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“This is not the end.
It is not even the beginning of the end.
But it is, perhaps, the end of the beginning”

Winston Churchill
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RESUMO

A mina de Séo Pedro da Cova, localizada no Norte de Portugal, € uma mina de carvao
abandonada, que esteve em atividade durante aproximadamente 200 anos. As galerias
de drenagem continuam, ainda hoje, a drenar aguas de circulacdo mineira para cursos
de agua naturais, produzindo um sedimento de cor ocre. Este estudo tem como objetivo
a caracterizagao hidrogeoquimica dos efluentes da mina de S&o Pedro da Cova através
da analise de amostras de agua (superficial e subterrdnea com influéncia e sem
influéncia da drenagem mineira). As amostras foram caracterizadas in situ, através da
medi¢do de pH, condutividade elétrica e temperatura, e no laboratério, através da
determinacdo da concentracdo de ibes maiores, metais pesados e o0s 16
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) definidos como prioritarios pela Agéncia
de Protecdo Ambiental Americana. Os resultados obtidos indicam que as aguas com
contribuicdo de drenagem mineira apresentam pH neutro ou aproximadamente neutro,
condutividade elétrica alta e elevada concentracdo em alguns metais tais como Fe, Mn,
Al, As e Ni bem como de SO,%, CaCOs; e HCOg, apresentando todos estes valores
superiores as aguas sem contribuicdo da drenagem mineira. As aguas de drenagem
mineira apresentam facies sulfatada-magnésica, o ponto de mistura entre agua da
ribeira e agua de drenagem apresenta facies sulfatada/bicarbonatada-magnésica e o
ponto a montante da drenagem mineira apresentam facies intermédia sulfatada e
cloretada, sb6dica e magnésica. A nascente sem influéncia da drenagem mineira
apresenta facies cloretada-sédica. Quanto aos HPA presentes, o0s resultados
evidenciam uma origem petrogénica, sem valores acima dos valores de referéncia
utilizados. Os parametros fisico-quimicos das aguas, a concentracdo em metais e em
HPA permite confirmar a presencga de contaminacdo de origem mineira nas linhas de

agua recetoras da drenagem.

Palavras-chave: exploracdo de carvdo, drenagem mineira, contaminacdo, metais,
HPA.
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ABSTRACT

S&o Pedro da Cova mine, located in Northern Portugal, is an abandoned coal mine that
operated for more than 200 years. Nowadays the water is still drained to the outside of
the mine, producing an ocher-colored sediment. This study presents the
hydrogeochemical characterization of the Sdo Pedro da Cova mine effluents through the
analysis of water samples (surface water and groundwater with and without influence of
mine drainage). Samples were characterized in situ through pH, electrical conductivity
and temperature determination. The concentration of major ions, heavy metals and of 16
U.S. EPA priority pollutant PAH compounds was determined in the laboratory. The
results indicate that the mine drainage waters present neutral to nearly neutral pH, high
electrical conductivity, high concentration of metals including Fe, Mn, Al, As and other
components SO,%, CaCOs; and HCOg3', with concentrations always higher than in the
water points without contribution of the mine drainage. This study also concluded that
the PAHSs are of petrogenic origin, without values above the guidelines used. The mine
drainage waters present sulfate-magnesium facies, the water mixed between drainage
and water without contribution of mine drainage present a sulfate/bicarbonate-
magnesium facies and the waters without influence of mine drainage present a
intermediate facies between sulfate or chlorine-sodium or magnesium facies. The
physical-chemical parameters, the metal concentration and the PAH analysis, confirm

the contamination of streams by mine effluents.

Keywords: coal mining, mine drainage, contamination, metals, PAH.
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TN Azoto total

TP Fosforo total

US EPA Agéncia de Protecdo Ambiental Americana

VMR Valor maximo recomendado

VP Valor paramétrico

ZCl

Zona Centro Ibérica

Xi
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1.INTRODUCAO

Esta dissertacdo apresenta o estudo de caracterizacdo hidrogeoquimica de dois
efluentes da antiga mina de carvao de Sao Pedro da Cova (Gondomar) e da ribeira de
Silveirinhos, a qual recebe os referidos efluentes. A area em estudo, nomeadamente os
locais selecionados para analise in situ e recolha de amostras de 4gua, encontra-se

integrada no Parque das Serras do Porto, Norte de Portugal.

Este trabalho é parte integrante do projeto de investigacdo “CoalMine — Residuos de
Exploracéo de Carvao: avaliacdo, monitorizacao e recuperacéo de impactos ambientais
através de detecao remota e andlise geoestatistica”, que tem como objetivo o estudo
dos solos e 4guas da area envolvente a escombreira de Sdo Pedro da Cova, através do
estudo da sua composicdo geoquimica. A quantificacdo de contaminantes nos solos e
nas aguas permitira, numa futura etapa da investigacdo, a andlise da sua distribuicao
espacial e a extensdo da contaminagdo atravées da aplicagdo de algoritmos
geoestatisticos e da exploragdo dos dados geoespaciais que possibilitardo a

caracterizacdo dos riscos ambientais e de saude publica.

Considera-se que a realizacédo deste trabalho de cariz hidrogeoquimico € de elevada
importancia, pois a 4gua é um recurso essencial para a vida e os problemas associados
a sua contaminacao, devido a drenagem mineira, representam uma problematica
geoambiental relevante que pode limitar 0 acesso das populacbes a agua potavel.
Assim, perante situacdes de ocorréncia de drenagem mineira, a avaliacdo do potencial
de contaminacdo é fundamental para prevencdo ou minimizacdo de impactes no

ambiente e saude humana (Lottermoser, 2010).

Tal como outras atividades industriais, a atividade mineira depende do abastecimento
de agua. A minimizagéo de dispersao de poeiras, processamento mineral e lavagem de
minério sdo apenas alguns exemplos da necessidade de uso da agua durante a
atividade mineira. A 4gua necessaria para a atividade mineira € muitas vezes extraida
de rios e aquiferos e, noutros casos, é extraida através do rebaixamento da superficie
freatica para possibilitar a realizacdo de trabalhos em profundidade (Lottermoser, 2010).
Ap6s a utilizacdo, a agua pode ser retirada do sistema para armazenamento (por
exemplo em barragens de lamas) e/ou para tratamento (em estacdes de tratamento).
Contudo, no passado, a descarga de aguas utilizadas na atividade mineira ocorria, em
muitos casos, de forma desregulada, muitas vezes através de constru¢des condutoras

de agua que as encaminhavam para cursos de &gua natural existentes nas
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proximidades. Estas galerias de drenagem existentes em minas abandonadas

promovem e agravam a drenagem mineira, com consequentes efeitos negativos no

ambiente (Lottermoser, 2010).

Nas galerias mineiras, a agua entra em contacto com 0s minerais constituintes das
formacdes geoldgicas expostas e, como consequéncia disso, as aguas de origem
mineira podem transportar material em suspenséo e dissolvido. Quando estas aguas de
drenagem mineira sao descarregadas em linhas de &gua naturais, podem causar
alteracdo das suas propriedades, tais como, pH, condutividade elétrica, turbidez,
temperatura, composicao quimica, entre outras (Lottermoser, 2010; Rose & Cravotta,
1998).

A caracterizagdo das aguas integrou classificacdes quimicas, interpretacdes espaciais,
variagdes ao longo do tempo das caracteristicas fisicas e quimicas, a sua interpretagéo

e comparagdo com parametros climéaticos e com a legislagéo em vigor.

Este trabalho teve como propdsito caracterizar quimicamente os efluentes da mina de
S&o Pedro da Cova, bem como averiguar a influéncia dos mesmos sobre a composicao
quimica da ribeira de Silveirinhos. Para esse efeito, foram analisadas amostras de agua
recolhidas a saida das galerias de drenagem mineira, bem como a montante e a jusante
dos locais de descarga dos efluentes na ribeira de Silveirinhos, assim como numa
nascente ndo afetada pelo efluente. Por dltimo, o estudo realizado permitiu comparar os
valores obtidos com valores estipulados na legislacéo, relativamente a qualidade da
agua para consumo humano e para rega, assim como documentos internacionais

focados na qualidade da agua e em outros casos de drenagem mineira.
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1.1. CONCEITOS TEORICOS

AGUA E A SUA DISTRIBUICAO

A agua é um recurso natural indispensavel a vida no planeta Terra. Possui um valor
econdmico, ambiental e social incalculaveis, sendo fundamental a sobrevivéncia do
Homem e dos ecossistemas do planeta. O aumento populacional e da industrializacédo
colocam os recursos hidricos sobre elevada pressédo, podendo em alguns casos colocar

a sua quantidade e qualidade em risco (Cunha et al., 1981, Fitts, 2002).

Uma das consequéncias do aumento da populacao mundial € o aumento do consumo
de agua, sendo imperativas a preservacao e gestado sustentavel dos recursos hidricos
existentes no planeta. Associado ao uso dos recursos hidricos, tem-se o
desenvolvimento de atividades tais como a agricultura, construgéo, extragdo mineira,
deposicdo de residuos, producdo de energia, entre outros. Estas atividades, quando
praticadas sem uma boa gestéo e vigilancia rigorosa, podem influenciar a qualidade dos
aquiferos (Fetter, 2001).

Sendo a agua subterranea a maior reserva de agua doce e liquida do planeta, esta
necessita de uma gestdo e conhecimento aprofundados. Para atingir este objetivo,
surgiu a Hidrogeologia, ciéncia que se ocupa do estudo do armazenamento, circulacdo
e distribuicdo das aguas terrestres, na zona saturada e nas formacdes geoldgicas, tendo
em conta as suas propriedades fisicas e quimicas, as suas interagdes com o meio fisico
e biol6gico e as suas reacdes a atividade humana (Rodrigues, 1984). A sua exploracao
sustentavel carece de uma abordagem multidisciplinar, abrangendo dominios como a
Geologia, Biologia, Geofisica, Pedologia, Geoquimica, entre outros (Marques et al.,
2010).

A &gua, embora presente nos trés diferentes estados fisicos, apresenta-se de forma
desigual no planeta (figura 1). Apenas 2,5% da &gua é doce, os restantes 96,5%
encontra-se nos oceanos. Da 4gua doce disponivel, 68,7% encontra-se no estado
sélido, em glaciares e calotes polares. A agua subterranea representa 30,1%, o restante
1,2% localiza-se nos lagos, rios, pantanos e outras fontes (The water cycle - USGS,
2019).
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Surface/other Atmosphere Living things
Freshwater 2.5% freshwater  1-2% 3.0% 0.26%

Rivers
0.49%

Swamps,
marshes
2.6%

Soil
moisture
3.8%

Total global Freshwater Surface water and
water other freshwater

Figura 1 - Distribuicdo da dgua no planeta Terra (The water cycle - USGS, 2019).

De toda a agua doce presente no planeta, apenas cerca de 1% da agua utilizavel pelo
ser humano encontra-se a superficie, estando os outros 99% da agua em profundidade

e na forma de gelo.

Quanto a precipitacéo, observa-se também uma distribuicao bastante desigual no globo.
A figura 2 apresenta a distribuicdo da precipitacdo no planeta, no periodo de um ano.
As zonas brancas representam valores de precipitacdo abaixo de 400 mm por ano.
Estes valores permitem classificar as areas como semiaridas a aridas. As previsoes
para o futuro indicam um aumento das zonas éaridas e intensificagdo das chuvas nas
regiées humidas (The water cycle - USGS, 2019).
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Figura 2 - Distribuicdo geogréfica da precipitagdo mundial anual (em mm) (Bice, 2019).
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CicLo HIDrROLOGICO

A agua presente na Terra movimenta-se de reservatério em reservatério, originando um
complexo sistema de fluxos, apenas compreensiveis através da visualizacdo dinamica
da agua na Terra. Esta visdo toma 0 home de ciclo hidroldgico (figura 3) relacionando o
movimento e trocas de agua entre os diferentes estados fisicos, que ocorrem no planeta
(Fetter, 2001).

O ciclo hidrologico é um processo continuo, sem inicio nem fim, mas com o seu ponto
de partida convencionado nos oceanos, por estar neste reservatorio presente a maior

parte da 4gua da Terra.

Assim sendo, a agua presente nos oceanos evapora-se, devido ao aquecimento que
resulta da incidéncia da luz solar, ascendendo para a atmosfera. ApGs a sua ascensao,
a um dado momento ocorrera a condensacgédo e posterior precipitacdo da agua, sob a
forma de chuva, neve ou granizo, sendo esta agua praticamente destituida de sais

dissolvidos.

A 4gua que se precipita tem varios destinos possiveis: parte durante a queda volta a
evaporar para a atmosfera, outra parte escorre na superficie terrestre, alimentando rios
e oceanos (escoamento superficial). A restante infiltra-se no subsolo através dos poros,
fraturas e fissuras presentes, originando assim o escoamento subterréneo. Esta Ultima,
designada por 4gua subterrédnea, pode voltar a superficie, por evaporacao direta do solo,
pela transpiragdo das plantas (evapotranspiragdo), por artesianismo ou por extracao
pelo Homem. Pode, ainda, circular até reservatdrios mais profundos, permanecendo
nestes durante longos periodos de tempo (Rodrigues, 1984; Hamblin & Christiansen,
2003).
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Figura 3 - O ciclo hidrolégico (The water cycle - USGS, 2019).
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COMPOSICAO QUIMICA DE AGUAS NATURAIS

Na agua encontram-se dissolvidas varias substancias, na sua maioria no estado iénico.
Alguns destes i6es sdo denominados fundamentais ou maiores (tabela 1), sendo a sua
soma préoxima da totalidade de ibes dissolvidos. Os restantes ides presentes
denominam-se de menores (tabela 2), podendo também estes encontrar-se dissolvidos
(Custodio & Llamas, 2001).

Tabela 1 - I6es maiores presentes na agua: anides e catides (Custodio & Llamas, 2001).

Anides Catides
Cloreto (CI) Sadio (Na*)
Sulfato (SO4?) Caélcio (Ca?")

Hidrogenocarbonato (HCOs) Magnésio (Mg?*)

Tabela 2 - 16es menores presentes na agua e intervalos de concentragdo frequentes (Custodio & Llamas, 2001).

0,01 — 10 mg/L 0,0001 - 0,1 mg/L
NOs K* Br Fe3*
COs* Fe? S Mn?2*
NO? NH** PO H*
F Sr** NO? AR

Os anides: nitrato (NO*) e carbonato (CO3?), o catido potassio (K*) e por vezes o catido

ferro Il (Fe?*), sdo também frequentemente incluidos no grupo dos iGes fundamentais.

Os gases considerados fundamentais sdo o diéxido de carbono (CO) e o0 oxigénio
dissolvido (O,). Os acidos e anifes derivados da silica (SiO.) sdo também de grande

importancia (Custodio & Llamas, 2001).

Os iBes menores surgem em quantidades consideravelmente mais pequenas,
correspondendo a menos de 1% do contetdo i6nico total. Estes ies menores sédo ainda
denominados elementos vestigiais quando presentes em quantidades dificilmente
mensuraveis por métodos quimicos comuns (Custodio & Llamas, 2001). Os catides
metdlicos sdo, normalmente, elementos vestigiais. Os restantes ides estdo quase

sempre em concentracdes inferiores a 0,0001 mg/L.
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Relativamente a tipologia de &guas, as aguas subterraneas doces contém um maximo
de 1 000 a 2 000 mg/L de substancias dissolvidas. Ao passo que aguas salobras tém
valores até 5 000 mg/L e as aguas salgadas até 40 000 mg/L. Aguas associadas a
depdsitos salinos, petroliferos ou aguas muito antigas e de grande profundidade podem

atingir valores superiores a 40 000 mg/L até 300 000 mg/L (Custodio & Llamas, 2001).

De seguida, sdo apresentadas resumidamente as caracteristicas quimicas dos ifes

fundamentais:

e Aniao Cloreto (CI)

Considerado como sendo um anido conservativo, uma vez que 0 seu movimento nas
aguas subterrdneas se processa sem alteragcbes muito significativas com o meio
envolvente. Regra geral, € um ido solluvel e estavel, e que dificilmente precipita. Em
aguas naturais, ndo oxida nem reduz e, em geral surge associado ao catido sodio em
aguas salinas (Custodio & Llamas, 2001). Nas aguas doces ocorre em concentracdes
entre 10 e 250 mg/L, contudo, pode surgir em valores muito superiores podendo chegar

a milhares de mg/L.

E um parametro classificado como indicador para dguas para consumo humano, com
um valor paramétrico de 250 mg/L (D.L. n® 152/2017).

e Anido Sulfato (S04%)

Provém de ambientes em condi¢cdes aridas ou ambiente marinho, bem como da
oxidacdo de sulfuretos (como, por exemplo a pirite), que podem existir associados a
carvao ou a outras litologias. Pode ainda resultar da lixiviagdo de compostos sulfatados

como a anidrite ou o0 gesso.

Por influéncia bacterioldgica, pode ser reduzido a S ou S, por agdo de meios redutores

ricos em matéria organica (Custodio & Llamas, 2001).

