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RESUMO

Os locais de acumulagéo dos residuos de actividade extractiva passada — escombreiras
abandonadas — sd0 o principal objecto de estudo. A caracterizagdo do impacte ambiental (1A)
que estas infra-estruturas desencadeiam no meio ambiente, em especial nos sistemas fluviais
receptores da drenagem superficial, constituiu a principal motivag&o.

Na unidade territorial alvo de estudo — Noroeste de Portugal — foi seleccionado um
conjunto de areas mineiras, que no ambito do | A associado a actividade extractiva podem ser
consideradas |ocais-chave representativos. Estes locais, podem por isso acangar o estatuto de
modelos, reflectindo assim, nesta valéncia, a qualidade ambiental da unidade territorial em
apreco. Neste conjunto é dado destaque particular a escombreira da mina de Valdarcas,
porque suscitou metodologias de caracterizagdo particulares. Os restantes locais-chave —
Cerquido, Cabracdo-Lourinhal, Carris e Adoria — s80 apresentados como exemplos
paradigméticos, que evidenciam a contribuicéo de diferentes descritores para a avaliagdo da
qualidade ambiental. A caracterizacdo das escombreiras e do meio ambiente por eas
afectado é tratada no &mbito da geologia, mineral ogia e biogeoquimica.

A evolucdo dos residuos tem maior amplitude nas escombreiras com sulfuretos
reactivos, onde se formam &guas de drenagem &cida, que sdo sede de formas de poluicdo
peculiares. A compreensdo da sua génese, a descricao das suas propriedades e a avaliacdo do
seu impacte, suscitam a investigacdo de indicadores especificos. Assim, as relacdes de
interaccdo mineral-agua-biosfera sdo fundamentais e o seu estudo tem por base a
caracterizacdo fisico-quimica e ecoldgica da drenagem. Outra perspectiva atende a andlise
paragenética das neoformacdes mineraldgicas. Estas duas perspectivas complementam-se,
permitindo a avaliagdo do potencial poluente associado a diferentes modelos de evolugdo
paragenética dos residuos de actividade extractiva.

Em termos evolutivos, os sistemas sd0 essenciamente supergénicos, mas 0S
indicadores de impacte ambiental tém origem e natureza diversificadas. Além dos
indicadores fisico-quimicos convencionais, assumem particular importancia os ecoldgicos,
relacionados com a diversidade e expansdo de algas aciddfilas, e também os mineral égicos
decorrentes da precipitagdo e sedimentagdo a partir da drenagem &cida.

A conjugagdo dos diversos indicadores, bem como aintegrac@o de outras componentes
de caracterizacdo relevantes, nomeadamente as rel acionadas com o estado de reabilitacéo das
escombreiras, a sua evolugao topogréfica, e o ordenamento do territdrio nas areas em que se
inserem, conduziu ao desenvolvimento de sistemas de inferéncia, baseados em |6gica difusa.
Estes sistemas, por sua vez, sustentam a apreciacdo do impacte e da qualidade ambiental
relacionados com escombreiras abandonadas, particularmente aquelas que manifestam

estados evol utivos balizados pel os padrfes regionais estabel ecidos.



ABSTRACT

The subject of research is the evolution of mine wastes in ancient waste dumps.
Characterization and evauation of its environmental impact, mainly on water surface
systems, were the fundamental motivations.

The target territory is Northern Portugal, where a set of old mining sites were selected
as cases study. The following five mines were used as key-sites or characterization models,
concerning the environmental impact related to mining activity in the region — Valdarcas,
Cerquido, Cabracdo-L ourinhal, Carris and Adoria.

Vadarcas is the most complex site, exhibiting a broad diversity of impacts. Therefore
it was the object of a more detailed characterization through specific methodologies of
approach. The other sites are presented as paradigmatic examples, pointing out the
importance of different valences to the global characterization of the territorial depreciation
due to the mining activities.

As a result of the diversity of components that must be considered to evaluate the
mineral wastes evolution, this characterization includes information on the waste dump
structure and mineralogy and on surface drainages geochemistry, ecology as well
mineralogy.

The evolution of the mining residues is more relevant in the presence of reactive
sulfides. In this condition acid mine drainage is a peculiar and a multi-pollution factor. To
understand its origin and to describe its properties and environmental effects, the present
research considered acid mine drainage under several perspectives. One of these concern the
mineral-water-biosphere interactions and is supported by physical-chemical and ecological
parameters. Another important perspective studies the supergenic mineras developed in the
waste dumps, considering the paragenetic relationships established. These two perspectives
dlowed the understanding of the pollution potential, related to different models of
paragenetic evolution, under the concept of supergenic systems.

The combination of different approaches proposes several indicators of environmental
impact — physical-chemical, ecological (particularly related with the presence of acidophilic
alga) and mineralogical (related with the acid mine drainage new minerals) parameters.

The aggregation of such indicators as well as other relevant features, like the
topographic evolution, natural rehabilitation state and land use strategies, was accomplished
through fuzzy inference systems. Those systems can support the environmental impact
qualification procedures applied to other mining sites showing qualitative values situated

between the regional characterizations models used as pattern limits.
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1.

INTRODUCAO

Na regido norte de Portugal proliferaram nas décadas de 30, 40 e 50 numerosas
exploragdes de minérios metdlicos. A partir da década de 60 as minas de metais foram sendo
sucessivamente abandonadas e em todas estas jazidas a lavra mineira encontra-se
actualmente paralisada. Embora na maioria dos casos se trate de pequenas minas, em
agumas delas persiste uma depreciacdo da qualidade ambiental, motivada sobretudo pela
existéncia de escombreiras. Estas infra-estruturas, destino final dos residuos de actividade
extractiva, s8o assim o principal foco de impacte ambiental nas areas mineiras abandonadas.
Constituiram os objectos primordiais de estudo nesta tese.

A caracterizac8o de escombreiras e do meio ambiente por elas afectado é situada no
ambito das questdes relacionadas com a geologia, a geoquimica e a mineralogia ambientais.
No seu todo as escombreiras sdo tratadas como entidades geoldgicas sujeitas a evolucédo
movida por processos de meteorizacdo e erosdo. Consideram-se dotadas de uma estrutura
interna complexa, na qual os residuos de actividade extractiva sdo a primitiva estruturante.
Os residuos constituem-se de associagbes mineraldgicas, que sofrem transformagtes
paragenéticas em ambiente supergénico. Estas transformacfes sdo desencadeadas por
processos de interaccdo mineral-agua, mineral-atmosfera e minera-biosfera. Justifica-se
assim, e em acordo com Hochella (2002) e Vaughan et al. (2002), que o estudo destas
transformagdes se tenha concentrado no dominio da mineralogia ambiental. Dentro desta, €
em especia no ambito da interaccdo mineral-agua, tal como a entendem Brown (2001) e
Hochella (2002), que se estudam as modificacdes sofridas pelas escombreiras, e com as quais
serelaciona o impacte ambiental que elas causam no meio em que seinserem.

Uma aproximacdo mais abrangente parte da perspectiva da geoquimica ambiental,
agui entendida de acordo com o conceito integral de Siegel (2002), o qual inclui as condicOes
fisicas, quimicas e bioldgicas, que interferem nos processos de mobilizacdo, dispersdo,
deposicéo e distribuicdo de elementos, a partir das escombreiras. Segundo o autor referido, o
tratamento de dados de natureza geoquimica ndo serve apenas a intencdo de identificar e

caracterizar os focos de impacte ambiental. A geoguimica estende, para além disto, 0 seu
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campo de intervencao a objectivos de natureza tecnol 6gica, relacionados com a reabilitacdo
dos ecossistemas afectados, para 0s quais contribui com a proposta das solugdes que a
interpretacdo dos fendbmenos naturai s sugere.

Pretende-se que a caracterizacdo, fundamentada nos dominios cientificos referidos,
sirvaaavaliacado de impacte ambiental e o ordenamento do territorio.

Definiu-se como unidade territorial de estudo o Noroeste de Portugal. O principal
fulcro é a sub-regido do Alto Minho. Os esforgos de caracterizagcdo concentraram-se hum
conjunto de &reas mineiras, que no ambito do impacte ambiental associado a actividade
extractiva foram considerados locais-chave (Valente, 1996). O estudo € focalizado nas
escombreiras, derivando para os sistemas de escorréncia superficial e drenagem fluvial. D&
se um destague particular a escombreira da mina de Valdarcas, por apresentar as
manifestacbes de impacte ambiental mais diversificadas e também porque suscitou a
primeira sugestdo e a defini¢do de algumas metodol ogias de caracterizacdo particulares.

O conjunto dos locais-chave seleccionados procura por em evidéncia indicadores, com
origem e natureza diversificadas, que sgjam suporte da qualificagdo do impacte ambiental
para a tipologia de intervengdes que se observa na regido. A integragcdo destes indicadores

faz-se por métodos de inferéncia, no sentido da model ag&o.

1.1- A diversidade de impacte ambiental associado a actividade extractiva

Em consequéncia da tradicdo mineira e também como resultado da situagéo econémica
actual, podem encontrar-se no Minho locais que representam diferentes tipos de impacte
ambiental associado a actividade extractiva. A diversidade de impacte ambiental é uma
conseguéncia da sucessdo dos ciclos de especializacdo do interesse mineiro, pelo que os

cenarios actuais tipicos reflectem essa sucesséo.

1.1.1- Tipologia de intervengdes extractivas - ciclos de interesse mineiro

Na figura 1.1 apresenta-se a distribuicdo de minas e pedreiras na regido do Alto
Minho, elaborada com base nos mapas de concessdes (DGMSG, 1963) e da disposicéo de
recursos (PROTAM, 1995).

O distrito de Viana do Castelo, e em especial a regido em volta da serra de Arga

possuem a maior tradicdo mineira no Minho. Leal Gomes (1995) refere que o nimero de
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antigas minas, trabalhos artesanais e outros indices de pesquisa em volta do maci¢o granitico
da serraronda as duas centenas.

tn
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Figura 1.1- Panorama da actividade extractiva no Alto Minho. Distribui¢do de minas e pedreiras na

regido e disposic¢ao cartografica de recursos conforme o PROTAM (1995).

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



INTRODUCAO 4

Desde o periodo de ocupacdo romana da Peninsula Ibérica até a actuaidade, a
actividade extractiva tem sido marcada por surtos de exploragdo mais intensa, que
correspondem a ciclos de especializagdo do interesse mineiro. Os sucessivos usos do
territorio relacionados com o aproveitamento de georrecursos, sobretudo os mais recentes
(actuais e do século X X), definem também ciclos de impacte ambiental.

A tipologia de intervengbes extractivas que resultou desta sequéncia de ciclos de
interesse pode ser descrita nos seguintes aspectos:

- tipos de recursos base — metais preciosos, minérios metdicos, minerais
industriais ou rochas e massas minerais,

- intensidade e duragéo dos ciclos de interesse mineiro;

- dimensdo e natureza, artesana ou industrial, dos trabalhos mineiros.

Do periodo de ocupacdo romana restam numerosos vestigios moéveis, iméveis e
culturais relacionados com a exploragdo de ouro na serra de Arga. Muitos fazem hoje parte
do conhecimento e cultura populares, e tém reflexo na toponimia de alguns locais (Lima,
1996; Limaet al., 1999).

O periodo aureo da actividade mineira no Norte de Portugal - entre as duas Guerras
Mundiais - teve também agui importante expresséo. Correspondeu ao ciclo do Sn e do W,
durante 0 qua se instalaram em volta da serra numerosas minas, onde a exploracéo e
beneficiacéo dos minérios tinham carécter artesanal. O tratamento dos minérios resumia-se a
operacOes de trituracdo e separacdo hidrogravitica. No entanto, algumas minas possuidoras
de infra-estruturas com caracter industrial tiveram na altura importancia social e econémica
consideravel. Este é o caso da regido mineira de Covas, onde se situam as minas de
Vadarcas, Fraga, Fervenca e Cerdeirinha (em Vila Nova de Cerveira e Caminha), das minas
da Cabracéo (em Ponte de Lima) e dos Verdes (em Viana do Castelo), onde se produziram
quantidades importantes de W e de Sn.

As exploracfes de minérios metdlicos comegaram a encerrar em finais da década de
50. A esta altura corresponde o inicio de um periodo de estagnagdo da actividade mineira,
que acabou por paralisar completamente até ao fim da década de 80.

Relativamente aps minerais industriais teve também importancia econdmica a
exploragdo de andaluzite, no flanco norte da serra de Arga. No entanto, sGo muito poucos 0s
vestigios fisicos desta actividade, uma vez que teve um carécter essencialmente artesanal,
consistindo na colheita de fragmentos dispersos de quartzo e andaluzite (actividade
conhecida localmente como “rebusco”) (Lima, 1996). O mesmo ndo se passa relativamente a

exploracdo de quartzo e feldspato. As maiores produgdes do Minho foram obtidas em minas
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situadas na proximidade de Ponte da Barca. Destas exploracdes resultaram escavacOes a céu
aberto com algumaimportancia, as quais ainda persistem.

A partir da década de 90 assistiu-se a reabilitacdo do interesse mineiro dos néo
metdlicos, em especial 0s minerais de apeténcia cerdmica e as rochas graniticas. Os
principais recursos que actualmente suscitam interesse econdmico sd0 as matérias primas
ceramicas — caulino, quartzo e feldspato, e os materiais graniticos para fins industriais ou
ornamentais. Ferreira da Silva (2002) apresenta a distribuicdo das principais areas
potencialmente produtivas em recursos ceramicos pegmatiticos, que localiza nos campos
pegmatiticos de Arga e Ponte da Barca - Terras de Bouro. Relativamente & exploragdo de
rocha industrial salientam-se, como &reas de maior producéo, Vila Praia de Ancora, Vaenca
(Cerdal), Viana do Castdo (Anha) e diversos nucleos de pedreiras em Ponte de Lima (em
especial a area de Arcozelo) (PROTAM, 1995). Relativamente a exploragdo de granito
ornamental sdo referidas, pela mesma fonte, as areas de Vaenga (Sanfins e Gondomil) e de
Mong&o.

Actualmente vislumbra-se um novo ciclo de especiaizagdo, 0 qual ja se manifesta em
termos de interesse prospectivo. E uma vez mais suportado particularmente pelos indices
mineiros em volta da serra de Arga. Concentra-se nos minerais industriais de litio e berilio,
nos minérios de nidbio e tantalo e nos metais preciosos, em particular o ouro (Leal Gomes et
al., 1992; Leal Gomes, 1995).

1.1.2- Implicagdes ambientais da actividade extractiva — cenérios de impacte

ambiental no Alto Minho

O fundamento do préprio processo extractivo — exploracdo de recursos geol6gicos
geramente escassos ocorrentes em concentracbes andémalas — provoca alteracdes
irrecuperaveis no ambiente natural. Quanto mais ndo sgja por se tratar de recursos ndo
renovavels, torna-se impossivel a reposicdo completa das condicdes originais da componente
geoldgica do meio afectado.

Actualmente a internalizagdo dos custos ambientais, associados a adopgdo de medidas
gue asseguram o0 cumprimento da legislacdo, afecta os limiares de explorabilidade mineira.
Por isso a elevagdo de um deposito mineral a categoria de jazigo, implica que o impacte
ambiental sgja equacionado a par de variaveis convencionais, como a certeza geoldgica e a
viabilidade econdmica. Para além disso, todas as decisdes acerca da exploracdo de recursos

geol 6gicos dependem da massa critica que tem poder de intervencdo (politica - econdmica -
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socia - cultural) (Kedler, 1994; Leal Gomes et al., 1999). Neste contexto o efeito das
implicagbes ambientais na opinido publica tem uma importancia fundamental. A propria
natureza dos impactes — expressivos e facilmente perceptiveis — contribui para a mobilizacdo
da opinido publica no sentido de se opor aos projectos mineiros, elevando assim os limiares
de explorabilidade dos depdsitos. Sao frequentes os exemplos do poder da opinido publica, e
inclusivamente alguns remontam ainda ao ciclo do Sn e W. Apesar da linguagem de entdo
ser diferente, funcdo dos contextos socio-culturais da época, pode encontrar-se, no acervo de
antigas minas, documentacdo interessante sobre este assunto. Na figura 1.2 exemplifica-se
este interesse popular, apresentando extractos de documentos que fazem parte dos processos
de duas peguenas minas antigas da regido da serra de Arga. Embora a legislacéo sectorial em
vigor na época (Decreto n° 18 713 de 1 de Agosto de 1930) ndo considerasse explicitamente
objectivos de proteccdo ambiental, estes casos retractam a participagdo publica e a pressdo
das comunidades locais sobre a actividade mineira, em torno de argumentos com

fundamentacdo ambiental.

Documento do acervo da concessdo mineira
“REAL”

Documento do acervo da concessdo mineira
“ALTO DA BOUCA DA BREIA”

Amonde, Vianado Castelo

TEOR DO DOCUMENTO

Andlise da Circunscricdo Mineira do Norte auma
reclamacao contra pedido de concessao

“ ...investigarmos o assunto da reclamagéo
apresentada pela Junta de Freguesia de Amonde....
A reclamacéo apresentada contém dois assuntos
perfeitamente distintos: o primeiro relaciona-se com
alavaria ja existente dizendo que estava a
ocasionar 0 assoreamento dumribeiro e a
permanente conspurcagao das suas aguas...o
segundo baseia-se na presuncéo que venha a ser
instalada outra lavaria, ...susceptivel de afectar um
ribeiro... diminuindo-lhe o caudal, mas também
poluindo-lhe as &guas...”

Agosto de 1956

Argela, Vianado Castelo

TEOR DO DOCUMENTO

Reclamacéo da Junta de Freguesia contra lavaria
da mina de estanho dirigida ao Director Geral da

Direccéo de Minas

“...no limite da freguesia de Argela, ha umas
minas de estanho ...as aguas escorrentes vao
turvar einquinar as do regato do ribeiro do Real,
gue atravessa esta freguesia...Em face do exposto
e dos prejuizos que tais factos causam aos povos,
vemrogar a V.Ex2 se digne ordenar as
providéncias adequadas a impedir os aludidos
prejuizos.”

Marco de 1963

Figura 1.2- Extractos de dois documentos consultados no Arquivo da Circunscricdo Mineirado Norte,
incluidos nos processos de duas antigas concessdes, que reflectem a consideragdo popular das

implicacOes ambientais da actividade extractiva.
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Numa atura em que o conceito de impacte ambiental ndo era reconhecido, tal e qual
como o entendemos hoje, a degradacdo da qualidade ambiental estimulava a discusséo e
representava ja um desafio que as empresas mineiras tinham que transpor.

Actualmente todos os processos de tomada de decisdo, ndo sO acerca da
explorabilidade de depbsitos, mas também ao nivel dos procedimentos administrativos de
viabilizacBo dos projectos (atribuicdo de licencas ou concessdes), tém em conta as
implicagcbes ambientais. Portanto o grau de confianca que € possivel estabelecer entre
agentes promotores, avaliadores e opinido publica, depende do rigor com que é feita a
avaliagdo de impacte ambiental.

No Minho, em consequéncia do panorama da actividade extractiva que se apresentou
atrés, as dtuacbes actuais de conflito com fulcro ambiental, desenrolam-se
fundamentalmente em dois pélos:

- &reas mineiras abandonadas, herdadas do ciclodo SneW, e
- nlicleos de pedreiras de rocha granitica, com lavra actual ou paralisada.

No primeiro caso 0os cendrios de impacte ambiental estdo associados sobretudo as
minas de maior dimensdo e que tiveram caracter industrial. O principa foco de impacte sdo
as escombreiras, as quais se podem associar diferentes tipos de desequilibrios, com
conseguéncias diversas. Salientam-se 0s seguintes:

- alteragdes topograficas com influéncia no valor estético da pai sagem;

- dispersdo fisica de residuos com significado no regime de transporte e retencéo
de cargas sedimentares nos sistemas fluviais afectados;

- estrangulamentos no ambito da gestéo de residuos;

- dispersdo de efluentes mineiros com consequéncias ao hivel da poluicdo
aquatica.

