 248400 | 478625| 9 | 34 | 0.09 | 0049| 44 |35| 050 | 81 | 008| 3 | 221|001 |032] 36| 5 |1
VG-74 | 248700 | 478800 | 13 | 27 | 0.06 | 0037 | 38 |29]| 039 | 63 | 007| 3 | 170|001 |026| 71 | 5 |1
VG-75 | 248800 | 478100| 10 | 37 | 0.09 | 0056 | 51 |40| 051 | 85 | 008| 3 | 245|001 |034| 43| 5 |1
VG-76 | 248750 | 477775 36 | 31 | 0.10 | 0047 | 32 |33 043 | 85 | 007| 3 | 197|001 |029]| 61 | 5 |1
VG-77 | 249050 | 477600 | 12 | 29 | 0.07 | 0043 | 37 |31] 042 | 68 | 007| 3 | 186|001 |027| 53| 5 |1
VG-78 | 249625 | 476725| 11 | 39 | 0.09 | 0057 | 49 |40| 054 | 90 | 009| 3 | 258|001 |034| 30| 5 |1
VG-79 | 249550 | 475675| 9 | 35 | 0.08 | 0048 | 47 |37]| 048 | 79 | 008| 3 | 219|001 |031| 34| 5 |1
VG-80 | 249875 | 475575| 9 | 34 | 0.08 | 0045| 47 |37]| 049 | 77 | 008| 3 | 223|001 |031| 31| 5 |1
VG-81 | 250000 | 474225| 9 | 36 | 0.08 | 0046 | 47 |38| 053 | 83 | 008| 3 | 232|001 |034] 18| 5 |1
VG-82 | 244525 | 481900| 3 | 17 | 003 |0120| 51 |16]| 024 | 52 | 002| 3 | 403|001 |021| 2 | 5 |1
VG-83 | 244575 | 481850 3 | 12 | 0.08 | 0137 | 82 |11]| 016 | 51 |001| 3 | 263|001 |013]| 19 | 5 |1
VG-84 | 246425 | 481625| 7 | 52 | 0.03 | 0065| 40 |47| 061 | 114 | 009| 3 | 433|001 |045| 4 | 5 |1
VG-85 | 246575 | 481275| 8 | 38 | 0.17 | 0126 | 37 |41]| 047 | 124 | 005| 3 | 308|001 |032] 26 | 5 |1
VG-86 | 246975 | 480950 | 6 | 29 | 0.11 | 0075| 36 |30 0.38 | 108 | 006 | 3 | 225|001 |032| 35| 5 |1
VG-87 | 246925 | 481000 3 | 47 | 0.11 | 0064 | 38 |51| 049 | 134 | 008| 3 | 278| 001 |038| 50 | 5 |1
VG-88 | 246350 | 480100| 7 | 10 | 0.12 | 0183| 34 |13]| 011 | 43 | 001| 3 | 239|001 |010| 139 | 5 |1
VG-89 | 245925 | 479100| 4 | 11 | 014 |0134| 22 [12] 012 | 65 | 001| 4 | 269|001 |013] 10 | 5 |1
VG-90 | 245900 | 478625| 3 | 20 | 0.06 | 0084| 36 |25| 026 | 70 | 003| 3 | 211|001 |018| 17 | 5 |1
VG-91 | 246725 | 479005| 3 | 21 | 0.09 | 0097 | 32 |21]| 024 | 70 | 002| 3 | 250| 001 |012| 18 | 5 |1
VG-92 | 245225 | 479725| 5 | 11 | 0.06 | 0138| 31 |15 012 | 38 | 001| 3 | 328|001 |011| 98 | 5 |1
VG-93 | 244225 | 479475| 3 | 16 | 0.11 |0215| 52 |14]| 020 | 107 | 001 | 3 | 285|001 |017| 18 | 5 |1
VG-94 | 244150 | 479550 | 3 | 20 | 0.06 | 0144 | 45 |16]| 025 | 61 | 002| 3 |318| 001 |021| 2 | 5 |1
VG-95 | 243975 | 478700| 3 | 16 | 0.08 | 0093 | 40 |14]| 018 | 73 | 002| 3 | 293|001 |016| 2 | 5 |1
VG-96 | 245250 | 478525| 3 | 14 | 0.09 | 0.084| 28 |15 015 | 45 | 001| 3 | 346|001 |012] 2 | 5 |1
VG-97 | 245225 | 478450 | 3 | 27 | 0.05 | 0075| 38 |29] 029 | 71 | 002| 3 | 269|001 |019] 5 | 5 |1
VG-98 | 240950 | 478075| 3 | 35 | 0.09 | 0068 | 38 |34| 049 | 88 | 006| 3 | 242|001 |029] 2 | 5 |1
VG-99 | 241400 | 478650 | 5 | 15 | 0.14 | 0139 | 67 |16]| 021 | 61 | 002 | 27 | 258 | 001 |017| 15 | 5 |1
VG-100| 242005 | 479250| 3 | 10 | 0.18 | 0153| 82 |11| 047 | 53 | 002| 3 | 218|001 |015| 17 | 5 |1
VG-101| 242175 | 479225| 3 | 17 | 009 |0141| 62 |16 025 | 69 | 002| 3 | 314 001 |0.19 5 |1
VG-102| 242150 | 479100| 3 | 18 | 0.05 |0131| 49 |16 023 | 78 |001| 3 |322| 001 |017| 5 | 5 |1
VG-103| 242750 | 480625| 3 | 14 | 0.14 |0174| 66 |15| 020 | 64 | 001| 3 | 255|001 |018] 15 | 5 |1
VG-104| 243300 | 481575| 3 | 16 | 0.08 | 0170| 50 [12| 021 | 69 | 001| 3 | 284|001 |020] 2 | 5 |1
VG-105| 242700 | 478200| 3 | 31 | 0.12 |0070| 38 |28 037 | 105 | 005| 3 | 284|001 |025] 2 | 5 |1
VG-106| 243575 | 477950 | 3 | 37 | 0.08 0089 | 42 |36| 049 | 96 [005| 3 |275| 001 |023] 2 | 5 |1
VG-107| 244075 | 477475| 3 | 31 | 0.07 |0047| 31 |32| 045 | 73 | 005| 3 | 208|001 |019| 2 | 5 |1
VG-108| 247575 | 478950| 3 | 24 | 0.03 | 0082| 25 |26| 025 | 85 | 001| 3 | 303|001 |019] 2 | 5 |1
VG-109| 245725 | 483425| 6 | 17 | 0.23 | 0147 | 60 |17]| 024 | 102 |001| 3 |276| 001 |017| 50 | 5 |1
VG-110| 245725 | 483525| 3 | 15 | 0.11 |0118| 51 |16 019 | 63 |001| 3 |259| 001 |014| 8 | 5 |1
VG-111| 246225 | 483950 5 | 21 | 0.12 | 0096 | 51 |20| 0.29 | 80 | 003| 3 | 236|001 |021]| 23 | 5 |1
VG-112| 245800 | 483950| 3 | 32 | 0.16 | 0111| 43 |33]| 046 | 131 | 007| 3 | 255| 001 |0.35 5 |1
VG-113| 245125 | 484900| 3 | 26 | 0.18 | 0141 | 55 |24 034 | 98 | 002| 3 | 350 0.01 |0.27 5 |1
VG-114| 244575 | 483450| 6 | 10 | 0.10 | 0177 | 46 |10| 014 | 45 | 001 | 16 | 348| 001 |014| 28 | 5 |1
VG-115| 244550 | 483525 | 3 0.11 [ 0158 | 38 014 | 60 |001| 3 |295]| 001 |011 5 1
VG-116| 244325 | 484625| 3 014 [0141| 71 0.5 | 60 | 0.01 217 | 0.01 | 0.15 5 [1
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Amostral M P |Bi| vV |[caw)| P | La |Cr|Mg@)| Ba | Ti B |AI@®)|Na%) | K | w | TI |Hg
VG-117| 243625 | 483275 | 3 0.08 |0183| 35 |14| 012 | 47 [001| 3 |[297]| 001 [011] 3 | 5 |1
VG-118| 241700 | 483850 | 5 024 |0125| 17 |6| 008 | 59 |001| 3 | 190|001 |012| 20 | 5 |1
VG-119| 249975 | 474850 | 49 | 24 | 0.14 |0075| 35 |25| 041 | 72 |006| 3 | 155|001 |027|164| 5 |1
VG-120| 249675 | 473550 | 69 | 19 | 0.10 | 0062 | 31 |21]| 055 | 45 |005| 3 | 151|001 |025| 76 | 5 |1
VG-121| 250000 | 473005 | 119 | 15 | 0.14 | 0078 | 26 |15| 0.28 | 43 | 003| 3 | 1.01| 001 |016|338| 5 |1