Em aguas doces a sua concentracao varia entre 2 e 150 mg/L (Custodio & Llamas,
2001). As aguas subterraneas apresentam geralmente teores de sulfato menores que
100 mg/L, na forma de SO4* e HSO., onde podem atingir os 1500 mg/L. O sulfato é um
parametro indicador, cujo valor paramétrico para aguas de consumo humano é de 250
mg/L (D.L. n°® 152/2017).
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e Anido Hidrogenocarbonato (HCO3)

E possivel a observacéo de relagdes entre o CO, gasoso, o CO, dissolvido, HCOs',
COs% e 0 pH (Custodio & Llamas, 2001), e espécies quimicas que reagem segundo as
seguintes equactes das reacgles, as quais correspondem as constantes de equilibrio

enunciadas na figura 4:

H.COs (aq) «> H* (aq) + HCOs (aq)
HCOs (aq) <> H* (ag) + COs™ (aq)

[H*][HCO3) Ka [H*][co3™]
[Hyc0%7] “2 [HCO; |

Ka,

Figura 4 - Constantes de equilibrio das reagdes envolvidas na formacao de hidrogenocarbonato (adaptado de Chang,
2009).

Os valores de Ka; e Kaz correspondem as constantes de equilibrio 6,35 e 10,33,
respetivamente. A distribuicdo das espécies quimicas em solucao difere em fungéo do
pH (Chang, 2009).

As 4guas doces apresentam valores de concentracao entre 50 e 330 mg/L, podendo
atingir 800 mg/L (Custodio & Llamas, 2001).

e Catido So6dio (Na")

Este catido apresenta elevada solubilidade e dificil precipitacdo, associando-se

normalmente ao CI.

As aguas naturais com elevado teor de Na* podem também possuir teor elevado de
fluoreto (F) (Custodio & Llamas, 2001).

O sbdio é um paradmetro indicador com valor paramétrico de 200 mg/L (D.L. n°
152/2017).

e Catifio Calcio (Ca*)

E um catifio moderadamente solGvel a muito solivel, precipitando com facilidade na

forma de carbonato de célcio (CaCOs).

Surge nas aguas doces com concentracdes entre os 10 e 250 mg/L, podendo atingir os
600 mg/L em aguas selenitosas. As aguas marinhas apresentam em média 400 mg/L
(Custodio & Llamas, 2001).

10
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Embora néo se defina um valor para este ido, ndo se recomendam concentracdes de
calcio acima dos 100 mg/L (D.L. n°® 152/2017).

e Catido Magnésio (Mg?)

Este ido apresenta propriedades semelhantes as do calcio, diferenciando-se por ser
mais soluvel e mais dificil de precipitar. Associa-se muitas vezes ao célcio podendo até

substitui-lo em liga¢des quimicas.

A concentracdo de magnésio nas aguas doces encontra-se entre 1 e os 100 mgl/L,
podendo atingir os milhares de mg/L em aguas salgadas e salmouras. Como exemplo,

a agua do mar apresenta concentragdo média de 1200 mg/L (Custodio & Llamas, 2001).

O D.L. n® 152/2017 n&o recomenda concentracdes superiores a 50 mg/L em aguas

destinadas ao consumo humano (D.L. n® 152/2017).

11
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AGUA DE CIRCULACAO MINEIRA

A 4gua é um elemento essencial em qualquer atividade mineira, sendo que, durante o
tempo de exploracdo, as 4guas ocorrentes na mina (Agua das chuvas, de superficie e
subterranea) poderdo ser aproveitadas e utilizadas nos processos produtivos. Se
necessario, poderdo ter de ser bombeadas de forma a rebaixar a superficie freatica
(Johnson, 2003).

Quando uma exploracdo mineira termina, todos os furos e/ou galerias abertos na rocha
funcionam como zonas de menor pressao relativamente ao encaixante, promovendo a
passagem da agua para estes meios. Ao encher os espacgos deixados vazios, a agua
comecga a incluir na sua composicdo todos os compostos sollveis presentes nos
materiais com que entra em contacto. Esta interacao quimica promove, com frequéncia,
0 aumento da acidez e da concentracdo de metais. Quando drenadas até ao exterior da
mina, estas aguas podem levar a contaminacgdo das aguas superficiais e subterraneas
e dos solos da regido (Nordstrom, 2000; Clarke, 1995).

O esquema apresentado na figura 5 representa os diferentes modos de circulacéo de
adgua numa mina. Apresenta ainda as diferentes rea¢des mais comuns quando 0s niveis
de 4gua sobem e provocam reag8es minerais com o oxigénio introduzido, bem como os

resultados dessas mesmas reagdes (Johnson, 2003).

As aguas mineiras, apresentam ainda o problema da sua continuidade no tempo. Os
processos de drenagem mineira acida (DMA) e subsequente descarga nas linhas de
agua podem continuar durante varios milhares de anos, apos o fecho da mina. Embora
o termo mais usado para descrever aguas de drenagem mineira seja DMA, nem sempre
a agua de descarga apresente carater acido. O pH destas aguas pode ser superior a 6,
particularmente nos locais de descarga, que se caracterizam por concentragfes de

oxigénio baixas (Johnson & Hallberg, 2005).

Quanto a presenca de Ferro (Fe) e Manganés (Mn) nas aguas, a sua forma tende a ser
a forma iénica reduzida (Fe?* e Mn?*) em condig6es de DMA andxicas. As formas iénicas
apresentadas sao muito mais estaveis em condi¢cdes de pH mais altos do que as suas
formas oxidadas (Fe** e Mn**). Algumas linhas afetadas por DMA permanecem neutras
a alcalinas, enquanto outras apresentam uma reducdo no pH, a medida que a presenca
de oxigénio aumenta. Esta variacdo deve-se ao facto de a acidez total derivar da

concentracdo do ido hidrogénio e da acidez mineral (concentracdo combinada dos

12
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metais solluveis: Fe, Al e Mn, produtores de ides quando sofrem hidrélise) (Johnson &
Hallberg, 2005).

A acidez total presente em DMA necessita de ser compensada pela alcalinidade
presente, sendo que o0 elemento que contribui para a alcalinidade mais frequente
presente é o bicarbonato (HCO3), derivado da dissolugéo de minerais como o carbonato
de calcio e dissolugdo de aluminossilicatos. Contudo os processos bioldgicos presentes
podem também gerar alcalinidade nas linhas de agua afetadas por DMA (Johnson &
Hallberg, 2005).

Pithead

e3,-> Fe’, 80,2 H"
a (NREERRNNTS

< 243+
insolubla " U -

s~ anaerobic core-

Pyritic Spoil Mound

'S Fos, + Fesr >
vT  Fe? +S0.*

Wt
3

Q, access

AMD discharge

Faulty plug
:- AMD discharge

Fe?* .> Fg¥ >
Fe(OH), + H*

ochre deposition

Recharge -> flooding of underground shafts
and water table rebound

Zone of anoxic pyrite oxidation underground
shafts

FeS, + Fe? -> 2Fe?* + SO >

Figura 5 - Esquema representativo de uma mina apés desativagao e reagdes devido a presenga de oxigénio,

proveniente do ar e agua (Johnson, 2003).
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DRENAGEM MINEIRA

As aguas de drenagem mineira possuem uma Vvariabilidade quimica extremamente
elevada. Em todo o mundo existem exemplos de ocorréncia de drenagem mineira,
havendo registos de pH desde 3 até 12, com concentrac¢des catidnicas e anionicas que
variam desde menos de 1 pg/L até mais de 100 000 mg/L.

Esta variabilidade deve-se a combinacdo de diferentes fatores, entre os quais se
destacam, a atividade humana, a composi¢cao mineralégica das formag¢des rochosas, a
atividade microbiol6gica e as condi¢des climaticas. A exploracdo mineira expde 0s
constituintes minerais a condigbes diferentes das suas condi¢cbes de estabilidade,
perturbando o seu equilibrio. Com o passar do tempo, os minerais fora de equilibrio
tendem a dissolver ou alterar para minerais secundarios, sendo estes processos

inevitaveis numa zona de exploracao mineira (Morin & Hutt, 2001).

Devido a variabilidade de condi¢des, a previséo e controlo das caracteristicas quimicas
da drenagem mineira pode ser extremamente dificil. Um dos métodos utilizados foca-se
na dissolugéo dos minerais primarios e formacgéo de minerais secundarios. Os minerais
podem dissolver-se e precipitar em condigfes cinéticas ou em equilibrio (figura 6). As
caracteristicas criticas das condicdes de equilibrio verificam-se quando as
concentracdes aquosas permanecem constantes ao longo do tempo e ndo dependem
das quantidades relativas e absolutas de agua e minerais. Contudo, devem estar
presentes minerais suficientes para permitir a sua dissolugdo em equilibrio (Morin &
Hutt, 2001). As reacdes cinéticas tendem a aproximar-se das condi¢fes de equilibrio ao
longo do tempo. A dissolucdo de minerais primarios, tais como os sulfuretos e
aluminossilicatos é uma reacéo cinética. Os 6xidos podem sofrer reacdes de dissolugdo

cinéticas ou em equilibrio.

Em zonas de drenagem mineira, a complexidade dos processos enunciados
anteriormente, esta relacionada com o facto de as aguas de drenagem poderem circular

e contactar com varias litologias e minerais no seu percurso (Morin & Hutt, 2001).
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(Sistema de drenagem estagnado)

Precipitacdo mineral cinética

Concentracao em equilibrio
(Precipitagao e Dissolucio)

Concentrac¢ao

Dissolu¢ido mineral cinética

Tempo

Figura 6 - Tendéncia de evolucao das reagdes minerais cinéticas e em equilibrio (adaptado de Morin & Hutt, 2001).

Embora a designacdo drenagem &cida mineira seja a mais utilizada na bibliografia da
especialidade, apenas uma pequena parte dos casos de aguas de drenagem de mina
apresentam pH inferior a 4,5. Muitas aguas de mina apresentam problemas de
contaminacdo devido a elevadas concentracdes de metais dissolvidos, tendo, no
entanto, um pH entre 4,5 e 8,5 (Banks et al., 1997), o que corresponde a casos de
drenagem com excesso de alcalinidade relativamente a acidez total. Estas aguas sdo
designadas como “net alkaline” (Younger, 1995). Nos casos em que a acidez total

excede a alcalinidade total, sdo designadas por “net acidic” (Younger, 1995).

Segundo Hedin et al. (1994), é possivel dividir os tipos de drenagens mineiras em dois

grandes grupos, considerando a acidez total dos seus efluentes:

e Drenagem Mineira Acida (DMA), quando a acidez total excede a alcalinidade
total;
e Drenagem Mineira Neutra (DMN), quando a alcalinidade total iguala ou excede

a acidez total.

15



FCUP
Caracterizagdo hidrogeoquimica ambiental de efluentes da mina de Sdo Pedro da Cova, Norte de Portugal

FASES DE DRENAGEM

As caracteristicas quimicas da drenagem mineira variam ao longo do tempo, sendo
possivel identificar trés etapas principais (figura 7). Os minerais primarios perdem o seu
equilibrio quando a exploracdo € iniciada, sendo expostos ao ar, chuva e variacdes de
temperatura. Como consequéncia, as reacdes cinéticas sao inicialmente mais intensas,
tornando-se mais estaveis durante um longo periodo de tempo (Taxa 1, primeira fase).
Durante esta fase, as taxas de reacdo excedem a solubilidade de varios minerais
secundarios (condicdo de supersaturagéo) como os sulfatos, carbonatos e hidroxidos,
provocando a sua precipitacdo nas galerias. As quantidades restantes dos diferentes
elementos que nédo precipitam causam as alteragdes quimicas verificadas a saida das
galerias (Taxa 2). Esta primeira etapa pode ser verificada durante extensos periodos de

tempo, mesmo apos o0 encerramento da mina (Morin & Hutt, 2001).

A segunda fase tem inicio quando os minerais primarios reativos estdo totalmente
dissolvidos ou a sua taxa de dissolucdo é muito pequena. Nesta fase os minerais
secundarios acumulados iniciam a sua dissolu¢do. Como a precipitagéo e dissolucdo da
maioria dos minerais secundarios se da em equilibrio, a taxa de reagéo 2 pode manter-
se relativamente constante durante a primeira e segunda fase de drenagem, que podem

ter durag@es entre algumas décadas a milhares de anos (Morin & Hutt, 2001).

A terceira fase inicia-se quando apenas restam minerais pouco reativos, como o quartzo.
Neste caso as alteragdes quimicas verificadas comegcam a ser muito poucas. Esta fase
€ vista frequentemente em locais de afloramentos rochosos expostos por longos
periodos de tempo (Morin & Hutt, 2001).
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Primeira Fase
Mineirais primdrios
reativos presentes

Dissolugio de mineirais
primdrios reativos

Taxa 1
Precipitacio de
minerais secunddarios
(retencdo de produtos
da reagdo)

Taxa 2
Quimica de drenagem
inicial

Taxa 1

Taxa 2

Taxa

Segunda Fase
Mineirais primdrios
reativos esgotados

Dissolugdo de minerais
secunddrios, lenta dissolugdo
de minerais primdrios
menos reativos

Taxa 2

Quimica de drenagem
intermédia

Taxa 2

Tempo

Terceira Fase
Mineirais primdrios
e secunddrios
reativos esgotados

Dissolugio lenta de
minerais primarios e
secunddarios menos reativos

Taxa 2

Quimica de drenagem
final

Taxa 2

Figura 7 - Esquema representativo das diferentes etapas de drenagem ao longo do tempo (adaptado de Morin & Hultt,

2001).
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CLASSIFICACAO DE AGUAS DE DRENAGEM MINEIRA QUANTO AO PH

Uma das classificagfes possiveis e bastante utilizada para a caracterizacdo de aguas
mineiras tem em conta 0s minerais presentes e a sua influéncia no pH. Esta
classificacdo (figura 8) divide as aguas em quatro categorias: aguas acidas, quase

neutras a neutras, alcalinas e outras (Morin & Hutt, 2001).

Escala de pH
Quase neutro
a neutro Alcalino
| 1

(') 1 2 3 4 5 'é 7 8 9 1'(; 1 12 13 1'4

Figura 8 - Classificagédo de dguas de drenagem mineira, utilizando a escala de pH (adaptado de Morin & Hutt, 2001).

Aguas acidas

Aguas com pH abaixo de 6; a acidez é gerada através da oxidagdo mineral,

particularmente os sulfuretos; a concentracdo de metais dissolvidos é normalmente

mais elevada do que na drenagem neutra.

As aguas de drenagem &cida sdo as mais estudadas, tendo associagdo com varias

minas de metais e outras minas com presenca de pirite (Morin & Hutt, 2001).

Aguas quase neutras a neutras

Esta categoria situa-se entre os valores de pH de 6 e de 9 a 10 e compreende duas

situacgdes distintas:

e Drenagem em que a influéncia dos minerais geradores de acidez € menor e ndo
consegue ultrapassar a influéncia dos minerais geradores de condi¢bes

neutralizadoras de acidez;

e Drenagem em que os minerais geradores de condigbes alcalinas néo

conseguem superar a influéncia dos minerais neutralizadores de bases.

18



FCUP

Caracterizagdo hidrogeoquimica ambiental de efluentes da mina de Sdo Pedro da Cova, Norte de Portugal
Este ambiente pode tornar-se acido ou alcalino com o avancgar do tempo, dependendo
da abundancia dos minerais presentes e das taxas de rea¢cdo. As concentracfes de
metais em solucdo podem, por vezes, exceder 0s valores de toxicidade permitidos
(Morin & Hutt, 2001).

Aguas alcalinas

Aguas com pH acima do intervalo entre 9 e 10, cuja alcalinidade é gerada através da
dissolugdo de oOxidos, hidroxidos e alguns silicatos. Este ambiente encontra-se
associado a exploragdo de diamantes em kimberlitos e cinzas volantes associadas a
combustdo de alguns carvdes, barragens de retengéo de lamas vermelhas associadas

a producéo de aluminio a partir da bauxite e escombreiras em zonas de mina.

As concentragcdes de metais tais como o Al tendem a ser mais altas do que em

condi¢gbes neutras a quase neutras (Morin & Hutt, 2001).

Outras condigdes

Nesta classe de classificagdo, o pH é irrelevante, contudo afeta a concentragdo de
elementos em solugéo. A exploracéo alguns materiais, tais como sais de potassio, halite,
boro, outros evaporitos, bentonite, caulinite, areia, gravilha e argilas integram esta

categoria.

Nos casos de drenagem mineira, a classe mais problematica € a drenagem acida.
Contudo, todas as classes de drenagem apresentam problemas para o ambiente. Por
exemplo, a drenagem em escombreiras de exploracdo de sais de potassio pode
introduzir nos ecossistemas quantidades elevadas de sédio e cloreto podendo tornar as

adguas improprias para consumo.

Aguas com pH moderadamente neutro podem conter em suspensdo altas

concentracdes de metais pesados (Morin & Hutt, 2001).

19



FCUP
Caracterizagdo hidrogeoquimica ambiental de efluentes da mina de Sdo Pedro da Cova, Norte de Portugal

DRENAGEM MINEIRA ACIDA

A drenagem acida é um processo natural, provocado pela oxidagdo de alguns sulfuretos
(pirite, pirrotite e marcassite) na presenga de oxigénio, quer da atmosfera, quer da agua
(Morin & Hutt, 2001), mesmo quando esta presente em baixas concentracdes
(Leatherwood & Kunzler, 1989). Contudo, este processo natural pode ser induzido e

potenciados por atividades humanas, como é o caso da atividade mineira.

A abertura de minas subterraneas permite a circulacéo de oxigénio em zonas profundas,
onde a presenca de sulfuretos pode ser significativa. A criacdo de depdsitos de residuos
mineiros (escombreiras) coloca os materiais retirados do subsolo em contacto com
oxigénio (Younger et al., 2002, Banks, 2004). Assim sendo, tanto no interior de minas
como em escombreiras, as reagfes de oxidagdo podem ocorrer, resultando em
processos de producdo de drenagem &cida. Dependendo do tipo de jazigo, o potencial

para geracdo de drenagem acida mineira € variavel (tabela 3).