O conflito com as comunidades locais tem-se gerado principalmente em torno da
degradacéo da qualidade ambiental dos meios receptores de dispersdo quimica, em especial a
agua superficial e os sistemas fluviais. Contrariamente a0 que se passa com outras fontes
actuais de poluicdo hidrica, as descargas a partir das escombreiras manifestam-se a longo
prazo e sdo descontroladas, uma vez que o seu fluxo esta dependente de caprichos
meteoroldgicos. As &guas de drenagem com origem nas areas mineiras abandonadas podem
assm ser o principa factor de degradacdo ecologica de sistemas fluviais, e
consequentemente limitador dos usos da agua nas bacias hidrogréficas em que se inserem.

No caso da exploragdo de pedreiras, as situagdes de conflito s8o0 em grande parte

motivadas pelas ateragdes morfol ogicas e topogréficas da superficie. Nas pedreiras actuais a
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magnitude do impacte ambiental € incrementada pela auséncia de protocol os de ordenamento
da actividade extractiva, e de esquemas de monitorizagcdo que assegurem o cumprimento da
legislagdo em vigor.

Sao frequentes as &reas de extracgdo que crescem caoticamente ao longo do tempo,
promovendo a degradacdo da qualidade ambiental e gerando conflitos com outros usos do
territorio. O nlcleo de pedreiras de Arcozelo, sobre 0 macico granitico de Santo Ovidio
(Figura 1.1) é um exemplo tipico desta situacdo (Rocha et al., 1999). Ao longo do tempo
assistiu-se a proliferacdo anérquica de areas de extraccdo superficia sem plano de lavra
organizado. Em consequéncia coexistem pedreiras abandonadas e ndo recuperadas, com
pedreiras actuais em que a extracgdo se faz com ritmos de lavra descontinuos. Para além das
componentes ambientais convencionalmente mais depreciadas (paisagem e solo) tem relevo
especial 0 impacte sobre as reservas do material geolégico em causa — neste caso granito

amarelo para trabalhos de cantaria.

1.1.3- Ostermos da diversidade de impacte ambiental - apresentacéo de locais-chave

Numa hierarquizagdo das condicionantes de impacte ambiental, os factores
relacionados com a geologia e a localizacdo do deposito mineral colocam-se num nivel
hierarquico de base. Muitos outros aspectos, que definem as condicionantes antrépicas, como
por exemplo as técnicas de extracgdo e de tratamento de minérios, sdo orientados
fundamentalmente por estas duas condicionantes naturais.

Em especial, a paragénese do deposito mineral determina as propriedades dos
materiais que sdo mobilizados na exploracdo. Consegquentemente dela deriva a reactividade
guimica dos residuos de actividade extractiva. Intervencdes sobre jazigos com paragéneses
reactivas, de que sao exemplo as associagdes mineral 6gicas com sulfuretos, geram o impacte
mais relevante, na medida em que é maior a extensao e magnitude das reaccles de interaccéo
mineral-agua em escombreira.

Os contextos climédtico e hidrolégico associados a localizagdo dos jazigos sdo
importantes factores de diversificagdo do impacte ambiental. E na sua dependéncia que se
processam as referidas reacgoes e a dispersdo de poluentes. Por outro lado, sGo também eles
gue controlam muitos dos fenébmenos de atenuagéo do impacte e de reabilitagdo natural. Mas
a localizagdo tem ainda outro significado importante, que deve ser entendido em termos de

planeamento territorial. O impacte ambiental depende do efeito que a actividade extractiva
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tem noutros usos do territério. Ou sgja, depende e afecta o estatuto de ordenamento da area
em gue selocaiza.

Na regido do Minho observa-se um espectro diversificado de situagdes de impacte
ambiental associado as minas abandonadas (Valente et al., 2001a). Identificam-se locais que
se consideram representativos da diversidade, relacionada principalmente com a existéncia
de escombreiras — locais-chave (Valente, 1996). A representatividade destes no ambito dos
desequilibrios gerados e também no dominio das solugdes de reabilitacdo natural, permite a
extrapolacdo para outros locais, e assim permite esbocar uma tipologia de impacte ambiental
para areas mineiras abandonadas na regido do Minho (Valente et al., 2001a; Valente, 2002).

Os |locais-chave tém foco nas escombreiras, mas incluem a &rea mineira envolvente e o
sistema fluvial receptor da drenagem, por onde se estendem os halos de dispersdo dos
principais desequilibrios. Na figura 1.3 apresenta-se 0 conjunto de locais-chave sobre os

quais incidem os processos de caracterizagdo que se apresentam nesta tese.

tn
5km
(W)
C
abracao-Lourinhal
(Sn,Nb,Ta)
o
VI
Ribeira de Pena
o
[
Adoria
(Sn,W)

Figura 1.3- Apresentac&o dos locais-chave com indicacdo da mineralizacdo sobre aqual incidiu alavra
mineira. PNPG- Parque Nacional da Peneda-Gerés.
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Na maioria dos casos trata-se de exploracdes subterraneas de minérios metdlicos, por
vezes acompanhadas de trabalhos a céu aberto. A actividade mineira decorreu entre as
décadas de 30 a 80. Na maioria dos locais a lavra foi abandonada, com a excepcdo da area
mineira da Cabracao-L ourinhal. Neste local-chave verifica-se uma situacéo paradigmatica no
que respeita aos usos do territdrio, nomeadamente os relacionados com a ocupagdo mineira.
Embora numa &rea mineira abandonada, actualmente incidem sobre o depdsito primario
(Cabracéo) e sobre a escombreira (depésito artificial do Lourinhal) trabalhos de prospeccéo
ou mesmo de exploracdo (Valente et al., 1998a; 2001b).

As minas dos Carris e da Adoria afastam-se geograficamente do foco territorial
principal que é o Alto Minho. A sua inclusdo no conjunto de locais chave representa um
aargamento da unidade territorial em estudo, tendo em vista um aumento da gama de
condicionantes de impacte a tratar. Em particular diversificam-se as relacionadas com a
localizaco, tais como o clima e o estatuto de ordenamento do territorio.

Os locais-chave enquadram-se a este Ultimo respeito em duas situagdes extremas:

- localizagdo em ambiente protegido — € o caso das minas dos Carris, que se
localizam numa area sujeita a um dos estatutos de protecgdo mais restritivo do
Pargue Naciona da Peneda-Gerés (PNPG) — ambiente de reserva parcial;

- localizagdo em &reas sem estatuto de proteccdo especial, relativamente aos
guais a paragénese primaria é o principal factor de diversificacéo.

No que respeita as condicionantes relacionadas com a paragénese do depdsito mineral
0s locais-chave situam-se entre 0s extremos:

- sectores com exploracdo de minérios metalicos, incidente sobre paragéneses
ricas em sulfuretos;

- sectores com exploragdo de minerais metalicos, incidente sobre paragéneses
inertes ricas em quartzo e feldspato.

Entre as situacbes extremas apresentadas existe um espectro diversificado de
abordagens do processo extractivo. Os locais-chave definem os termos desta diversidade,

constituindo padrfes de impacte ambiental.

1.2- Avaliacao e car acterizacéo de impacte ambiental

Quando se considera um projecto mineiro em fase de planeamento, a avaliacdo de
impacte ambiental atende a comparacéo de diferentes alternativas bem como ao exercicio de

simulagdes, com vista a previsdo dos impactes em diferentes cenéarios. O objectivo € obter

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



INTRODUCAO 11

informagdo sobre o impacte potencia e assegurar formas de o reduzir. A avaiagdo de
impacte ambiental surge nestes casos como um exercicio técnico de predicdo, com umaforte
componente deciséria. E também um instrumento de gestdo e de politica de ambiente,
através do qual se adquire e compila informacdo Util para estabelecer o acordo entre
diferentes partes com interesse no projecto (proponente, opinido publica e entidades
licenciadoras) (Clark, 1994). A filosofia inerente a avaliacdo de impacte ambiental
desenvolve-se por isso em volta da construcdo de uma estrutura de apoio aos processos de
tomada de decisdo, nomeadamente aos que dizem respeito a viabilizacdo do projecto
mineiro.

No caso das &reas mineiras abandonadas 0 impacte ambiental est4 ja estabelecido e as
suas manifestagdes sdo em gera observaveis in situ. Nesta tese 0 conceito de avaliaco de
impacte ambiental ndo é utilizado como fazendo parte de um processo de decisdo
incremental, integrado num procedimento formal com regras juridicas definidas. E antes um
conjunto de procedimentos com caracter e vaor essencialmente técnico-cientifico.
Fundamenta-se em processos de caracterizacdo que permitem conhecer os padrdes de
resposta dos sistemas naturais ou socio-econémicos afectados, ao longo do tempo e do
espaco. Embora esta avaliagdo de impacte ambiental ndo tenha o objectivo de fornecer
informagdes para apoiar a tomada de decisdes de tipo administrativo, pode auxiliar decisdes
técnicas relacionadas com os usos do territério ou facilitar as solugdes de reabilitacdo das
areas afectadas.

1.2.1- Elementos de caracterizacdo

Podem citar-se diversas formas de caracterizar a estrutura dos desequilibrios gerados
pela actividade extractiva. De um modo geral predominam as baseadas em ferramentas
analiticas de tipo fisico-quimico, as quais geram indices numéricos como por exemplo 0s
indices de contaminac&o metdlica da &gua ou do solo (Kabata-Pendias et al., 1984; Prasad et
al., 2001). E também comum o recurso a indicadores bioldgicos de polui¢ao, em especia os
indices de ocorréncia ou de diversidade de macroinvertebrados bénticos (Gray, 1996a; Gray,
1998; He et al., 1997). Menos frequentes sdo as aproximagdes sustentadas em atributos de
natureza geol 6gica, tais como a mineralogia, geomorfologia e hidrologia, que sdo o suporte
do meio ambiente afectado. No entanto, um processo de caracterizac8o que Seja a expressao
global do estado estrutural e funcional do meio, implica a integracdo dos diferentes

elementos de caracterizagéo.
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Banks et al. (2001) e Jarvis et al. (2000) apresentam os procedimentos utilizados no
Reino Unido para caracterizar e avaliar o impacte da descarga de efluentes a partir de minas
abandonadas. Originalmente restringiam-se a uma aplicacdo inicia de parémetros fisico-
guimicos, com os quais se reduzia o espectro de situacfes aos piores cenarios da regido em
estudo. Numa segunda fase concluia-se 0 processo de avaliagdo com a aplicacdo quase
exclusiva de parémetros biol 6gicos (macroinvertebrados bénticos). Actual mente este método
considera também elementos de natureza socio-econdmica, relacionados com 0s usos dos
meios hidricos afectados.

No processo de caracterizacdo dos locais-chave incluem-se as seguintes componentes
fundamentais:

- caracterizac8o estrutural e mineral 6gica das escombreiras;
- caracterizacdo geoquimica, ecoldgica e mineralégica dos ambientes de
drenagem.

Destaca-se a natureza primordial, essencialmente geomorfoldgica, biogeogquimica ou
mineral0gica, dos mecanismos que determinam a evolugdo das escombreiras e do meio
ambiente afectado.

Este processo de caracterizacdo revela um conjunto de indicadores resultantes da
observagdo dos fendbmenos no campo ou de determinagBes analiticas, que no seu conjunto
geram informag&o acerca do impacte ambiental. Estes indicadores podem ser de natureza
fisico-quimica, ecoldgica ou mineral égica e sdo seleccionados pela sua tipicidade e acuidade
no ambiente que descrevem. Conjugados com outras componentes de caracterizacéo,
nomeadamente as relacionadas com a qualidade paisagistica e com o ordenamento do
territério nas areas em que se inserem os locais-chave, permitem estabelecer um indice

numeérico que exprime a magnitude do impacte ambiental.

1.2.2- Modelos de qualificacdo do impacte ambiental

A caracterizagdo de impacte ambiental culmina na aguisicdo de modelos de
qualificagdo do impacte que geram indices compostos. Estes manifestam a conjugagdo dos
vérios indicadores que sdo revelados através do processo de caracterizacdo dos locais-chave.
Assim sendo, sdo entendidos como uma qualificagdo numérica ou descritiva de informac&o
com diferentes origens. A sua aplicagdo tem o objectivo de smplificar ainterpretacdo de um

conjunto vasto de dados, por vezes expressos em unidades ndo comparaveis.
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Os modelos de qualificacéo serdo baseados em sistemas de inferéncia de | 6gica difusa,
por ser uma abordagem adequada para lidar com a base de conhecimento que resulta da
caracterizacdo de sistemas naturais complexos e diversificados, como sdo os locais-chave.
Esta base de conhecimento incorpora dados quantitativos, obtidos através de ferramentas
analiticas, mas também incorporainformagéo qualitativa, como por exemplo a percepcao dos
fendmenos naturais, resultante de observagfes de campo, a qual é mais bem expressa em
“linguagem natura”.

A logica difusa € uma generalizagdo da teoria cléssica de conjuntos introduzida por
Zadeh (1965). Em sentido lato pode ser entendida como um sistema de conceitos, principios
e méodos que permitem explorar esquemas de raciocinio (inferéncia) aproximados e néo
necessariamente exactos (Demicco et al., 2004). De acordo com o conceito de Zadeh (1973),
“a logica difusa € uma ferramenta matemética que pretende lidar de forma precisa com a
imprecisdo”. Consequentemente a sua aplicagdo permite modelar mais adequadamente os
fendmenos naturais.

Podem citar-se numerosos exemplos de aplicacdo de légica difusa em diferentes
dominios cientificos. No &mbito das ciéncias geol dgicas referem-se os trabalhos de caracter
geral de Demicco et al. (2004), Fang et al. (1990), Fang (1997) e Gedeon (2002). Como
exemplos de aplicagdes mais especificas, em dominios como a geoquimica e a hidrologia
referem-se os artigos de Cameron et al. (2001), Mujumdar et al. (2002), Ratitsch (2000) e
Schulz et al. (1999).

No émbito deste trabalho propdem-se trés model os difusos com vista a qualificacéo de
impacte ambiental. Dois deles sdo dedicados especificamente a qualificacdo de sistemas
geradores de drenagem é&cida; o terceiro aplica-se a todos os locais-chave, representando a
diversidade de impacte ambiental no territério alvo. No seu desenvolvimento, a prética de
andlises comparadas entre os locais-chave cria a necessidade de ponderar diferentes
indicadores, procedimento do qual ndo é possivel eliminar a subjectividade. Portanto embora
nao se obedeca estritamente as regras operatérias dos métodos convencionais de avaliagdo de
impacte ambiental (Canter, 1996), extraem-se deles a estrutura e a filosofia de escalonamento
e ponderagdo. Assim, os indices de impacte ambiental, obtidos através destes modelos,
reflectem a degradacéo da qualidade ambiental tal como esta é entendida, de acordo com a
emissdo de juizos de valor que imanam do conhecimento adquirido através da caracterizagdo

dos locais-chave.
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1.3- Planificacdo datese

A estruturagdo da tese encaminha a apresentacdo dos resultados no sentido do seu
objectivo fundamental — obtencdo de modelos de quaificacdo do impacte ambiental em
escombreiras abandonadas, a partir da caracterizacdo de locais chave situados num contexto
territoria definido.

A introducdo é um capitulo de indole genérico, no qual se situou o problema em
estudo no dmbito da geoguimica e da mineralogia, e das questdes relacionadas com a
avaliagdo e modelacdo do impacte ambiental. Caracteriza-se 0 estado actual e a evolugdo
sofrida pela actividade extractiva no territério do Minho e apresentam-se os locais-chave,
gue serdo alvo de caracterizaco.

O estabelecimento de sistemas de monitorizagdo, que representem adequadamente 0s
sistemas ambientais em andlise, é dificultado pela natureza peculiar dos materiais a
caracterizar. Esta dificuldade suscitou a necessidade de adaptar algumas técnicas correntes de
caracterizacdo e de validar constantemente os métodos utilizados. E sobre estes aspectos que
se debruca o capitulo 2 — Metodologia — qualificacdo das técnicas e dos métodos de
caracterizaco.

No capitulo 3 — Enquadramento regional e caracterizacdo das escombreiras —
estrutura, mineralogia e paragénese — apresenta-se 0 enquadramento regiona e uma
perspectiva descritiva dos fendbmenos que orientaram a evolucdo das escombreiras. A
caracterizacdo, efectuada no &mbito da andlise paragenética e nos ambitos da topografia e
geomorfologia, incide sobre o local-chave Valdarcas. Os restantes sdo apresentados como
exemplos paradigméticos, no sentido de evidenciar a contribuicéo de diferentes descritores
para a caracterizacdo de impacte ambiental.

A partir desta andlise descritiva evolui-se no sentido de uma anélise paragenética das
neoformagdes mineraldgicas supergénicas. Esta é dedicada aos locais-chave nos quais se
identificaram importantes modificagdes, relacionadas com a evolugdo dos residuos de
actividade extractiva — Valdarcas e Cerquido. Este é portanto o tema do capitulo 4 —
Evolucdo dos residuos de actividade extractiva — paragénese e potencial poluente das
neoformagdes mineral gicas supergénicas.

Os ambientes definidos pela drenagem acida gerada nas escombreiras com sulfuretos
sdo apresentados no capitulo 5 — Ambientes de drenagem e percolacdo — geoquimica de
superficie e interaccdo biogénica. Este capitulo também incide em Vadarcas, onde a

producdo de efluentes &cidos se apresenta como fendmeno mais complexo. Neste ambito
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apresenta-se uma interpretacdo genética da drenagem é&cida, concentrada nos fenémenos de
interaccdo mineral-agua-biosfera. Esta sustenta-se numa analise que evidencia um espectro
de indicadores com boa resolucéo (fisico-quimicos, ecoldgicos e mineraldgicos), validados
através da sua aplicacdo a qualificacdo da drenagem gerada noutros locais-chave.

No capitulo 6 — Estados de reabilitacdo e qualificacdo de impacte ambiental —
sintetizam-se os estados e as tendéncias de reabilitacdo das escombreiras e conclui-se 0
trabalho, através da apresentacdo de modelos de qualificacdo de impacte ambiental, que

resultam da integracéo das varias componentes de caracterizacao.

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



METODOLOGIA 16

2.

METODOLOGIA

- qualificacao das técnicas e dos métodos de caracterizacéo

A pesquisa de indicadores, tanto quanto possivel expeditos, que pudessem servir a
caracterizacdo do impacte ambiental, em sistemas mineiros distintos, foi uma orientacdo
metodol 6gica fundamental. Para isso foi necessério integrar dados e métodos de diferentes
dominios cientificos, tais como:

- topografia e geomorfol ogia — aplicados a caracterizagdo das escombreiras e ao
estudo da sua evolugdo fisica;

- mineralogia e geoguimica — aplicados a0 estudo das propriedades e da
evolucdo dos residuos de actividade extractiva;

- hidrologia e quimica ambiental — aplicados & monitorizac&o da qualidade dos
meios receptores hidricos, em particular na caracterizagdo fisico-quimica de
aguas e efluentes;

- microbiologia e ecologia — aplicados & monitorizacdo da qualidade dos meios
receptores hidricos, em particular na analise de indicadores ecolégicos de
contaminagdo mineira;

- estatistica e reconhecimento de padrdes — aplicados no tratamento de dados de
natureza hidroquimica para detectar padrées de comportamento geoquimico e
definir ambientes de drenagem, e aplicados na integracdo de diversos
indicadores com vista ao desenvolvimento de indices de qualidade ambiental

destinados a ponderacéo dos impactes.