VG-122| 249425 | 472325| 63 | 21 | 0.11 |0064| 32 |27]| 043 | 61 |006| 3 | 150| 001 024|157 | 5 |1
VG-123| 249300 | 471275| 96 | 16 | 0.18 | 0099 | 32 |17]| 033 | 57 | 003| 3 | 119|001 |018]| 209 | 5 |1
VG-124| 249400 | 470000| 69 | 21 | 0.12 | 0073| 32 |23]| 042 | 54 |004| 3 | 140|001 021|256 | 5 |1
VG-125| 241525 | 482825| 4 | 6 | 0.20 |0174| 32 |11] 0.0 | 38 |001| 3 | 140|001 |009]| 24 | 5 |1
VG-126| 241625 | 482800| 3 | 10 | 0.14 |0151| 35 |11]| 014 | 46 |001| 3 | 179|001 |011]| 2 | 5 |1
VG-127| 242175 | 483150 4 | 10 | 0.10 [ 0103 | 30 [12]| 014 | 59 |001| 3 | 192|001 |013] 2 | 5 |1
VG-128| 241200 | 481400| 3 | 5 | 020 |0134| 41 |6| 009 | 38 |001| 3 | 132|001 |011] 3 | 5 |1
VG-129| 241300 | 481375| 4 | 5 | 0.06 | 0063| 29 |10| 006 | 29 |001| 3 | 130|001 |007| 2 | 5 |1
VG-130| 241775 | 481900| 3 | 2 | 0.04 |0034| 24 |13 004 | 16 | 001| 3 |o085]| 001 |006] 2 | 5 |1
VG-131| 241000 | 480500| 3 | 6 | 0.15 |0110| 49 |10| 010 | 37 |001| 3 | 124|001 |009| 2 | 5 |1
VG-132| 240375 | 479600| 3 | 6 | 0.12 | 0109| 47 |10| 009 | 34 |001| 3 | 125|001 |008| 4 | 5 |1
VG-133| 247100 | 475150 3 | 34 | 0.13 | 0063 | 37 |34 062 | 95 | 007 | 11 | 241|001 |04 | 4 | 5 |1
VG-134| 246875 | 475275| 3 | 41 | 0.09 | 0.066| 38 |44| 078 | 123 | 0.09| 15 | 326| 001 |048| 3 | 5 |1
VG-135| 246475 | 475400 3 | 33 | 0.17 | 0056 | 46 |35| 074 | 95 |006| 3 | 225|001 |033] 2 | 5 |1
VG-136| 246750 | 472550 3 | 19 | 0.17 | 0083| 70 |28| 0.82 | 54 | 003 | 13 | 1.93| 001 |026| 3 | 5 |2
VG-137| 246175 | 472875| 3 | 19 | 0.26 | 0062 | 39 |25| 0.73 | 64 | 0.03 211|001 |021| 3 | 5 |1
VG-138| 246025 | 473100| 3 | 20 | 0.15 | 0042| 35 |26] 071 | 75 | 0.03 221|001 |019] 2 | 5 |1
VG-139| 246200 | 473150 3 | 22 | 053 |0107| 67 |31 089 | 75 | 003 | 14 | 251|001 |029] 2 | 5 |1
VG-140| 245925 | 473450 | 3 | 22 | 0.42 |0064| 50 |28 0.79 | 100 | 002 | 16 | 255| 001 |020] 2 | 5 |1
VG-141| 245675 | 473275| 4 | 20 | 0.11 |0035| 37 |27| 075 | 70 | 003 | 17 | 228 | 001 |018| 2 | 5 |1
VG-142| 247550 | 470875| 3 | 17 | 0.06 | 0022 | 41 |27]| 0.87 | 49 | 0.01 201|001 |005| 2 | 5|2
VG-143| 247375 | 470975| 3 | 19 | 0.15 | 0035| 55 [28| 0.85 | 44 | 0.01 223|001 |012] 2 | 5 |1
VG-144| 247075 | 471025| 3 | 21 | 0.25 | 0067 | 43 |28| 075 | 86 | 002 | 10 | 230| 001 |019] 2 | 5 |1
VG-145| 247150 | 471325| 3 | 22 | 0.30 | 0131| 49 |28 072 | 107 | 004 | 19 | 212|002 |037| 2 | 5 |1
VG-146| 246925 | 471525| 3 | 26 | 0.09 | 0029 51 |33]| 0.86 | 55 | 006| 13 | 242|001 |028] 2 | 5 |1
VG-147| 246725 | 471400 3 | 19 | 026 | 0056 | 44 [29]| 0.84 | 55 | 0.02 207 | 001 |012| 2 | 5 |1
VG-148| 246475 | 471650 3 | 18 | 0.27 | 0058 | 42 |26| 0.76 | 55 | 0.01 214 | 001 |012| 2 | 5 |1
VG-149| 246150 | 471475| 4 | 19 | 0.30 | 0086 | 43 |29]| 070 | 85 | 001 | 12 | 239| 002 |012| 2 | 5 |1
VG-150| 247425 | 478250 | 86 | 21 | 0.05 | 0079 | 23 |23]| 024 | 43 | 002| 12 | 224| 001 |020|365| 5 |1
VG-151| 247450 | 478050 | 3 | 46 | 0.01 |0031| 50 |45| 050 | 82 | 006 | 14 | 245|001 |029] 2 | 5 |1
VG-152| 247550 | 478150 3 | 38 | 0.01 |0026| 38 |37]| 044 | 56 | 007 | 19 | 212|001 |031] 2 | 5 |1
VG-153| 247925 | 478325| 10 | 43 | 0.11 |0082| 42 |48 062 | 98 | 007 | 11 | 325|002 |037| 84 | 5 |1
VG-154| 248250 | 478575 | 15 | 34 | 0.11 | 0079| 51 |37 053 | 87 | 005| 14 | 309] 001 |031] 80 | 5 |1
VG-155| 247500 | 477750 3 | 35 | 0.13 | 0048 | 44 |37]| 061 | 77 | 007 | 15 | 218 0.01 |0.44 5 |1
VG-156| 247200 | 477475| 3 | 33 | 0.10 | 0037 | 46 |36 063 | 77 | 006 | 12 | 220 | 0.01 |0.32 5 |1
VG-157| 247225 | 477325| 3 | 36 | 0.13 | 0162 | 44 |40| 062 | 155 | 006 | 15 | 227|002 |032| 2 | 5 |1
VG-158| 247050 | 476950| 3 | 26 | 0.24 | 0.066| 38 |38| 069 | 113 ]| 004| 13 | 204]| 001 |027| 21 | 5 |1
VG-159| 246825 | 477200 3 | 33 | 0.16 [ 0090 | 50 |35| 055 | 119 | 005| 16 | 226| 001 |032| 5 | 5 |1
VG-160| 246625 | 477325| 3 | 34 | 0.19 | 0094 | 46 |35| 053 | 98 | 005| 11 | 217|001 |031] 8 | 5 |1
VG-161| 246450 | 477375| 3 | 39 | 0.05 | 0129| 42 [43]| 049 | 87 | 004 | 13 | 247|001 |028] 2 | 5 |1
VG-162| 246000 | 476375| 3 | 37 | 0.11 | 0.030| 44 |41]| 076 | 83 | 006 | 18 | 251|001 |032] 2 | 5 |1
VG-163| 246550 | 476400| 3 | 28 | 0.16 | 0056 | 36 |33]| 059 | 82 | 005| 20 | 198 | 001 |021] 3 | 5 |1
VG-164| 245800 | 476025| 3 | 45 | 0.11 |0042| 41 |47| 067 | 83 | 007 | 15 | 291|001 |041]| 2 | 5 |1
VG-165| 246825 | 475050 | 3 | 32 | 0.18 | 0052 | 47 |35| 073 | 88 | 006 | 16 | 230| 001 |034] 2 | 5 |1
VG-166| 247925 | 476500| 3 | 37 | 0.08 | 0.038| 36 |43 087 | 99 | 008| 8 | 263|001 |042] 2 | 5 |1
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Amostral M P |Bi| vV |[caw)| P | La |Cr|Mg@)| Ba | Ti B |AI@®)|Na%) | K | w | TI |Hg
VG-167| 247900 | 476575| 3 | 38 | 0.09 | 0043 | 43 |46| 0.80 | 135 | 0.03| 10 | 3.08| 001 |021| 2 | 5 |1
VG-168| 248075 | 476475| 3 | 30 | 0.13 | 0041| 33 |36 071 | 66 | 005| 7 |231]| 001 |030] 2 | 5 |1
VG-169| 247575 | 475650 | 3 | 30 | 0.04 | 0089| 33 [35| 070 | 95 | 006 | 10 | 227|001 |033] 2 | 5 |1
VG-170| 247475 | 475350 | 3 | 35 | 0.06 | 0052| 41 |37]| 061 | 120 | 006| 9 | 268|001 |039] 2 | 5 |1