Tabela 3 - Potencial de ocorréncia de drenagem acida mineira em diferentes tipos de jazigos (adaptado de Seal e
Hammarstrom, 2003).

Sedimentares exalativos de Alto potencial
sulfuretos macigos; carvéo

Sulfuretos macigos vulcanogénicos
Au epitermais
Au mesotfermais
Fildes polimetdlicos
Porfiro — Cuprifero
Ortomagmaticos de Cr-Ni

Kimberlitos

OV © N o0 O A W N

Skarns

o

Carbonatitos /pegmatitos Baixo potencial

De todos os tipos de drenagem mineira, a drenagem acida é a mais largamente
estudada, devido ao facto de, na maioria dos casos, as aguas de drenagem se
caracterizarem como 4cidas e com elevada concentracdo de alguns metais (Fe, Al, Mn,

entre outros) e metalb6ides, onde o As € 0 elemento mais problemético (Seal &
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Hammarstrom, 2003). Em 1989, estimou-se que 19 300 quildometros de linhas de agua

e 72,000 hectares de lagos e reservatorios de agua se encontravam gravemente

afetados por efluentes mineiros (Johnson & Hallberg, 2005).

A origem de aguas mineiras acidas ricas em metais deve-se, em grande parte, a
oxidacao da pirite (FeS.) e outros sulfuretos devido a sua exposi¢ao ao oxigénio e agua,
como consequéncia de atividades mineiras como perfuracdo e processamento, tanto de
jazigos de minérios metalicos como de carvdo. Os depdsitos de carvao podem conter

gquantidades de enxofre entre 1 e 20% (Moses & Herman, 1991).

As reacdes que intervém na oxidagdo da pirite quando exposta a oxigénio, através do
ar ou agua, expressam-se pelas seguintes equagfes (1,2,3,4), que podem ser

esquematizadas no diagrama apresentado na figura 9.

1- FeS, + 7/2 O+ H,0 — Fe' + 2 SO + 2H*
2- Fe'+1/4 0, + H* — Fe"' + 1/2 H,O

3- Fe'+ 3H,0 — Fe(OH); + 3H"

4- FeS,+ 14 Fe" + 8 H,O — 15 Fe' + 2 SO, + 16 H*

Fe(ll) + S3

+0,;

FeS,(s)+ 0, —p SO + Fe(ll)

Rapido
+0; + FeS,
Lento
Fe(ll) ~g——2 Fe(OH)(s)

Figura 9 - Diagrama simplificado, ilustrando diferentes reacdes que podem ocorrer durante a oxidacéo da pirite
(Santos, 2008).

A primeira reacdo (equacdo 1) mostra a oxidacdo do dissulfureto de ferro (pirite) e
libertacdo de ferro ferroso (Fe'") e dois protdes. Na segunda reacéo (equacéo 2) o ferro
ferroso é oxidado formando ferro férrico (Fe"), que posteriormente sofre hidrélise
formando hidroxido de ferro (equacéo 3) (insoluvel a pH superior a 3,5); nesta reacao

séo ainda libertados mais trés protdes (Moses et al., 1987).
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Durante o processo de oxidacédo da pirite (equacdo 4), o Fe" pode ser reduzido pela
prépria pirite. Este processo de reciclagem perpetua o processo de oxidacao da pirite
(Singer & Stumm, 1970, Morgan & Stumm, 1970).

Em situacBes de baixo pH, valores abaixo de 4,5, a pirite € oxidada de forma mais rapida
pelo Fe'' do que pelo O, sendo este processo mais rapido do que o processo de
oxidacédo do Fe' dissolvido em Fe'' pelo O,. Por este facto, a reacédo 2 determina a taxa

de oxidacédo abidtica da pirite (Evangelou, 1995).

Contudo, na presenca de bactérias que promovem a oxidacéo do Fe, a taxa de oxidacao

do Fe'" pode aumentar na ordem dos 10° (Singer & Stumm, 1970; Dugan, 1987).

Em condicGes neutras a alcalinas, a taxa abidtica de oxidacdo do Fe' aumenta
rapidamente (figura 10), contudo a concentragdo de Fe'" diminui devido a precipitagéo
de hidréxido de ferro (equagéo 3, figura 9) (Evangelou, 1995).

Reacao 2

2 o
= 1w
L Reacao 4
= 9%
x Reacao 1
(=]
S -2-

'4 T T T ). Ll 1

0 2 4 6 8 10

Figura 10 — Taxas de reacdo vs pH: Reagdo 1: Oxidac&o da pirite pelo O Reagdo 2: Oxidagdo do Fe?* pelo O

Reagdo 4: Oxidag&o da pirite pelo Fe** (Evangelou, 1995).

Nestas condicdes de pH, o Fe'' oxida a pirite, enquanto o O, oxida o Fe'", perpetuando
novamente o ciclo de oxidacdo (Moses et al., 1987, Moses & Herman, 1991, Luther lll,
1987). A reacao 3, em condicbes de pH até 3, é uma reacao instantanea reversivel de
dissolucéo e precipitacdo, que funciona como fonte e destino do Fe®** em solugéo, sendo

uma reacao importante para a libertacdo de acido no meio (Evangelou, 1995).
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Drenagem Mineira Neutra

Nem todos os casos de drenagem mineira sdo caracterizados como sendo &cidos.
Drenagens quase-neutras a alcalinas podem ocorrer devido a varios fatores que,
segundo (Rose & Cravotta, 1998, Banks et al., 1997, Banks et al., 2002) podem ser:

e Baixas concentracoes de sulfuretos;

e Presenca de monossulfuretos em vez de pirite e marcassite;

e Pirite em gréo de grande dimensdao, o que limita a taxa de oxidag&o;

¢ Neutralizacdo do &cido por carbonatos ou silicatos;

e Fatores antropicos: introducdo de p6 de cal como forma de prevencdo de
explosfes e introducdo de grandes quantidades de cimento ou p6 de rocha
durante a construcdo da mina;

¢ Neutralizacdo do &cido por aguas naturais com grande alcalinidade;

e Circulagéo de agua que nao entra em contacto direto com os sulfuretos;

¢ Inexisténcia de contacto entre o oxigénio e os sulfuretos.

Ainfiltragdo de 4gua durante os trabalhos mineiros provoca a meteorizagdo dos minerais
redutores e a libertacdo de protdes (H*), originando a descida do pH. Contudo, os
carbonatos e os silicatos, a medida que sofrem dissolucdo, provocam a subida do pH.
Estes minerais podem existir em camadas de calcario ou dolomito, como constituintes
em arenitos e Xxistos, intercalados com outras litologias ou ainda como files e filonetes
(Rose & Cravotta, 1998).

A reacao de neutralizacdo da acidez livre por carbonatos € representada por:
CaCos + H" «+» Ca?* + HCOs’

Nesta reagéo, a dissolugdo da calcite consome protdes e liberta ides célcio e hidrogeno-
carbonato. Por norma, esta reacdo é rapida o suficiente para manter as aguas de
efluentes mineiros em equilibrio de solubilidade com os minerais presentes (Younger et
al., 2002).

A quantidade de calcite presente para neutralizar uma certa quantidade de efluentes
acidos depende do comportamento do CO; durante a neutralizacdo e do pH que é
atingido. Segundo Rose & Cravotta (1998), se o pH for igual ou superior a 6,3 (HCO3 é
a espécie principal de carbonato produzida) e o CO; ndo poder ser libertado para a fase

gasosa, entdo, a reacao de neutralizacao é:
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FeS,; + 4CaCOs; + 7,5/2 Oz + 7/2 H,0 « Fe (OH)s + 2 S0O4% + 4Ca?* + 4HCOg

Neste caso sdo necessérias 4 moles de calcite (400 g) para neutralizar uma mole de
pirite (120 g).

Se todo o CO; passar para a fase gasosa e/ou a DMA é apenas neutralizada perto de

um pH igual a 5, a reacdo de neutralizagédo sera:

FeS, + 2CaCOs + 7,5/2 O, + 3/2 H20 < Fe (OH)s + 25042 + 2Ca?* + 2C0Ox(g)

Nesta reagdo apenas sdo necessarias 2 moles de calcite (200 g) para neutralizar uma

mole de pirite (120 g).

Em caso real, a quantidade de calcite necessaria para a neutralizacdo da DMA, € um

valor intermédio compreendido entre os dois valores (Rose & Cravotta, 1998).

Caso exista na agua hidrogenocarbonato, este pode também contribuir para a

neutralizacdo de protdes, segundo a seguinte reacao:

HCO;s; + H* & H>CO3 — H,O + CO»

A reacdo de outros minerais carbonatados, como a siderite e a anquerite, podem
também consumir protdes. A dissolucao destes minerais e de aluminossilicatos, é

responsavel pela maior parte do K, Na, Al e Mg dissolvido, bem como parte do Ca.

O HCOs3 pode, ainda, ter origem através de processos de hidrélise de feldspatos (Rose
& Cravotta, 1998).
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ATIVIDADE MICROBIOLOGICA

As 4guas de drenagem mineira sdo aguas com caracteristicas extremas para a maioria
dos organismos. Porém, 0s microrganismos tais como bactérias e fungos, sdo
extremamente comuns e em alguns casos abundantes, especificamente em condi¢bes
de DMA (Johnson, 1998).

Algumas bactérias prosperam em condi¢des aerdbicas acidas (pH<4). Estas bactérias
precisam de quantidades minimas de azoto e fosforo para o funcionamento do seu
metabolismo, dependendo da oxidagdo do Fe?*, H,S, S;03%, S e sulfuretos metalicos
para a formacéo de energia. Utilizam ainda o carbono orgénico para o seu crescimento
celular; este carbono orgénico pode ter origem atmosférica, em caso de zonas
desprovidas de ar, pela dissolugdo de carbonatos (Ledin & Pedersen, 1996), entre
outros, incluindo o carbono de rochas carbonosas. Os residuos produzidos pela

atividade microbiolégica aceleram a oxidagédo dos sulfuretos presentes.

Algumas algas sdo também organismos bastante comuns em condi¢cdes de drenagem
acida. Estas algas removem metais e metaldides em suspensdao, contribuindo ainda
para 0 aumento do oxigénio na agua, quando a fotossintese é possivel. Quando
presentes, as algas do tipo Euglena mutabilis (figura 11) permitem a precipitacéo do Fe.
Este tipo de alga é encontrado com bastante frequéncia em aguas de DMA de minas de

metais e de carvao (Brake et al., 2001).
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Figura 11 - Alga do tipo Euglena mutabilis (Brendler et al., 2012).

A sobrevivéncia e prosperidade de alguns microrganismos deve-se, essencialmente, ao
facto de tolerarem elevadas concentracdes de metais e metaldides dissolvidos e de

utilizarem a energia das reac¢des quimicas de oxidag&o para o seu crescimento.

Os microrganismos sdo ainda capazes de diminuir as concentracdes de alguns
elementos das aguas de drenagem acida mineira, através de processos de adsorgéo e
precipitacdo, sendo elementos que participam de forma ativa e passiva para a remogao

de metais e metalbides de aguas mineiras.

A matéria organica produzida por estes organismos durante a sua vida, e mesmo apos
a sua morte, contribuem para a fixacdo e imobilizacdo dos metais. A degradacdo da
biomassa acumulada no fundo de galerias, linhas de agua, pogos e lagos promove a
criacdo de um ambiente anaerébico e redutor, no qual a maioria dos metais precipita

como sulfuretos, tornando-se insollUveis e iméveis.
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1.2. OBJETIVOS

A presente investigagdo tem como principal objetivo a caracterizagcao hidrogeoquimica
das aguas de drenagem mineira da mina de carvao de S&o Pedro da Cova, desativada
desde 1972. Complementarmente, pretendeu-se identificar e caracterizar os potenciais

impactes causados pelos efluentes de drenagem mineira na agua superficial.

A caracterizacdo integrou a determinacdo de caracteristicas fisicas e quimicas das
aguas de drenagem mineira e das aguas superficiais para as quais drenam. Os
parametros hidrogeoquimicos determinados permitiram fazer a classificacdo das aguas,
bem como analisar as variagbes ao longo do tempo e do espaco desses parametros, e
realizar a comparacdo com valores indicados na legislacdo sobre a qualidade da agua
para consumo humano e para rega (e com outros valores de referéncia), possibilitando

a identificacdo de contaminantes.

Com este trabalho pretendeu-se investigar a influéncia dos efluentes mineiros que
drenam agua das estruturas subterraneas da mina, na ribeira de Silveirinhos, que é uma
linha de agua natural para a qual os efluentes mineiros drenam. Para isso, na ribeira de

Silveirinhos a agua foi analisada a montante e a jusante dos referidos efluentes.

A interpretacdo e a integracdo dos resultados obtidos permitiu a identificacdo dos
impactes ambientais causados pela drenagem mineira nas aguas e solos da regiao,
contribuindo para a definicdo de medidas de mitigagdo e recuperagdo na gestdo

ambiental.

27



FCUP
Caracterizagdo hidrogeoquimica ambiental de efluentes da mina de Sdo Pedro da Cova, Norte de Portugal

28



FCUP
Caracterizagdo hidrogeoquimica ambiental de efluentes da mina de Sdo Pedro da Cova, Norte de Portugal

2. CARACTERIZACAO DA AREA EM ESTUDO

2.1. ENQUADRAMENTO HISTORICO

A antiga freguesia de S&do Pedro da Cova, hoje pertencente a Unido das Freguesias de
Fanzeres e Sao Pedro da Cova, no concelho de Gondomar, apresenta-se como uma
regido maioritariamente urbana, com alguma agricultura e inddstria, apresentando um

passado dedicado a exploracdo mineira.

A descoberta da antracite em S&o Pedro da Cova data de 1795, por Manuel Alves de
Brito, que obteve a primeira licenca de exploracéo da zona, e que posteriormente ficaria
a cargo do estado. A lavra da mina era pouco eficaz e dificil, tendo melhorado apenas
em 1854 com a abertura de novos pocos apos a venda da concessao a um novo dono,
o Conde de Farrobo. Estes pogos, em 1887, atingiam 143 m de profundidade. A
exploracéo era realizada sem recurso a maquinaria, sendo o esforgo realizado por méo

dos operarios (Sousa, 2017).

A partir de 1921 foi criada a Companhia das Minas de Sao Pedro da Cova, que explorou
o couto mineiro (figura 12) até ao seu encerramento. Em 1934 foi instalada uma lavaria
mecénica e outros equipamentos, destinados a facilitar a extracdo e tratamento do
carvao, aumentando assim a producéo. A producado de 1932 representa apenas 60% da
conseguida em 1935 (Sousa, 2017).

29



FCcup
Caracterizacao hidrogeoguimica ambiental de efluentes da mina de S&o Pedro da Cova, Norte de Portugal

Figura 12 - Instalagdes do Couto Mineiro de Sao Pedro da Cova no século XX (in Sousa, 2017).

Ja em 1930, foi construido o cavalete do tltimo pogo do Couto Mineiro de S&o Pedro da
Cova, 0 Poco de Séo Vicente (figura 13). Este atingiu 157 m de profundidade e
possibilitou a extracdo de aproximadamente 180 mil toneladas de carvao.

Figura 13 - O Cavalete do Pogo de S&o Vicente, in Sousa (2017).
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Até finais da Il Guerra Mundial, a mina de Sao Pedro da Cova era a mais importante do

pais, tendo empregado mais de 1800 pessoas. Esta mina apresentava-se como um

influente centro industrial, de onde se extraia 70% da producéo nacional de carvao.

No inicio dos anos 60, o declinio do carvao, que era notério desde o final da Il Guerra
Mundial, torna-se mais evidente com a ascensao de outros combustiveis mais
econdmicos, como os derivados de petréleo. Nesta altura, as minas do Pejdo ja
ultrapassavam a de S&o Pedro da Cova, tornando-se dificil atrair trabalhadores e

garantir a rentabilidade da mesma (Sousa, 2017).

A 25 de Marco de 1970, a Companhia das Minas anunciou o encerramento da mina,
deixando definitivamente o local em 1972, ap6s desmantelar algumas das instalacdes
do Couto Mineiro (Pinto, 2015).

Ja no século XXI, em 2001 e 2002, foram depositados nos terrenos do antigo Couto
Mineiro, residuos perigosos oriundos da Siderurgia Nacional da Maia. Ap6s um longo
periodo de tempo, realizou-se uma primeira intervengdo, concluida em 2015 com a

remocao de cerca de 105 mil toneladas de residuos.

Durante esta intervencéo verificou-se que a area de deposicao de residuos foi superior
ao calculado inicialmente, ficando a faltar remover, apGs andlise técnica por parte do
LNEC - Laboratério Nacional de Engenharia Civil em 2017, 126 mil toneladas de
residuos (CCDRN, 2017).
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2.2. ENQUADRAMENTO GEOGRAFICO E GEOMORFOLOGICO

A area alvo deste estudo (figura 14) localiza-se na zona Norte de Portugal, concelho de
Gondomar, Unido das Freguesias de Fanzeres e Sado Pedro da Cova. Esta freguesia
encontra-se a 10 km do Porto, tendo uma area de 16,1 km?, correspondendo a 12% da
area total do Concelho de Gondomar. As suas fronteiras séo: a norte a Vila de Fanzeres
(Gondomar) e o concelho de Valongo; a sul as Freguesia de Jovim e Foz do Sousa
(Gondomar); a oeste a Vila de Fanzeres e a Cidade de Gondomar (S. Cosme); e, a este
os Concelhos de Valongo e Paredes (Junta da Unido de Freguesias de Fanzeres e S.
Pedro da Cova, 2019).