Estes dominios cientificos ndo foram tratados com a mesma profundidade em todos os
locais-chave. Por exemplo o estudo das escombreiras mais reactivas e geradoras de
drenagem &cida tem componentes metodoldgicas fortes ao nivel da geoquimica e da
mineralogia. Por sua vez o tipo de fendmenos que se observam nas acumulacles de estéreis

menos reactivas, justificam uma dedicagdo maior ao nivel datopografia e da geomorfologia.
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Nalguns dominios, a aplicacdo de técnicas convencionais ou de métodos ja
estabel ecidos revel ou-se insuficiente ou mesmo inadequada para caracterizar os materiais em
causa. Considerou-se por isso pertinente mostrar as dificuldades que alguns tipos de amostras
colocam a sua caracterizacdo. Este capitulo é dedicado em especial aos casos em que se deu

atencdo particular a seleccéo ou a adaptacdo de métodos.

2.1- Monitorizacdo da qualidade dos efluentes e dos meios r eceptor es hidricos

A qualidade dos ambientes de drenagem depende das caracteristicas dos efluentes que
neles circulam. Estas so determinadas pela reactividade dos materiais disponiveis perante o
desequilibrio quimico. Em ambientes inertes ou pouco reactivos este item de caracterizacdo
pode basear-se em métodos ja estabelecidos, sem implicar a necessidade de adaptactes
especiais. O mesmo ndo se passa relativamente a caracterizacdo dos meios receptores
afectados pela drenagem &cida, gerada em escombreiras reactivas. Nestes casos é mais dificil
obter amostras e estabelecer programas analiticos que representem adegquadamente os
sistemas ambientais. Por este motivo foi necessario experimentar esquemas de monitorizacao
que tivessem em consideracdo as condicfes particulares que envolvem os efluentes mais
reactivos e complexos.

O sistema de monitorizac&o final integra o programa de amostragem e um conjunto de
protocol os analiticos, pretendendo representar e acompanhar o sistema ambiental para o qual
€ estabelecido (Figura 2.1).

SISTEMA AMBIENTAL

PROGRAMA
DE SISTEMA DE
AMOSTRAGEM .
MONITORIZACAO

—

VA
Amostra

PROTOCOLOS
ANALITICOS

::

Figura 2.1- Componentes do sistema de monitorizaco.
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2.1.1- Programas de amostragem

Os programas de amostragem contemplam a existéncia de estacbes de amostragem,
que sdo entendidas como locais fixos para a medicéo in situ de parametros de campo e paraa
colheita de materiais destinados a andlise laboratorial. No planeamento da amostragem
consideram-se 0s seguintes aspectos.

- natureza das amostras,

- densidade e localizacdo das estacOes,
- periodicidade de amostragem,;

- parémetros analiticos;

- medicBes de campo;

- procedimentos de col heita.

O panorama hidrol6gico e as condigbes hidrogréficas dos meios receptores da
drenagem afectada condicionam a disponibilidade de &gua e o trgjecto dos efluentes. Estes
S80 0s primeiros constrangimentos ao planeamento da amostragem. Os seguintes aspectos
condicionam a este nivel, um programa de amostragem:

- especificidade dos meios receptores — tais como regime de escoamento e
acessibilidade;

- sensibilidade ecoldgica e estatuto de proteccéo do meio aquético — objectivos
de qualidade associados aos actuais ou potenciais usos;

- diversidade de focos de impacte ambiental que possam afectar a qualidade do
meio receptor;

- variabilidade dos efluentes e estabilidade das amostras.

O programa de amostragem estabelecido para o local-chave Vadarcas distingue-se
dos restantes. Resultou do ensaio de va&ios esquemas de localizacdo de estacOes,
periodicidade de colheita e modo de amostragem, iniciado em 1995 com o abjectivo de
acompanhar o sistema fluvial afectado pelos focos de contaminagdo com origem mineira
(Valente, 1996). Estes ensaios mostraram a variabilidade das propriedades do efluente
mineiro e a instabilidade das amostras. Consegquentemente a localizacdo e a densidade de
estacOes, bem como a periodicidade sdo aspectos fundamentais dos programas de

amostragem.
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2.1.1.1- Natureza das amostras

Na figura 2.2 discrimina-se a natureza das amostras. Estéo considerados materiais
geol 6gicos e materiais bioldgicos, em particular algas aquéticas. Estas foram pesquisadas em
diferentes tipos de substrato (aguas e efluentes, sedimentos, musgos e plantas aguéticas), de
modo a permitir o estudo de comunidades bénticas e de comunidades suspensas na coluna de
agua. Quanto aos produtos de neoformacdo contemplam-se materiais com diferentes graus de
hidratacdo. A este respeito um dos extremos € representado por amostras aquosas do tipo

lama e o0 outro por amostras solidas — litologias herdadas e de neoformacao.

NATUREZA DASAMOSTRAS TIPO DE MATERIAIS E MEIOS AMOSTRADOS

- Aguas superficiais

MATERIAIS - Efluentes mineiros
d f N materiais com diferentes
GEOLOGICOS - Produtos de neoformagéo graus de hidratacs
mineral égica supergénica
MATERIAIS . comunidades bénticas e
- - Algas aguéticas comunidades suspensas

BioLoalIcos

Figura 2.2- Natureza dos principais tipos de amostras.

2.1.1.2- Localizacéo e densidade de estagdes de amostragem

A localizacdo das estacGes de amostragem contempla as areas mineiras e 0s sistemas
fluviais receptores da drenagem. De um modo geral consideraram-se estagdbes nos locais
seguintes:

- escombreiras — em locais com escoamento superficial e com exsurgéncia de
aguas de infiltracao;

- saidas de galeria;

- escorréncias superficiais da area mineira (em periodos de pluviosidade);

- principais linhas de agua receptoras da drenagem mineira;

- pontos de &gua representativos das caracteristicas regionais na auséncia de

contaminagdo (fundo regional).
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Nas figuras 2.3 e 2.4 apresentase a disposicdo cartogréfica das estagbes de
amostragem que fazem parte do esquema de monitorizagcdo de Vadarcas. A primeira figura
refere-se as estagOes situadas no rio Coura, enquanto que a segunda, de maior pormenor, se
refere as estagBes situadas nas escombreiras e na principa linha de &gua receptora da
drenagem. Nas figuras 2.5 a 2.7 apresenta-se a localizacdo das estacOes estabel ecidas paraa
monitorizacdo dos Carris, Adoria e Cabracdo-Lourinhal. Estdo representadas sobre extractos
manipulados a partir da base topografica da carta militar de Portugal.

Na Cabracdo-Lourinhal definiram-se apenas trés estactes, situadas na linha de agua
gue drena a escombreira, uma vez que a natureza dos estéreis ndo desencadeia a partida
fendbmenos de contaminacdo fisico-quimica. No Cerquido existe apenas uma estagéo fixa,
situada na galeria do Fuldo. No entanto foram também colhidas amostras de escorréncias

superficiais sem localizagéo definida.

2.1.1.3- Periodicidade de amostragem

Uma das principais dificuldades no planeamento da amostragem € encontrar uma
periodicidade razoavel, que permita acompanhar a variabilidade sazonal dos parémetras em
andlise. Tendo em conta as caracteristicas particulares dos diferentes alvos de monitorizagéo
estabeleceram-se diferentes esquemas de periodicidade (Tabela 2.1). Nalguns casos, como
por exemplo no que respeita a obtencdo de dados acerca do fundo regional, a amostragem
tem carécter esporadico. Dispensou-se também a realizacdo de campanhas periddicas nos
casos em que se verifica consténcia nas caracteristicas do meio receptor hidrico. No
Cerquido a colheita de amostras foi controlada essencialmente pela disponibilidade de agua,
tendo-se efectuado esporadicamente em condi¢des de elevada pluviosidade.

No caso dos Carris, para aém da amostragem anual junto das escombreiras, realizou-
se uma campanha de amostragem em Outubro de 1999, que incidiu sobre o sistemafluvia do
rio Cabril.

Relativamente ao efluente de Valdarcas a escala temporal é a de maior pormenor. A
monitorizacdo iniciou-se com campanhas bianuais nos anos de 1999 e 2000, evoluindo
posteriormente para um programa sistematico de amostragem mensal nos anos de 2001 e
2002. No rio Coura estabel eceram-se campanhas anuais, uma vez gque o caudal elevado do
rio proporciona uma manutencdo razodvel das propriedades da &gua. Neste trabalho seréo
também considerados resultados obtidos em campanhas realizadas com frequéncia
inconstante entre os anos de 1995 e 1998 (Valente, 1996; Vaente et al., 1998b).
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1000m

@ Estagiio de amostragem pontual na Ribeirade S. Jodo — RSU.

Subsistema receptor da drenagem da escombreira de Valdarcas (maior pormenor nafigura 2.4).

Figura 2.3- Localizagdo das estagdes de amostragem no local-chave Vadarcas - sistemafluvia do rio Coura.
Representago sobre um extracto das cartas militares de Portugal (folhas 14 e 15),
com indicagdo das coordenadas UTM fuso 29-€lipsoide internacional — DATUM Europeu.
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' N

© Estacdo de amostragem da drenagem da escombreira de Valdarcas.
© Estagfo de amostragem relativa ao fundo regional.

&Esbogo da escombreira

Figura 2.4- Localizago das estagdes de amostragem no local -chave Valdarcas - area da escombreira.
Representacéo sobre um extracto das cartas militares de Portugal (folhas 14 e 15) com indicacg&o das

coordenadas UTM fuso 29-elipsbide internacional — DATUM Europeu.

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



METODOLOGIA 23

N e ] %81 580
AR TN
LS o ST e
R it 80 ___
- 1 - s i | T e =
L o ] - .L"’ LLO | 10551
SR e 1 e A i i
Al ,
iy gz ‘f tagoa de Carrs | :
4 = . . i A T | 1
1 \ !
- I i I
h | \ ]
[} 1
1 - " : : % :
46 p
=27, LL® e 1 = RNG} !
o . /4 linas dos. Carris® | > |
Rasta e lamaSarsa K " 1
1 |
T ® Ll . : i
! |
. | 1
® 1 * 1
1 - : !
iaje gox Bas s 1
! + Q =
Ave dis Posy 1 + . :
I ¥ "
: ” CIN® l
Tame Sraa I + ¥y 1
¥ o, & Lama de : ;‘ i :
| A L E L L 8 3 : . a X ll'.q_ 1
|I ] . A gu din Mg \ 1 T i W :
2 1 .
\ f 5 +
n@ |5 | . Sa’td\ do!La
LW wflzcy Al ‘_ﬁ-m,‘ \_\‘\ T._-;». J %, N : ) 'l' v \ L Ll 'I\. - :
E:ﬁ - gl i i WL B . W S S Y iy ___:
ai 1 125 250m
L o % _— ]
\ ' 555 LLQ
"- "\\1\ A dn Surlra_do Mws D . .
st ® Estacdo de amostragem da qualidade da &gua no
rio Cabril.
h o ® Estac&o de amostragem na &rea de dispersdo das
- - s escombreiras dos Carris.
2 . . . s @ Estagio de amostragem relativa ao fundo regional.
: o TR el :_ o _: Subsistema receptor da drenagem na érea de dispersdo
= . . ¥ \___\ das escombreiras dos Carris.

Figura 2.5- Localizagdo das estagdes de amostragem no
local-chave Carris. Representagdo sobre extractos das
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" internacional - DATUM Europeu.
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Figura 2.6- Localizacdo das estaces de amostragem no local-chave Cabragéo-

Lourinhal. Representagéo sobre um extracto da carta militar de Portugal (folha 28).

Coordenadas UTM fuso 29-elipsoide internacional
—DATUM Europeu

ST =
@ Estacso de amostragem da qualidade da agua. 195  250m
Esboco da escombreira principal — ]

Figura 2.7- Localizagdo das estagBes de amostragem no local-chave Adoria

Representagdo sobre um extracto da carta militar de Portugal (folha 87).
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LOCAL CHAVE ALVO DE MONITORIZAGCAO PERIODICIDADE DE AMOSTRAGEM

- Bianual (Verdo e Outono de 1999 e 2000)
Efluente mineiro

Valdarcas Mensal (2001 e 2002)
Rio Coura Anual (Outono de 1999 a 2002)
Efluente mineiro Anual (Outono de 1999 a 2001)
Carris
Rio Cabril Campanhaisolada
Adoria Efluente mineiro Anual (Outono de 2000 a 2002)
Cabracdo-L ourinhal Rib? do Seixalvo Esporédica

. Galeriado Fuléo e .
Cerquido I u Esporédica
escorréncias superficiais

Tabela 2.1- Periodicidade de amostragem estabel ecida para a monitorizagdo dos locais-chave.

2.1.1.4- Protocolo de amostragem

Estabel eceram-se procedimentos de amostragem tanto quanto possivel reprodutiveis.
Esta é uma condi¢cdo fundamental no caso de efluentes &cidos de matriz complexa, que
possuem sdlidos em suspensdo e espécies quimicas instaveis. Assm em particular no que
respeita ao efluente de Valdarcas, cumpriram-se as seguintes condigoes:
- periodo do dia— durante a parte damanhg;
- profundidade de amostragem — porgéo superficial do escoamento;
- quantidade de amostra e recipiente de armazenamento — 2| em recipiente de
polietileno de alta densidade (frascos Kartel), preparados de acordo com a
norma ASTM 5245 (ASTM, 1992); exceptuam-se 0s casos em que a quantidade
de &gua disponivel ndo permitiu 0 cumprimento deste critério, Situacdo
frequenteem ValdR e V6;
- armazenamento — com refrigeracao e proteccdo daluz solar.
A primeira condicdo referida tem o objectivo de reduzir os efeitos de eventuais
reaccOes bioldgicas ou fotoquimicas nos resultados de alguns par@metros. Por exemplo
Karlsson et al. (1995), McKnight et al. (1988, 2001) e Stumm (1992) demonstraram a

susceptibilidade do ciclo do ferro a estas reacgdes em aguas de drenagem écida. A cinéticada
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reducdo do ferro é incrementada pela luz solar e a fotoreactividade dos compostos de ferro é
maior no caso dos éxidos-hidroxidos de baixa cristalinidade (Hrncir et al., 1998). Por estes
motivos € provavel que a especiacdo redox do ferro, que é um metal abundante neste
efluente, e a de outras espécies quimicas que a ele estejam associadas, sejam controladas pela
intensidade luminosa. Consequentemente a hora da colheita das amostras pode afectar
significativamente o resultado das analises quimicas.
No caso particular da colheita de algas o protocolo € distinto em cada uma das
seguintes situacoes:
- situacdo em que ha evidéncia macroscopica da presenca de algas — obtém-se as
amostras através de raspagem dos substratos e por dragagem da superficie da
agua com o recipiente de armazenamento em polietileno ou com uma lamina de
vidro;
- situacdo em que ndo h& manifestacdo macroscopica da presenca de algas —
procede-se a colheita de amostra do substrato em analise (por exemplo efluente)
parainvestigar posteriormente a sua presenca em preparagdo microscopica.
Em ambos os casos as amostras devem ser armazenadas em recipiente refrigerado a
<4°C e protegido daluz solar.
A colheita de amostras, independentemente do tipo e do objectivo analitico, é

acompanhada da medicdo no campo do pH, condutividade e temperatura.

2.1.2- Sistema analitico

De acordo com a figura 2.1 o sistema analitico (protocolos analiticos) € uma das
componentes fundamentais do sistema de monitorizac&o. Inclui um conjunto de opgdes e de
tarefas dedicadas a0 manuseamento e tratamento das amostras, visando a obtencdo de
resultados representativos do sistema ambiental. A este respeito apresentam-se algumas
consideracOes, motivadas pelas caracteristicas particulares das amostras mais instéveis e de

manuseamento mais dificil.

2.1.2.1- Seleccdo de parametros

Contemplaram-se pardmetros que se referem a diferentes tipos de caracterizagtes e a

diferentes tipos de materiais (Figura 2.8).
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De um modo geral as espécies quimicas presentes devem identificar-se com os focos
de poluigdo, que neste caso s0 de tipo mineiro. Assim o espectro de anides, de metais e de
metalGides a analisar rotineiramente foi reduzido com base nas expectativas indicadas pela

paragénese dos depdsitos minerais explorados.

> pH
(4 Expedita ; condutividade eléctrica (CE)
(campo) temperatura
) » potencial redox (Eh)
AGUASE EFLUENTES » oxigénio dissolvido
» anides
\_** Laboratorid > metais e arsénio
(andlise quimica) » acidez e alcalinidade
» solidos suspensos totais
‘S || v Fisico-quimica
+¢ Distribui¢cdo e modos de ocorréncia
v Ecoléai ALGAS o .
gica % | dentificac&o taxonémica

+» Composicao quimica (andlise de metais e arsénio)

v" Mineralégica

TIPO DE CARACTERIZACAO

NEOFORMACOES ( +¢ Distribui¢cdo e modos de ocorréncia

»

MINERALOGICAS L~:~ Identificagdo e caracterizago mineral 6gica

Figura 2.8- Tipos de caracterizacdo e pardmetros utilizados em amostras de &guas e efluentes, algas e

neoformacBes mineral 6gicas supergénicas.

Em meios aquosos de matriz complexa, como sdo os efluentes &cidos, é dificil obter
uma medicdo electroquimica estével e fiavel do potencial redox (Eh). Este parametro é
particularmente sensivel aos factores ambientais que interferem no estabelecimento do
equilibrio (Sigg, 2000), como por exemplo as condi¢bes hidréulicas ou a existéncia de
actividade biologica. Para além disso os pares redox que sd0 responsaveis pela resposta
eectroquimica ndo sdo os predominantes no microambiente que esta a ser analisado.
Portanto a interpretacdo destas medicBes, bem como a sua utilizacdo em céculos
termodindmicos deve ser cuidadosa, uma vez que podem néo definir rigorosamente as

condi¢es redox do ambiente. Estas ficam melhor descritas através da andlise quimica

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



METODOLOGIA 28

detalhada das espécies redox presentes. Esta dificuldade de medic¢&o verificou-se no efluente
de Vadarcas. Por este motivo considerou-se essencial acrescentar a andlise do par
Fe(I1)/Fe(l11) nestas amostras.

Ao longo deste trabalho a andlise quimica de &guas e efluentes refere-se geramente a
fracco dissolvida. Pontualmente analisou-se também o teor total de arsénio (dissolvido e em

suspensdo) em amostras de efluente de Vadarcas.

2.1.2.2- Pré-tratamento de amostras

As amostras tém muitas vezes gque ser sujeitas a tratamentos prévios especificos. O
pré-tratamento depende dos parametros, dos métodos, do tipo de matriz da amostra e do
tempo que decorrera entre a colheita e a andlise. Tem geralmente o prop6sito de preservar as
caracteristicas originais da amostra e de a preparar para tratamentos anal iticos subsequentes.

S80 pré-tratamentos geralmente previstos nos métodos correntes de quimica classica
ou instrumental, 0s seguintes:

- filtrac8o de amostras liquidas para remover os solidos em suspenséo;

- acidificacdo do filtrado para limitar reacgdes de precipitacdo durante o periodo
de armazenamento da amostra;

- modificaces de matriz (por exemplo através da digestdo em meio écido) de
modo a obter solugdes aquosas homogéneas a partir de amostras heterogéneas
ou de matriz solida.

Na figura 2.9 resume-se 0 esquema de pré-tratamento aplicado aos diferentes tipos de

amostras que foram sujeitas a analise quimica.

| nstabilidade das amostras e modos de filtracdo

A qualidade dos resultados analiticos depende de procedimentos que assegurem a
estabilidade das amostras. As consideragdes seguintes referem-se especialmente as amostras
mais instaveis (de efluente de Valdarcas), relativamente as quais se observam sinais de
alterac&o durante 0 armazenamento e mesmo durante a analise quimica.

Asfiguras 2.10 e 2.11 mostram alguns destes sinais de ateragdo. Na primeira verifica
se a variagdo do pH ao longo do tempo de armazenamento, sofrida por um conjunto de

amostras, em duas condi¢bes distintas — armazenamento a temperatura ambiente e com
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refrigeracdo. Na segunda figura observa-se a deposicéo de peliculas ocres, resultantes da

precipitagdo de compostos de ferro e sulfato, nas paredes dos frascos de reserva.