VG-171| 247600 | 475175| 3 | 37 | 0.10 | 0058 | 53 |41]| 071 | 119 | 010| 16 | 251|001 |054| 2 | 5 |2
VG-172| 247900 | 475125| 9 | 40 | 0.06 | 0046 | 54 |44| 073 | 158 | 0.15| 10 | 267|001 |073] 2 | 5 |1
VG-173| 248200 | 474750 | 4 | 28 | 1.09 | 0261 | 44 |33]| 067 | 188 | 007 | 11 | 262| 003 |065] 2 | 5 |1
VG-174| 248175 | 475225| 3 | 32 | 0.07 | 0071 | 55 [37] 0.72 | 90 | 0.06 240 | 001 |042| 2 | 5 |1
VG-175| 248100 | 475650 | 3 | 26 | 0.19 | 0046 | 39 |33]| 0.76 | 71 | 0.04 213|001 |022] 3 | 5 |1
VG-176| 248725 | 476225| 3 | 28 | 0.17 |0042| 32 |33] 072 | 71 | 008 | 11 | 207|001 |035| 2 | 5 |1
VG-177| 248175 | 476875| 3 | 23 | 0.18 | 0.055| 28 |29 054 | 85 |005| 6 | 178|001 |024] 6 | 5 |1
VG-178| 249300 | 476100| 3 | 28 | 022 |0044| 34 [34| 074 | 76 | 005| 11 |220| 001 |031] 2 | 5 |1
VG-179| 249325 | 475400| 3 | 35 | 0.20 |0.048| 41 |38| 0.70 | 100 | 0.09 | 10 | 246 | 002 |049| 2 | 5 |1
VG-180| 248550 | 475375| 3 | 25 | 0.27 | 0164| 35 [32| 062 | 132 | 006| 12 | 191] 002 |038] 2 | 5 |1
VG-181| 248775 | 475250 4 | 35 | 0.16 | 0036 | 44 |36] 073 | 109 | 010| 5 | 253|001 |047] 2 | 5 |1
VG-182| 248825 | 475525| 3 | 27 | 0.25 | 0079| 37 |33]| 069 | 114 | 006 | 13 | 204| 002 |037| 2 | 5 |1
VG-183| 248750 | 475075| 3 | 38 | 0.15 | 0024 | 37 [43]| 070 | 115 | 012 | 10 | 293 | 001 |055| 2 | 5 |1
VG-184| 249125 | 475075| 3 | 33 | 0.17 | 0032| 48 |37 067 | 95 | 009| 3 | 230|001 |050| 2 | 5 |1
VG-185| 249725 | 474950 3 | 25 | 0.08 | 0020| 35 |25| 061 | 66 | 007| 8 | 175|001 |034] 2 | 5 |1
VG-186| 249450 | 474875| 3 | 27 | 0.09 | 0021| 44 |31]| 065 | 71 |008| 5 | 189|001 |039]| 2 | 5 |1
VG-187| 249150 | 474775| 3 | 39 | 0.12 | 0024 | 66 |42| 071 | 98 | 010| 11 | 255|001 |053] 2 | 5 |1
VG-188| 249200 | 474175| 3 | 28 | 0.15 | 0033| 52 |33 069 | 66 | 006| 3 | 250|001 |028] 2 | 5 |1
VG-189| 249375 | 473875| 3 | 29 | 0.09 | 0035| 43 |35| 086 | 48 |005| 4 | 255|001 |025] 2 | 5 |1
VG-190| 249425 | 473300| 3 | 25 | 0.13 |0041| 35 |29]| 068 | 66 | 006 | 7 | 202|001 |030] 2 | 5 |1
VG-191| 248825 | 473525| 3 | 24 | 0.22 | 0059 | 37 |29]| 067 | 90 | 006| 8 | 203|001 |031] 2 | 5|1
VG-192| 249300 | 472725| 3 | 26 | 0.06 | 0022 40 |31 070 | 72 | 006| 7 | 220]| 001 |033] 3 | 5 |1
VG-193| 249275 | 472525| 3 | 25 | 0.15 | 0031| 41 |29 067 | 70 | 007| 8 | 198|001 |036] 2 | 5 |1
VG-194| 249150 | 472750 3 | 27 | 0.14 | 0033 | 54 |30| 065 | 71 |006| 7 | 219|001 |034] 5 | 5 |1
VG-195| 248500 | 472950 | 3 | 27 | 0.24 | 0038 | 44 |33]| 069 | 81 |008| 6 |222| 002 |041] 2 | 5 |1
VG-196| 248950 | 472850 3 | 25 | 0.13 | 0037| 38 |29]| 065 | 66 | 007| 4 | 217|001 |038] 2 | 5 |1
VG-197| 248725 | 472875| 3 | 26 | 0.13 | 0029| 44 [32| 067 | 71 |008| 3 | 215|001 |043] 2 | 5 |1
VG-198| 248975 | 472325| 3 | 24 | 0.14 | 0034| 38 |29]| 066 | 66 | 006| 3 | 217|001 |033] 2 | 5 |1
VG-199| 248650 | 472200| 3 | 25 | 0.35 | 0068 | 40 |32| 067 | 95 |005| 6 | 225|002 |032] 2 | 5 |1
VG-200| 248600 | 471700| 3 | 25 | 0.19 | 0035| 45 |31]| 067 | 66 | 005| 9 | 226|001 |032] 2 | 5 |1
VG-201| 248100 | 471825| 3 | 23 | 0.14 |0045| 45 [30] 074 | 90 | 005| 3 | 198|001 |029] 2 | 5 |1
VG-202| 248525 | 471375| 7 | 21 | 0.40 |0061| 35 |25| 058 | 85 | 004 | 11 | 489 | 001 |026] 6 | 5 |1
VG-203| 248875 | 471550 | 3 | 23 | 0.37 | 0060| 57 |30| 072 | 76 | 006 | 11 | 208| 002 |032| 2 | 5 |1
VG-204| 248800 | 471325| 6 | 23 | 0.44 [ 0068 | 58 |27| 067 | 80 | 0.04 216 | 001 |026] 2 | 5 |1
VG-205| 248950 | 471100| 6 | 15 | 0.21 | 0070| 43 |19]| 052 | 56 | 0.04 137 | 001 |024] 2 | 5 |1
VG-206| 248450 | 473975| 3 | 24 | 020 | 0047 | 35 |29]| 065 | 75 |006| 3 | 194|001 |031] 2 | 5 |1
VG-207| 247850 | 473575| 3 | 24 | 0.17 | 0052| 34 |28 062 | 80 | 006 | 11 | 194|001 |033] 2 | 5 |1
VG-208| 247675 | 473950| 3 | 26 | 0.17 | 0037| 33 |31 066 | 71 |007| 4 | 205|001 |034] 2 | 5 |1
VG-209| 247300 | 474100 3 | 28 | 0.15 | 0035| 33 |29 068 | 90 | 007| 3 | 218|001 |038] 2 | 5 |1
VG-210| 247525 | 473325| 3 | 24 | 0.12 | 0040| 39 |29]| 064 | 61 |006| 5 | 182|001 |038] 2 | 5 |1
VG-211| 246900 | 474000| 6 | 36 | 0.13 | 0043 | 45 |41]| 0583 | 96 | 010| 8 | 272|001 |049| 2 | 5 |1
VG-212| 248275 | 477825| 3 | 32 | 0.15 | 0042| 32 |36]| 062 | 94 | 006| 3 | 199|001 |031] 2 | 5 |1
VG-213| 248700 | 477175| 3 | 34 | 0.16 | 0045| 43 |36]| 063 | 85 | 007 | 15 | 218|001 |036]| 2 | 5 |1
VG-214| 248375 | 476825| 7 | 36 | 0.21 | 0055| 44 |39]| 069 | 85 |008| 3 | 230|001 |054] 2 | 5 |1
VG-215| 247700 | 477050| 3 | 26 | 0.16 | 0116 | 27 |32]| 051 | 113 | 0.04 183 | 002 025 4 | 5 |1
VG-216| 247800 | 476825| 3 | 27 | 0.14 | 0044| 33 [33] 059 | 84 | 0.05 196 001 |025] 2 | 5 |1
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Amostral M P |Bi| vV |[caw)| P | La |Cr|Mg@)| Ba | Ti B |AI@®)|Na%) | K | w | TI |Hg
VG-217| 246650 | 475050 35 | 025 [0171| 61 [43| 070 | 193 | 007 | 4 | 263| 001 |052| 2
VG218 247375 | 474675 36 | 0.09 [0058| 37 |38| 063 | 138 | 005| 3 | 297 001 |034| 2
VG-219| 245950 | 472025 17 | 029 | 0058 | 38 [24| 065 | 60 | 003| 3 | 190 001 |0.18] 2
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Anexos