= 0.000 -8.000

-10.000 -8.000 -6.000 X -2.000 0.000

Figura 14 - Localizagdo geogréfica da area em estudo, representando o Pogo de S&o Vicente, a ribeira de Silveirinhos
e Sédo Pedro da Cova) (adaptado de Google Maps, 2019).

A area de estudo encontra-se representada na carta militar nidmero 123 - Valongo
(Instituto Geografico do Exército, 2012a) e 134 — Lever — Vila Nova de Gaia (Instituto
Geografico do Exército, 2012b).

A morfologia da regido é dominada por dois alinhamentos de serras, originadas por
erosdo diferencial do anticlinal de Valongo. A Serra de Santa Justa forma o flanco

oriental, seguida pelas Serras de Pias, Santa Iria, Banjas e Boneca. Por sua vez, o
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flanco ocidental é formado pelas Serras do Castical, Flores e S. Domingos (figura 15)
(Couto, 1993).
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Figura 15 - Enquadramento geogréafico do Anticlinal de Valongo, com identificacdo das serras e os seus flancos
[adaptado das cartas militares 123 (Instituto Geografico do Exército, 2012a) e 134 (Instituto Geografico do Exército,
2012b)].
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2.3. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO

A é&rea de trabalho encontra-se representada na Carta Geoldgica de Portugal, a escala
1/50 000, estando incluida na zona sudoeste da folha 9D — Penafiel (Medeiros et al.,
1981).

Esta regido é parte integrante da Zona Centro Ibérica (ZCI) do Macico Ibérico (Ribeiro
et al., 2007), constituida por rochas de idade ante-mesozoéica, distribuidas pela parte
central e ocidental da Peninsula Ibérica (Pinto de Jesus, 2001). Na &rea de estudo, a
estrutura geoldgica dominante € o Anticlinal de Valongo, estrutura em antiforma
anticlinal assimétrica, com diregdo NW-SE, cujo eixo mergulha 5 a 15° para NW, com
um plano axial inclinado 60° para NE. A envolvente do flanco normal (leste) tem uma
inclinacao de cerca de 35° para NE, prolongando-se cerca de 20 km de Valongo até
Castelo de Paiva, onde é cortado por granitos variscos. O flanco inverso (oeste) é mais
inclinado, encontrando-se sub-verticalizado, prolongando-se para sul, com uma

extensao de 50 km até Castro Daire, onde é cortado por granitos variscos (Couto, 1993).

Estratigraficamente, sdo observadas formac¢des com idades compreendidas entre o

Precambrico e/ou Cambrico?, Ordovicico, Sildrico, Devénico e Carbonifero (figura 16).
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Figura 16 - Enquadramento Geoldgico da area em estudo, com a localizagdo das serras e da escombreira de Séo

Pedro da Cova na carta geoldgica 9D — Penafiel na escala 1/50 000 (adaptado de Medeiros et al., 1981).
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O Precambrico e/ou Cambrico? encontra-se representado pelo Supergrupo Ddrico-
Beirdo (e.g., Oliveira et al., 1992), anteriormente designado por Complexo Xisto
Grauvaquico (CXG), presentes no nucleo do Anticlinal de Valongo e a SW do seu flanco
inverso, sendo materializado por sedimentos de origem do tipo “Flysch” no nicleo do
Anticlinal (Medeiros et al., 1980, Thadeu, 1977). No flanco inverso do Anticlinal de
Valongo, o CXG apresenta caracteristicas mais superficiais, constituido por Xistos,

grauvaques, arenitos, quartzitos e conglomerados (Couto, 1993).

As formacdes ordovicicas assentam em discordancia angular sobre o Precambrico e/ou
Cambrico?, discordancia essa provocada por uma fase de deformacdo sarda, de

natureza epirogénica (Ribeiro, 1979).

Os sedimentos correspondentes a esta idade formam duas faixas que correspondem
aos dois flancos do Anticlinal de Valongo, tendo sido diferenciadas trés formacoes
distintas (Formagéo de Santa Justa, Formagéo de Valongo e Formacao de Sobrido). A
area em estudo estd incluida na Formacdo de Santa Justa, iniciando-se por um
conglomerado de base, descontinuo, quartzoso, de granulometria variavel e possanca

irregular, marcando o inicio de uma transgresséao (Couto, 1993).

Seguem-se 0s quartzitos macigos, designados vulgarmente por “Quartzitos
Armoricanos”, formando duas longas cristas que materializam os dois flancos da
estrutura anticlinal, com presenca de estruturas organicas. Sobrepondo-se a estes,
segue-se uma sequéncia finamente bandada, materializada por alternéncias de
sedimentos gresosos claros e sedimentos peliticos escuros. Em alguns locais ocorrem
ainda niveis negros com matéria organica. A Formagéo de Santa Justa aqui descrita

apresenta uma espessura de cerca de 200 m (Couto, 1993).

As formacdes Siltricas ocorrem em duas faixas ao longo do anticlinal, correspondentes
aos flancos da estrutura, apresentando uma possanca bastante menor no flanco leste
do Anticlinal, sendo constituida essencialmente por xistos carbonosos e liditos
(Formacdo dos Xistos Carbonosos), com passagens quartziticas (Quartzitos de
Bougado) (Couto, 1993).

O Devonico ocorre numa estreita faixa entre o SilGrico e o Carbonifero, no flanco oeste
do Anticlinal, apresentando formacdes gresoso-peliticas, fossiliferas, constituintes dos
ultimos terrenos de facies marinha, depositados na regido de Medeiros. O Devonico
inferior é constituido pela Formag&o de Sobrado, iniciada por trés niveis quartzitico-
conglomeraticos, seguidos de pelitos, siltitos e grauvaques, denunciando sedimentacao
turbiditica (Oliveira et al., 1992). E possivel a observacdo do Devonico entre Ervedosa

e Santa Justa (Medeiros et al., 1980), materializado por xistos cinzentos esverdeados
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escuros micéaceos, com leitos intercalados de arenito fino passando a quartzito, com

elevado conteudo fossilifero (Couto, 1993).

O Carbonifero que ocorre na zona em estudo, faz parte da Bacia do Douro, que se
estende ao longo do flanco oeste do Anticlinal de Valongo. Estes sedimentos
encontram-se datados do Ghzeliano inferior, tendo-se depositado em bacias
intramontanhosas localizadas a sudoeste do Anticlinal de Valongo (Wagner & Lemos de
Sousa, 1983). A sedimentacdo durante o Ghzeliano foi condicionada pela Orogenia
Varisca, que se fez sentir com maior intensidade nas zonas de fratura, 0 que promoveu

a formacéo da bacia onde estas formagdes se depositaram (Couto, 1993).

O Carbonifero inicia-se por uma brecha de base (nem sempre presente), com
intercalacdes de escoadas de lamas (Pinto de Jesus, 2001). Seguem-se Xxistos
fossiliferos, siltitos e arenitos. Ao longo desta sequéncia, ocorrem intercalados
conglomerados e carvdes. A oeste, o contacto do Carbonifero com o Pré-Cambrico ou

Cambrico? corresponde a um cavalgamento (Couto, 1993).

A Bacia Carbonifera do Douro, com um comprimento de 53 km e uma espessura
compreendida entre 30 e 250 m (figura 17), constitui a maior ocorréncia de depdsitos de
carvao do Carbonifero continental em Portugal. Esta bacia contacta a SW com as
formacdes do CXG através de uma descontinuidade por inconformidade com
discordancia angular, exceto no extremo SE onde a bacia contacta com terrenos do
Silarico. A NE a bacia contacta com o Ordovicico por falha inversa, provocando um
cavalgamento da bacia para os terrenos do Paleozéico inferior (Lemos de Sousa, 1984,
Pinto de Jesus, 2001) sendo limitada geograficamente por Sao Pedro Fins (Maia) e
Janarde (Arouca) (Pinto de Jesus, 2001).

Carboniferous |
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(D Lower (Complexo Xisto-Grauvaquico)

{ Orogenic Granitoids

b
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Figura 17 - Enquadramento geogréfico e geoldgico da Bacia Carbonifera do Douro (In: Ribeiro et al., 2010, adaptado
de Pinto de Jesus, 2001).
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2.4. ENQUADRAMENTO CLIMATICO

Para a realizagdo deste subcapitulo recorreu-se aos dados da Estacdo Meteoroldgica
da Serra do Pilar, Porto. Esta estacéo localiza-se a 16 km da area em estudo e encontra-
se enquadrada na rede de monitorizacao climatoldgica do Instituto Portugués do Mar e
da Atmosfera (IPMA).

A zona em estudo classifica-se, segundo a classificacdo de Koppen-Geiger (Kottek et
al., 2006) (figura 18) como um clima Tipo C (temperado), tal como grande parte do
territério Continental. Uma classificagdo mais rigorosa permite classificar a area em
estudo como um clima do tipo Csb (clima temperado com veréo seco e suave), tal como

todo o distrito do Porto.

A caracterizacao climatologica mensal foi descrita com base nos boletins climatologicos
dos meses de novembro e dezembro de 2018 e janeiro, fevereiro, margo, abril e maio
de 2019 para Portugal Continental, uma vez que as campanhas de amostragem

ocorreram dentro destes meses.

O més de novembro de 2018 em Portugal Continental classificou-se como normal em
relagdo a temperatura do ar, sendo o valor médio de 11,87 °C, o valor médio da
temperatura maxima de 15,83 °C e o valor médio da temperatura minima de 7,91 °C.
Em relagéo a precipitagdo, classificou-se como chuvoso, com o valor médio de 178,0
mm. De acordo com o indice Palmer Drought Severity Index (PDSI), a situacao de seca

meteoroldgica fraca a moderada verificada no més de outubro terminou.

O més de dezembro de 2018 em Portugal Continental classificou-se como quente em
relacdo a temperatura do ar, sendo o valor médio de 10,6 °C, o valor médio da
temperatura maxima de 15,2 °C e o valor médio da temperatura minima de 6,0 °C. Em
relacdo a precipitacao, classificou-se como muito seco com o valor médio de 54,0 mm.
Neste més, salientam-se os valores de temperatura maxima no periodo de 1 a 12 de
dezembro, sendo o valor médio da temperatura maxima de 18,7 °C, muito superiores
ao normal, e os valores de temperatura minima do ar que a partir do dia 24 estiveram

sempre abaixo da média para a temperatura minima.

O més de janeiro de 2019 em Portugal Continental classificou-se como normal em
relacdo a temperatura do ar, sendo o valor médio de 8,63 °C, o valor médio da
temperatura maxima de 13,96 °C e o valor médio da temperatura minima de 3,31 °C.
Em relacdo a precipitacdo, classificou-se como muito seco com o valor médio de 57,3

mm. Neste més salienta-se o facto de ter sido o sexto més mais seco desde 2000, com
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valores da temperatura méaxima acima do normal nos dias 4 a 9 e 23 a 26, e valores da

temperatura minima muito inferiores ao normal nos dias 1 a 18.

O més de fevereiro de 2019 em Portugal Continental classificou-se como quente em
relacdo a temperatura do ar, sendo o valor médio de 10,6 °C, o valor médio da
temperatura maxima de 16,8 °C sendo o valor mais alto desde 1931, o valor médio da
temperatura minima de 4,5 °C. Em relacdo a precipitacdo, classificou-se como muito
seco com o valor médio de 34,5 mm. Neste més salienta-se o facto de ter sido o quarto
més mais seco desde 2000. Os valores da temperatura maxima estiveram quase
sempre acima do normal, sendo de realgar o periodo de 20 a 28 de fevereiro em que 0s
valores foram muito superiores a média, sendo que, entre os dias 23 e 26, 0 valor médio

no continente foi superior a 20 °C.

O més de margo de 2019 em Portugal Continental classificou-se como quente em
relacdo a temperatura do ar, sendo o valor médio de 12,8 °C, o valor médio da
temperatura maxima de 19,5 °C, o valor médio da temperatura minima de 6,1 °C, sendo
o terceiro valor mais alto desde 2000 e o nono desde 1931. Em relacdo a precipitacao,
classificou-se como seco com o valor médio de 45,3 mm, sendo o sétimo mais seco
desde 2000. Neste més realcam-se os valores diarios de temperatura maxima quase
sempre acima do normal, exceto entre 4 e 9 e dia 13. Destaque para o periodo entre 18
e 31 com ocorréncia de dias quentes e uma onda de calor entre 22 e 31 que abrangeu
grande parte da regido Norte. Quanto aos valores da temperatura minima realga-se o
periodo entre 12 e 23, com valores sempre inferiores ao normal. Nota-se ainda a
diminuicao significativa da percentagem da agua no solo em relacéo ao més de fevereiro

em todo o pais.

O més de abril de 2019 em Portugal Continental classificou-se como normal em relagéo
a temperatura do ar, sendo o valor médio de 13,0 °C, o valor médio da temperatura
méxima de 18,4 °C e o valor médio da temperatura minima de 7,6 °C, sendo o terceiro
valor mais baixo desde 2000. Em relacdo a precipitagdo, classificou-se como chuvoso
com o valor médio de 117,2 mm, correspondendo a 150% do valor médio mensal. Foi o
quinto més mais chuvoso desde 2000. De realcar o periodo de 3 a 11 de abril, em que
a temperatura do ar foi inferior ao normal, sendo que nos dias 4 e 5 registaram-se
anomalias de cerca de -5 °C. Destaca-se o periodo entre o dia 23 e 26 de abril, em que
os valores da temperatura do ar foram inferiores ao normal, sendo de realcar o dia 23
com um desvio de -4,8 °C em relagdo ao valor médio. Realca-se o periodo entre 26 a
29 de abril, como um periodo quente com valores de temperatura muito superiores ao

normal, em particular a temperatura maxima sendo de destacar o dia 28 com um desvio
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de 7,7 °C em relacdo ao valor médio. No final do més verificou-se em relagéo ao final

de marco uma recuperacao significativa dos valores de percentagem de agua no solo

em especial nas regides Norte e Centro, em particular nas regioes do Litoral.

O més de maio de 2019 em Portugal Continental classificou-se como muito quente em
relacdo a temperatura do ar, sendo o valor médio da temperatura do ar de 18,1 °C,
sendo o quarto valor mais alto desde 2000, o valor médio da temperatura maxima de
25,1 °C, sendo o segundo valor mais alto desde 1931 e o valor médio da temperatura
minimo de 11,1 °C. Em relac¢éo a precipitagdo, classificou-se como extremamente seco
com o valor médio de 13,3 mm, correspondendo a apenas 19% do valor normal mensal.
Destaca-se o periodo entre 11 e 15 de maio, em que o valor médio da temperatura
méaximo do ar entre 12 e 14 foi superior a 30 °C, sendo desvio em relacao ao valor médio
de 10 °C. Realca-se ainda a ocorréncia de uma onda de calor, com inicio a 22 de maio,
gue se perlongou até aos primeiros dias de junho, abrangendo quase todo o territorio.
No final do més verificou-se em relag&o a abril, uma diminui¢o significativa dos valores

de percentagem de agua no solo em todo o territério.

Classificacdo Climatica de Képpen

Atidnt|

ceano

Figura 18 - Classifica¢cdo Koppen-Geiger para Portugal Continental (IPMA, 2019).

As médias da temperatura e da quantidade total da precipitacdo presentes nas normais
climatoldgicas, durante a periodo 1981 a 2010, encontram-se representados nas figuras
19 e 20.
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Figura 19 - Normais climatologicas para a temperatura do ar, Serra do Pilar (IPMA, 2019).

Precipitacdo, normais climatoldgicas
Port, Serra do Pilar, 1981-2010 (provisorias)
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Figura 20 - Normais climatoldgicas precipitagdo, Serra do Pilar (IPMA, 2019).

Fonte: IM, I.P.
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3. METODOLOGIAS

3.1. AMOSTRAGEM

A malha de amostragem incluiu cinco pontos de colheita de 4guas, localizados em S&o
Pedro da Cova: dois pontos na ribeira de Silveirinhos (a montante — Al e a jusante —
A4, do local de descarga dos efluentes mineiros), dois pontos em galerias de drenagem
da mina (A2 e A3) e um outro (A5) numa nascente sem exposi¢cao a drenagem mineira
(figura 21).

!

A Y
Al. Ribeira de Silveirinhos (montante da descarga)
|1 Y

"' A2. Galeria de Drenagem Mineira 1888

Figura 21 - Pontos de 4gua que constituem o plano de amostragem, nas imedia¢8es do antigo Couto Mineiro de S&o
Pedro da Cova (adaptado Google Maps, 2019).

Alguns aspetos e caracteristicas dos locais de amostragem podem ser observados na
figura 22. Nos pontos com influéncia da drenagem mineira (A2, A3 e A4) é possivel a
observacdo de um sedimento de cor ocre, caracteristico de drenagens mineiras, e
denominado na bibliografia como “yellow boy”, constituido, normalmente, por hidréxido

de ferro (Lottermoser, 2010)
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Figura 22 - Locais de amostragem: a) ribeira de Silveirinhos a montante da descarga dos efluentes (Al); b) canal de
escoamento da galeria de drenagem mineira A2; c) emergéncia do efluente mineiro na galeria A3; d) ribeira de
Silveirinhos a jusante da descarga de efluentes A4; e) nascente sem exposi¢do a drenagem mineira (A5).