AMOSTRA GUASE EFLUENTES

Lavagem
(Agua ultra pura)
Metais e arsénio
em solucéo
Secagem
(estufa 30°C) Filtracdo
(<0.2mm/0.45mm)
Arsénio total
M oagem/crivagem
(<0.5mm)
Acidificagcdo
(pH<2 com HNO3)
Digestéo
(HCIO+HNO3+H,S0,)
Filtracdo Digestdo em nondas
(Whatmann 44 ou (HNO3+H,S0,)
equivalente)

~ - z /
Solucdo aquosa homogénea

ANALISE QUIMICA

Figura 2.9- Pré-tratamentos aplicados as amostras destinadas a andlise quimica. A cores

diferentes representam-se os constituintes a analisar em cada procedimento.

Para além do tempo de armazenamento verificou-se que o tempo de processamento e 0
modo de filtragdo também podem influenciar os resultados analiticos, devido a modificactes
do estado quimico de certos elementos. Por exemplo o ferro € muito susceptivel a variagdes
no estado de oxidagdo. A oxidagdo do Fe(Il) e a formagéo de colbides de hidréxido de ferro
foi observada durante o pré-tratamento e a andlise das amostras de Valdarcas. A presenca
destes colGides na amostra filtrada afecta os teores dos elementos na fracgdo que
tradicionalmente se designa de dissolvida. Observacfes deste tipo foram registadas por Ball
et al. (1998) em amostras de drenagem &cida. Estes autores concluiram que as concentragcdes
de Fe(l1), Fe(l11) e de ferro total em solucdo variam significativamente consoante o tipo e a

porosidade das membranas de filtracdo, e consoante o tempo de processamento das amostras.
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armazenamento sem refrigeracéo — T~ 20°C

22
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armazenamento com refrigeracéo — T < 4°C
2 T T 1
0 2 4 6

Tempo (dias)

Figura 2.10- Variac&o do pH ao longo do tempo, registada num conjunto de amostras de efluente de
Valdarcas (néo filtradas) com pH inicial entre 2.76 e 3.16. Nas primeiras 48h as maiores variaces
observam-se nas amostras com pH inicial entre 3.0 e 3.1. A designacdo das amostras refere-se as

estacOes de amostragem dafigura 2.4.

Figura2.11- Exemplo da deposicdo de peliculas ocres nos frascos de reserva das amostras de
efluente de Valdarcas. Esta ferruginizagdo observa-se logo nas primeiras semanas de armazenamento

com refrigeracdo, mesmo em amostras filtradas.
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A generdidade dos métodos utilizados para analisar metais prevé a filtragdo com
membranas de porosidade 0.45mm, sendo praticamente universal que a fraccéo dissolvida €
aquela que esta presente neste filtrado. No entanto os col éides, que tipicamente seincluem na
gama 1nm a 1mm, com dimensdes inferiores as destas membranas afectam as concentragdes
em solugdo. Na realidade, os colGides constituem uma gama continua de tamanhos entre os
solidos suspensos e os congtituintes em solugdo. Por este motivo podem citar-se véarios
autores que consideram discutivel estas definicfes de fracgdo suspensa e fraccéo dissolvida,
encarando-as como puramente operacionais (Buffle et al. ab, 1995; Danielsson, 1982;
Horowitz et al., 1996; Hens et al., 2002; Laxen et al., 1982).

Nas amostras de Valdarcas, para além do ferro, outras formas coldidais, por exemplo
de auminio, silicio, fosforo e arsénio, podem enriquecer a fraccéo que se refere como
“dissolvida’. Para limitar esta contribuicdo, cumpriram-se os seguintes cuidados no
processamento das amostras:

- utilizac&o de membranas de porosidade 0.2nm;
- filtrag@o imediatamente apds a colheita;

- andlise de Fe(ll), Fe(l11), acidez e sulfato nas 24 horas seguintes a colheita.

2.1.2.3- Técnicas e métodos de andlise quimica

As técnicas e 0s métodos de andlise quimica utilizados resumem-se na tabela 2.11. Os
fundamentos tedricos e respectivos campos de aplicagdo podem encontrar-se em numerosas
referéncias, algumas das quais tém caracter normativo. Cita-se a este respeito um conjunto de
documentos hibliograficos que sdo utilizados no contexto da andlise quimica de &guas e
efluentes (Alland et al., 1989; AWWA, 1992; Crompton, 2001; 2002; Csuroset al., 2002).

A sdeccdo de um método de andlise € gerdmente condicionada pelos factores
seguintes:

- exactiddo, precisdo e rapidez;

- gama de concentragoes previsive's;
- robustez face ainterferéncias;

- volume de amostra disponivel;

- custo e disponibilidade.
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PARAMETRO TECNICAS

ANALISE DE METAISE METALOIDES

Aluminio AES-GF
Arsénio AES-GF
Célcio ICP
Cobre ICP
Ferro (111) EUV-Visivel
Ferro total ICP
Magnésio ICP
Manganés ICP
Potéssio ICP
Silicio (Silica) ICP
Sodio ICP
Zinco ICP
ANALISE DE ANIOES
Brometo Cl
Cloreto Cl
Fosfato Cl
Fluoreto Cl/Potenciometria
lodeto Cl
Nitrato Cl
Nitrito Cl
Sulfato Cl/Turbidimetria

ANALISE DE OUTROS PARAMETROS

Acidez Volumetria
Alcdinidade Volumetria
S6lidos suspensos totais Gravimetria

METODOS DE REFERENCIA
(AWWA, 1992)

Standard Methods 3113 B
Standard Methods 3113 B
Standard Methods 3120 B
Standard Methods 3120 B
Método do tiocianato (Gongalves, 1990)
Standard Methods 3120 B
Standard Methods 3120 B
Standard Methods 3120 B
Standard Methods 3120 B
Standard Methods 4500 G
Standard Methods 3120 B
Standard Methods 3120 B

S-9 (Metrohm, 2000)
S-9 (Metrohm, 2000)
S-9 (Metrohm, 2000)
S-9 (Metrohm)/Standard M ethods 4500 C
S-9 (Metrohm, 2000)
S-9 (Metrohm, 2000)
S-9 (Metrohm, 2000)
Standard Methods 4500 E

Standard Methods 2310 B
Standard M ethods 2320 B
Standard Methods 2540 D

ANALISE DE PARAMETROS EXPEDITOS — MEDIGAO NO CAMPO

pH Potenciometria

Temperatura Potenciometria
Condutividade

Potencial redox (Eh)

Oxigénio dissolvido

Potenciometria
Potenciometria

Potenciometria

Standard Methods 4500H" B
Standard Methods 2550 B
Standard Methods 2510 B
Standard Methods 2580 B
Standard Methods 4500 G

Tabela 2.11- Relagéo das principais técnicas e métodos analiticos de referéncia utilizados. ICP —

Espectrometria de emisséo de plasma; AES-GF - Espectrometria de absor¢éo atdmica - cAmara de

grafite; EUV-Visivel — Espectrofotometria de ultra-violeta-visivel; Cl — cromatografiaionica.
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Por estes motivos os métodos instrumentais de tipo multi-analise, como por exemplo a
cromatografia idnica para a determinacdo de anifes e a espectrometria para os catifes, sdo
actualmente os mais utilizados. De entre as vantagens que possuem, a robustez a
interferéncias tem um significado particular na andlise do tipo de amostras em causa (aguas
de drenagem é&cida). Pelas caracteristicas que se enumeram de seguida, as amostras de
efluente de Valdarcas tornam a generalidade dos métodos mais susceptiveis ainterferéncias e
aoutros efeitos de matriz:

- possuem matriz complexa;

- tém acidez e forcaionica elevadas,

- observa-se grande discrepancia na gama de concentracbes dos diversos
elementos.

Por exemplo a cromatografia iénica (Cl) é considerada um método répido, preciso e
independente de efeitos de matriz. Experimentou-se a aplicacdo de Cl com supressdo
gquimica a estas amostras. No entanto verificou-se que muitas das vantagens que geralmente
Ihe s8o atribuidas ndo se aplicam, no caso especifico do efluente de Valdarcas. Foi necessério
experimentar varios parametros de andlise, obtendo-se 0 melhor desempenho da coluna de
separagcdo cromatogréafica nas seguintes condicoes:

- composi¢&o do eluente — 2.2mM NaHCO,/ 1.3mM Na,COs,
- supressor — (Metrohm, H,SO, 20mM)),

- fluxo — 0.8 ml/min,

- volume de injec¢éo — 20pl.

Mesmo nas melhores condi¢des de funcionamento observou-se a precipitacdo de ferro
na coluna. Reduziu-se este efeito inibindo a hidrélise do ferro através da adi¢ao de &cido nas
operacoes de diluicdo. Tendo-se verificado que as amostras sdo pobres em nitrato abdicou-se
da determinagdo em rotina deste ani&o, e usou-se &cido nitrico (reagente de grau suprapur
Merck, 65%) diluido a 0.1M ou 0.2M para manter a acidez do meio. Para adém desta
dificuldade, a composicao essenciamente sulfatada das amostras obriga a reaizacdo de
vérios ciclos de andlise para determinar outros anides, como por exemplo o cloreto e o
fluoreto. A retencéo de sulfato na coluna é também um efeito comum, pelo que na andlise de
uma série de amostras é necessario vigiar constantemente a existéncia de efeitos de matriz
provocados pelas amostras anteriores.

Actualmente existem métodos de pré-tratamento que permitem alimpeza de amostras,
reduzindo assim os efeitos observados na andlise cromatogréfica de aguas de drenagem
&cida. Baseiam-se na aplicacdo de membranas de troca i6nica, como por exemplo os
cartuchos RP-Guard (6.1011.020) da Metrohm (Metrohm, 2003) e OnGuard-H da Dionex
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(Necle et al., 2002). No entanto estas membranas tém uma capacidade limitada de remogéo
de catibes e para além disso podem promover o desenvolvimento de interferéncias
relacionadas com a formacdo de complexos (principamente se a amostra for rica em
aluminio e fluoreto).

Se se abdicar da vantagem associada ao caracter multi-andlise da Cl, que como se
referiu é reduzida nestas amostras, deve equacionar-se a determinagéo de anibes recorrendo a
outras técnicas, como a turbidimetria e a potenciometria (eléctrodo selectivo). Porém,
também nestas condigdes € necessario investigar interferéncias e eventuamente proceder a
adaptacOes aos métodos estabelecidos no laboratério. Por exemplo, em potenciometria a
formac&o de complexos solUveis pode interferir com a resposta do el éctrodo selectivo.

Com efeito na andlise potenciométrica do fluoreto verificou-se a existéncia de
interferéncias relacionadas com a abundancia de catibes polivalentes. Nestes casos foi
necessario garantir que a solucéo tamp&o usada para gjustar a forca ionica (TISAB) tivesse
capacidade para complexar estas espécies quimicas, ha gama de concentracfes em que
existem no efluente. Estas interferéncias foram eliminadas através da utilizagdo de uma
solucdo com a formulagéo do TisAB 1V da ORION (Orion, 1991). Nestas condi¢des o método
foi validado com ensaios de recuperacdo a aproximadamente 100%, contra uma recuperacdo
inferior a 50%, obtida através da solugéo TiSAB que é utilizada geralmente em andlise de
aguas.

Pelos motivos que se apresentaram, nos procedimentos analiticos dedicados aos
principais anides, estabel eceu-se o seguinte:

- andlise de sulfato por turbidimetria — o método utilizado (Standard Methods
4500 E) revelou-se independente da matriz e adequado a gama elevada de
concentragdes em andlise;
- andlise de fluoreto por potenciometria com solucdo de gjuste TisaB IV —
método que se revelou mais robusto as interferéncias relacionadas com a acidez
e com a presenca de catifes polivalentes,
- vaidagdo dos métodos — a qualidade dos resultados destas amostras foi
assegurada pel 0s seguintes processos de controle:

a) cruzamento de métodos (Cl, potenciometria e turbidimetria),

b) realizac8o de ensaios de recuperagéo,

¢) andlise pontual de réplicas (amostras sdeccionadas

aleatoriamente).

Relativamente & andlise da especiagdo redox do ferro verificou-se a existéncia de

interferéncias na determinacdo de Fe(l1) pelo método mais corrente (método da fenantroling),
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para baixos valores da razéo Fe(l1)/Fe(l11). Por este motivo estabeleceu-se a andlise quimica
de Fe(l11) pelo método do tiocianato (que se revelou robusto perante essa interferéncia), e

procedeu-se a determinacdo do Fe(ll) por diferenca entre o ferro total (obtido por ICP) e 0
Fe(Ill).

Andlise de amostras de material biolégico

Relativamente a este aspecto aplicaram-se métodos relativamente simples, mas que se
mostraram adequados para a identificag8o e caracterizaco das algas presentes nas &guas de
drenagem &cida. No campo obtiveram-se dados acerca da sua distribuicdo e modos de
ocorréncia. No laboratério o estudo de preparagdes simples em microscéopio 6ptico permitiu
a caracterizacdo da estrutura interna e da morfologia. A combinago destes dados conduziu a
identificac8o de algas, que na maioria dos casos foi possivel até ao nivel taxonémico do
género. Nalguns casos identificou-se a espécie.

O estudo das preparagdes bioldgicas fez-se nas 24 horas seguintes & colheita. No caso
de amostras pobres o exame microscopico foi antecedido de uma fase de concentracéo por
centrifugagdo ou filtragéo.

Foram também aplicadas técnicas de analise quimica para determinacdo de metais e

analise semi-quantitativa por raios x em microscopia el ectronica de varrimento.

2.2- Caracterizacao das neofor magdes miner al égicas super génicas

O estudo realizado neste ambito serve-se de técnicas petrograficas, mineraldgicas e
geoquimicas que tradicionalmente sdo aplicadas a materiais geolégicos. No entanto, 0s sais
sollveis e de um modo geral os precipitados de drenagem é&cida, associados a evolugdo das
escombreiras de Valdarcas e do Cerquido, sdo as neoformacfes cuja caracterizagdo foi mais
complexa. Suscitam por isso algumas consideragdes no que respeita & metodol ogia aplicada.

O estudo das neoformagdes é efectuado em microscopia Optica (luz transmitida e luz
reflectida), por difraccdo de raios x (DRX) e em microscopia electronica de varrimento
(MEV). No entanto as amostras possuem propriedades que obrigam a aguns cuidados
especiais na amostragem e nos pré-tratamentos que antecedem a aplicacdo das técnicas
referidas. Salientam-se as seguintes:

- grau de pureza;
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- grau de hidratacéo;

- estabilidade quimica e mineral égica;
- granulometria;

- cristalinidade.

2.2.1- AssociacOes salinas

A caracterizagdo de associagfes sdlinas complica-se quando estdo presentes sais
soliveis com elevado grau de hidratagdo. Estes sais s80 metaestaveis, tém granulometria
fina, formam solugdes solidas complexas, intercrescimentos dificilmente individualizéveis e
muitas vezes ocorrem em peguenas quantidades. Todos estes motivos dificultam a
amostragem e a andise de DRX em preparagdes de po.

Na amostragem devem representar-se diferentes condicdes de precipitacgo salina, em
relacdo com a variabilidade climética, com a composi¢do das aguas de drenagem e com as
condicdes de exposicéo e aterabilidade das paragéneses primarias. Nos periodos de estiagem
prolongada durante o Verdo pode verificar-se a abundancia, mas ndo necessariamente a
diversidade de sais. A representagdo do espectro de diversidade salina implica visitas
frequentes ao campo ao longo das quatro estacdes do ano.

Para além dos locais onde as manifestaces de salinizagcdo sGo mais exuberantes — tais
como a superficie das escombreiras, taludes expostos e frentes de ravinamento — procuraram-
se também microambientes de precipitacdo. Estes microambientes tém caracteristicas
particulares, proporcionadas pelas condigdes de acumulacdo e de exposicdo aos elementos
climaticos, ou entdo induzidas pelas propriedades do escombro.

No protocolo de amostragem considerou-se informagdo acerca da temperatura e da
humidade relativa do ar no local de colheita. A preservacdo das condi¢des de humidade e
temperatura durante o transporte e 0 armazenamento € muito importante para que nao
ocorram modificagBes no grau de hidratagdo. Por isso, as amostras sdo guardadas em frascos
de pléstico hermeticamente fechados, de modo a permanecerem numa atmosfera control ada.

Uma vez no laboratério devem ser analisadas o mais rapidamente possivel para evitar
a desidratac8o. A instabilidade das amostras pode mesmo observar-se pela ateracdo de cor
guando estdo sujeitas a luz na lupa binocular. Nestes casos, na preparagdo das amostras para
DRX, evitou-se a moagem. Geramente recorreu-se a preparacdo de um esfregaco

directamente sobre uma lamina de vidro, e a andlise difractométrica efectuou-se com tempos
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de aguisicdo curtos. As amostras sdo posteriormente reanalisadas, avaliando-se o efeito de
eventuais ateracOes nos difractogramas.

No estudo das associagOes salinas verificase, muitas vezes, que a discriminagdo
macroscopi ca de propriedades ndo permite o contraste ou aindividualizacdo de fases. Aquilo
gue parece uma sO fase a lupa binocular pode revelar-se em MEV uma mistura variada de
composi¢cdes e morfologias. Consegquentemente € dificil obter amostras puras para DRX.
Geralmente estdo presentes sulfatos cujas estruturas cristalinas produzem numerosos picos de
difraccdo. Assim sendo, a mistura em andlise resulta tipicamente num difractograma
complexo, em que é dificil aidentificacdo de todos os minerais presentes. Esta identificacdo
€ obtida através de um processo iterativo que pode integrar as seguintes etapas
metodol dgicas (Figura 2.12):

- obtenc&o de concentrados sucessivamente refinados através de separagdo em
lupa binocular;

- DRX da amostra total e de fracgdes separadas - efectuou-se num equipamento
PHILIPS com ampola de cobre e monocromador de grafite (colheita de dados
entre 2 e 70° (2g) com incrementos de 0.029); os tempos de aguisicdo sdo
varidveis consoante a quantidade e a natureza das amostras;

- andlise da composicao elementar em MEV por espectrometria de dispersdo de
raios x (MEV-DE na gama de OKeV a 15KeV); utilizaram-se tempos de
aquisicao do espectro variaveis consoante a natureza da amostra;

- estudo da morfologia dos cristais e do contraste de fase das associacdes, apos
revestimento das amostras com carbono ou ouro, en MEV - electrdes
secundérios (MEV-ES— 15K eV) e MEV — el ectrdes retrodifundidos (MEV-ER).

O equilibrio e o potencia poluente dos sais solUveis avaliou-se através da simulacéo
laboratorial de reaccOes de dissolugdo. Esta experimentagdo fez-se com amostras de
associ acOes salinas tipicas, de acordo com o seguinte protocol o:

- temperatura e condig¢des de dissolugdo — 20°C, com agitagéo lenta;

- solucdo de dissolugdo — &gua ultra-pura (produzida em sistema MiliQ com
condutividade de 5.6 a 5.8 uS/cm);

- gama de concentragdes dos sais dissolvidos — 0.4 a 250 g/l;

- volume de solugdo — 50 ou 100 ml, consoante a quantidade de amostra
disponivel;

- tempo de ensaio — variavel entre 15 e 250 minutos;
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- parémetros de controlo — pH ao longo do tempo, andlise da composicéo
guimica da solucdo final filtrada (Mn, Fe, Al, Cu, Zn e As) e DRX do residuo
solido resultante da filtraco.

AMOSTRA

A 4

A 4
LUPA BINOCULAR

Fracgbes mineral bgicas . _
separadas ' Amostra em pequena quantidade

Refinamentodass |  ~ TTToooT !
fraccOes |
. P A 4
mineral gicas v
MEV
DRX >
DE ES

A 4

y

I dentificacdo e caracterizagdo morfolégica [«

Figura 2.12- Protocolo utilizado para a identificacdo e caracterizacdo de associages salinas.