Aguas superficiais

12 campanha

Amostra| pH | Fe(ppb)| Cu(ppb)| Pb(ppb)| Zn(ppb) | Mn(ppb) [Cd(ppb)| Co(ppb)| Ni(ppb)| Cr(ppb)|As(ppb)

VGALl| 46 | 1162 | 184 13 1300 840 15 0 0 4 1

VGA2 | 5.4 0 18 5 42 6 0 4 6 0 1

VGA3| 43 | 2920 | 1625 | 98 4900 1345 50 42 14 0 5

VGA4 | 6.1 0 142 8 1760 260 10 0 24 0 2

VGA5 | 6.1 0 184 14 1735 215 10 3 0 0 1

VGAG6| 6 2 31 6 85 21 0 0 0 0 1
HCO3| Cl NO3 | SO4 Na K Ca

Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) | (ppm) (ppm) | (ppm)

VGALl| 12 4 1 70 7 1 25

VGA2 | 12 5 1 1 4 1 3

VGA3| 0 5 1 105 7 1 R

VGA4 | 24 5 1 0 10 1 30

VGA5 | 24 5 1 R 10 1 29

VGAG | 24 6 1 1 7 1 4

228 Campanha

Amostra| pH | Fe(ppb)| Cu(ppb)| Pb(ppb) | Zn(ppb) | Mn(ppb)| Cd(ppb)| Co(ppb) | Ni(ppb)| Cr(ppb)| As(ppb)

2VGA1l| 4.6 | 830 177 17 1735 830 15 8 10 0 3

2VGA2| 5.8 6 6 9 6500 6 0 0 0 0 2

2VGA3| 5 1075 | 1175 24 7650 | 1075 100 25 17 0 1

2VGA4| 6.4 2 242 29 4300 520 50 0 31 0 3

2VGA5| 6.2 9 226 30 4450 540 50 0 31 0 1

2VGA6| 5.6 13 6 15 28 0 0 0 0 0 3

2VGA7| 7.2 13 6 15 14 0 0 0 0 0 8
HCO3| Cl NO3 | SO4 Na K Ca

Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) | (ppm) (ppm) | (ppm)