O plano de amostragem definido para este trabalho compreendeu trés campanhas de
amostragem nos cinco pontos referidos: novembro de 2018, fevereiro de 2019 e maio

de 2019, mantendo-se um periodo de trés meses entre campanhas.

Para complementar o volume de dados disponiveis sobre estes cinco pontos de
amostragem de aguas, serdo ainda utilizados dados de campanhas realizadas em

estudos anteriores nos mesmos pontos de agua: Silva (2013), Queiros (2017).
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As amostras de agua foram recolhidas com o auxilio de um jarro de pléstico,
previamente lavado e enxaguado com agua do préprio local (figura 23).

Figura 23 - Recolha de amostra de agua.

A agua recolhida foi armazenada em diferentes recipientes, com diferentes
caracteristicas, dependendo das andlises a realizar e de acordo com as especificacdes

solicitadas pelo laboratério (figura 24).

Figura 24 - Diferentes recipientes utilizados para o armazenamento da agua recolhida em cada ponto de amostragem.

43



FCUP
Caracterizagdo hidrogeoquimica ambiental de efluentes da mina de Sdo Pedro da Cova, Norte de Portugal

3.2. METODOS APLICADOS IN SITU

A determinacao da temperatura, pH e condutividade elétrica (CE) da &gua foi realizada
no campo, com recurso do equipamento da marca Hanna Instruments modelo HI
991300 (figura 25). O procedimento preconizado pressupde uma calibragdo prévia do
aparelho com solucdes padrao de pH 4 e 7 (figura 26).

Figura 26 - Calibragdo do aparelho portéatil com solug6es padrdo de pH 4 e pH 7.
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A medicdo dos parametros pH, CE e temperatura foi realizada diretamente nos
diferentes pontos de amostragem (figura 27).

Figura 27 - Medigao dos parametros de campo nas linhas de agua.

Durante as campanhas de amostragem, foi possivel observar precipitados de coloracao
ocre no fundo das linhas de &gua e nos canais de escoamento influenciados pela
drenagem mineira, indiciando a precipitacdo e deposi¢cdo de metais, com origem na
drenagem mineira (figura 28). O canal de escoamento observado na figura 28 é

proveniente do ponto A2, no qual foi recolhida uma amostra de agua.

Figura 28 - Deposito de cor ocre no fundo do canal de escoamento da galeria A2.
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3.3. METODOS LABORATORIAIS

Ap6s a conclusao de cada campanha de amostragem, as aguas recolhidas foram
transportadas em saco isotérmico para o Instituto Ricardo Jorge (INSA), onde foram

armazenadas em ambiente refrigerado até a realiza¢do dos ensaios.

Os ensaios realizados no laboratério do INSA permitiram a determinacao dos seguintes

parametros nas amostras de aguas:

Alcalinidade e Dureza: determinados por titulacdo, sendo os resultados expressos em

miligramas por litro de carbonato de calcio (mg/L CaCOs).
CE e pH: determinac&o com o equipamento Crison MultiMeter MMA41.

Turbidez e Cor: com recurso ao equipamento Hach 2100N Laboratory Turbidity Meter,
para determinacdo da turbidez e ao equipamento Shimadzu UV-1601

Spectrophotometer para a determinacéao da cor.

Azoto total (TN), fésforo total (TP) e caréncia quimica de oxigénio (COD):

determinados através do equipamento Hach DR 2800 Spectrophotometer.

I6es maiores, carbono orgénico total e metais pesados: a determinacdo da
concentracéo de iGes maiores (NA*, K*, Mg?*, Ca?*, Li*, Cl, NOs, F e SO,%) foi realizada
através de cromatografia idnica, com recurso ao equipamento Dionex™ lon
chromatography System DX-120/ICS-1000; o carbono orgéanico total foi obtido através
do equipamento Shimadzu TOC-V (TOC-ASI-V); para a determinacéo da concentracao
em metais pesados (Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd e Pb) realizou-se o método de
espectrometria de absor¢cdo atomica com o equipamento Varian AA240; as
concentracdes de Al, Fe NO2, NH.* e SiO; foram obtidas através de equipamento de

fluxo continuo segmentado (San-Plus Scalar).

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA): a concentracdo dos 16 HPA
definidos como poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(U.S. EPA) (figura 29) foi obtida por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (CG-EM).
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Naphthalene Acenaphthene Acenaphthylene Fluorene
Phenanthrene Anthracene Fluoranthene Pyrene
Benzola]anthracene Chrysene Benzo[b]fluoranthene Benzo[k]fluoranthene

Benzo[a]pyrene Dibenzo[a,hlanthracene Benzo[g,h,i]perylene Indeno[1,2,3,cd]pyrene

Figura 29 - Estrutura atomica dos 16 HPA definidos pela U.S EPA como poluentes prioritarios (Rogers et al., 2002).

Para determinacdo da concentragcdo dos HPA, as amostras de agua foram recolhidas e
armazenadas em recipientes de vidro de cor escura e refrigeradas a 4 °C até a
realizacao dos ensaios. O procedimento de extracao dos HPA foi efetuado através de
extracao em fase solida das amostras (figura 30) permitindo seguidamente a analise no
cromatégrafo. O equipamento utilizado é um Shimadzu GCMS-QP2010 (figura 31),
equipado com um injetor automatico AOC5000, segundo o método de analise descrito
em Mansilha et al. (2014).
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Figura 30 - Amostras concentradas apds realizada a extracdo em fase solida.

Figura 31 - Equipamento Shimadzu GCMS-QP2010 com injetor automatico AOC5000.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos seguintes subcapitulos, séo descritos os resultados obtidos através da realizagdo

dos ensaios in situ e em laboratoério, bem como a andlise e interpretacao dos resultados.

Os resultados foram tratados e analisados através de analise descritiva, métodos
estatisticos e utilizando varios programas informaticos: Microsoft Excel 365; Rockworks
17; AutoCAD 2019; Statistica 12 e CoreIDRAW 2019.

4.1. pPH, TEMPERATURA E CONDUTIVIDADE ELETRICA

Os parametros fisico-quimicos pH, CE e temperatura obtidos no decurso das

campanhas de amostragem sdo apresentados nas tabelas 4, 5 e 6.

Para a andlise dos resultados de pH, CE e temperatura foram utilizados os dados das

campanhas de amostragem de novembro 2018, fevereiro 2019 e maio de 2019.

Tabela 4 - Valores de temperatura, pH e CE (campanha de amostragem 19/11/2018).

Airglolslt/rggi? UEUEEITIETRS inps|-i|tu IaboFr):tério CElrgps?t/S m (I;E)é?:t/grri?))
Al 14,5 7,30 6,19 78 72,4
A2 18,8 6,30 6,32 1060 840
A3 18,8 6,00 6,16 1300 1053
A4 16,6 6,60 6,23 570 587
A5 16,6 6,50 6,58 79 52,5

Tabela 5 - Valores de temperatura, pH e CE (campanha de amostragem 26/02/2019).

,A\ng%g,zt/rggign LSS CTIETRS inps|-i|tu Iaboi::tc’)rio CEln(us?t/S ™ %%ér:t/gﬂrr;)
Al 11,3 6,66 6,44 87 70,3
A2 18,6 6,08 6,10 907 721
A3 19,6 6,07 6,11 957 935
A4 14,9 6,86 6,65 455 412
A5 15,6 5,90 6,53 84 63,0
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Tabela 6 - Valores de temperatura, pH e CE (campanha de amostragem 14/05/2019).

Alrzl(z)sg;ggfg VEmPEREITE (C) inpsl-i|tu Iabo?z:![()rio CE|r$ “ssltlﬁ ™ %E)érasgg:rg
Al 15,6 6,65 6,17 89 67,5
A2 19,3 6,05 6,09 871 833
A3 19,4 6,02 6,00 955 913
A4 17,8 6,81 6,51 472 461
A5 19,9 6,79 6,13 66 74,4
pH

Os valores registados para o pH, quer diretamente nos pontos de amostragem de agua
quer em laboratério (tabelas 4, 5 e 6), apresentam-se relativamente constantes no
tempo, sendo que os valores para as amostras in situ com influéncia da drenagem
mineira (A2, A3 e A4) variam entre 6,00 e 6,86 e para as amostras sem influéncia da
drenagem mineira (Al e A5) entre 5,90 e 7,30.

Para efetuar a caracterizacdo das amostras de agua, foi utilizada a classificacao
proposta por Morin & Hutt (2001) que divide as aguas em diferentes classes de acordo
com o pH. Tanto as aguas com influéncia de drenagem mineira, como as aguas sem

influéncia dessa mesma drenagem, classificam-se como neutras a quase neutras.

Os valores obtidos podem ser influenciados por diversos fatores. Segundo a
classificacdo utilizada, estes valores sdo tipicos de zonas em que a influéncia de
minerais geradores de acidez é baixa e inferior a influéncia de minerais geradores de
condigbes neutralizadoras de acidez. Tal facto pode ser justificado através das
informacg0es relativas as sondagens realizadas em S&o Pedro da Cova, descritas em
Freire (1981), onde sao referidos niveis de calcério e calcite, intercalados com xistos,
com espessura maxima de 300 m. Em trabalhos realizados anteriormente, foi apontada
a possibilidade de ocorréncia aguas subterraneas, de circulacdo profunda, com pH

possivelmente entre 8 e 9 (Queirds, 2017).

As minas de carvéao cujos efluentes apresentam valores de pH neutro a quase neutro e
que apresentam valores de HCOz; e SO4 elevados, bem como elevadas concentracdes
de metais dissolvidos nas aguas de drenagem, caracterizam-se como minas nas quais,
em profundidade, ocorrem condi¢cBes acidas. Estas condi¢cdes devem-se principalmente
a oxidacdo da pirite, que contribui para o aumento de SO4. A presenca de Mn e Al na
agua é indicadora de dissolucédo de carbonatos, 6xidos e aluminossilicatos, devido a

agressividade do pH &cido. Os valores de HCO3, que podem ter origem na presenca de
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minerais como a calcite e siderite, bem como em aguas alcalinas, tendem a neutralizar
o pH (Cravotta Il et al., 1999).

Além destes fatores, a idade da mina, o periodo de tempo decorrido desde a primeira
inundacdo das galerias, a origem e composicdo da agua que entra no sistema, a
possibilidade de estratificacdo da dgua mediante a profundidade e as litologias e a
localizacdo das galerias de drenagem, podem alterar a composi¢cdo das aguas de
drenagem. Por exemplo, as dguas podem encontrar-se estratificadas dentro da mina,
encontrando-se aguas mais antigas e de pior qualidade em profundidade. De forma
geral, a 4gua dos niveis superficiais terda melhor qualidade do que a 4gua de pocgos e

minas que acedam a niveis mais profundos (Ladwig, 1983).

Temperatura

A temperatura da agua que circula em minas depende, essencialmente, do gradiente
geotérmico, da temperatura do ar da regido, de transferéncia de calor entre a agua e o
encaixante e da forma de circulagdo de agua na mina (Jessop et al., 1995). A circulagéo
de 4gua no interior da mina, depende da localizagéo das galerias e dos espacos vazios

e da influéncia da agua que entra no sistema.

A temperatura anémala da agua podera ser, segundo Jessop et al. (1995), causada por
correntes de conveccao que se instalam nas minas, pela presencga de fluxos de agua
oriundos de maior profundidade, forcados pela entrada de agua para o interior da mina
e por reacfes de oxidacdo, nomeadamente da pirite. As correntes de conveccao sao
controladas pelo gradiente de temperatura da mina, pelo tamanho das galerias e
espacos vazios presentes e pelas propriedades fisico-quimicas da agua. O facto de
existirem nascentes de agua nas imediac6es da mina e a cotas superiores, demonstra
gue ocorre a recarga de agua ao sistema e que o potencial hidraulico da area é alto o

suficiente para criar uma forga de movimento no interior da mina (Jessop et al., 1995).

A oxidacdo de minerais ocorre com a entrada de agua metedrica no sistema,
provocando a oxidagdo, que por sua vez leva a libertacdo de calor e aumento da
temperatura da 4gua. Contudo, a influéncia dos processos de reacdo de oxidagéo é
extremamente baixa, comparando com os outros fatores enunciados (Jessop et al.,
1995).

A andlise dos dados medidos in situ, presentes nas tabelas 4, 5 e 6, permite verificar
gque a média da temperatura da agua proveniente das galerias de drenagem mineira é

de 18,9 °C para A2 e 19,3 °C para A3, sendo mais elevada do que a temperatura medida
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a montante das descargas, na ribeira de Silveirinhos (A1) que é 13,8 °C. A temperatura

medida na agua proveniente das galerias de drenagem mineira é ainda superior ao valor

da temperatura média anual do ar para a zona de estudo (15,0 °C), bem como a

temperatura média da 4gua de nascente A5 (17,3 °C).

Estudos anteriores relativamente a estes pontos de agua (Queirés, 2017) revelam que
a temperatura proveniente das galerias de drenagem mineira mantém-se proxima dos

valores medidos ao longo de todo o ano.

No caso de Sao Pedro da Cova, as temperaturas registadas estdo de acordo com o0s
fatores enunciados na bibliografia e podem ser explicados pelo gradiente geotérmico e
correntes de convecgdo dentro da mina, a presenca de agua de circulacdo profunda
através de estruturas geoldgicas presentes, transferéncias de calor entre 0 encaixante
e a agua de circulagdo mineira e agua meteorica e por fenomenos de oxidacdo de

sulfuretos.

Condutividade elétrica

A CE medida no campo permite fazer uma distingdo entre as amostras afetadas por
drenagem mineira, das amostras que ndo tém influéncia da mina. As amostras
provenientes das galerias de drenagem (A2 e A3) apresentam valores de CE entre 871
e 1300 ps/cm, sendo verificada uma diminuicdo nos valores na amostra A4 que
apresenta valores entre 455 e 570 ps/cm, por se tratar de uma agua de mistura entre
agua superficial e efluente mineiro. As amostras sem influéncia da drenagem mineira
(Al e A5) apresentam valores entre 66 e 89 ys/cm, sendo bastante inferiores aos valores

registados para as aguas com contribuicdo da drenagem mineira.

A CE e o SO4 sao bons indicadores de contaminacdo por drenagem mineira acida,
estando, normalmente, estreitamente relacionados, uma vez que a CE é muito sensivel
a presenca de ides sulfato. Ao contrario do pH, a CE e 0 SO4 sdo extremamente
sensiveis a influéncia de drenagem mineira, mesmo quando ocorrem grandes dilui¢cdes.
Ao contrario de outros i6es, o0 SO4 ndo € removido por processos de sorgédo e

precipitacdo, mantendo-se estavel mesmo com a variagcdo de pH na agua (Gray, 1996).

Este parametro pode ainda ser utilizado para prever as concentracfes aproximadas de
metais, quando os valores de pH se encontram dentro dos seus limites de solubilidade
(Gray, 1996).
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A CE é um parametro que pode ser influenciado pela concentracdo de elementos
metalicos dissolvidos na agua. Esta concentracdo é influenciada pela quantidade de
agua presente no solo, que por sua vez € determinado em grande parte pela
precipitacdo ao longo do ano. Para verificar a influéncia da precipitacdo sobre a CE da
agua, foi realizado o grafico apresentado na figura 32, que mostra as diferentes

medi¢cdes de CE in situ e valores de precipitacdo mensais registados ao longo do tempo.
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Figura 32 - CE (uS/cm) das aguas determinada in situ nos pontos de amostragem e valores de precipitagdo (mm) ao
longo do periodo das amostragens.

Apo6s andlise do grafico apresentado, verifica-se que a CE sofre influéncia da
precipitacdo nas aguas com contribuicdo de drenagem mineira, sendo que nas aguas

sem influéncia de drenagem mineira a condutividade mantém-se relativamente
constante ao longo do tempo.

Considerando as amostras com contribuicdo de drenagem mineira, verifica-se que na
estacdo seca, em que os valores de precipitacdo sdo mais baixos e por sua vez a
disponibilidade de agua no solo também é mais baixa, os valores de CE aumentam,
apresentando os valores mais elevados para todas as amostras. Esta variacdo deve-se
ao facto de termos menor diluicdo dos elementos, aumentando a sua concentragdo. Na
estacdo humida, os valores descem para todas as amostras, devido a maior

disponibilidade de agua promovendo uma maior diluicdo dos elementos.
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4.2. CONCENTRACAO EM IOES MAIORES

Para realizar a caracterizacdo da dgua de drenagem mineira e efetuar a comparacao

entre as aguas com e sem contribuicdo de drenagem mineira, procedeu-se a

classificacdo mais utilizada para as aguas naturais, tendo em conta a concentragéo dos

ibes maiores presentes. Para a andlise da concentracdo em ides maiores foram

considerados os valores das campanhas de novembro de 2018 e fevereiro de 2019. Os

resultados da campanha de maio de 2019 ainda ndo se encontravam disponiveis no

momento da redacéo deste trabalho.

As concentracfes de ides maiores nas amostras analisadas séo apresentadas na tabela

7 e nos gréficos das figuras 33 e 34, nos quais se podem estabelecer a comparacao

entre as aguas dos diferentes locais amostrados.