2.2.2- Precipitados ocres de drenagem acida

A amostragem destas neoformagdes nos ambientes de drenagem de Valdarcas tem
correspondéncia com as estagBes de amostragem apresentadas na figura 2.4. Embora a
colheita destas amostras tenha sido incluida nalgumas campanhas de monitorizagdo do
efluente, ndo obedeceu a um esquema estabelecido de periodicidade. Tal como se referiu
para as associagles salinas, a representacdo da diversidade de precipitados, bem como a
andlise paragenética das suas associagdes, dependem da amostragem em diversos locais e em
diversas aturas do ano.

A colheita de alguns materiais muito hidratados, tais como as pelicul as sobrenadantes,
é dificultada pela sua fragilidade, uma vez que se desintegram ao toque. A utilizacdo de
seringas ou a dragagem da superficie da dgua com uma lamina de vidro revelaram-se
métodos de col heita adequados.
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Relativamente a identificacdo mineral 6gica, as condicbes de operacdo da DRX incluem
a utilizagdo de uma ampola de cobre e o registo de dados entre 2 e 70° (29) com incrementos
de 0.02°. O tempo de aquisicdo variou consoante a quantidade e a natureza das amostras. Na
presenca de pequenas quantidades de amostra, analisadas sobre uma l&mina de vidro,
estabel eceram-se os tempos de aquisicdo mais elevados, de modo a melhorar a relagdo entre
o sina e o fundo introduzido pelalamina, tal como propds Alves (1997).

S&o vérias as dificuldades de manuseamento destes materiais, tendo em vista a andlise
difractométrica. A secagem em estufa ndo é adequada a estas amostras. Optou-se antes pela
dessecacdo nas condicbes ambientais do laboratorio. Mesmo assim pode ocorrer o
desenvolvimento de sais que complicam a interpretagdo dos difractogramas. No caso de se
proceder a lavagens prévias, por exemplo com etanol, utilizaram-se unicamente reagentes
pré-andlise. A lavagem com reagentes sem grau analitico, como por exemplo o acool
comercial, introduz artefactos (por vezes do tipo sais organicos), que podem interferir na
deteccdo dos picos de difraccdo, principa mente nos precipitados menos cristalinos.

A preparacdo das amostras mais frageis é idéntica a dos sais solUveis, ou sgjarecorre a
preparacao de esfregacos, sem moagem prévia. No caso dos produtos ocres mais consistentes
incluem-se operactes de moagem (em moinho de &gata) e de crivagem (com crivo de malha
0.63um).

No que respeita a identificacdo das fases mineral gicas presentes, como ja se referiu a
interpretacdo dos difractogramas € dificultada pela variedade das misturas e também pela
baixa cristalinidade de alguns minerais. Embora possuam um padré&o de difraccdo anico, que
conduz facilmente a identificacdo em amostras puras, a sua deteccdo torna-se dificil na
presenca de outros minerais mais cristalinos. Nestas condiges Bigham et al. (2000) e Dold
(2001, 20034) sugerem a aplicacdo do método que Schulze (1981) designou de difraccdo de
raios x diferencial (DDRX). Neste caso 0 método baseia-se no conhecimento da solubilidade
destes minerais em diferentes meios, particularmente em soluges &cidas de oxalato de
amonio. Subtraindo o difractograma do residuo resultante da dissolucdo da amostra em
oxalato de amonio, ao difractograma da amostra original, pode evidenciar-se o padrdo de
difraccdo do mineral dissolvido.

Na redizacdo destes ensaios, tendo em vista a identificacdo do minera
schwertmannite, verificou-se que o tempo necessario para a sua dissolucdo é superior ao
referido geramente na bibliografia (cerca de 15 minutos) (Cornell et al., 1996).
Considerando que a cinética de dissolucéo pode ser variavel, tal como refere Dold (2003a),

usaram-se tempos de ensaio variaveis entre 15 minutos e 4 horas.

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



METODOLOGIA 40

A andlise difractométrica dos materiais menos cristalinos foi combinada com o estudo
em MEV, através da obtencdo da composi¢ao quimica (DE) e da morfologia tipica em MEV-
ES

As condi¢bes de formacdo dos precipitados ocres foram testadas em laborat6rio
através de dois ensaios de ferruginizacdo simples. Pretendeu-se com esta experimentacdo
avaliar a influéncia da temperatura e da actividade bioldgica na cinética das reacces de
precipitagdo, bem como avaliar ainfluéncia da composi¢éo quimica do efluente de Vadarcas

na mineralogia dos precipitados. Natabela 2.111 descrevem-se as condigOes destes ensaios.

pH da solucéo e composicdo | o
PARAMETROS DE _ _ _ { pH, CE, Fe(I11) das solugBes e composi¢cdo
mineralégicae morfologiado |

CONTROLO {mineral dgica e morfologia dos precipitados

precipitado

ENsAlO FERRUNIZAGAO A 4°C FERRUNIZAGAO A 30°C
- Reactor A - efluente da estagdo V3.
) - Reactor B - solugdo sintética preparada
AMOSTRAS | - €efluente proveniente da ;
: , | de acordo com Kawano et al. (2001).
UTILIZADAS ; estacdo V3 (Figura2.3) ; N
: | - Reactor C —solugéo idéntica a do reactor
B, com adigdo de um precipitado natural.
CONDIGOES DE ENSAIO | refrigeracéo a4°C incubadora a 30°C
VOLUME DE SOLUCAO 1000 ml 100 mi
TEMPODEENSAIO | 240 dias 100 dias

Tabela 2.111- Apresentagéo das condicdes dos ensaios laboratoriais de ferruginizacéo.
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3.

ENQUADRAMENTO REGIONAL E
CARACTERIZACAO DAS
ESCOMBREIRAS

- estrutura, mineralogia e paragénese

As escombreiras constituem massas de estéreis (residuos) mais ou menos reactivos e
gue se apresentam em diferentes estados de agregacéo. As caracteristicas que actuamente
diferenciam as escombreiras foram determinadas pelas condic¢fes do estado primordial, isto €
do momento da deposicdo dos residuos. Relacionam-se portanto com as propriedades dos
estéreis mineiros e com as suas condi¢cdes de acumulacdo. No entanto, o estado actual de
uma escombreira € também o resultado da sucessdo de fendmenos erosivos, que se
acentuaram apds o abandono, e da evolucdo paragenética sofrida pelas associacOes de
minerais que constituem a massa de estéreis. O impacte ambiental que |he est4 associado
depende do modo como se processou esta evolugdo, pelo que é diversificado nos locais-
chave.

O local-chave Valdarcas possui as escombreiras mais reactivas e que sofreram maior
modificagdo desde 0 seu abandono. Assim a sua caracterizagdo desenvolve-se em duas
vertentes principais, que serdo aqui realgcadas e detalhadas. Uma delas diz respeito a
petrologia dos residuos, com destague para a mineral ogia herdada do depésito primério. Esta
heranga mineral 6gica representa os tipos paragenéticos percursores que determinaram grande
parte das modificacBes geoquimicas observadas. A outra vertente diz respeito a fisiografia
das condigdes de acumulacdo dos residuos. Baseia-se huma andlise de &mbito topogréfico e
geomorfol dgico que pde em destaque a evolugao fisica da escombreira.

Relativamente aos outros locais-chave a caracterizagcdo das escombreiras foi mais
selectiva, evidenciando contribuictes de indole diversificada para a origem e para a estrutura

do impacte ambiental.
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3.1- Enquadramento regional

As principais condicionantes de impacte ambiental referidas no capitulo 1 derivam em
grande parte da situacdo das escombreiras no conjunto territorial em que se inserem. Os
contextos geolégico-mineiro e climatico, bem como a sua localizagdo em termos dos
estatutos de ordenamento territorial, determinam néo s o tipo de desequilibrio, mas também
condicionam o rigor dos critérios de avaliagcdo de impacte ambiental. Considera-se portanto
gue 0 enquadramento regional das escombreiras é também um descritor fundamental, quando

estd em aprego a caracterizacdo do impacte ambiental numa perspectiva global.

3.1.1- Contextos geol 6gico-mineiros

Todos os locais-chave se situam em regides com forte tradicdo mineira herdada
principalmente do ciclo extractivo do Snedo W.

Nas figuras 3.1 a 3.3 apresentam-se 0s respectivos enquadramentos geol dgicos.
Localizaram-se as minas sobre eshocos efectuados a partir da cobertura geoldgica de
Portugal, nas escalas 1:50000 e 1:200000.

Na figura 3.1 real¢ca-se que 0 maci¢o granitico da serra de Arga é o relevo mais
proeminente da regido em que se inserem as minas de Valdarcas, Cabracdo e Cerquido, e
simultaneamente constitui um dos seus atributos geomorfol 6gicos mais marcantes. A parte
norte desta regido insere-se na bacia hidrogréfica do rio Minho, em particular na sub-bacia
do Coura. O sistema fluvial do rio Coura é um dos principais receptores das linhas de agua
gue drenam as vertentes da serra, e em particular a area do couto mineiro de Valdarcas. De
entre os seus afluentes destacam-se o ribeiro do Poco Negro, que transporta o efluente
emanado da escombreira da mina de Valdarcas, e a ribeira de S8o0 Jodo que atravessa a
porcdo norte do macico de Arga. A sul, a drenagem faz-se no sentido da bacia hidrogréfica
do rio Lima. O sistema fluvial do rio Estor&os assume o papel de receptor da drenagem das
areas mineiras da Cabracdo e do Cerquido.

Na serra de Arga ocorre um campo filoniano dominantemente aplito-pegmatitico,
granitico, cujas mineralizagdes se enquadram no cortejo tipico da provincia metal ogenética
estano-tungstifera (Leal Gomes, 1994). Em consequéncia da grande variedade de indices
mineiros, tal como se caracterizou no capitulo 1, encontram-se actual mente muitos vestigios
dispersos da actividade mineira passada (Figura 1.1). Entre estes contam-se pequenas

escombreiras como as do Cerquido e outras de maior dimensdo, resultantes de explorages
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gue laboraram com infra-estruturas industriais ja de alguma importancia, como as minas da

Cabracéo e de Vadarcas.
/ o . ° CovAs I Granito da Serrade Arga
_’ Ri0 Granito de duas micas (Granito de
oy s Covas, Granito Serrade Antelas)
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Figura 3.1- Enquadramento geol 6gico das escombreiras de Vadarcas, Cerquido e Cabracdo-L ourinhal
em torno da Serra de Arga. Esboco cartografico elaborado a partir da carta geol 6gica de Portugal a
escala 1:200000 (Folha 1) (Pereira, 1992).

Na mina da Cabracdo, no flanco este da serra, explorou-se cassiterite e columbite-
tantalite (Neiva, 1954) em depdsito pegmatitico. Pelos volumes desmontados e pelas
producfes de minério obtidas nas varias concessdes (principalmente Monteiro e Escusa), a
mina da Cabracéo foi uma das mais importantes da regido, nas décadas de 40 e 50. A lavra
mineira efectiva terminou no fim dos anos 60. O deposito é formado por dois fildes aplito-
pegmatiticos graniticos, mineralizados com cassiterite e columbite-tantalite. A exploracéo de
minério de nidbio e tantalo ocorreu subsidiariamente, como subproduto da extraccdo de
cassiterite. Desta actividade mineira resultaram escombreiras volumosas, cujos estéreis
apenas foram sujeitos a separacao hidrogravitica.

As ocorréncias de W, Au e Zn das zonas de cisalhamento do campo filoniano da serra
de Arga foram também importantes alvos de interesse mineiro. As escombreiras do
Cerquido, na encosta oriental da serra, resultaram das intervengdes extractivas sobre
litologias e paragéneses metaliferas, que ocorrem ao longo da zona de cisalhamento Argas-
Cerquido (ZCAC) (Leal Gomes et al., 1992). Nas décadas de 30 e 40 os veios dilatacionais

mineralizados que ocorrem ao longo do lineamento foram alvo de extracgdo de sulfuretos
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(principalmente blenda). Nos segmentos sudoeste e norte da ZCAC ocorreu extracgao
esporédica de volframite (a norte) e volframite e scheelite (a sul). Datam do inicio dos anos
50 os Ultimos trabalhos de lavra mineira efectiva, dos quais resultaram pequenas
escombreiras, dispersas ao longo do afloramento da ZCAC. Destas escombreiras sobressai a
que se localiza no Fuldo, por ser uma das mais volumosas e simultaneamente com maior
diversidade mineral 6gica dos estéreis acumulados. Este facto deve-se alocalizagdo da galeria
que Ihe deu origem, a qual avancava sobre o sector de confluéncia do duplex, onde de acordo
com o0 modelo metalogenético de zona de cisalhamento polifésica de Leal Gomes (1994),
seriamaior a diversidade paragenética.

Na posi¢éo mais a norte e num contexto paragenético distinto, estdo as exploragdes de
W da regido mineira de Covas, na qual se inclui o couto mineiro de Vadarcas. Este situa-se
numa regido constituida por formagdes xistentas e quartziticas metamorfizadas, dispostas em
antiforma. Estas formacfes sd0 atravessadas pelas intrusdes correspondentes ao granito da
serra de Arga e de Covas, das quais resultaram auréolas de metamorfismo/metassomatismo
de contacto. A série metassedimentar regional silUrica foi deformada, configurando-se num
domo estrutural, denominado domo de Covas. O contorno desta estrutura em antiforma
apresenta-se sublinhado por um nivel quartzitico, acompanhado por bancadas descontinuas
de skarn, possivelmente ordovicicas (Coelho, 1993 e Conde et al., 1971). A mineralizagdo do
couto mineiro de Valdarcas € de tipo schedlitico-volframitica e ocorre em rochas
calcossilicatadas com sulfuretos. A explorag8o regular do jazigo decorreu entre 1952 e 1984,
compreendendo as concessbes de Fervenca, Vadarcas e Cerdeirinha. No seu conjunto
produziram as quantidades de minério de volframio mais significativas da regido. De entre as
exploragbes sobre o domo de Covas, as minas de Valdarcas (sobre o flanco norte do
antiforma) e da Cerdeirinha (na zona de charneira), contribuiram especiamente para a
constituicdo da escombreira de Valdarcas.

As minas dos Carris estédo proximas da linha de fronteira Portugal/Espanha em plena
serra do Gerés (Figura 3.2). A lavra mineira incidiu sobre fil6es de quartzo instalados no
granito pos-tecténico do Gerés, e mineralizados em W, Sn e Mo. As maiores escombreiras
resultaram da actividade extractiva que decorreu desde a década de 40 até meados da década
de 70, principalmente na concessdo de Salto do Lobo. Da densa rede hidrografica que
compartimenta a serra destaca-se o sistema fluvial do rio Cabril, e em particular 0s seus
afluentes de caracter torrencial — corga da Lamalonga e ribeira das Negras — como receptoras
dadrenagem desta areamineira.

As minas da Adoria fazem parte do couto mineiro de Adoria no qua se incluiam

diversas concessdes. Situam-se no macigo compdsito de Vila Real, especificamente nafécies
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denominada granito da mina de Cerva (Figura 3.3). Aqui explorou-se volframite, cassiterite e
sulfuretos polimetdlicos em filées de quartzo que preenchem fendas sub-horizontais de
retraccdo do macico de Vila Rea (Pereira, 1989). Da actividade extractiva, que decorreu
entre as décadas de 40 e 80, resultaram as escombreiras que foram acumuladas junto de

linhas de &gua afluentes do rio Poio.

Granito do Gerés

Granito de Parada e Tourém

Granito dos Carris, Borrageiro e
Tieiras

[ Granito da Serra Amarela
Granito “nodular”
Xistos peliticos e metagrauvaques
Terrenos areno-argil0sos

Rochas bésicas

[_] Quartzo

s Aplitos, pegmatitos e aplito-
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I “Linhadefronteira
[

Figura 3.2- Enquadramento geol 6gico das escombreiras dos Carris. Eshogo cartografico elaborado a
partir da carta geol 6gica do Parque Nacional da Peneda-Gerés a escala 1:50000 (Moreiraet al., 1991).

Granito de duas micas de gréo fino
I Arplogranito, essencialmente moscovitico
Granito de Vila Real
[ Granito de duas micas de gréo médio a grosseiro
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Formacéo de Santos
T [ Depésito fluvial
M N Z Pegmatito e aplito-pegmatito D Quartzo

Figura 3.3- Enquadramento geol dgico da escombreira da Adoria. Esbogo cartogréfico elaborado a
partir da carta geol 6gica de Portugal & escala 1:50000 (Folha 10-A) (Pereira, 1989).
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3.1.2- Usos daterra e situacdo em termos de planeamento territorial

Os locais-chave estao em éreas com baixos niveis de humanizagdo, quer em termos de
densidade populacional, quer de indices de industridizacdo. Situam-se em meios
predominantemente florestais e semi-naturais, nos quais se estabelecem peguenas manchas
agricolas que correspondem a uma agricultura de cariz familiar, em regime de minifandio.
Em especifico em redor das escombreiras verifica-se uma vocagdo essencialmente florestal.
O pastoreio praticado em regime familiar também € uma actividade frequente.

A fixagdo humana nas regites montanhosas foi no passado especialmente controlada
pelafisiografia do territdrio. O clima e outros factores, com ponto de partida geol 6gico, tais
como as pendentes de encosta, a fixagdo do solo e a existéncia de recursos mineras,
influenciaram o povoamento. A actividade mineira actuou como um foco de atraccéo de
populacdo para o interior montanhoso, apesar do carécter indspito destes lugares. Como
heranca desta relagdo, as escombreiras situam-se proximas, ou mesmo integradas em
pequenos aglomerados populacionais, que no passado foram importantes povoagtes
mineiras. E o caso das aldeias da Cabragdo e de Covas. Este cenério ndo se aplica aos Carris,
principalmente pelas condicionantes ao povoamento relacionadas com o caracter indspito do
lugar e com o ordenamento do Parque Nacional da Peneda-Gerés. Nos outros casos, apds 0
encerramento das minas, as aldeias foram perdendo populacéo devido atendéncia migratéria
para outros paises, ou dentro da regido, para zonas mais atractivas dos distritos de Viana do
Castelo, Braga e Vila Real. No entanto actuamente verifica-se uma evolugéo peculiar no
sistema de povoamento. Por exemplo em Valdarcas, a partir do meio da década de noventa
assistiu-se a um repovoamento da area mineira. As antigas casas da mina comegaram a ser
reocupadas e, embora algumas sgiam habitacdo secundéria, formou-se um pequeno
aglomerado populacional mesmo junto da escombreira.

No tempo em que as minas estavam em lavra activa geraram por vezes conflitos com a
ocupacdo humana do territério. Tal como se apresentou no capitulo 1 0 motivo de discordia
era gquase sempre o0s usos da &gua ou do solo, que as populagdes locais consideravam
penalizados pela actividade extractiva. Actualmente as escombreiras abandonadas, mesmo as
gue se situam nas areas de povoamento mais escasso, podem gerar conflitos importantes com
as estratégias de conservagdo da Natureza.

Natabela 3.1 apresentam-se 0s instrumentos de planeamento disponiveis nas areas em
apreco. No que respeita a0 planeamento regional identificam-se planos estratégicos
aargados, como o plano regional de ordenamento do territério do Alto Minho (PROTAM) e

os planos de bacia (PBH). Num nivel de maior pormenor, 0s instrumentos disponiveis sdo 0s
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planos directores municipais (PDM) ou entdo planos especificos, como o que existe para o

ordenamento do PNPG.

L ocal-chave Planos municipais Planos Estatutos de protec¢do especiais presentes
e planos especificos Regionais na area de influéncia das escombreiras
Vad PDM de PROTAM Rede Natura 2000
arcas i i
VilaNovadeCervelra ooy o (Sitio Natura e ZPE)
PDM de Caminha
. . PROTAM RedeN 2l
Cerquido PDM de Ponte de Lima RO ede Natura 2000
PBHLima (Sitio Natura)
Cabragéo —
@ PDM de Ponte de Lima PROTAM Rede Natura 2000
Lourinhal PBHLima (Sitio Natura)
Carris Plano de ordenamento Area protegida — Parque Nacional
do PNPG Rede Natura 2000 (Sitio Natura+ZPE)
Adoria PDM de Ribeirade Pena PBHDouro

Tabela 3.1- Principais instrumentos de planeamento do territério identificados nas &reas de influéncia

das escombreiras. ZPE — zona de proteccdo especial no &mbito da Rede Natura 2000.