2VGALl| 1 4 2 75 7 1 16

2VGA2| 6 3 0 3 4 1 1

2VGA3| 0 5 3 98 5 1 30

2VGA4| 3 4 2 134 7 1 30

2VGA5| 1 5 2 139 7 1 30

2VGA6| 15 6 0 5 6 1 2

2VGA7| 15 7 0 6 7 1 3
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32 Campanha

Amostra| pH| Fe(ppb) | Cu(ppb) |Pb(ppb)|{Zn(ppb)| Mn(ppb) |Cd(ppb)| Co(ppb)] Ni(ppb) | Cr(ppb)| As(ppb)

3VGA1l|47| © 141 7 1370 650 15 8 0 0 9

3VGA2| 6| O 14 3 35 5 0 0 0 0 9

3VGA3|[4.9| 79 1030 51 | 2900 485 50 18 0 0 36

3VGA4|58| 0 231 10 | 3100 345 50 7 R 0 4

3VGA5| 6| 0 213 9 2900 305 25 7 3 0 2

3VGA6(66| 0 3 4 41 8 0 0 0 0 2

3VGAT7[6.8| 0 5 0 40 6 0 0 0 0 4
HCO3| cCl NO3 | SO4 | Na K Ca

Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PpM) | (Ppm)

3VGALl| © 4 3 60 6 1 14

3VGA2| 0 4 1 3 3 0 1

3VGA3| 0 4 3 64 4 1 8

3VGA4| © 4 2 99 6 1 20

3VGA5| 0 4 2 101 6 1 21

3VGAG| 6 5 3 5 6 1 2

3VGA7| 6 6 3 6 7 1 2

42 Campanha

Amostra| pH |Fe(ppb)] Cu(ppb) | Pb(ppb) |Zn(ppb)| Mn(ppb) |Cd(ppb)|Co(ppb)] Ni(ppb) | Cr(ppb) |As(ppb)

4A/Gl | 35| 105 170 10 1370 | 1810 0 10 9 0 2

A/G3 | 29| 770 4030 1 13200 | 4230 300 | 100 59 6 3

AG4 | 50| O 110 14 1830 340 20 6 16 4 0

4A/G5 |[52| 0 110 1 1750 330 10 5 15 0 0

AG6 | 58| 0 10 7 100 15 5 1 0 0 4

ANG7T | 62] 0 20 7 60 7 0 0 0 0 8
HCO3| cCl NO3 | SO4 | Na K Ca

Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPmM) | (ppm) | (Ppm) (Pppm)

4AVGAl| © 4 1 127 8 1 0

4AVGA3| 0 7 6 93 8 2 40

AVGA4| 3 9 6 86 8 1 20

AVGA5| 3 9 6 85 8 1 20

AVGA6| 10 14 8 16 14 2 5

AVGA7| 21 17 6 13 14 2 6
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52 Campanha
Amostra| pH |Fe(ppb)|Cu(ppb)| Pb(ppb)|{Zn(ppb)| Mn(ppb) |Cd(ppb)| Co(ppb) | Ni(ppb)| Cr(ppb)| As(ppb)
5VGl | 48| 4 233 12 | 1760 | 1140 20 10 10 0 28
5VG2 | 50| 29 100 19 265 31 5 0 0 0 5
5VG3 | 48| 30 230 15 980 2770 15 4 0 0 2
5VG4 | 5 0 213 17 | 2250 18 15 11 30 0 2
5VG6 | 56| 35 5 7 2 0 0 0 2 0 10
5VG7 | 56| 29 5 7 3 0 0 0 0 0 17
HCO3| Cl NO3 | SO4 | Na K Ca
Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) | (PPM) | (Ppm) | (ppm)
5VGAl| 0 4 3 73 6 1 17
5VGA2| 0 3 6 5 3 1 2
5VGA3| 0 3 5 19 4 1 4
5VGA4| 0 4 2 77 7 1 15
5VGA6| O 4 4 4 5 1 1
5VGA7| 0 5 6 6 6 1 1
6% Campanha
Amostra| pH | Fe(ppb)| Cu(ppb) |Pb(ppb)|Zn(ppb)| Mn(ppb) |Cd(ppb)| Co(ppb) | Ni(ppb) | Cr(ppb)| As(ppb)
6VGl | 3.8 46 195 12 | 1000 330 15 4 0 0 13
VG2 | 45 35 % 20 221 27 5 0 0 0 3
6VG3 | 4.7 70 192 10 670 82 10 0 0 0 3
6VG4 | 48 2 167 14 | 2060 330 20 70 21 0 2
6VG6 | 5.6 30 5 0 49 5 0 0 0 0 1
6VG7 | 66 | 156 5 4 62 0 0 0 0 0 1
HCo3| cl NO3 | SO4 | Na K Ca
Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) | (ppm) (Ppm)
6VGALl| 0 3 2 28 4 1 7
6VGA2| 0 3 3 5 2 0 2
6VGA3| 0 3 2 12 2 0 3
6VGA4| O 4 2 53 6 1 11
6VGA6| O 4 3 4 4 1 2
6VGA7| O 4 3 6 6 1 1
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Escombreiras superficiais