Tabela 7 - Concentracdes (mg/L) em ides maiores e silica obtidas, para as amostras de aguas dos diferentes pontos
de amostragem considerando as campanhas de novembro de 2018 e fevereiro de 2019, organizadas do valor menor
para o valor maior.

Al A2 A3 A4 A5
HCOs 9,5-10,7 113,2-195,8 85,7 - 260,0 79,5 - 257,0 7,4-9,5
Cl 12,9-13,0 23,6-32,9 29,5-37,8 20,5-22.3 11,0-15.2
SOy 10,7-12,4 | 307,3-342,4 | 3356-483,4 | 132,8-177,1 53-6,1
Na 6,5-6,6 21,3-22,8 22,8 -23,5 13,7-14,1 57-6,0
K 0,0-0,9 0,0 0,0 0,0 4,4 -5,7
Ca 3,0-3,6 66,9 - 89,8 77,5-116,1 29,9-474 08-1,1
Mg 28-29 61,0-73,0 67,2 - 88,1 34,6-37,1 25-28
F 0,04 - 0,06 0,2-0,3 0,3 0,1-0,2 0,05-0,08
SiO2 6,2-6,5 10,2 - 10,8 11,2-11,8 7,6-8,6 6,3-6,6
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Figura 33 - Concentragdo média dos anides bicarbonato, cloreto e sulfato.
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Figura 34 - Concentragdo média dos catides potassio, sodio, calcio e magnésio.

A anadlise dos gréaficos onde sédo projetadas as concentracdes médias de anibes e
catides nas amostras permite verificar que as dguas de drenagem mineira (A2 e A3)
apresentam concentragfes consideravelmente mais elevadas dos diferentes anides e
catibes do que as aguas sem influéncia da drenagem mineira (Al e A5). A amostra A4,
na qual ocorre a mistura de agua da ribeira de Silveirinhos com a agua de drenagem
mineira apresenta uma composicao intermédia entre os valores das galerias de
drenagem e a agua sem influéncia. Este facto deve-se a diluicdo dos catibes e anibes
das galerias de drenagem nas aguas sem contribuicdo mineira. A elevada concentra¢éo
de SO, observada nos pontos A2 e A3 podera estar relacionada com a oxidacdo da

pirite no interior da mina (Younger et al., 2004).
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A presencga de concentracdes elevadas de HCOz pode representar a influéncia de

reacdes de dissolucdo de minerais carbonatados e feldspatos, que promovem a

neutralizacdo do pH apés acidificacdo das aguas por processos de oxidacdo de

sulfuretos (Rose & Cravotta, 1998). Por outro lado, podera ocorrer mistura com aguas

minerais sulflreas ricas em HCOs.

As concentragbes de Ca, Na e Mg sdo normalmente mais elevadas nas zonas de
drenagem mineira do que nos cursos de &guas naturais nas imediacdes das
exploracdes. A sua presenca deve-se ao facto de as condi¢cdes no interior das minas
serem propicios a sua passagem das rochas encaixantes para 0 meio aquoso, devido
as caracteristicas quimicas particulares destas aguas. Estes elementos, séo utilizados
como elementos indicadores para a avaliacdo da presenca de drenagem mineira, de

acida a alcalina (Rose & Cravotta, 1998).

Sao, ainda, de destacar os teores relativamente elevados de fluoreto nos efluentes
mineiros (A2 e A3). Estes valores, associados a temperatura, também relativamente
elevada destas aguas, pode ser explicados pela emergéncia de agua termomineral
sulfirea através de estruturas tecténicas existentes nas galerias da mina, o que

contribuiria para neutralizar a DMA.
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4.3. CARACTERIZACAO DE FACIES HIDROGEOQUIMICAS

Com base na concentracdo em ies maiores procedeu-se a caracterizacao de facies
hidrogeoquimica das aguas através de diagramas de classificacdo hidrogeoquimica:
diagrama de Piper, diagrama de Durov, diagrama de Stiff, e diagrama representativo
“Net Alkalinity”. Através do uso destes diagramas foi possivel colocar em evidéncia
variacbes temporais e espaciais da composicdo das amostras, bem como mostrar

relacdes entre ibes de uma mesma amostra (Custodio & Llamas, 2001).

Para a caracterizacdo de facies hidrogeoquimicas apresentadas seguidamente, foram
consideradas apenas os resultados das campanhas de amostragem de novembro de
2018 e fevereiro de 2019.

Diagrama de Piper

No diagrama de Piper os ides séo projetados em percentagem de miliequivalentes por
litro (% meg/L). As espécies ibnicas comummente presentes nas aguas sao: Na* K*,
Ca?", Mg#, CI, HCO3s e SO4*. Estes ides e catides sédo projetados em cada um dos
triangulos. Desta forma, obtém-se um terceiro ponto que permite a classificacao das

aguas relativamente aos ides dominantes (figura 35) (Custodio & Llamas, 2001).

Tipo - o Tipo
célicico sddico v/ Dbicarb

Figura 35 - Classificagdo de aguas em Diagrama de Piper (adaptado de Custodio & Llamas, 2001).

Os dados obtidos nas duas campanhas consideradas nesta analise foram projetados

nos diagramas apresentados nas figuras 36 e 37. A azul sdo representadas as aguas
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colhidas nos pontos sem influéncia de drenagem de &gua da mina e a vermelho séo

representadas as aguas colhidas nos pontos afetados pela drenagem mineira.

Diagrama de Piper
19 de Novembro 2018

A1l Sem contribuigao
A5 7 de drenagem mineira

; A2 \, Com contribui¢do
*:i / de drenagem mineira

Ca

CATIONS S ANIONS

Figura 36 - Diagrama de Piper referente a campanha de amostragem realizada em 19 de novembro de 2018.

Diagrama de Piper
26 de Fevereiro 2019
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Figura 37 - Diagrama de Piper referente a campanha de amostragem realizada em 26 de fevereiro de 2019.
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De acordo com a classificagcéo proposta no diagrama de Piper, a facies hidrogeoquimica
das 4guas pode ser determinada considerando as espécies ibnicas comummente
presentes em aguas (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Cl, HCO®* e S04%). Apds a projecéo dos dados
obtidos para as aguas em estudo no referido diagrama (figuras 36 e 37), verifica-se que
as 4guas de drenagem mineira (A2 e A3) apresentam facies sulfatada-magnésica. A
agua da ribeira de Silveirinhos, a jusante da descarga do efluente mineiro (A4),
apresenta facies sulfatada/bicarbonatada-magnésica. A agua da nascente sem
influéncia mineira (A5) classifica-se como cloretada-sodica, enquanto a agua a
montante das descargas (Al) apresenta uma classificacdo intermédia sulfatada e
cloretada, sddica e magneésica (figura 36 e 37). As classificagfes obtidas encontram-se
proximas de outros trabalhos realizados anteriormente (Silva, 2013; Queirés, 2017). A
presenca e dominancia do SO.%, segundo Bhattacharya et al. (2006), pode ter uma
relacdo direta com a oxidacdo da pirite, visto que é um dos produtos da reacdo de

oxidagéo da pirite.

Os dados de concentracdes de ides maiores foram também utilizados para projecéo dos

diagramas de Durov e Stiff, apresentados seguidamente nas figuras 38 a 43.
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Diagrama de Durov

Diagrama similar ao diagrama de Piper, sendo constituido por dois triangulos e um
gquadrado, em vez de um losango. No quadrado sao projetados os catides e anides em
meg/L (figura 38). A gradacdo de cores apresentadas no diagrama representa a
concentracdo de sdlidos dissolvidos na agua. Originalmente, este diagrama era

frequentemente utilizado em paises de influéncia russa (Fetter, 2001).

Ci

Dados em % meq/L
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Figura 38 - Diagrama de Durov esquematizado (adaptado de Custodio & Llamas, 2001).

Seguidamente, apresentam-se projetados em diagramas Durov os resultados referentes
as duas campanhas de amostragem (novembro 2018 e fevereiro 2019) realizadas nos

diferentes pontos de agua (figura 39 e 40).
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Diagrama de Durov
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Figura 39 - Diagrama de Durov relativo a campanha de amostragem realizada a 19 de novembro de 2018. As
diferentes cores representam a concentracéo de sélidos dissolvidos.
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Figura 40 - Diagrama de Durov relativo a campanha de amostragem realizada a 26 de fevereiro de 2019. As diferentes
cores representam a concentragéo de solidos dissolvidos.

A representacdo das facies hidrogeoquimicas das diferentes aguas nas figuras 39 e 40
(a vermelho as aguas com influéncia da drenagem mineira e a azul as aguas sem
influéncia da drenagem mineira) permite agrupar as amostras de agua em dois grupos:
o grupo das amostras com influéncia da drenagem mineira e o grupo sem influéncia da
drenagem mineira. As diferencas entre os dois grupos sao a sua composi¢ao quimica e
a concentracdo de minerais dissolvidos nas aguas. Tal facto é confirmado pela

observacao dos diagramas de Piper apresentados anteriormente.
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Diagrama de Stiff

Diagrama que permite a apresentacdo gréafica de andlises quimicas, em que os ides
principais (Na*, K*, Ca?", Mg?', CI, HCOs e S0.?), sdo projetados em meg/L. Este
diagrama apresenta uma forma poligonal, construido a partir de trés eixos horizontais
paralelos e igualmente espacados entre si, divididos verticalmente por outro eixo. Do
lado esquerdo do eixo, representam-se os catides e do lado direito os anides (figura 41).
Este diagrama apresenta grande utilidade na comparagéo visual entre amostras de
diferentes origens. A area é proporcional a concentracao dos varios ides (Custodio &
Llamas, 2001, Fetter, 2001). Seguidamente sdo apresentados diagramas de Stiff

referentes as campanhas de amostragem realizadas (figura 42 e 43).

Figura 41 - Representagao de um diagrama de Stiff (adaptado de Fetter, 2001).

Diagrama de Stiff
19 de Novembro 2018

Catides megi Anides

A3

A5

Figura 42 - Diagrama de Siiff referente a campanha de amostragem realizada em 19 de novembro de 2018.
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Diagrama de Stiff
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Figura 43 - Diagrama de Stiff referente & campanha de amostragem realizada em 26 de fevereiro de 2019.

Os diagramas de Stiff (figuras 42 e 43) permitem representar em forma de area a
concentracdo dos ibes maiores presentes. Tal como nos diagramas apresentados
anteriormente € possivel observar o contraste entre a composi¢cdo quimica das aguas

com influéncia mineira (A2, A3 e A4) e sem influéncia mineira (A1 e A5).

Classificagao “Net Alkalinity”

A aplicacdo dos diagramas hidrogeoquimicos de Piper, Durov e Stiff aqui apresentados,
utilizados usualmente para realizar a classificagdo das caracteristicas quimicas das
aguas, embora Uteis na classificacdo ionica de aguas, apresentam limitac6es na

caracterizacao de 4guas com influéncia de drenagem mineira devido a:

¢ Nestes diagramas, elementos quimicos importantes e com elevadas concentracdes
tais como o Fe e o Al ndo sao considerados;

e O facto de ocorrer alteracao da facies hidrogeoquimica ndo tem relacéo direta com
contaminagé&o. A contaminacdo depende da concentracdo dos elementos presentes
na agua. Estes gréficos expressam relagfes entre ides e ndo concentracdes
(Santos, 2008).

Nas aguas com influéncia mineira, o balanco entre alcalinidade total e acidez total é uma

medida importante para identificar as caracteristicas quimicas da agua.
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Younger et al. (2004) apresenta a versao final de um diagrama de classificagéo de aguas

de mina. Neste diagrama, o eixo vertical representa a “Net alkalinity” ou alcalinidade

absoluta, que é igual a alcalinidade total menos a acidez total.

A alcalinidade total foi obtida diretamente do laboratorio. A acidez total foi calculada

através da férmula apresentada em Kirby & Cravotta (2005).

2Ck,
55.8

2Cyn  3Cy
54.9 27

Acidez total = 50(1037PH 4 )

No grafico, o eixo horizontal apresenta o balanco entre o sulfato (componente
representativa do grau de oxidagcdo da pirite) e o ido cloreto (em elevadas
concentracdes, € indicador de aguas provenientes de bacias sedimentares). O diagrama
apresentado na figura 44 foi aplicado a campanha de amostragem realizada em

fevereiro de 2019, na qual se determinou a concentracdo do Al nas dguas em estudo.
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o  Net-Alkaline" @o;,b % 8 A5~ de drenagem mineira
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Figura 44 - Classificagdo das aguas amostradas em termos de “Net Alkalinity" segundo Younger et al. (2004).

A andlise do diagrama apresentado permite fazer a diferenciagdo do padrdo quimico,
tendo em conta o local de amostragem e a influéncia da drenagem mineira. As amostras
com influéncia da drenagem mineira apresentam-se, como esperado, na regido das
dguas com oxidagdo da pirite, e com alcalinidade absoluta positiva. A alcalinidade
absoluta positiva pode ser explicada pela influéncia de fatores como a presenga de
carbonatos nas rochas e a ocorréncia de mistura com agua mineral sulfirea. As aguas

sem contribuicdo mineira, apresentam-se na regido fora da influéncia de aguas de mina-
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4.4, CONCENTRACAO EM METAIS

A drenagem mineira pode ser do tipo acido, neutro ou alcalino. No entanto, um fator
comum a todos tipos de drenagem mineira, seja em minas de carvdo ou outras, é a
concentracdo de metais presentes na agua de drenagem. As reacdes de oxidagéo que
ocorrem, as condi¢bes de pH, a temperatura da 4gua, a introducédo de oxigénio por
aguas externas e o contacto da agua com as diferentes litologias, sdo fatores que
provocam a libertacdo de metais para as dguas, que se mantém usualmente em solucéo

até a saida da mina, onde alguns destes se depositam.

Os resultados da concentracdo em metais sao referentes as campanhas de amostragem
realizadas em novembro de 2018 e fevereiro de 2019. Os resultados obtidos encontram-
se na tabela 8, onde se apresentam as concentracbes de diferentes metais nas

amostras de aguas dos diferentes pontos de agua.

Tabela 8 — Concentracdes de metais, obtidas para as amostras de dguas dos diferentes pontos de amostragem
considerando as campanhas de novembro de 2018 e fevereiro de 2019, organizadas do valor menor para o valor

maior.

Al A2 A3 A4 A5
Fe | pg/L | 78,5-129,7 | 45655,7 - 52280,4 | 57959,7 - 97418,7 | 15719,6 - 16836,5 | 339,9 — 420,0
Mg | po/L 29,8 - 46,5 3940,0 - 5080,0 3740,0 - 5190,0 1701,3-2122,5 44,4 - 66,6
As | pg/L 0,7-2,0 11,0- 22,6 34,4-445 53-7,6 09-23
Cd | pg/L 0,0-0,1 0,0-01 0,0 0,0-01 0,0
Ni | pg/L 4,1-4;3 32,2-38,3 14,2 - 14,6 12,7 - 16,2 4,0-4,4
Cu | pg/L 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7-2,0
Cr | po/L 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Zn | mg/L 0,0-0,03 0,0-0,03 0,0-0,03 0,0-0,03 0,0-0,04
Pb | pg/L 0,0-0,7 0,0 0,0 0,0 0,0-0,7

A presenca de quantidades elevadas de metais dissolvidos é um fator indicativo da
presenca de reacdes de oxidacdo de sulfuretos dentro da mina, os quais vém

transferidos metais presentes neles para as dguas (Rose & Cravotta, 1998).

Os metais que apresentam as maiores diferengas entre os pontos sem contribuicéo de
drenagem mineira e os pontos com contribuicdo de drenagem mineira s&o apresentados

no grafico da figura 45.
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Figura 45 - Concentracdo média dos metais que apresentam 0s maiores aumentos entre as amostras sem contribuigao
de drenagem mineira (Al e A5) e com contribui¢do de drenagem mineira (A2, A3 e A4).

A relagdo positiva entre o Fe e SOs nas amostras com contribuicdo de drenagem
mineira, apresentada na figura 46, indica a presenca de reacdes de oxidacdo de pirite
(Rose & Cravotta, 1998). A pirite (FeS), durante a sua oxidacdo, segundo a reacdo
apresentada seguidamente, liberta para a agua Fe' e SO42. Quanto maior a taxa de

oxidacdo da pirite, maiores serdo os valores de Fe e SO.* libertados para o sistema.
FeS, + 7/2 O2+H,0 — Fe' + 2 SO4> + 2H*

Analisando o grafico da figura 45, é possivel inferir que a galeria A3, se encontra a
drenar zonas da mina nas quais a oxidacao da pirite € um processo com mais expressao
do que em A2. Os valores registados no ponto A4, podem estar relacionados com a
distancia percorrida pelas aguas até ao ponto de recolha, durante a qual o Fe' formado
durante a oxidagao da pirite sofre oxidacao devido a presenca de O atmosférico e de
outras aguas que se misturam, provocando a sua precipitacdo sobre a forma de Fe'' e
ainda com a mistura de agua proveniente do ponto Al da ribeira de Silveirinhos, tanto
os valores de SO. e de Fe decrescem, devido a processos de diluicdo, por mistura entre

os efluentes e a 4gua da ribeira de Silveirinhos.
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4.5. CORRELACOES ENTRE PARAMETROS

Procedeu-se a uma andlise estatistica, através do programa Statistica 12, com o objetivo
de identificar possiveis correlagBes entre os elementos quimicos e parametros fisico-

quimicos. Para isso foram determinados os coeficientes de correlacdo de Pearson.