Sob 0 ponto de vista do ordenamento deve considerar-se 0 condicionamento que a
existéncia das escombreiras coloca aos modos de ocupacdo do territorio. No entanto devem
considerar-se também as possibilidades de valorizar todos 0s recursos presentes nas areas
mineiras. Por exemplo o PROTAM identifica éreas de interesse para a prospeccdo e
exploragdo de recursos minerais no Alto Minho, considerando a potencialidade associada as
minas abandonadas e em especia a algumas escombreiras. Por sua vez as caracteristicas dos
efluentes gerados nas escombreiras e 0 seu regime de descarga nos sistemas fluviais, também
devem ser considerados nas estratégias de gestdo dos recursos hidricos nas bacias
hidrogréficas. De um modo gera a peculiaridade dos locais-chave também ndo tem sido
considerada ao nivel de mais ato pormenor de ordenamento (municipal), quer no que
respeita a potencialidade, quer no que respeita ao condicionamento aos usos do territorio.

Em relacdo com os locais-chave, identificam-se especificamente os seguintes focos
potenciais de conflito ao nivel da gestéo do territorio:

a) areas para a conservacdo da natureza - a regido em analise é rica em estatutos
de proteccdo especial. A situacdo mais restritiva corresponde aos Carris, uma
vez que a escombreira estd em pleno ambiente de parque nacional. Em
particular esta situada no sistema fluvial do rio Cabril, que Vaente et al. (2000)

propuseram como sistema indicador da qualidade ambiental nesta &rea
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protegida. Esta condicdo indicadora decorre da sua disposicéo transversal a
zonografia do PNPG, numa das porgdes mais caracteristicas e sujeita aos
estatutos de proteccdo mais restritivos, previstos no plano de ordenamento do
parque (&reas de reserva integral e parcial). Os critérios de avaiacdo da
qualidade ambiental tém portanto agui uma acepcdo mais rigorosa. Embora com
estatutos menos restritivos podem nomear-se outros regimes de proteccdo
especial na regido da serra de Arga, os quais afectaram os locais-chave
Cerquido, Cabragdo e Vadarcas. Dizem respeito a Rede Natura 2000, na qual
se incluem os Sitios Natura Serra de Arga e Rio Lima e as zonas de proteccéo
especial dos estuérios do Minho e Coura.

b) Usos da &gua - a degradacdo da qualidade da &gua associa-se a descarga de
efluentes mineiros. Esta situagdo pode colidir com a existéncia de captacOes de
agua para abastecimento de aglomerados populacionais. ldentificase nesta
situagcdo a captacdo de Cavada, situada no rio Coura, a jusante do local de
descarga do efluente mineiro de Valdarcas. As caracteristicas do efluente e o
seu regime de descarga tém que ser considerados na gestdo desta captagéo
(Valente et al., 2004). Em sede de planeamento merece também ponderagcdo a
gestdo dos usos da agua para fins recreativos, por exemplo na classificacdo de
praias fluviais no rio Coura.

c) Aproveitamento turistico - o usufruto do territério no ambito do turismo é
encarado actualmente como uma forma de diversificar actividades e de
promover o desenvolvimento do meio rural. O plano de ac¢do no dmbito do
SVETUR (ITP, 2004) naregido de turismo do Alto Minho (RTAM) consagra a
vocagdo turistica da regido nas vertentes do turismo da natureza, rural e de
montanha. A presenca de escombreiras e de outras infra-estruturas mineiras
degradadas pode representar uma forma de depreciacdo da qualidade da oferta
turistica.

No que respeita a potencialidade e as possibilidades de vaorizagdo destas éreas
mineiras, Ferreirada Silva et al. (2003) sugerem dois tipos de aproveitamento, que tém sido
descurados nas estratégias de planeamento:

- reabilitagdo da actividade extractiva - através do aproveitamento de reservas
restantes nalgumas das antigas minas — frentes de desmonte e escombreiras;
- valorizacdo do patrimonio geolégico (em particular o mineralégico e o

arqueol6égico-mineiro) - através do aproveitamento museolégico de alguns
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locais, do apelo a tradicdo do patriménio mineiro para as actividades culturais

municipais e suainclusdo na oferta turisticaregional.

3.1.3- Contexto climatico

No que respeita ao regime pluviomeétrico, a situagéo das escombreiras apresenta-se na
figura 3.4. Construiram-se duas cartas de isolinhas que representam a quantidade de
precipitagdo no periodo de Outubro a Mar¢o (semestre humido) e no periodo de Abril a
Setembro (semestre seco). Estas cartas sdo uma aproximacdo obtida a partir dos valores de
precipitacio mensal das estacBes da rede hidrometeorol 6gica do Instituto Nacional da Agua
(INAG), pertencentes as bacias hidrogréficas a norte do rio Douro. A atitude, a orientagdo
do relevo e a influéncia do Atlantico sdo as principais condicionantes climéticas que
estabelecem a diferenciagdo entre os locais-chave. Os Carris distinguem-se particularmente
por se situarem na regido mais chuvosa. Por sua vez a escombreira da Adoria € aquela que
esti sujeita @ menor quantidade de precipitacdo. A esta escala de representagdo ndo se
observa uma diferenca clara em torno da serra de Arga, embora sugira que a escombreira de
Valdarcas receba uma quantidade de precipitacdo ligeiramente inferior nos dois periodos. O
local-chave Carris distingue-se também por ser o Unico sujeito a queda de neve frequente, de
tal modo que nalguns Invernos as escombreiras permanecem cobertas de neve durante varios
dias.

A temperatura, a humidade relativa do ar, a evaporagéo e a insolacdo sdo também
varidveis meteorol égicas relevantes. No entanto a informagao disponivel a este respeito é
muito reduzida e para a maioria das estagdes climatol dgicas existem lacunas de informacéo
(Alves et al., 2000). A escala de representacio do Atlas do Ambiente (DGA, 1998), com
excepcdo dos Carris, ndo existem diferencas significativas relativamente a estes parametros.
Por exemplo a temperatura média anual ronda os 10 a 12.5°C, em conformidade com a pouca
dependéncia deste parametro relativamente a latitude (Ribeiro et al., 1997). No entanto a
influéncia destas variaveis meteorol 0gicas, no equilibrio quimico e na cinética das reaccdes
em escombreira, devera estar mais relacionada com o microclima da camada de ar proxima
da superficie, do que com o0s seus valores regionais.

Apesar de em tragos gerais o0 clima regiona ser bastante invaridvel, os ritmos de
aternancia sazonal e a existéncia de condi¢cbes microclimaticas podem influenciar uma

diferenciacdo evolutiva entre as escombreiras. Por exemplo a distribui¢éo da precipitacdo ao
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longo do ano e a intensidade e duragéo da pluviosidade, principalmente dos aguaceiros em
periodo estival, podem ser importantes factores de diversificacao.
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Figura 3.4- Distribuicdo da precipitacéo em dois periodos anuais. Os mapas de isoietas foram
elaborados por crigagem a partir dos val ores médios mensais de precipitacéo registados nas estacfes
climatoldgicas anorte do rio Douro (INAG, 2002). a) Quantidade total de precipitacéo no semestre de
Outubro a Marco. b) Quantidade total de precipitacdo no semestre de Abril a Setembro.
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A aternancia dos eventos de precipitagdo com periodos de estiagem afectam as
direccdes do fluxo de &gua no interior da escombreira, controlando as reacgdes de interaccdo
mineral-4gua, que por sua vez controlam a mobilidade dos poluentes. As condi¢les de
acumulagcdo dos residuos também contribuem para a determinacdo de especificidades

microclimaticas na propria escombreira, que influenciam as reaccGes de mobilizagao.

3.2- A escombreira de Valdar cas

A escombreira de Valdarcas formou-se pela acumulacdo sucessiva de estéreis finos
provenientes do tratamento dos minérios de volframio da mina de Valdarcas e também de
outras exploragdes do couto mineiro, em particular da Cerdeirinha. Estes estéreis, que
constituem os residuos de actividade extractiva, sdo resultantes de separacdo hidrogravitica, e
em menor quantidade sdo lamas de flutuac&o.

A deposicao de residuos terminou na década de 80, e desde entdo a escombreira tem
sofrido evolugdo geoldgica, geoquimica e mineralégica. As propriedades dos residuos, em
particular no que respeita a mineralogia herdada do depdsito primario, bem como as

condic¢des de acumulacdo controlam estes processos de evolucao.

3.2.1- Propriedades dos residuos — associagdes mineral égicas herdadas do depdésito

primario

As fécies litoldgicas predominantes no depdsito primario sdo calcossilicatadas com
sulfuretos, logo esta é genericamente a composi¢do primordial dos residuos. Apresenta-se
por isso uma breve caracterizacdo das associagBes mineraldgicas presentes no depodsito
primério, realcando os aspectos que, de acordo com Valente (1996), exercem maior controle
nos fendmenos supergénicos em escombreira.

Destaca-se em primeiro lugar a variedade e complexidade desta paragénese, jareferida
por Conde et al. (1971), que estéo relacionadas com o facto da mineralizaco scheelitico-
volframitica ocorrer intimamente subordinada ao skarn. Deste modo, a constituicdo normal
das rochas calcossilicatadas sobrepde-se a paragénese da propria mineralizagdo. Na tabela
3.1l identificam-se os minerais herdados das associacdes mineralégicas primarias que sdo

mais abundantes na escombreira. No seu conjunto definem trés grupos composicionais
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principais, aos quais se associam potenciais geoquimicos antagonicos, e consequentemente
comportamentos geoquimicos diversificados (Valente, 1996):
- sulfuretos — minerais geradores de acidez;
- minerais calcossilicatados — minerais “consumidores’ de acidez (de reaccdo
lenta);

- carbonatos — minerais “ consumidores’ de acidez (de reaccdo rapida).

Minerais o o Residuais
Minérios Sulfuretos Vestigiais
do skarn (carbonatos)
Actinolite-tremolite Lolingite
Volastonite - Bismutinite
. Pirrotite )
Plagioclase ) o Bismuto
Scheelite Pirite . )
Idocrase _ ) Gersdorfite Calcite
) Volframite | Marcassite o o
Grossuléaria _ o Tetradimite Siderite
. Ferberite | Arsenopirite o
Epidoto Calcopirite
) Blenda )
Apatite Cubanite
Diopsido Maquinavite

Tabela 3.11- Minerais mais significativos da paragénese priméria do depdsito mineral

expressos na escombreira.

Na escombreira estdo também presentes produtos de alteracéo deutérica a supergénica
herdados do dep6sito primario. Estas paragéneses secundarias estéo representadas por alguns
minerais de natureza hidratada, que substituem total ou parcialmente os minerais primarios.
Na tabela 3.111 apresentam-se os principais minerais secundarios herdados da jazida e os
respectivos modos de ocorréncia.

As texturas gque se observam mais frequentemente relacionam-se com 0s seguintes
fendmenos:

- ferberitizagdo da volframite e ocorréncia de ferberite em pseudomorfose apos
scheslite,

- transformacao da pirrotite em pirite,

- venulagBes hidrotermais de baixa temperatura (de pirite e clorite),

- formagdo de o6xidos-hidroxidos de ferro, por ateracdo supergénica dos
sulfuretos.

Estes processos de ateracdo, que caracterizam a paragénese do deposito, podem

representar na escombreira fulcros de susceptibilidade ou de preservacdo dos minerais
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primérios face a meteorizacdo. Consequentemente desencadeiam ou afectam as tendéncias de

alteracéo supergénicana escombreira.

MINERAL MODOS DE OCORRENCIA

- Produto de ferberitizagdo da volframite
- Produto de pseudomorfose ap6s scheelite
Observa-se sobre aidocrase, que substitui em parte ou integralmente, na
dependéncia de microfracturas
- pseudomorfose de fases primérias como a clinopiroxena

- destabilizacdo de escapolite
Associam-se a ateracdo de anfibolas e biotite, preenchendo fracturas e espagos
Clorites intergranulares (incolores a verde ténue)

- Associam-se a pirite
Observam-se em disposicéo radial ou em plaguetas pouco a ongadas de
terminagdo digitada. Em associagdo com outras fases secundarias como a clorite
- Destahilizagdo da volastonite (mal cristalizada e geralmente acompanhada de

Calcite fluorite e/ou quartzo
- Alteragéo supergénica de minerais cal cossilicatados exibindo texturas variadas
- Observa-se por alteragéo hidrotermal e supergénicada pirrotite. Sdo frequentes

asreliquias de pirrotite na pirite

Observam-se por ateracdo da scheelite no seio de massas de sulfuretos, em
espacos intergranulares
Oxidos de Constituem neoformagdes frequentes associadas a alteracdo de diversos minerais

ferro/argilas (desde os silicatos aos sulfuretos)

Ferberite
Epidoto

Anfibola

Moscovite

Pirite/marcassite

Hidrotungstites

Tabela 3.111- Minerais da paragénese secundéria do depdsito (deutéricos/supergénicos) que

representam em escombreira as principais herancas de alteracéo.

No que respeita aos minerais presentes e as sequéncias de deposicdo, as paragéneses
das minas da Cerdeirinha e de Valdarcas sdo idénticas. No entanto Coelho (1993) observou
uma diferenca ténue entre estes dois depdsitos, relacionada com a intensidade de
metassomatismo, que € maior em Valdarcas. Esta diferenca, imposta pela estrutura do domo
de Covas, traduz-se em Valdarcas por um enriquecimento em manganés e na Cerdeirinha
pela maior quantidade de reliquias de marmore. Ao nivel do comportamento geoquimico dos
materiais acumulados em escombreira, Vaente (1996) atribuiu um significado a esta
diferenca de potencial reactivo. Assim, a incorporagdo de uma maior quantidade de
carbonatos, devido a0 despejo de estéreis provenientes da Cerdeirinha, contribuiu para
aumentar a capacidade de neutralizag8o da acidez gerada pelos sulfuretos.

A dterabilidade dos minerais herdados foi apreciada qualitativamente com base nos
critérios de andlise textural apresentados em Valente (1996). Nafigura 3.5 ilustram-se alguns
aspectos indicadores desta alterabilidade, observados em amostra de mao e em microscopio

Optico de luz reflectida.
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Goethite especular supergénica de elevada
cristalinidade no interior de cavidade de pirite.

g L5
L S

Morfologia de corrosdo numa superficie de pirite
automorfica.

Grao de pirite com cobertura de calcite secundaria.

Ferberite em fécies micacea coberta por éxido-
hidroxido de tungsténio.

a) Imagens de amostras de m&o observadas em lupa binocular.

Aspecto tipico da zonalidade de alteragédo dapirrotite
(PIR) parapirite (Pl). LR Nicdis| |

Orla de revestimento de 6xido-hidréxido de ferro
(OXFe) naarsenopirite (ASPI). Reliquias de pirrotite

Fracturas de pirite (Pl) preenchidas por 6xido-
hidréxido de ferro (OXFe). LR Nicois| |

(PIR). LR Nic6is | |

=

Orlas de 6xido-hidroxido de tungsténio (OXW) na
scheelite (SCH). A arsenopirite (ASPI) apresenta-se
pouco aterada. LR Nicdis| |

b) Imagens de laminas polidas observadas em microscopia Optica. LR — Luz reflectida.

Figura 3.5- Aspectos que ilustram a alterag@o de associagGes mineral gicas presentes no depdsito

primério.
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Em amostra de md o aspecto fresco ou friavel, a presenca de indicios de
ferruginizacao e de pétinas de superficie dao indicacdes acerca do estado de preservacdo das
associacOes mineradgicas. No estudo petrolégico em microscOpio Optico a deteccdo de
Oxidos-hidroxidos de ferro e de minerais de argila, controlados por fracturas, espacos
intergranulares e formando orlas de revestimento, € considerada uma evidéncia da
reactividade dos minerais. Texturas tipicas de ateracdo, tais como figuras de corrosdo,
aspectos coloformes, superficies pulverulentas, leitos restiticos, vénulas e modificacdes de
cor, sao também avaliados na caracterizacdo da alterabilidade de uma paragénese.

Para além destes critérios, que reflectem ja o resultado da ateracdo mineraldgica,
Vaente (1996) considerou também os seguintes aspectos como promotores de alterabilidade:

- agregados com granulometrias finas;

- superficies de fraqueza nos graos minerais;

- estruturas correspondentes a configuragBes cristalinas menos estéveis, ou
minerais primérios com composi ¢ao N&o estequiométrica.

A presenca de associagBes com minerais de natureza quimica similar ou antagénica,
pode também ser relevante para a alterabilidade da paragénese em geral. Por exemplo, nas
associacOes que envolvem sulfuretos e minerais subordinados tipicos do skarn quando na
presenca de reliquias de carbonato, é frequente observar evidéncias de preservagdo resultante
das reacgdes de neutralizacdo, determinadas pelas fases carbonatadas.

O resultado da apreciacdo destes critérios expressa-se na figura 3.6. Nesta figura a
abundancia relativa dos minerais mais significativos é apresentada em conjugacdo com a sua
alterabilidade especifica.

A classe dos sulfuretos inclui alguns dos minerais mais abundantes e também os mais
ateraveis. De entre estes destacam-se os sulfuretos de ferro — pirrotite e pirite — que
raramente se observam inalterados. Dos trés sulfuretos mais abundantes, a arsenopirite é o
que se observa mais preservado. Embora os gréos estejam fracturados raramente se
apresentam arredondados e com sinais de dissolucéo quimica, mantendo-se a estriagdo e a
limpidez da superficie.

Os minérios ndo revelam alterabilidade significativa. Mesmo assim é possivel observar
alguns testemunhos de alteracdo, em particular a presenca de Oxidos-hidroxidos de
tungsténio sobre a scheelite e aferberite.

Na figura 3.6 estédo também representados minerais com um potencial quimico
antagonico ao dos sulfuretos. Destaca-se a calcite por ser abundante e porque as reacgdes da
sua ateracdo se traduzem na neutralizagdo da acidez gerada pela ateragdo dos sulfuretos. O

mesmo Se passa com a ganga silicatada, cuja alteracdo se expressa sobretudo ao nivel de
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descontinuidades como fracturas e clivagens. No entanto a sua alteracdo € muito mais lenta,

pelo que a contribuicdo para a neutralizacdo ndo é tao significativa (Vaente, 1996).
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Figura 3.6- Abundanciarelativa e aterabilidade do espectro de minerais mais significativos da
paragénese do depdsito primario. Os critérios de alterabilidade apresentados sugeriram a definicéo de
sete ordens de alterabilidade de modo a considerar diversos graus intermédios, entre os minerais

inertes ou pouco reactivos (0-1) e os intensamente alterave's (7).

Do balango entre comportamentos atribuiveis as principais classes mineral égicas
resulta que, apesar dos sulfuretos integrarem um pequeno nimero de espécies, sdo
abundantes e muito influentes. Verifica-se especialmente, que a pirrotite e a pirite controlam
a reactividade geral. Estas observages estdo de acordo com as estimativas de producéo de
acidez previstas a partir da estequiometria das principais reacces de ateracdo destes
sulfuretos (Dold, 2003b; Kwong et al., 1994; Plumlee et al., 1995). Em consequéncia, uma
das principais caracteristicas da escombreira é a geracdo de aguas de drenagem &cida, cujas

propriedades se apresentam no capitulo 5.
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3.2.2- Propriedades dos residuos — reconstituicéo paragenética do material primitivo

nas novas entidades da escombreira

O estado actual da escombreira € produto do potencial quimico expresso nos minerais
das associacOes primarias e dos processos de evolugao dos residuos. A exposicéo do material
primitivo a meteorizacdo e as aguas de drenagem acida determinou a sua evolucdo
mineral6gica e granulométrica. No entanto, o testemunho genético primitivo continua
presente, e pode reconstituir-se das seguintes maneiras:

- apartir da composicdo mineral ogica da fraccdo de minerais densos das massas
de estéreis;

- a partir da composi¢do das neoformagBes mineralOgicas supergénicas da
escombreira.