Escombreiras — Teores totais

Samplef Mo | Cu| Pb | Zn | Ag |Ni| Co |Mn|Fe%)| As U Au | Th| S |Cd|SD
E-1A | 3 | 375| 3744 | 354 |138.6| 7 4 |430| 297 [5481| 8 2 28| 10 |5.0 3
E-1B | 2 |[297| 3178 | 234 |100.8| 6 3 |430| 2.66 | 4794| 8 2 33] 10 [45[ 3
E-2A | 3 |384| 4370 476)129.2| 4 3 |458| 273 [6076| 8 2 38| 11168 3
E-2B | 3 | 485 5120| 602 (120.2| 7 4 |485| 319 [6392| 8 2 3| 13193 3
E-3A | 3 | 413|2824| 418 | 99.7 | 7 4 1430 2.65 [4234| 8 2 33| 11]6.2 3
E-3B | 133/1018[ 9878 | 353 [268.1] 3 3 |570| 6.46 |15731| 8 2 54| 27 |44 3
E-4A | 2 |234)| 1285( 259]|272|5 4 |490| 181 [1063| 8 2 85| 18 /3.1 3
E-4B | 3 |312] 3230| 216(101.8| 5 3 |327] 2.69 [7207| 8 2 50| 12 |35 3
E-5 4 | 491 7954 | 211 (187.7| 4 2 |596] 327 |8639| 8 2 25| 14 139 3
E-6 3 [729]| 2646 | 365| 751 |16] 8 |428| 42113841 | 12 2 27| 11 16.9| 3
E-7 1 |527] 2095| 478 66.6 |18] 10 |481| 398 |3007| 8 2 24| 11|75 3
E-8 2 | 42| 125 [ 108 25 (29| 16 [437] 459 | 154 8 2 15 8 |1.1] 3
E-9A | 4 | 356| 4844 | 173|132.6| 2 2 |615] 24 |7385| 8 2 39| 11|28 3
E-9B | 3 |[293]| 3018 | 149|102.8| 1 1 |731] 197 [5128| 8 2 41| 12 |2.8] 3
E-10A| 9 |855( 9708 | 349 (222.2| 3 3 |566| 597 (18312 8 3 59| 23 |5.6| 3
E-10B| 6 | 759 5928 | 296 [161.8| 3 2 |503[ 3139552 9 2 48| 13 [6.0[ 3
E-11 | 1 |880| 890 | 324 | 26.6 |25| 15 |446| 538 | 762 | 29 2 18 | 10 |4.0] 3
E-12 | 2 [ 59| 179 | 106| 4.8 |28 22 |580| 585 | 274 8 2 15( 8 |1.3] 3
E-13 | 1 |190| 661 | 268 19.7 |28] 13 |511] 476 | 730 8 2 14| 13 13.6] 3
E-14A| 4 | 457| 5568 | 235|988 | 9 4 |421]| 485([8765| 8 2 35| 15|35/ 3
E-14B| 3 |364|3386| 289|521 |10 4 |526] 5 ([5897| 8 2 39| 29 47| 3
E-15A | 3 [765| 1715| 37851511 8 |[620| 3.38|1764| 37 2 47 | 24 |3.6] 3
E-15B| 5 | 708| 2731 | 509 | 619 | 6 6 |[468] 2.94 | 2446| 18 2 72| 36 (8.2 3
E-16 | 7 | 767| 9443 | 354 (194.4/10 8 |622]| 644 [6626| 14 2 3P| 39|68 7
E-17 | 5 |479| 4299 | 207 [106.6{11| 5 |413]| 442 (639 | 8 2 26| 16 |3.2| 3
E-18 | 1 [304| 58 | 149| 0.8 |23| 10 |246| 452 | 148 8 2 16| 17 |14 3
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Sample| Bi | v |caw)| P | La |cr|{Mg@e)|Ba| Ti | B [Al)|Na@s)| K | w | TI{Hg
E-1A | 737] 18 | 027 [0.129 34 [22] 027 |41 004| 3 [082] 001 [024[1217 5 1
E-1B | 511] 14 | 030 [0.149 39 [16] 019 [ 41| 003 3 | 074 001 [018[1100 5| 1
E-2A | 741 11 | 040 {0172 42 |13] 015 | 31| 002| 6 | 063] 001 [0.18|1484 5] 1
E-2B | 836| 16 | 047 [0.177 41 |16] 018 [ 47| 003| 3 | 094 001 |021]1360 5] 1
E-3A | 434] 16 | 026 [0.133 39 [18] 022 [42] 004| 3 [ 090] 001 [0.20] 964 5| 1
E-3B [1552] 12 | 0.18 [0.107 32 [20] 019 [ 46| 001 3 | 079 003 [042]1812 5| 1
E-4A |135] 7 | 042 {0232 103]8] 015 [ 36| 001| 3 | 1.10] 001 [0.12] 306] 5] 1
E-4B | 566 11 | 037 [0.204 56 [14] 016 [ 38| 002| 5 | 063 001 |016[1103 5] 1
E5 |[851] 9 [ 028 |0.123 29 [14] 013 |47 [ 001]| 7 | 050 001 [023[1793 5] 1
E-6 |349] 39 | 017 |0.087 32 [41] 033 |71 006] 3 | 209 001 [030[623] 5] 1
E-7 | 303] 36 | 026 |0.095 34 [35| 038 |72 007]| 3 | 192 001 [032[633] 5] 1
E8 | 10 [ 65 | 003 |0.054 28 [62] 066 [140[ 012] 3 | 419 001 [041] 2[5] 1
E9A | 558 6 | 031 (0177 45 [ 7] 007 |20 001 | 4 [ 031] 001 [0.14|1599 5 | 1
E9B [471] 4 | 051 |0.193 45 |8 008 [ 18| 001 3 | 041 001 [014|1278 5| 1
E-10A [1314] 11 | 019 [0.133 37 [14] 014 {37 ] 001 | 4 | 066 002 |033[1952 5| 1
E-108 | 754| 8 | 023 |0.123 38 [16] 014 | 26| 001| 3 | 058 001 [021]1492 5] 1
E11 | 99 | 74 | 009 |0.050 34 [71] 055 {119 017 | 5 | 376 001 |051] %6 | 5] 1
E12 | 20 | 64 | 013 [0.122 39 [60] 053 [84| 01| 3 |325| 001 |039] 26| 5] 1
E-13 | 67 | 58 | 035 [0.100 29 [56] 050 [122] 0.1 | 3 | 353 001 |043 153 5] 1
E-14A | 576| 23 | 024 |0.124 36 [22| 032 | 56| 004| 3 | 109 | 0.01 [0.40[ 606] 5| 1
E-14B | 242| 26 | 027 [0.130 45 [30] 046 | 95| 004| 3 | 114 ] 001 |056[ 464| 5] 1
E-15A | 154| 18 | 032 [0.198 72 {17 028 [ 59| 001 | 3 | 244 001 |020[ 214] 5| 2
E-158| 255 11 | 027 [0.214 92 [{13] 018 [ 68| 001 | 3 | 1.99| 001 |014] 305| 5| 1
E-16 [1097] 22 | 0.28 |0.172 34 [27] 018 [115| 003 | 15 | 1.32| 002 |036l1169 5] 1
E-17 | 509 24 | 0.33 |0.105 30 [28] 025 [ 68| 004| 3 | 125] 001 |031]1249 5] 1
E-18 | 5 | 60 | 002 |0.033 44 |o2| 050 [110/ 013| 4 | 351 001 |o46] 5 [ 5] 1
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Perfis de escombreiras