Para a realizacdo desta analise foi necesséria a compilacéo de dados obtidos para este
trabalho e de dados de trabalhos realizados anteriormente (com recolha de amostras de
aguas nos mesmos pontos de amostragem), que incluem campanhas de amostragem
de abril de 2017, julho de 2017, setembro de 2017, dezembro de 2017, novembro de
2018 e fevereiro de 2019, perfazendo um total de 30 amostras, com 32 variaveis. Para
a corregdo da falta de dados em algumas campanhas foi usado o método “Pairwise
Deletion”, na qual é calculada uma correlagao entre cada par de variaveis a partir de

todos os casos que possuem dados validos sobre essas duas variaveis.

Na tabela 9 apresenta-se a matriz de correlagédo obtida. As variaveis que se encontram
a negrito apresentam uma correlacao significativa para p<0,05, isto €, para um intervalo

de confianca de 95%.
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Tabela 9 - Matriz de correlacédo de elementos e parametros fisico-quimicos.

pH CE AT. HCO; CI SO F NOs NO; NHs N P sSi0p CN PO;s Na K Ca Mg COT CQO B Fe Mn As Cd N Cu Cr 2zZn Pb Al
pH | 1,00
CE |017 1,00
AT. | 007 081 1,00
HCOs; | 007 081 1,00 1,00
cl 023 089 076 076 1,00
so, | 015 08 071 071 09 1,00
F 008 088 065 065 067 069 1,00
NO; |-057 -023 -022 -022 -025 -021 -006 1,00
NO: | 016 009 006 006 004 -003 020 005 1,00
NH; | 020 049 043 043 043 047 046 -019 030 1,00
N |-004 032 028 028 029 032 037 -022 014 029 1,00
P |-012 -006 -012 -012 -020 -0,10 0,16 -0,24 -001 -003 025 1,00
Sio, | 012 082 072 072 065 064 082 -021 017 052 031 012 1,00
CN |[-027 -038 -032 -032 -049 -038 -011 035 018 023 004 021 -022 1,00
PO, |-044 -004 010 010 004 002 -029 000 -013 -030 -0,12 005 -0,26 -0,34 1,00
Na |019 097 08L 08L 09 09 082 -022 009 042 038 -011 078 -043 -0,02 1,00
K 002 038 044 044 051 038 027 -009 037 -003 022 -011 023 -041 036 045 1,00
ca |018 091 074 074 097 098 074 -022 -001 047 030 -012 0,68 -043 000 094 039 1,00
Mg | 019 091 075 075 095 098 076 -022 -001 052 032 -010 069 -034 -005 094 032 099 1,00
coT 018 039 025 025 024 022 040 000 029 -003 -019 -0,11 025 -028 036 040 015 030 0,30 1,00
cQo |-013 040 037 037 027 026 039 -015 016 010 038 019 057 -009 -001 039 025 025 025 -012 1,00
B 0,58 097 059 059 097 098 094 -043 -023 058 044 -009 098 -001 002 097 -041 097 098 -016 027 1,00
Fe |[o000 09 073 073 08 081 077 -020 011 039 032 001 085 -042 014 088 051 083 080 022 054 097 1,00
Mn | 014 092 080 080 09 084 077 -020 014 036 030 -012 078 -049 005 097 047 089 088 046 038 098 088 1,00
As |-011 075 066 066 067 069 069 -018 011 043 033 008 083 -023 014 073 042 069 067 007 051 089 092 072 1,00
cd |-046 -039 -030 -030 -038 -036 -041 -007 -024 -032 011 009 -041 006 032 -039 -020 -037 -038 -016 -0,03 -0,09 -0,34 -035 -0,30 1,00
Ni 005 036 042 042 057 054 018 -014 -023 018 052 007 017 -028 012 046 024 052 051 -036 021 070 034 044 022 -010 1,00
cu |-022 -029 -015 -015 -0,28 -025 -021 -005 -0,14 -025 0,14 071 -021 -004 036 -028 -004 -027 -027 -010 -007 -042 -020 -023 -009 045 0,13 1,00
cr |-018 -013 -009 -0,09 -022 -022 -012 004 -004 -033 003 057 -014 -009 059 -014 001 -020 -022 021 000 - -009 -007 -006 027 -002 079 1,00
zn |-019 -025 -0,10 -0,10 -021 -0,17 -0,21 -0,09 -022 -0,18 003 058 -015 -0,10 034 -025 -0,11 -0,20 -0,20 -0,16 0,01 -0,05 -0,17 -0,17 -0,11 0,36 026 086 0,70 1,00
Pb |-006 -024 -015 -015 -024 -021 -0,16 -007 -0,15 -024 015 068 -011 -011 0,16 -023 -0,10 -0,22 -0,23 -0,06 -0,12 -055 -0,16 -0,19 -0,08 0,29 013 092 069 077 1,00
Al |-095 082 080 080 080 084 08 -075 -014 012 058 -024 089 034 042 081 -027 08 079 -012 066 085 08 08l 091 - 059 -018 - - - 1,00

A.T. — Alcalinidade total; CE — Condutividade elétrica; COT — Carbono organico total; CQO - Caréncia quimica de oxigénio
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A andlise da matriz de correlacéo realizada permitiu observar os seguintes aspetos:

e O pH apresenta uma correlacdo negativa ou fraca com a maioria dos elementos,

pode ser explicada devido ao aumento na mobilidade dos elementos com a

diminuicdo do pH;

e Sd&o observadas correlacdes positivas, por vezes fortes, entre 0 SO4> e 0s metais,

0 que pode indiciar a ocorréncia de parte destes metais como sulfatos na agua

(Equeenuddin et al., 2010);

e E observada uma correlagéo positiva entre 0 SOs* e o Fe, o que indica que estfo

a ocorrer processos de oxidagdo da pirite. A correlacdo entre estes dois elementos

encontra-se também representada no grafico da figura 46 para os diferentes locais

de amostragem;

e Verifica-se uma forte correlacéo entre o Fe, Mn, As e Al e 0 SO.4%, 0 que pode indicar

origem semelhante, através da oxidagdo de sulfuretos no interior da mina

(Equeenuddin et al., 2010);

o A CE encontra-se fortemente correlacionada com os metais, 0 que seria de esperar

tendo em conta que a CE é influenciada pela quantidade de metais dissolvidos na

agua (Gray, 1996; Equeenuddin et al., 2010). Verifica-se ainda uma correlacéo

positiva forte entre a CE e 0 SO42. Como referido anteriormente, a CE é bastante

sensivel ao SO42, que é um subproduto da oxidacéo da pirite (Gray, 1996), sendo

bastante resiste a processos de sor¢ao e diluicao;

e Asrelag6es observadas entre 0 SO4?, alcalinidade total e HCO3, podem ter origem

apo6s a formacao de drenagem acida, provocada pela oxidacao da pirite, a interacéo

desta agua acida com os carbonatos, como a calcite ou a dolomite, promove a

libertacéo de inicialmente carbonatos e posteriormente bicarbonatos (pH > 6,3) para

o0 sistema, podendo neutralizar o pH (Rose & Cravotta, 1998).

e Observam-se fortes correlacdes entre o Al e SiO», 0 que pode indiciar reagdes de

dissolugéo de aluminossilicatos. A dissolugdo destes minerais € responsavel pela

maior parte de K, Na, Al, Mg e parte do Ca (Rose & Cravotta, 1998).
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4.6. CONCENTRACAO EM HIDROCARBONETOS PoLicicLICOS

AROMATICOS

Os carvdes possuem HPA na sua composi¢cao, que podem ser libertados para o meio
ambiente durante os processos de mineragdo, mesmo sem ocorrer a combustéo desse
carvdo. Os HPA, presentes de forma nativa em carvoes, podem ser libertados para
solos, sedimentos, 4guas subterraneas e superficiais e atmosfera de uma regido de
diversas formas, durante as atividades extrativas, bem como durante o armazenamento
em escombreiras, podendo ser uma importante fonte de contaminacdo ambiental
(Achten & Hofmann, 2009).

Dependendo do grau do carvéao, as concentracfes de HPA podem variar (figura 47).
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Figura 47 - Concentrac@o de HPA para carvfes de diferentes graus propostos por diferentes autores (Achten &
Hofmann, 2009).

Os HPA podem também ter origem antropogénica, sendo a causa principal a queima de

combustiveis fésseis (Achten & Hofmann, 2009).

A escombreira de S&o Pedro da Cova encontra-se em autocombustédo desde 2005, ap6s
terem ocorrido fogos florestais na regido, o que pode levar a formacéo de diferentes
HPA termodinamicamente mais estaveis de origem pirolitica (Ribeiro et al., 2012). Estes

HPA podem ter diferentes caracteristicas, podendo entrar na atmosfera e
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infiltrarem-se nos solos e 4guas da regido (Ribeiro et al., 2012).

Com o propdsito de investigar a presenca de HPA nos pontos de agua da area estudada,
foram analisados os 16 HPA definidos como poluentes prioritarios pela Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana (US EPA). Os valores obtidos foram sintetizados na
tabela 10.

Para a andlise dos HPA foram considerados os dados referentes as campanhas de
novembro de 2018, fevereiro de 2019 e maio de 2019. Dos 16 HPA prioritérios, foram
detetados 9 em novembro de 2018, 9 em fevereiro de 2019 e 6 em maio de 2019, tal

como se verifica nos graficos apresentados nas figuras 48, 49 e 50.

Novembro de 2018
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-
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H Naftaleno Acenaftileno Acenafteno B Fluoreno
M Fenantreno W Antraceno B Fluoranteno MW Pireno
M Benzo(a)antraceno H Criseno M Benzo(b)fluoranteno B Benzo(k)fluoranteno

M Benzo(a)pireno Indeno(1,2,3-cd)pireno Dibenzo(a,h)antraceno Benzo(ghi)perileno

Figura 48 - Concentracédo de HPA nas aguas da campanha de amostragem de novembro de 2018.

72



FCUP
Caracterizacao hidrogeoguimica ambiental de efluentes da mina de S&o Pedro da Cova, Norte de Portugal

Fevereiro de 2019
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Figura 49 Concentragdo de HPA nas &guas da campanha de amostragem de fevereiro de 2019.

Maio de 2019
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Figura 50 - Concentracdo de HPA nas aguas da campanha de amostragem de maio de 2019.
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Os valores da concentragéo dos 16 HPA obtidos neste estudo foram comparados com
os valores estabelecidos na legislacdo Portuguesa, que estabelece o regime da
qualidade da agua destinada ao consumo humano (D.L. n°® 306/2017 alterado pelo D.L.
n® 152/2017), com os valores maximos sugeridos pela Comissdo Europeia para aguas
subterraneas (Comissdo Europeia, 2010), e com valores maximos para aguas
superficiais apresentados na diretiva 2008/105/CE do parlamento europeu e do
conselho (Diretiva 2008/105/CE, 2008).

Os HPA com 2 e 3 anéis aromaticos (HPA de baixo peso molecular - BPM) encontram-
se presentes em quase todas as amostras, contudo os seus valores encontram-se
abaixo dos valores utilizadas como comparacéao: valores limite minimos sugeridos para
aguas subterraneas segundo a Comissdo Europeia (Comissao Europeia, 2010) e
valores definidos na diretiva 2008/105/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 16
de dezembro de 2008 (Diretiva 2008/105/CE) para aguas superficiais. Os valores
obtidos para o naftaleno situam-se entre 2,05 e 5,07 ng/l, acenaftileno entre 2,0 e 5,77
ng/l, acenafteno entre 1,54 e 5,01 ng/L, fluoreno entre 2,81 e 5,41 ng/L, fenantreno 1,68
e 18,92 ng/L e antraceno entre 1,00 e 7,33 ng/L.

Quanto aos HPA com 4 a 6 anéis aromaticos (HPA de alto peso molecular - APM), a
sua presenca € inferior ao verificado para os HPA BPM, sendo que apenas o
fluoranteno, pireno e benzo(a)antraceno apresentam expressdo acima do limite de
detecdo do equipamento, com concentracdes entre 1,86 e 6,30 ng/L, 1,96 e 2,60 ng/L
2,40 e 3,03 ng/L. Foi ainda possivel obter em apenas uma medicédo valor para o criseno
com 4,39 ng/L.

Quanto aos HPA para os quais a legislacdo portuguesa estabelece valores
paramétricos, segundo o D.L. n°® 306/2007 de 27 de agosto alterado pelo o D.L. n°®
152/2017, que s&o: benzo(a)pireno, benzo(ghi)perileno, benzo(b)fluoranteno,
benfo(k)fluoranteno e indeno(1,2,3)pireno, ndo foram detetados nas analises, sendo

apenas detetado o benzo(a)pireno, contudo abaixo dos limites estabelecidos.

A soma dos 16 HPA para a amostra Al varia entre 11,94 e 20,39 ng/L, para a amostra
A2 entre 12,89 e 28,39 ng/l, para a amostra A3 entre 0,0 e 17,43 ng/L, para a amostra
A4 entre 13,89 e 32,74 ng/L e para A5 entre 3,56 e 12,71 ng/L.

Foram calculadas as percentagens relativas dos HPA de BPM e de APM, com o objetivo
de determinar a origem dos HPA presentes. Segundo Zhang et al. (2008), quando a
razdo HPA BPM / HPA APM é inferior a 1, os HPA tém origem essencialmente
pirogénica, resultando da combustdo incompleta da matéria organica a altas

temperaturas, durante curtos espacos de tempo, com predominancia de compostos com
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4 a 6 anéis benzénicos. Quando esta razdo é superior a 1, os HPA tém origem
essencialmente petrogénica, através da maturacdo lenta da matéria orgénica, com

predominancia de compostos com 2 e 3 anéis benzénicos (Zhang et al., 2008).

Para as amostras analisadas, as razdbes HPA BPM / HPA APM revelam-se sempre
superiores a 1, indicando uma origem petrogénica dos HPA detetados, com prevaléncia

dos HPA com 2 e 3 anéis.
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Tabela 10 - Concentragdo de HPA nas amostras das trés campanhas de amostragem, soma dos HPA (valores em ng/l), percentagem relativa de HPA de BMP e de APM, razdo HPA BPM / HPA
/APM e dados de referéncia segundo a Diretiva 2008/105/CE (1), Comissé&o Europeia, 2010 (2) e D. L. n® 152/2017 (3).

Novembro 2018 Fevereiro 2019 Maio 2019
Abrv | Anéis HPA 1) 2) ?3) Al A2 A3 A4 A5 Al A2 A3 A4 A5 Al A2 A3 A4 A5
NAP 2 Naftaleno 2400 100 - 13300 - <l.d. 5,07 2,58 5,93 <l.d. <l.d. <l.d. <l.d. <l.d. <l.d. 3,38 2,69 2,05 3,01 4,45
ACFT 2 Acenaftileno - - - <l.d. 2,12 2,00 <l.d. 2,73 3,23 2,81 n.d. 4,42 n.d. n.d. n.d. 5,77 n.d. n.d.
ACE 2 Acenafteno - - - 2,35 5,01 <l.d. 2,57 1,54 n.d. n.d. n.d. 3,10 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
FLUO 2 Fluoreno - - - 3,36 5,41 3,53 3,32 2,81 <l.d. <l.d. <l.d. <l.d. <l.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PHE 3 Fenantreno - - - 7,12 5,64 1,68 5,04 1,75 6,40 3,73 <ld. 18,92 3,56 7,04 557 3,07 4,50 7,20
ANT 3 Antraceno 100 100 - 60000 - <lLd. n.d. 1,00 <l.d. <l.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 7,33 6,86 6,55 6,39 n.d.
FLT 4 Fluoranteno 100 - 5,16 2,11 <l.d. 3,00 1,86 n.d. n.d. n.d. 6,30 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PYR 4 Pireno - - - n.d. n.d. n.d. n.d. 2,03 2,31 1,96 <ld. n.d. n.d. 1,99 2,60 n.d. n.d. n.d.
BaA 4 Benzo(a)antraceno - - - 2,40 3,03 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
CRY 4 Criseno - - - n.d. <l.d. n.d. n.d. <l.d. n.d. 4,39 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BbF 4 Benzo(b)fluoranteno . 100 - n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BkF 4 Benzo(k)fluoranteno 50 - 100 - n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BaP 5 Benzo(a)pireno 50 5-30 10 n.d. n.d. <l.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
InP 5 Indeno(123-cd)pireno *x 100 - n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
DaA 5 Dibenz(ah)antraceno - 10-100 - n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BgP 6 Benzo(ghi)perileno *x - - n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BbF + BKkF + InP + DaA - - 100 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
> 16 HPA 20,39 28,39 10,79 19,87 12,71 | 11,94 12,89 0,00 32,74 3,56 19,74 17,72 17,43 13,89 11,64
% HPA BPM 66,61 79,77 88,50 85,94 69,02 | 82,81 5590 75,00 81,60 100 89,91 85,33 100 100 100
% HPA APM 33,39 20,23 11,50 14,06 30,98 | 17,19 44,10 25,00 18,40 0,00 10,09 14,67 0,00 0,00 0,00
HPA BPM/HPA APM 2,00 3,94 7,69 6,11 2,23 4,82 1,27 3,00 4,43 - 8,91 5,81 - - -

n.d. - valor ndo detetado; <I.d. - abaixo do limite de dete¢é&o;

HPA BPM — HPA de baixo peso molecular; APM — HPA de alto peso molecular;

* Somatorio BbF e BkF = 30;
** Somatorio InP e BgP =2
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4.7. COMPARACAO COM VALORES DE REFERENCIA E LEGISLACAO

Apls realizada a analise dos resultados obtidos nas campanhas de amostragem
efetuadas, procedeu-se a comparagédo dos dados obtidos para os varios parametros
com valores obtidos em campanhas de amostragem passadas, valores de outros casos
conhecidos nos quais ocorrem processos de drenagem mineira e comparagdo com

valores de legislacéo e de referéncia.