Relativamente & composicdo mineraldgica das massas de estéreis consideram-se
representados em escombreira trés tipos principais de material, que sugerem a reconstituicéo
de outros tantos tipos paragenéticos percursores.

- f&cies anfibolitica granatifera — constitui massas de residuos de cor amarelo-
acastanhada, com predomindncia de minerais ndo metdlicos, abundam
especialmente os minerais associados ao skarn; designa-se por material de tipo
A.

- sulfureto macico mineralizado com granada, quartzo e micas como acessorios-
constitui massas de residuos de cor cinzento-metédlico, com elevada proporcéo
de minerais metdlicos; a abundancia de pellets porosos de fragmentos de box
work de pirite e pirrotite reflecte a ateragdo dos sulfuretos em escombreirg;
designa-se por material detipo C.

- material escarnitico filitoso das proximidades de massas pirrotiticas — constitui
massas de cor negra e comportamento plastico sem diversidade mineralégica
relevante; a sua natureza é essencialmente pirrotitica, oxidada; designa-se por
material detipo N.

Natabela 3.1V apresenta-se a composi¢ao mineral gica dos dois tipos de material que
apresentam maior diversidade (tipo A e C).

A evolugdo dos residuos desenvolve-se segundo fendmenos que originam
neoformagdes mineraldgicas supergénicas, as quais também reflectem a paragénese do
material primitivo de diferentes modos (Vaente et al., 1995; Valente, 1996).

a) Argilizagdo - formagdo de minerais de argila a partir da alteracéo dos

minerais do deposito primério, principalmente da ganga silicatada; a
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composicdo dos estéreis e as suas condi¢cdes de acumulacdo proporcionaram a
formaco preferencia de caulinite e esmectites.

b) Ferruginizacdo - precipitacdo de diversos 6xidos-hidroxidos de ferro, e dela
resulta a cromatizagdo ferruginosa da escombreira e a aternancia de ocres
amarelos, castanhos e avermelhados; € sobretudo a ateracdo dos minerais
primérios da classe dos sulfuretos que a origina.

¢) Crustificacdo - corresponde a um estado evoluido de agregacéo dos estéreis,
origina massas com diferentes graus de dureza e coesdo, nas quais minerais
herdados do depdsito e neoformaces mineralogicas da escombreira sdo
aglutinados; em consequéncia deste fendmeno a estrutura da escombreira
caracteriza-se pela presenca de camadas duras, que isolam 0s materiais
acumul ados em profundidade (tampao geogquimico).

d) Salinizagdo - refere-se a uma fracgdo salina sollvel (sobretudo constituida
por sulfatos), formada por evaporacdo; a paragénese salina testemunha o
potencial quimico das solugdes lixiviantes &cidas, que resultam da ateracdo do

material primitivo em geral.

MATERIAL DOTIPO A MATERIAL DOTIPO C
Minera % relativa Minera % relativa

Granada (Grossularia) 5 Pirrotite 18
Mica (Biotite) 1 Pirite 5
Anfibola (Actinolite) 28 Arsenopirite 5
Quartzo 10 Calcopirite 2
Scheelite 9 Volframite+Ferberite 5
Apatite+Turmalina+tAndaluzite 5 Granada (Grossularia) 2
Arsenopirite 10 Scheelite vestigios
Volframite+Ferberite 15 Quartzo 2
[Imenite+Hematite 11 Micas indiferenciadas 1
Oxido (ap6s Pirite+Pirrotite) 6 “Pellets’ (Pirite+Pirrotite) 60
Volastonite vestigios

Idocrase vestigios

Tabela 3.1V- Composic¢éo mineral 6gica de dois tipos de material tipicos da escombreira, obtidaa

partir do estudo das fraccdes densas separadas por bromoférmio.
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A argilizagdo, ferruginizagdo e crustificagdo correspondem predominantemente a
condicdes ou a microambientes de lixiviagdo. A pluviosidade € o parametro climético critico,
gue proporciona a agua necessaria para deslocar o equilibrio das reacgdes no sentido da
precipitagdo de Oxidos-hidréxidos. Por sua vez, a salinizagdo desenvolve-se em
microambientes fortemente afectados pela evaporacdo. Este par@metro determina o
movimento ascensional dos fluidos por capilaridade e a saturacdo das solugdes lixiviantes, a
partir das quais se da a precipitacéo salina.

Os fendmenos de evolucdo paragenética sdo descritos com pormenor no capitulo 4.
Neste capitulo sdo apenas apresentados na medida em que representam as novas entidades da
escombreira e influenciam as caracteristicas actuais, nomeadamente quanto a dimensio e
composi¢do dos residuos, e quanto a sua estrutura.

A estrutura interna da escombreira revela uma acumulagdo em niveis com
caracteristicas composicionais e dimensionais aternantes (Figura 3.7). Paraisso contribuiu o
ritmo da deposi¢do sucessiva de leitos de materia primitivo heterogéneo, mas também a sua
posterior evolucdo de acordo com os fendmenos referidos. Em especia a intensidade de
crustificacdo, que é varidvel ao longo de um perfil em profundidade, indica diferentes
estados de evolucdo do material primitivo. Na figura 3.7 apresenta-se um perfil tipo da
escombreira. A coluna estratigréfica corresponde a 1 m de profundidade, numa zona exposta
por um ravinamento lateral.

As caracteristicas apresentadas foram determinadas em amostras individuais, relativas
aos edtratos identificaveis e fisicamente separaveis. Esta estrutura em leitos aternantes
controla a porosidade e a permeabilidade da massa de estéreis, e afecta as reaccdes de
interaccdo mineral-agua. Por exemplo os niveis fortemente crustificados sd um
constrangimento a difusdo do oxigénio e a circulacdo de &gua, interferindo com a evolucdo
geoquimica de toda a estrutura.

De um modo gera a granulometria dos residuos foi afectada por fendmenos de
subgranulacdo em escombro. Estes so motivados pela ateracdo mecanica dos gréos, em
resposta aos ciclos de humidificagdo-dessecacdo e a desagregacdo resultante do efeito de
cunha salina em condicOes de evaporagdo. No entanto, tal como refere Valente (1996),
detecta-se também uma tendéncia de sobregranulacdo, que se relaciona com a agregagdo de
gréos promovida pela ferruginizagdo e pela crustificagdo. Esta tendéncia expressa-se no
perfil da figura 3.7 e também no grafico da figura 3.8. Este refere-se as caracteristicas
granulométricas de trés materiais que definem diferentes graus de ferruginizacdo e

crustificacéo.
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Figura 3.7- Andlise geométrica e colorimétrica de um perfil correspondente a um metro de penetracéo a
partir da superficie. Representa-se: a coluna estratigrafica com as texturas; a cor e o respectivo codigo

de Munsdll; o intervalo granulométrico de maior massa; intensidade de crustificacdo. Vaente (1996).

3.2.3-Fisografia das condigdes de acumulagdo - andlise topografica e
geomorfoldgica

A escombreira assume-se como uma unidade relevante na estrutura da paisagem, uma
vez que a sua morfologia e cor estabelecem contraste com a envolvente. A sua importancia

como elemento de contraste visual mostra-se na figura 3.9. Nesta combina-se uma
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representacao tridimensional do relevo local, com duas vistas panordmicas da escombreira. O
caracter acidentado do relevo favorece a visibilidade, a partir de locais com importancia em
termos de qualidade da paisagem, como € o0 caso da rede viaria regiona. Apesar disto, a
orientacdo a norte, contribui para diminuir o impacte paisagistico, na medida em que limitaa

exposicao aluminosidade.
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Figura 3.8- Caracteristicas granulométricas da fraccdo > 63mm de trés materiais representativos da

escombreira.

A escombreira surge como elemento de intrusdo relativamente a duas estradas
importantes que servem aregido, principalmente porgque nelas estdo previstos miradouros. As
vistas panoramicas da figura referida revelam a visibilidade a norte, a partir da estrada que
liga Covas a sede de concelho, Vila Nova de Cerveira (EN 516), e a oeste a partir da estrada
deligagdo aserrade Arga (EN 552).

Os paréametros morfol 6gicos da escombreira sdo importantes na avaliagdo do impacte
paisagistico. Para além disso condicionam outros aspectos, tais como a sua estabilidade fisica
€ mesmo geoquimica. Neste ponto descrevem-se as condicdes de acumulacdo dos residuos e

apresentam-se modelactes de &mbito geomorfoldgico. Estas representactes baseiam-se nas
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caracteristicas do relevo actua da escombreira, e nalguns casos em simulagfes do relevo
primordial.

525

/ Estrada

Areadeimplantacso
daescombreira

Coordenadas UTM fuso 29-
elipsoideinternaciona —
DATUM Europeu.

Figura 3.9- Representacdo tridimensional do relevo local e vistas panorémicas da escombreira.

3.2.3.1- Aspectos construtivos

A disposi¢cdo da escombreira no terreno mostra-se na figura 3.10, correspondente as
fotografias aéreas do local. Os trés anos representados reproduzem trés fases importantes:
- 1965 — representa uma fase de laboracéo pleng;
- 1983 —representa a fase final de laboragéo;

- 2000 — representa aproximadamente 16 anos de abandono.
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Figura 3.10- Fotografias aéreas da &rea da escombreira de Vadarcas. Mostra-se a evolucdo desde
1965 a 2000.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



ENQUADRAMENTO REGIONAL E CARACTERIZACAO DAS ESCOMBREIRAS 64

Em 1965 a escombreira era constituida por um nivel principal de acumulacgdo, situado
abaixo da lavaria e contiguo aos tanques de decantacdo. Nesta altura os estéreis acumulados
correspondiam a aproximadamente dez anos de despegjo. A acumulacdo prosseguiu, em
condicOes de despejo livre, estendendo-se para norte a cotas inferiores, e para este, até ao
limite definido pela estrada da mina. Em 1983 a escombreira tinha uma configuracéo
préxima da final, na medida em que a actividade extractiva cessou em 1984. Na fotografia
correspondente ao ano de 2000, que representa 16 anos de abandono, apresenta-se a
configuragdo da escombreira, assinalando as estruturas que se individualizam actualmente e
as respectivas designactes, usadas nesta caracterizacao.

A seguéncia de construgdo determinou a existéncia de duas estruturas de acumulacdo
de residuos, separadas pela estrada que liga Covas a Arga de Baixo (EN552). A maior
acumulagdo, mais proxima da lavaria, designa-se por escombreira sul. A estrutura menor,
situada a cota inferior, designa-se por escombreira norte. Na escombreira sul distinguem-se
dois patamares de acumulagdo: 0 patamar superior apresenta-se dividido em dois pelo efeito
do principal ravinamento que afecta a escombreira; o patamar inferior € o que confronta com
aestrada EN552.

As formas da escombreira foram moldadas pelos efeitos da instabilidade fisica, que
eram visiveis mesmo antes do abandono (na fotografia de 1983 ja se observa o ravinamento
principal), e que se foram agravando até a actualidade. Paraisso contribuiu a combinacdo de
aspectos estruturais menos adequados (deficiéncia de construcdo), com a declividade,
hidrologialocal e reactividade quimica dos estéreis.

Os estéreis foram acumulados apenas com peguenas barragens de retencdo em madeira
escorada. As barragens de retencdo revelaram-se subdimensionadas para a quantidade de
estéreis, com consequéncias em termos de sobrecarga e instabilidade. A auséncia de um
sistema adequado de drenagem foi, e continua a ser, um importante factor de instabilidade. A
degradacéo da madeira foi acelerada pelo efeito corrosivo das &guas de drenagem &cida,

contribuindo para a manifestagdo dos efeitos erosivos.

3.2.3.2- Caracterizacdo e modelacdo do relevo

Na figura 3.11 mostra-se a area de implantagdo da escombreira, enquadrada no relevo

e hidrografia locais. Evidencia-se o papel do rio Coura como colector da drenagem de todo o

couto mineiro de Vadarcas. O efluente da escombreira é recebido pelo pequeno curso de
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agua, conhecido locamente por ribeiro do Pogco Negro. Este tem uma extensdo de
aproximadamente 700m, medidos entre a base da escombreira norte e a confluéncia no rio
Coura. Trata-se de um curso de &gua permanente, exceptuando o trogo inicial com cerca de

100m, que por vezes se apresenta seco entre os meses de Junho e Outubro.

4635+

4636.81

524.8 523

Figura 3.11- Area de implantagio das escombreiras enquadrada no relevo e hidrografialocais.

Representac@o em coordenadas UTM fuso 29-elipsoide internacional — DATUM Europeu.

A descarga de efluente no Coura faz-se a cerca de 650m a jusante da barragem de
Covas. Portanto, tem lugar numa zona do rio em que o seu regime hidrologico natural se
submete a influéncia dos ciclos de descarga da barragem.

A topografia actual da escombreira mostra-se na figura 3.12, com referéncia a rede
geodésica nacional em planimetria e altimetria. Corresponde a um levantamento topografico
efectuado a uma escala de pormenor (1:500).

Na figura 3.13 mostra-se a representacdo tridimensional da escombreira efectuada a
partir desta base topografica. Apresenta-se também uma sintese com a area ocupada e a

respectiva estimativa do volume de residuos.
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Figura 3.12- Levantamento topogréfico
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VOLUME (m°) AREA (ha)
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Figura 3.13- Representacdo tridimensional do relevo da escombreira e estimativa de &reas e volumes.
Representacdo em coordenadas UTM fuso 29-€lipsdide internacional - DATUM Europeu.

O cdculo do volume fez-se pelo méodo de Smpson usando o programa Surfer
(Golden Software, 2002). A simulagdo do relevo natura, isto é antes da implantacéo da
escombreira, fez-se por interpolacdo (método de crigagem), com base na carta topogréfica a
escala 1:25000 (Folha 15 da carta militar de Portugal).

A escombreira caracteriza-se pelairregularidade da superficie topogréfica, que se deve
principalmente aos deslizamentos, ravinamentos e soliflux que a afectaram. Em

conseguéncia existem numerosos locais de descontinuidade topogréfica, principalmente nos
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limites laterais. A remogdo antrOpica de residuos e a movimentagdo de veiculos e de
equipamentos de escavacao, que se verificam principalmente no patamar este da escombreira
sul (Figura 3.10), intensificaram airregularidade dos fendmenos erosivos.

De entre os atributos topogréficos usados para caracterizar o relevo, a dtura e o
declive dos taludes tém neste caso uma importancia especial. Fornecem indicagdes Uteis para
interpretar e prever fendmenos de natureza hidrolégica, erosiva, ecoldgica e mineraldgica.
Na tabela 3.V mostra-se a variagdo que se observa nestes atributos. Na figura 3.14

representa-se uma model agdo da escombreira na forma de carta de declives.

ESCOMBREIRA SUL
ATRIBUTO ESCOMBREIRA NORTE

Patamar superior Patamar inferior

Altura maxima de talude (m) 20 8 6
Declive médio (°) 60 50 50
Declive méximo (°) 80 60 70

Orientagdo predominante dos
. . E/W E/W N/S
maiores declives

Tabela 3.V- Caracteristicas da escombreira no que respeita a altura e declive dos taludes.

Na escombreira sul identificam-se diferencas de cota entre os niveis de acumulacdo
que chegam a atingir os 20m. E também aqui que se observam os declives mais acentuados.
Sao disto exemplo os dois fossos pronunciados, gerados pelos ravinamentos que a dividem.
O ravinamento principal atinge um desnivel maximo de 10m com declives entre 70 e 80°. Na
figura 3.15 mostra-se uma vista panoramica da escombreira, onde é patente o nivel de base
deste ravinamento.

A estabilidade fisica da escombreira relaciona-se especialmente com a atura e o
declive dos taludes. Mas estes atributos topogréaficos exercem outros tipos de controle. Por
exemplo a orientacdo dos taludes face a exposicdo solar tem um significado importante do
ponto de vista ecol 6gico, principamente na revegetacdo natural da escombreira. A exposicdo
a luz solar, mas também aos ventos predominantes, determina que o avanco da frente de
colonizagdo vegeta, principalmente no que respeita as espécies representativas da flora
atlantica, se dé a partir dos taludes expostos a norte e a oeste. A irregularidade patente na
figura 3.14 também proporciona nichos ecol6gicos. Assm num mesmo talude podem
observar-se por exemplo briéfitas nos locais mais sombrios, enquanto que determinadas

espécies de algas competem por locais mais expostos.
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Este tipo de controle manifesta-se também na evolugdo mineral égica da escombreira,

como sera apresentado no capitulo 4. Diferentes condi¢des de exposicdo aos elementos

climéticos geram microambientes de temperatura e humidade diferenciados, que tém

conseguéncias em termos de precipitacdo salina.

O caréacter irregular da superficie, bem como a amplitude dos valores de altura de

escombro evidenciam-se na figura 3.16. Representa-se um conjunto de perfis sobrepostos aos

véarios niveis da escombreira. Nesta figura podem comparar-se os perfis actuais com a

configuragéo do relevo original simulado, expressando-se assim as aturas de escombro e a

alteracéo topogréficainduzida.

Exposi¢éo solar
SwW NW

Declividade (9)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Vv
N

Figura 3.14- Cartas de declives (declividade e exposicdo solar) das escombreiras. Representacdo em

coordenadas UTM fuso 29-¢elipsoide internacional — DATUM Europeu.
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Escombreira sul
Patamar inferior

Figura 3.15- Vista panorémica da escombreira a partir do ravinamento.

A elevada velocidade da corrente que é atingida pela agua nos taludes mais atos e
declivosos, provoca o deslizamento dos estéreis mais finos e intensifica os ravinamentos. Por
sua vez a retencdo de agua na escombreira incrementa a pressao sobre os toros de madeira,
gue constituem a precéria estrutura de suporte, contribuindo para os efeitos de sobrecarga.

Em relacdo com estes atributos mostrase na figura 3.17 a rede de escoamento
superficial. O carécter intrincado desta rede de drenagem € mais evidente nos momentos de
maior pluviosidade. As imagens que se apresentam nesta figura ilustram o regime torrencial
do escoamento, com 0 consequente arrastamento de estéreis.

O escoamento com carécter menos efémero corre ao longo do limite este da
escombreira sul (escorréncialateral), recebendo aguas de drenagem desta escombreira. Estas,
por sua vez, sdo encaminhadas para um dreno que atravessa a estrada de divisdo entre as
escombreiras, alimentando depois a drenagem da escombreira norte e finalmente o ribeiro do
Poco Negro.

A solicitagdo das particulas a partir dos taludes temporérios das zonas ravinadas
diminui a coesdo dos agregados. As zonas ravinadas constituem vias de percolagdo a partir
das exsurgéncias, promovendo desequilibrios graviticos adicionais, com quebradas e
ravinamentos subsequentes. Por sua vez os topos aplanados da escombreira representam
zonas de acumulacdo de &gua, mais propicias a infiltracéo e recarga hidrica do escombro
acumulado. A figura 3.17 denuncia a existéncia de locais de infiltrac8o preferencial e de vias

de percolagdo nos ravinamentos.
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Figura 3.16- Localizac8o e tracado dos perfis topograficos segundo AA’,
BB’, CC' e DD’ aescala 1:2500. Perfis sobreelevados 2 vezes.
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Figura 3.17- Rede de escoamento superficial da escombreira e imagens que ilustram o regime de mobilizac8o de estéreis nos periodos de pluviosidade mais intensa.
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3.2.3.3- Dispersao dos residuos no sistema fluvial

A instabilidade fisica da escombreira teve consequéncias na dispersdo dos residuos. A
presenca no sistema fluvial de material solido proveniente da escombreira foi mencionada
em vérias coberturas jornalisticas, que ao longo dos anos relacionaram a poluicdo do rio
Coura com as minas (Basto, 1990; Torres, 1990).