1° Perfil
Amostral Mo | Cu| Pb Zn | Ag |[Ni| Co | Mn|Fe(%)| As U Au |Th| S| Cd |Sb
P1-1 | 2 |402| 3249 | 376 [117.0 5 2 388| 2.73 [ 5095| 11 2 3H[10| 566
PL-2 | 2 | 268| 2816 | 234 (1230 1 1 693| 1.83 [4835| 10 2 54112 )| 374
P1-3 | 2 | 781| 2676 | 769 [112.2 1 1 |[475] 204 |4755| 22 2 |46 11 )115|7
Pl-4 | 4 |1234 6506 | 706 [151.0 2 1 556| 3.34 (10175 8 2 |48 131127
P1-5 | 4 | 649| 6661 | 492 [158.5 2 1 922| 258 | 9504| 8 2 |42]10)70]5
P16 | 3 | 653] 4673 | 635 [159.9 1 1 819| 2.28 [ 7340| 15 2 3]110)87|6
P1-7 | 3 | 664| 4860 | 862 [143.7 2 1 [1090[ 235 | 7100| 11 2 34]110)111(3
P1-8 | 2 4480 8077|7923 (153.117] 8 |1268| 6.07 |11924] 9 2 27110 1919(10
P1-9 | 1 |7469 21500|12919(172.358] 32 |1404| 9.88 |29894| 47 2 19 | 15 |155.8 19
P1-10 | 2 [3511) 13055| 6258 |154.534] 13 |[849| 7.04 |15222] 22 2 26| 15 1728[14
Amostral Bi | V |Ca(%)| P La [Cr(Mg(%)| Ba | Ti B |Al(%)[Na(%)| K [ W | TI [Hg
Pl-1 | 452| 14 | 032 |0.145[ 45 |19] 022 | 51 [ 004 | 8 | 087 | 001 |[020/1377[ 5 |1
P1-2 |460| 3 | 080 |0.229 67 |7] 011 | 8 [001 ]| 3 | 057 | 001 |015/1594 5 |1
P1-3 |369| 4 | 047 |0.168| 49 |10 013 | 17 ({001 | 3 | 062 | 0.01 |0.12|1383] 5 | 2
Pl-4 | 672| 7 | 040 |0.166( 46 |15| 016 | 32 (001 | 3 | 063 | 001 |021|2170f 5 |1
P1-5 |678| 2 | 045 |0.176 48 |12 008 | 17 (001 | 8 | 034 | 001 |0.15/1821f 5 |1
P1-6 |533] 3 | 040 |0.169| 46 |10| 008 | 27 (001 | 6 | 031 | 001 |0.14/1531 5 |1
P1-7 | 659| 2 | 058 |0.177| 42 |9] 008 | 17 {001 | 5 | 037 | 001 |0.15/1586( 5 |1
P1-8 |1481] 10 | 0.79 |0.141| 26 |25| 030 | 27 [ 002 | 4 | 072 | 0.02 |0.26|2291] 5 |1
P1-9 |3365 11 | 1.04 |0.114| 23 |28]| 036 | 27 [ 002 | 3 | 088 | 0.04 [029|2739 5 |1
P1-10 |1889 11 | 0.93 |0.131]| 28 |25 030 | 44 [ 003 ] 3 | 126 | 002 |0.302169] 5 |1
2° Perfil
AmostraiMo| Cu [ Pb | Zn Ag [Ni|Co| Mn | Fe(%) | As |U[Au| Th [ & | Cd | Sb
P2-1 | 2 | 430 [4374| 592 | 167.3| 2| 1| 444 | 303 [6489( 8| 2| 37| 10 | 74| 6
P2-2 | 3| 5703464 444 | 1219| 6| 1| 386 | 274 [5156[(16| 2| 36 | 13 | 57| 6
P2-2A | 2 | 588 [ 3828| 480 | 123.6( 8| 2| 357 | 333 [4884| 8| 2| 3R 9 [ 69] 3
P2-2B | 4 [2489(4723| 1373|1322 | 11| 1| 458 | 442 [6792(50| 2| 62 | 28 | 240 7
P2-2C | 3 | 347 (2698 279 | 1152| 1| 1| 628 | 196 [4352( 8| 2| 29 | 15 | 32| 4
P2-3 | 3| 634 [2970( 878 | 1332| 5| 1| 505| 223 [5150(10| 2| 49 | 11 | 100 3
P2-4 | 2 [1118| 4614 1196| 1832 7| 1| 955 | 224 (5801 8 | 2| 34 | 12 (163 3
P2-5 | 3| 897 [4503( 995 | 185.7| 2| 1 |1222] 22 |[6437( 8| 2] 3B | 12 | 129 3
P2-6 | 3 [2181(5429( 2648 | 182.9| 8 | 1 |1047| 284 [9017( 8| 2| 37 | 10 | 329| 3
P2-7 | 3 [2924(4867| 2957 | 187.6|13| 5| 834 | 333 (8316 8| 2| 33 | 10 | 366 3
P2-8 | 5 [ 6381[20044{11665| 190.2 | 31| 20| 1165]| 6.32 (15633 8 | 2| 21 | 10 [136.0f 10
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Sample| Bi | V [Ca(%)| P La [Cr{Mg(%)| Ba | Ti B |Al(%)[Na(%)| K | W | TI |Hg
P2-1 | 674| 12 | 040 |0.154] 43 |19] 021 | 50 | 003 | 8 | 081 | 0.01 |0.20]1807] 5 |1
P2-2 | 427| 12 | 049 |0.136] 41 |18] 022 | 499 | 003 | 3 | 105| 0.01 |0.23|1537] 5 |1

P2-2A | 394| 24 | 021 |0.110] 39 |28] 036 | 65 | 006 | 4 | 139 | 001 |031]979| 5 |1
P2-2B | 381| 17 | 0.29 |0.135] 54 (22| 030 [ 82 [ 002 | 3 | 220 002 [0.28/890| 5 | 2
P2-2C| 406| 3 | 0.83 [0.142] 36 |10] 012 | 26 [ 0.01 | 4 | 067 | 0.02 |0.23[1415 5 | 1
P2-3 | 425| 5 [ 067 |0.172] 48 |12] 017 | 26 | 001 | 7 | 064 | 0.01 |0.15/1560f 5 |1
P2-4 | 588| 4 | 067 |0.164] 39 |12] 012 | 31 | 001 | 4 | 049 | 001 |0.17|1518 5 | 1
P2-5 | 555| 2 [ 075 ]|0.183] 43 |9]| 008 | 26 | 001 | 4 | 045]| 001 |015|1517] 5 |1
P2-6 | 676/ 2 [ 054 |0.170] 37 |9] 008 | 12 | 001 | 3 | 034 | 001 |012]1575| 5 |1
P2-7 | 671 7 [ 0680141 32 |17] 023 | 22 | 001 | 7 | 067 | 001 |021)1767] 5 |1
P2-8 |12171| 12 [ 1.03 |0.095] 20 |25| 039 | 49 | 002 | 15 | 1.06 | 0.02 |0.31]2030] 5 |1

3° Perfil

Amostral Mo | Cu | Pb Zn | Ag [Ni| Co | Mn|Fe%)| As U Au |Th| S| Cd |SD
P3-1 | 4 |1091] 6082 | 500 [189.313] 5 477) 4.96 [ 9398 | 10 2 421 17 | 81| 4
P3-2 | 6 |104310017| 508 [193.0 7 1 487| 6.08 (18048 8 2 521 231603
P3-3 | 7 | 952| 7646 | 402 [172.0 1 1 491| 4.72 [12916] 8 2 48] 18 | 52| 3
P3-3A | 7 |1058 9247 | 494 |183.5 4 1 500| 5.79 (16080 8 2 60| 22| 64| 3
P3-3B | 14 |1574 11555| 553 [200.1 3 1 642| 6.66 (16517 8 2 57| 29| 57| 3
P3-3C | 8 |1328 8652 | 566 [195.3 5 1 511| 517 [13127] 8 2 471 20| 74| 3
P3-4 | 4 |991| 5785| 536 [201.8 5 1 581| 597 | 8086| 8 2 36| 12844
P3-5 | 4 | 787| 5661 | 728 [192.6 3 1 487| 2.68 [10165| 8 2 3H| 11]109]3
P3-6 | 5 | 944| 7061 | 943 |226.7 4 1 490| 3.77 [12230[ 8 2 37| 15)81]|4
P3-7 | 3 |1198 4612|2082 |188.013] 4 780| 3.16 | 6595| 8 2 27| 8 1261] 3
P3-8 | 3 |3378 5908|7985 (222.523] 8 |1094| 454 |7450| 8 2 17| 9 | 8725
P3-8A | 5 |3974 7167|9320 (237.524| 12 |1794| 498 | 8304| 8 2 16| 9 [106.0 3
P3-8B | 3 |3844| 5947|9375 (211.328| 15 |1130| 7.14 |13261| 9 2 19| 15 |108.2] 3
P3-9 | 1 |883] 1734]1984[110421] 8 697| 3.18 [ 2393| 8 2 14| 6 [243] 3