Os dados escolhidos para comparacao com os resultados obtidos neste trabalho foram

0S seguintes:

e Campanhas de amostragem anteriores nos mesmos pontos de amostragem
realizadas em abril de 2017, julho 2017, setembro 2017 e dezembro 2017;

e Valores de qualidade de agua para consumo humano (D. L. n.° 152/2017);

e Valores de qualidade de agua destinada a rega (D. L. n® 236/98);

o Valores de referéncia internacionais (Canadian Council of Ministers of the
Environment - CCME, 1999);

e Valores para aguas de drenagem de outras minas de carvéo (Ribeiro et al., 2019;
Banks et al., 1997);

e Lixiviados da escombreira da mina de Sao Pedro da Cova (Ribeiro et al., 2011).

Através destas comparagles (tabela 11) pretende-se verificar se 0s valores séo
concordantes com dados anteriores e se estdo compreendidos dentro dos limites legais

recomendados/admitidos para os diferentes usos da agua.
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Tabela 11 — Resumo dos parametros fisico-quimicos determinados nas aguas das diferentes campanhas de amostragem e valores de referéncia e legislacdo para comparagéo.

min/-};ax mgéia ml'nézmax m2§ia minéamax mggia miné4max mggia minésmax mggia DL D.L. Banks et al. CCME Ribeiro et al. Ribeiro et al.
o5 <5 =6 =6 =6 =6 =6 s =6 Jars 152/2017 | 236/1998 (1997) (1999) (2019) (2011)
VP VMR VMR i’;%‘;a l—liéuprT()];?a Slautocomb | C/autocomb

pH 6,2-6,4 6,31 6,1-6,4 6,3 6,1-6,2 6,1 6,2-6,7 6,5 5,2-6,6 6,1 6,5-9,5*% 6,5-84 2,7-5,5 n.a. 3,5 2,8 3,6-39 3,6-45
CE Uﬂc 70,3-117,3 89,8 664-1034 825,7 610-1136 924,7 393-913 558,5 47,1-67,3 56,6 2500 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 62 -95 38 - 452

Ccl mg/l 12,5-15,5 13,6 23,6-36,8 32,7 23,6-37,8 32,7 20,5-34,8 26,1 10,4-15,2 11,9 250 70 4,5-7 n.a. 3,4 8,1 25-48 36 - 48
S04* mg/l 10,5-19,0 14.0 307,3-363,1 342,6 44,6-483,4 341,9 132,8-382,9 226,4 2,4-105 59 250 575 77-1358 n.a. 495 853 n.a. n.a.

F mg/l 0-0,1 0,02 0-0,4 0,2 0,2-0,3 0,3 0,1-0,2 0,1 0-0,14 0,1 1,5 1 n.a. 1 n.a. n.a. n.a. n.a.
NO3 mg/l 0,2-2,2 0,7 0-1,6 0,5 0-0,4 0,2 0,1-0,9 0,6 0-18 3,2 50 50 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
HCOz | mg/l 6,3-10,7 7.8 113,2-195,8 161,9 85,7-260 190,3 67,3-257 118,8 5,6-48,9 14,0 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
AT. mg/l 5,2-8,8 6,4 92,8-160,5 132,7 70,2-213,1 156,0 55,2-210,6 97,4 4,9-40,1 11,5 150-500* n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
NO2 mg/l 0-0,01 o] 0-0,03 0,01 0-0,04 0,02 0-0,03 0,01 0-0,1 0,02 0,5 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
NHa4 mg/l 0-0,02 0,01 0,6-1,8 0,9 0,6-2,6 1 0,2-2,2 0,9 0-1,9 0,3 0,5 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

Na mg/l 6,5-8,7 7,2 21,3-26,7 23,6 22,1-25,1 23,6 13,7-26,4 17,6 5,7-6,3 6,1 200 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

K mg/l 0-1,2 0,6 0-45 2,6 0-9,5 3,9 0-2,5 1 0,2-44 1,2 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Ca mg/l 3,0-6,5 4,3 66,9-99,3 85,6 35,5-116,1 82,5 29,9-96,6 55,9 0,6-1,6 1,2 100 n.a. n.a. .na. n.a. n.a. n.a. n.a.
Mg mg/l 2,5-4,1 3,1 56,1-77,5 66,8 24,2-88,1 61,9 29,2-74,9 443 2-3,2 2,6 50 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

CQO mg/l 0-6-7,4 54 0-12,7 8,9 4,5-19,1 12,6 7,2-11 8,7 6,1-9,6 7,7 5 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
As ug/L 0-2,0 0,7 9-22,6 14,9 27,2-445 38,0 4,2-11,4 8 0,8-9,7 3 10 100 n.a. 100 <l.d. <l.d. 11-15 7-65
Cd ug/L 0-0,3 0,2 0-0,1 0,03 0-0,1 0,02 0-0,2 0,1 0-0,5 0,1 5 10 n.a. 51 2,8 <ld. 1-5 <0,5-10

Cr ug/L 0-6,2 15 0-2,4 1 0-3 0,9 0-2,6 0,8 0-10 2,2 50 100 n.a. 8 0,7 <ld. n.a. n.a.

Cu ug/L 0-10,9 33 0-3,5 11 0-14 2,4 0-3,8 0,9 0,7-74,8 14,5 2000 200 <7-168 n.a. 32 121 26 - 42 3-55

Fe ug/L 26,1-129,7 82,8 45655,7-59554,0 52678,6 | 57959,7-115084,8  87521,1 | 15719,6-45980 27512,5 | 339,94-7856,4 2249,9 200 5000 15000 - 287000 5000 2185 95,897 5000 - 8000 | 3000 - 7000
Mn ug/L 29,8-85,7 55,0 3940-7025 5395,5 3740-7410 5193,3 1701,3-5705,0 3197,7 9-484 151 50 200 400-5200 200 7065 68,472 590 - 4250 340 - 9470
Ni ug/L 4,1-9,1 57 0,5-47,5 34,7 0,2-26,3 15,3 1-30,1 17,4 3,3-275 8,9 20 500 n.a. 200 297 3660 61 - 240 15-984
Pb ug/L 0-22,2 4,7 0-5,5 14 0-3,9 11 0-2,7 0,8 0-50 8,7 10 5000 n.a. 200 3,4 <l.d. <3-20 <3-7
Zn ug/L 0-40 8,0 0-80 15,0 0-20 33 0-30 5 0-20 34 n.a. 2000 50-1300 n.a. 589 5190 350 - 2100 90 - 2510
Al ug/L 134,0 134,0 394,0 3944 463,6 463,6 87 87 204,6 204,6 200 5000 970-27500 5000 13486 211182 7-11 6-59
CN Ho/L 0,4-2,0 1 0-2,3 0,5 0-2 0,4 0-2 0,4 0,3-2,2 1 50 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

n.a. - ndo avaliado; <l.d. abaixo do limite de detecéo; VP — valor paramétrico; VMR — valor maximo recomendado; A.T. — Alcalinidade total; CE — Condutividade elétrica; COT — Carbono organico total; Oz; Caréncia quimica de oxigénio; CQO — Caréncia quimica de oxigénio * - Intervalo de valores
recomendados

78



Apbs a analise da tabela 11 verifica-se que:

¢ Os dados obtidos nas campanhas de amostragem realizadas em novembro de 2018,
e em fevereiro e maio de 2019 sdo consistentes com os dados obtidos nas
campanhas realizadas anteriormente; as variagfes verificadas podem dever-se as
variagbes associadas a sazonalidade das estagbes do ano, que por sua vez
influenciam a infiltragcdo da agua no subsolo, fazendo variar as concentragfes das
diferentes espécies quimicas nas aguas.

¢ Analisando os valores tendo em conta a legislacédo referente a guas para consumo
humano (D.L. n® 152/2017), verifica-se que as amostras do ponto Al apresentam um
valor médio de pH abaixo do recomendado e a concentracdo de Mn acima do valor
paramétrico (VP). As amostras do ponto A2 e A3 apresentam valores de pH abaixo
do recomendado, SO,*, NH4, Mg, As, Fe, Mn e Al acima do VP. As amostras do
ponto A2 apresentam ainda Ni acima do VP. As amostras do ponto A4 apresentam
valores de pH abaixo do recomendado, Fe e Mn acima do VP. As amostras do ponto
A5 apresentam valores médios de pH abaixo do recomendado, e concentracfes de
Fe, Mn e Al acima do VP.

e Quanto a legislacdo referente a aguas destinadas a rega (D.L. n°® 236/1998), os
valores médios de pH apresentam-se fora do recomendado para as aguas dos pontos
Al, A2 e A3 e A5. Os valores de Fe e Mn apresentam-se acima do limite maximo
recomendado (VMR) para as amostras dos pontos A2, A3 e A4 em todas as
amostragens.

e Comparando os valores das amostragens realizadas com 0s guias canadianos para
a protecdo da agricultura, seccao de irrigacdo (Canadian Council of Ministers of the
Environment - CCME, 1999), as aguas dos pontos A2, A3 e A4 apresentam valores
de Fe e Mn acima dos valores referenciados .

e Comparando com os parametros de 4guas de escoamento de minas de carvao
apresentadas em (Banks et al., 1997) e da escombreira da mina de El Bierzo,
Espanha (Ribeiro et al., 2019, considerando a amostra A2 deste trabalho), a 4gua de
drenagem da mina de S&o Pedro da Cova apresenta pH mais proximo da
neutralidade, e valores de SO4*, Fe e Mn igualmente elevados. Os valores de Al
apresentam-se inferiores aos casos apresentados. Tal facto pode estar relacionado
com o baixo pH dos casos apresentados para comparagédo. Na presenca de pH tédo
acido, as argilas como a caulinite (Al:Si;Os(OH)4), que apresentam na sua
constituicdo uma componente importante de aluminossilicatos reagem, dissociando-

se e libertando Al para o sistema (Banks et al., 1997).
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e Comparando os valor médios obtidos para os diferentes pontos de amostragem com
os dados recolhidos para os lixiviados da escombreira de Sao Pedro da Cova (Ribeiro
et al., 2011), pode-se verificar que o pH resultante dos lixiviados € mais baixo do que
0 encontrado nas 4guas analisadas neste trabalho. Assumindo que o material
presente na escombreira era constituinte do que agora sédo alguns dos espacos
vazios da mina ocupados por agua, podemos inferir que outras variaveis estao a
contribuir para a neutralizacdo do pH a saida das galerias. Mistura com aguas de
maior profundidade (Queirds, 2017) com caracteristicas diferentes e a presenca de
carbonatos no encaixante, referidos nos boletins de sondagens mineiras da area
(Freire, 1981) sdo duas explicacbes para esta variagdo. Os valores de Fe e Mn,
embora ndo tdo elevados como os obtidos a saida das galerias, apresentam valores
consideraveis. A presenca de metais em concentracbes elevadas pode estar
relacionada com a sua presenca em sulfuretos e aluminossilicatos, que ao sofrerem
oxidacdo sdo dissolvidos na agua, mantendo-se em solugdo em meio &cido

(Johnson, 2003) e precipitando a pH neutro.
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5. CONCLUSOES

A heranca deixada pela atividade mineira passada no nosso pais originou, em muitos
casos, um passivo ambiental significativo com impactes negativos nas aguas e solos
das regides envolventes. O estudo da drenagem associada a minas abandonadas
necessita de uma abordagem multidisciplinar, considerando os numerosos fatores que

influenciam e condicionam o funcionamento dos sistemas afetados.

A regido de Sado Pedro da Cova integra-se numa area de elevada complexidade
geoldgica, com a presenca de diferentes litologias e mineralizacdes associadas, assim
como um contexto tectdénico complexo, envolvendo estruturas com expressao regional
e local. A exploracdo mineira de carvado nesta regido tado complexa, é responsavel por
importantes impactes ambientais resultantes da perturbacdo dos sistemas
hidrogeolégicos, nomeadamente, devido a influéncia antropica sobre os processos de

interagdo agua-rocha.

Este estudo revelou evidéncias dessa perturbacdo, materializadas na alteragdo de
propriedades fisico-quimicas das aguas que circulam no interior da mina de carvao de
Sao Pedro da Cova, em comparagcdo com aguas nao afetadas por estas condi¢ées. As
diferentes campanhas de amostragem realizadas foram essenciais para a
caracterizacdo das aguas e avaliacdo da contaminacdo presente. Através dos
resultados obtidos através de medi¢des in situ e dos resultados obtidos por analise
laboratorial, foi possivel avaliar interagcdes agua-rocha presentes, bem como a interacao
entre agua contaminada e linhas de agua sem contaminacao. Através do estudo da
variacao temporal das amostras foi possivel identificar as variagfes das caracteristicas

fisico-quimicas da 4gua em fun¢éo da variagcéo da precipitacdo ao longo do ano.

De acordo com os diagramas de Piper, verifica-se que as adguas de drenagem mineira
(A2 e A3) apresentam facies sulfatada-magnésica. A 4gua da ribeira de Silveirinhos a
jusante da descarga do efluente mineiro (A4), apresenta facies sulfatada/bicarbonatada-
magneésica. A agua da nascente sem influéncia mineira (A5) classifica-se como
cloretada-sddica, enquanto a agua a montante das descargas (Al) apresentam facies

intermédia sulfatada e cloretada, sédica e magnésica.

Os diagramas de Durov, Stiff e “net alkalinity”, dividem as amostras em dois grupos
distintos. Amostras sem exposi¢do a contaminacao proveniente da mina (Al e A5) e
amostras com exposicao a contaminacgao proveniente da mina (A2, A3 e A4), sendo que

se observou que a amostra A4 apresenta diminuicdo nas diferentes componentes
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quimicas, visto tratar-se de um local onde ocorre a mistura da agua da ribeira de

Silveirinhos e as aguas de drenagem mineira.

As 4guas de drenagem mineira apresentam uma carga metdlica elevada especialmente
de Fe, e Mn, sendo também de destacar o As, 0 Ni e 0 Al. A esta composi¢cao esta

associada uma maior CE e temperatura da agua.

A andlise da CE em comparacao com a precipitacdo, permitiu verificar que as variaces
da precipitacdo ao longo do ano sdo um dos fatores influenciadores da concentracao
dos elementos, sendo que nos meses secos, em que a precipitacdo é menor, os valores

de CE tendem a aumentar.

As relagtes entre 0 SO4> e 0s metais Fe, Mn, e Al permitem concluir que a oxidacéo da
pirite esta presente, através da correlacéo entre o0 SO4% e o Fe, e que a correlacéo forte

entre estes pode indiciar proveniéncia de todos estes nos sulfuretos.

A presenca de HCO3; na agua pode ter diversas origens: (i) a presenca de rochas
carbonatadas no sistema (0s registos de sondagens, provam a ocorréncia de calcite,
gue pode através de processos de dissolucdo contribuir para os valores de pH
registados e HCO3 nas aguas de drenagem); (ii) a contribuicdo de 4guas de circulacdo
profunda (possivelmente, agua termomineral sulflrea, cujo pH é alcalino), indiciada pela
temperatura dos efluentes e pelo teor relativamente elevado de fluoreto; (iii) a hidrélise

de feldspatos.

A forte correlagdo encontrada entre 0 Al e SiO- pode estar relacionada com a dissolugéo

de aluminossilicatos presentes na mina, nas zonas em que o pH é mais acido.

A andlise aos HPA permitiu verificar a origem petrogénica, ndo se verificando valores

acima dos valores de comparacgao utilizados.

Quanto a comparacao dos valores obtidos com a legislacdo em vigor, todas as aguas
apresentam valores acima do permitido, sendo os Fe e Mn 0s que apresentam
concentragdes mais significativas, e pH abaixo dos limites recomendados. Quanto aos
valores indicados para rega, A2, A3 e A4 apresentam valores de Fe, Mn e HCO3 acima
dos valores permitidos, sendo que Al, A2, A3 e A5 apresentam valores de pH abaixo

do recomendado.

Comparando com outros casos de drenagem mineira conhecidos, os valores obtidos
para Sdo Pedro da Cova sdo semelhantes na concentracédo de SO.%, Fe e Mn, contudo
apresenta um pH mais neutro e menor concentracdo de Al, que podera estar relacionado

com o pH mais neutro determinado.
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Considera-se que o trabalho desenvolvido representa uma contribuicdo para a
resolucdo de um problema tdo complexo como a drenagem mineira nesta regiao, pelo
que, em trabalhos futuros, deverdo ser realizadas novas campanhas de amostragem,
em diferentes pontos de agua, com o intuito de se compreender se outras linhas de agua
estdo contaminadas. Sera ainda importante realizar o estudo mineraldgico do sedimento
ocre encontrado nas linhas de agua e o estudo microbiolégico das &guas e do
sedimento, a fim de se entender qual a contribuicdo dos seres vivos nos processos de
drenagem aqui descritos. A compreensao hidrodinAmica do local através de estudos
geofisicos, hidroquimicos e modelacdo hidrogeoquimica seriam essenciais para
identificar os locais que contribuem para as alteragfes apresentadas e para a
averiguacao do perigo de contaminagdo, ndo sé nas aguas superficiais, mas também

nas aguas subterraneas da regiéo.
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