Sample| Bi | V |Ca(%)| P La |Cr|Mg(%)| Ba | Ti B |[Al(%)|[Na(%)| K | W | TI |Hg
P3-1 | 564| 23 [ 020 |0.108] 36 |29] 029 | 72 | 004 | 6 | 176 | 0.02 |0.30]1018 5 | 2
P3-2 |1007| 8 [ 021 |0.127| 32 |16] 015 | 48 | 001 | 8 | 069 | 0.04 |0.36|1834] 5 | 1
P3-3 | 825 6 | 024 |0.113] 32 |16| 015 | 37 | 001 | 6 | 064 | 0.02 |0.29|1846| 5 | 1

P3-3A | 946| 7 [ 023 |0.126] 31 |15| 014 | 48 | 001 | 3 | 066 | 004 |035/1885 5 |1
P3-3B (1270 9 | 0.25 |0.100] 31 (25| 021 [ 60 [ 001 | 3 | 094 [ 004 [044({2442] 5 | 2
P3-3C[ 903 9 | 0.22 |0.110] 35 (19| 019 [ 63 [ 001 | 3 | 081 | 003 [0.31{1828 5 |1
P3-4 1632 5 [ 037 |0.119] 34 |13] 015 | 32 | 001 | 12 | 064 | 001 |0.19|1671 5 |1
P3-5 | 572| 4 [ 027 |0.118] 28 |13] 010 | 32 | 001 | 3 | 045]| 001 |0.16|2483 5 |1
P3-6 | 736| 5 [ 030 |0.109] 27 |16] 013 | 28 | 001 | 9 | 056 | 0.02 |0.26|1627] 5 | 1
P3-7 | 516| 10 [ 043 |0.101] 28 |19] 033 | 37 | 002 | 9 | 079 | 0.01 |0.23|1735 5 | 1
P3-8 | 731| 15| 0.85 |0.081| 21 (27| 049 [ 44 | 003 | 4 | 117 | 001 |0.33|2290] 5 | 1

P3-8A | 740| 16 | 091 |0.068] 23 |30] 058 | 65 | 003 | 7 | 142 ) 001 |0.39|2620 5 |1
P3-8B (1174 15 | 1.20 |0.110] 20 (28| 043 | 61 [ 004 | 4 | 1.02 | 005 [0.35(1928] 5 |1
P3-9 | 296| 23 [ 059 |0.080] 21 |33] 067 | 52 | 005| 9 | 124 | 001 |0.39]1037] 5 |1
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Algas
Amostra Fe(%) | Cu(ppm) | Pb(ppm) | Zn(ppm) [Mn(ppm) | Cd(ppm) | Co(ppm) | Ni(ppm) | Cr(ppm) [As(ppm)
VGAlaga | 211 | 204 224 154 211 0.4 14 11 5
VGA2alga | 543 | 764 1347 392 214 3.8 20 19 12
VGAS5alga | 511 | 271 762 797 753 8.6 29 422 80
Amostra Fe(%) | Cu(ppm) | Pb(ppm) | Zn(ppm) [Mn(ppm) | Cd(ppm) | Co(ppm) | Ni(ppm) | Cr(ppm) [As(ppm)
2VGAl-dga| 2.6 130 214 226 127 3 3 0 0 13328
2VGA2-alga| 2.6 112 1536 304 316 3 3 2 0 1598
2VGA4-alga| 6.25 | 2858 3539 1034 172 10 5 0 15 15290
2VGAS5-alga| 3.5 | 2367 1638 914 1175 10 21 17 20 5430
2VGAT7-agal| 036 | 224 66 931 196 24 3 0 0 204
Amostra Fe(%) | Cu(ppm) | Pb(ppm) | Zn(ppm) [Mn(ppm) | Cd(ppm) | Co(ppn) | Ni(ppm) | Cr(ppm) [As(ppm)
3VGA1l-alga| 8.2 208 442 370 128 4.2 6 0 0 38560
3VGA2-dga| 2.7 | 1272 1260 476 470 3.6 16 12 0 1519
3VGA4-dga| 6.7 198 2988 924 266 9.2 10 0 0 10330
3VGAS5-alga| 6.3 | 3292 2902 1110 970 114 28 12 0 12670
Amostra Fe(%) | Cu(ppm) | Pb(ppm) | Zn(ppm) [Mn(ppm) | Cd(ppm) | Co(ppm) | Ni(ppm) | Cr(ppm) [As(ppm)
AVGAl-aga| 158 | 240 245 450 62 0.0 12 790 195 33980
4VGA3-aga| 144 160 850 285 84 0.0 12 3 16 30840
4VGA5-aga| 9.0 | 4390 3900 1110 2530 20.0 56 R A4 18610
Amostra Fe(%) | Cu(ppm) | Pb(ppm) | Zn(ppm) [Mn(ppm) | Cd(ppm) | Co(ppm) | Ni(ppm) | Cr(ppm) [As(ppm)
5VGA2-aga| 2.0 680 1400 340 214 0.0 9 36 0 1510
Amostra Fe(%) | Cu(ppm) | Pb(ppm) | Zn(ppm) [Mn(ppm) | Cd(ppm) | Co(ppm) | Ni(ppm) | Cr(ppm) [As(ppm)
6VGAl-alga| 5.4 251 750 328 115 0.0 7 23 0 25870
6VGA2-alga| 1.7 | 1400 1430 334 220 0.0 10 105 0 1822
6VGA4-alga| 4.8 | 1600 1190 1170 1580 10.0 33 54 0 2802
“Coatings’
Amostra Fe(%) [Cu (ppm)|Pb (ppm) | Zn (ppm)|(Cd (ppm) | As (ppm)
Coatings 1(Nov99) 44.89 521 301 172 12
Coatings 2 (Fev00) 26.6 904 4193 172 0 61600
Coatings 3 (Maio00)| 311 1368 3052 346 0.8 28180
Amostra Fe(%) Cu Pb Zn Cd As
Coatings 1(Nov99) 44.89 521 301 172 12
Coatings 2 (Fev00) 26.6 904 4193 172 0 61600
Coatings 3 (Maio00)| 311 1368 3052 346 0.8 28180
Carapagcas ferruginosas
Amostra Fe(%) | Cu(ppm) [Pb(ppm) | Zn(ppm) | Mn(ppm) | Cd(ppm) | Co(ppm) | Ni(ppm) | Cr(ppm) [ AS(ppm)
Carapacal| 2.8 392 | 2872 478 414 7.8 12 0 0 3350
Carapaca2| 251 1030 | 1902 836 134 7.8 18 0 12 11500

221