Esta dispersdo afectou principalmente o ribeiro do Pogo Negro e a zona da confluéncia
no Coura, gerando desequilibrios que se notam a véarios niveis. A alimentacdo proveniente da
escombreira gerou uma carga sedimentar artificial, que modificou profundamente o leito
natural deste ribeiro, nomeadamente ao nivel da topografia. Estima-se que so a partir dos
dois ravinamentos maiores tenham sido mobilizados cerca de 5000m® de residuos.

Na figura 3.18 apresenta-se a evolugdo do perfil longitudina do ribeiro. A andlise da
evolucdo baseia-se nas cartas topogréficas de 1975 e 1997 e num levantamento topogréafico

actual, expedito, efectuado entre as estagOes de amostragem V3 e V9 (Figura 2.4).
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Figura 3.18- Perfislongitudinais do ribeiro do Poco Negro com base em cartografia de 1975, 1997 e
num levantamento efectuado em 2003 (recurso a GPS com resolucéo e precisdo em altimetria de 30cm

e 3m respectivamente).
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Considera-se que a situagéo que mais se aproxima do relevo natural é representada
pelo perfil 75. Considera-se também que neste sistema ndo ocorreram intervencdes de outro
tipo com influéncia sobre a evolugdo topografica. Nestas condi¢des, a informacdo da figura
3.18 combinada com as observactes de campo sugerem que a subida generalizada de cotas
representa dois processos fundamentais:

- acumulacdo de residuos mobilizados da escombreira a partir de incidentes
€rosivos;

- sedimentacdo de produtos precipitados a partir da oxidag&o e neutralizagdo do
efluente rico em ferro.

Em termos gerais a acumulacdo de particulas finas provocou um aumento da
irregularidade do leito.

O perfil03 caracteriza-se pela existéncia de plataformas de acumulagdo por vezes
extensas, alternantes com desniveis artificiais consideraveis.

A diferenca entre os trés perfis ilustra a dindmica do processo de modificacdo
topogréfica do leito, com implicagcBes no regime de escorréncia, capacidade de carga,
velocidade de transporte, cinética das reaccfes de neoformagdo mineral 0gica e neutralizagdo
do potencial poluente.

A natureza geoquimica dos materiais que circulam neste sistema determina a formagao
de precipitados de ferro, que promovem a crustificacdo do fundo do canal. Observa-se por
vezes a ruptura da superficie crustificada, provocando o desprendimento dos materiais
solidos. Estas remobilizaces, embora ocasionais, contribuem para a dinamica atras descrita
e acentuam airregularidade do fundo.

Usando as bases topogréficas de 1975 e 1997 é possivel propor como uma
aproximacao ao volume de assoreamento da linha de 4gua o volume de 60000m°.

O planeamento de eventuais intervencbes sobre o sistema, com o objectivo da
reabilitacdo ambiental ou de qualquer outro tipo, ndo pode descurar a existéncia deste
volume de acumulagéo deslocado. Pela quantidade e pelas caracteristicas geoquimicas dos
residuos, este curso de dgua € uma extensdo importante da escombreira. Por se tratar de uma
carga sedimentar artificial com elevada reactividade quimica e acumuladora de metais, a sua

remobilizac&o teria como consequéncias a promogdo da contaminagdo do rio Coura.
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3.3- Caracterizacao de outr os exemplos paradigmaticos— Carris e Cabracdo-L ourinhal

As escombreiras dos Carris e da Cabragdo sdo exemplos paradigmaticos que se
distinguem bem de Vadarcas logo a partida pelas propriedades dos residuos. A
caracterizacdo incidira sobre estas propriedades e sobre a natureza dos fendmenos que
promovem a evolugdo geral do sistema afectado. Deste modo, mostra-se como a estrutura do

impacte ambiental pode depender de formas distintas de evoluc&o das escombreiras.

3.3.1- Asescombreiras dos Carris

Na érea dos Carris a actividade extractiva em geral e a existéncia de escombreiras em
particular criaram formas diversificadas de desequilibrio, com incidéncia ao nivel da
componente geol 6gica.

Na figura 3.19 situa-se a &rea mineira ho contexto orogréfico acidentado, préprio de
um ambiente de serrania. O impacte ambiental focado no sistema fluvial do rio Cabril afecta
as corgas a jusante, em particular a corga da Lamalonga.

O estudo de caracterizacdo contempla as escombreiras e outras infra-estruturas
relacionadas com alavra mineira, com incidéncia nos seguintes dominios:

- propriedades dos residuos;

- condic¢des de acumulaco e estabilidade das escombreiras;

- estado de degradacdo de infra-estruturas,

- impacte dos efluentes mineiros sobre o sistema fluvial do rio Cabril (tema a
apresentar no capitulo 5).

Relativamente as propriedades dos residuos consideram-se a composi¢éo mineral égica
e a granulometria. O primeiro aspecto reflecte a heranga geoquimica a partir da paragénese
priméria, em que a mineralizagdo em volframite e molibdenite surge associada a scheelite,
sulfuretos e quartzo. O segundo aspecto reflecte a existéncia de materiais com diferentes
proveniéncias, no que respeita aos tipos de exploracéo e de tratamento dos minérios.

Nestas condi¢gdes sdo ubiquos os blocos de tipo granitico provenientes da rocha
encaixante, por vezes mostrando sabandas portadoras de mineralizacdo. Abundam
fragmentos quartzosos, feldspaticos e micaceos. De um modo geral estdo também presentes
diferentes espécies de sulfuretos, em associagdo quer com as salbandas em granito, quer com

os fragmentos de veios mineralizados.
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CIDADELHE

A neira dos Cari Coordenadas UTM fuso 29-€elipsotide
reaminarados tarms internacional — DATUM Europeu

Figura 3.19- Situacdo dos Carris no relevo local e no sistemafluvial do rio Cabril.

A granulometria dos residuos é variavel, dependendo do processo que os originou:
- operacbes de desmonte e simples fragmentacdo — originam fragmentos
grosseirosirregulares,
- tratamentos de separacdo e beneficiacdo em lavaria — originam estéreis finos
calibrados.
As escombreiras formaram-se pela acumulagdo sucessiva destes residuos em regime
de despgjo livre. Em consequéncia, na érea mineira existem escombreiras com propriedades

distintas no que respeita ao tipo de residuos e as actuais condic¢fes de acumulagdo. Podem
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estabel ecer-se trés areas principais, nas quais se distribuem as varias escombreiras — Al, All
e Alll. Nafigura 3.20 apresenta-se uma vista panorémica e um esboco da area mineira, onde
estdo assinaladas as principais areas de acumulagdo. Juntamente com as escombreiras estéo
identificados neste esboco outros indices de depreciacdo da qualidade ambiental, que tém
relevancia principalmente em termos de seguranca. Para isso cartografaram-se as principais
infra-estruturas mineiras em degradacdo, em particular pocos em ruina, cortas e entradas de

galeriade fécil acesso.

LEGENDA:

@ - Escombreirae éreade dispersio dos estéreis

- Corga da Lamalonga

} - Albufeira

_/ - Caminho

-O- - Entradade galeria
O - Pogoem ruina
/ - Corta
I - Lavaria principal
‘ - Sentido de deslocamento dos estéreis para Alll

/\) - Curvade nivel

A - Vvértice geodésico

Figura 3.20- Vista panorémica e esbo¢o da &rea mineira com indicacdo das principais areas de
acumulacdo de escombreiras (Al, All e Alll). Coordenadas UTM fuso 29-€elipsoide internacional —
DATUM Europeu.
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Na figura 3.21 apresentam-se algumas caracteristicas relevantes destas areas, tais
como a proveniéncia e as propriedades dimensionais dos residuos.

Blocos de formas
irregulares com

tamanho grosseiro
PROVENIENCIA DOS ESTEREIS Escorréncia SENTIDO DE DESLOCAMENTO
—————» o
Trabal hos de desmonte e fragmentag&o superficial Ribeira das Negras

Fracg&o > 0.063 - Granulometria (mm)
0.1 1 10
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1 10 100
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PROVENIENCIA DOS ESTEREIS Escorréncia SENTIDO DE DESLOCAMENTO
o
Separacéo e tratamento em lavaria superficial Corga da Lamalonga
Alll
100 +
80 -
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=1 |
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O T T 1
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PROVENIENCIA DOS ESTEREIS . superficial SENTIDO DE DESLOCAMENTO

Separacdo e tratamento em lavaria - Corga da Lamalonga

Estéreis

(acumulagdes distais)

Figura 3.21- Proveniéncia dos estéreis acumulados em Al, All e Alll, respectiva caracterizagdo
granulométrica e sentido de deslocamento das escorréncias e dos estéreis. Apresenta-se uma vista

panorémica de cada uma das areas.
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Em Al existem pequenas escombreiras dispersas na vertente que inclina no sentido da
ribeira das Negras. Os estéreis resultaram de simples fragmentacéo, pelo que se compbem de
fragmentos grosseiros e irregulares onde predominam facies graniticas. As propriedades dos
residuos ndo sofreram modificagdo significativa na medida em que ndo se verificam indicios
de evolugdo geoquimica relevante. Contribuem para isso a granularidade grosseira e a
abundancia de material aproximadamente inerte. Nado se detecta a formagdo de solucdes
lixiviantes acidas e os fragmentos de estéril estdo relativamente preservados. A evolucdo
observada parece tender no sentido da argilizacdo, com magnitude reduzida das reaccdes de
estabilizacdo. Relativamente a presenca de focos de inseguranca refere-se, nesta area, a
existéncia de cortas extensas e de galerias acessivels.

Em All as escombreiras possuem os estéreis de beneficiacdo em lavaria mais finos e
enriguecidos em sulfuretos. Observa-se uma area de dispersdo de estéreis nas proximidades
das instalagdes de beneficiagdo dos minérios. A drenagem faz-se no sentido da corga da
Lamalonga. A intensa fragmentagdo em lavaria e a mineralogia dos residuos, enriquecidos
em sulfuretos, promovem reaccBes de interaccd0 mineral-&gua, que sdo tipicas das
escombreiras com sulfuretos. Consequentemente formam-se aguas de drenagem &cida e
também neoformacBes mineraldgicas supergénicas tipicas destes ambientes. Portanto, a
semelhanga do que se referiu para Vadarcas, a ferruginizagdo, argilizagdo, crustificacéo e
salinizacdo também sdo atributos desta &rea. No entanto, tém aqui magnitude e extensdo
muito menores. Para além das escombreiras, a existéncia de pogos em ruina e a degradacéo
dos edificios mineiros, na sua maioria com pouco valor estético ou arquitectonico,
constituem os principais focos de depreciacdo, no ambito da seguranca e da qualidade da
pai sagem.

Alll esta situada no trogo inicial da corga da Lamalonga, representando a maior das
escombreiras. A predominancia de minerais inertes relativamente aos sulfuretos contribui,
juntamente com o tipo de distribuicdo granulométrica dos residuos, para a estabilizacdo
guimica da escombreira. Consequentemente ndo se observam indicios fortes de
contaminagdo provocada pela formacdo de aguas de drenagem &cida. Esta é uma area de
acumulagles distais, uma vez que é composta por estéreis que foram arrastados a partir do
local de despejo, junto dalavaria principal. O colapso das barragens de retencéo, construidas
a jusante desta lavaria, facultou o deslocamento dos estéreis, desencadeando o desequilibrio
geomorfolégico que caracteriza a corga da Lamalonga. A evolugdo tempora dos
deslocamentos e o grau de estabilizagdo actual podem ser apreciados a partir de foto-

interpretacdo, incidente sobre Alll.
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A figura 3.22 mostra as fotografias aéreas do volume principal de estéreis, nos anos de
1965, 1983 e 1994. Estas fotografias serviram de base a interpretagbes acerca do
deslocamento e da retencdo das acumulactes, que se apresentam na figura 3.23.

Figura 3.22- Fotografias aéreas de Alll — acumulacfes distais da corga da Lamalonga.

No periodo em apreco — 1965 a 1994, observa-se uma contracgdo Nos contornos
horizontais das &reas de escombro a descoberto de vegetacdo, conforme se ilustra na figura
3.23c.

A zonografia actual da estabilizacdo sugere uma tendéncia efectiva de diminuicéo da
magnitude do deslocamento de estéreis. A contraccdo das areas de deslocamento activo
decorre em correlagdo com o progresso da fixagdo do escombro, promovido pela col onizagéo

vegetal.
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Figura 3.23- Foto-interpretacdo das acumulagtes distais da corga da Lamalonga. @) Geometria das
areas de estéril descoberto. b) Evolugéo temporal da sua dispersdo. ¢) Zonografia do equilibrio
metaestével actual.
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3.3.2- A escombreira da Cabracéo-Lourinhal

A escombreira da Cabragcdo-Lourinha € formada pelos estéreis regjeitados dos
processos de recuperacdo dos minérios de Sn, Nb e Ta das minas da Cabracdo. As
propriedades dos residuos derivam fundamentalmente da paragénese do depdsito primério,
gue é de tipo pegmatitico. Além das expressdes mineralogicas de metais raros, os fildes
aplito-pegmatiticos sdo constituidos por quantidades variaveis de quartzo, albite, feldspato
potéssico e micas claras. Neiva (1954) apresenta uma descricdo alargada da mineralogia dos
aplito-pegmatitos da &rea da Cabrag8o. Segundo este autor os aplito-pegmatitos também
possuem sulfuretos, mas com ocorréncia rara. Portanto esta paragénese primaria determinou
que, do ponto de vista composicional, os residuos de actividade extractiva tenham uma
natureza essencia mente quartzo-fel dspética.

Entre as décadas de 30 e 60 a libertacdo dos minérios em lavaria produziu triturados
estéreis finos, cuja rejeicdo foi dirigida para a ribeira do Seixalvo (no sistema fluvia do rio
Estordos). Apos o abandono da exploragéo (no inicio da década de 60) aretencdo dos estéreis

ocorreu em duas pequenas barragens construidas naribeira do Seixalvo (Figura 3.24).

Rib?do Seixalvo A

Mina da Cabragéo

12 Barragem

Rib?da Fisga

N
Q
S

=
(@]
o

Altitude (m)

Volume principa
de estéreis

46 Barragem
29 do Lourinha

Figura 3.24- Representacdo tridimensional do relevo no sistema Cabracdo-L ourinhal. L.E. — Legques
eluviais e respectivo sentido de dejeccdo a partir da escorréncia tributaria. Coordenadas UTM fuso 29-
elipsbide internacional — DATUM Europeu.
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O colapso da primeira barragem permitiu o transporte torrencial dos estéreis, que assim
assorearam a abufeira de uma peguena barragem de regadio situada a jusante — albufeira do
Lourinhal. Portanto o volume de assoreamento da albufeira resulta essencialmente da
escombreira deslocada.

A baixa reactividade quimica do material quartzo-feldspéatico limitou a possibilidade
de contaminagdo quimica associada a escombreira. As principais componentes de impacte
ambiental manifestam-se a0 nivel paisagistico e ao nivel da modificacdo do regime de
transporte e retencdo de cargas sedimentares, no sistemafluvial receptor da drenagem.

Esta escombreira deslocada constitui actualmente um deposito artificial de materia
quartzo-feldspatico, ao qual foi atribuida apeténcia cermica (Leal Gomes, 1995; Valente et
al., 1998a). Uma aproximagao ao célculo de reservas (volume de residuos), efectuada a partir
da andlise tridimensional da superficie topogréfica, € coerente com as sondagens ja
realizadas, e aponta para 120000 toneladas de triturados quartzo-feldspéticos. O
correspondente depodsito primé&rio pegmatitico (minas da Cabracdo) foi também definido
como jazigo de materiais cerdmicos, estando em exploragdo para producdo de misturas
quartzo-feldspaticas. O desmonte do pegmatito estd presentemente a promover a
regularizagdo topogréfica, eliminando trincheiras, pogos abertos e outros focos de
inseguranca, herdados da antiga exploragdo mineira.

Assim relativamente a um estado de depreciacéo ambiental negligenciavel, anterior a
lavra mineira dirigida aos minerais metdlicos, definiu-se uma area sujeita a ateracdes
subsequentes, que se refere como sistema Cabracdo-Lourinhal. Na figura 3.25 apresenta-se
um conjunto de propriedades deste sistema, com incidéncia sobre a baciafluvial.

Este sistema evidencia um carécter paradigmatico no que respeita as manifestagdes de
impacte ambiental. Vaente et al. (1998a; 2001b) abordam o impacte ambiental causado
pelas multiplas intervencbes antrOpicas sobre este espaco, a partir da evolucdo das
caracteristicas dos georrecursos identificaveis. Na figura 3.26 situam-se as transformagoes
sofridas, em correlacdo com 0 uso que no passado foi atribuido ao espaco natural, e em
correlacdo com 0s actos presentes de ordenamento e gestdo do territorio. Verificou-se uma
aternancia entre periodos de depreciacéo do volume de macico afectado pela actividade
extractiva, com periodos de revalorizagdo mais longos da sua superficie. A monitorizacdo
deste sistema tem nucleo espacial na primeira barragem, que subdimensionada para a carga
de estéreis que suportava, colapsou. Surgiu assim o principal foco de desequilibrio, em torno

do qual se desenvolvem os ciclos de depreciagdo-reabilitacio.
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L0, L2- EstagBes de amostragem (Figura 2.6).

Figura 3.25- Propriedades do sistemafluvial Ribeira do Seixalvo referentes ao bloco diagrama da
figura 3.24 (ano de 2000).

Ao longo de uma primeira etapa de aproximadamente 60 anos (desde o inicio da
actividade mineira na década de 30) as sucessivas acgdes antrOpicas escalonaram-se
gradualmente, sem que tenham implicado exclusivamente impactes negativos. A fraca
reactividade quimica dos estéreis favoreceu os processos pedogenéticos e possibilitou o
desenvolvimento de um prado, susceptivel de aproveitamentos diversos. Ao longo dos anos a
superficie assoreada foi utilizada para pastoreio e também aproveitada pelas populacdes
locais para actividades de lazer. Actualmente € um depdsito de materiais cerdmicos. No
entanto a qualidade industrial dos residuos é afectada pela existéncia de penalizantes
ferruginosos. A sua presenca no seio das acumulagdes de estéreis € uma consequéncia de

uma das intervencdes representadas no diagrama da figura 3.26, como causadora de impacte
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ambiental negativo. Trata-se de acgdes de regularizacdo da superficie, que tém ocorrido nas
encostas adjacentes a potencial jazida. A contribuicdo principal de penalizantes relaciona-se
com os leques €luviais, cujo sentido de dejeccdo a partir de escorréncias tributarias esta
exemplificado na figura 3.24. Os incéndios e a conseguente ripagem das encostas para
reflorestacéo constituem fontes da contribuicdo de material Xistento e de paragéneses
venulares, que tendem para a ferruginizacdo em ambiente supergénico, no seio do volume de

assoreamento da abufeira
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Figura 3.26- Cronologia e magnitude dos ciclos de impacte ambiental (Valente et al., 1998a).

De acordo com a figura 3.26, a segunda etapa (actualidade) corresponde a uma
reabilitacdo do uso primitivo do territério. A alternancia entre periodos de depreciacéo e
reabilitacdo depende agora das acgdes de revalorizag8o dos recursos minerais (extracgdo dos
residuos da escombreira e exploracdo do pegmatito da Cabracdo) e da revalorizagdo dos
recursos hidricos (aproveitamento da &gua potencialmente armazenavel na abufeira do
Lourinhal ap6s dragagem dos residuos).

A figura 3.27 corresponde a fotografia aérea da area do Lourinhal no ano de 1983.

Esta imagem representa aproximadamente o estado inicial da superficie da abufeira
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assoreada. A intervencdo extractiva sobre este depésito passara pela remocdo gradual dos
residuos. A lavra experimental que decorre actuamente marca o inicio das ateracdes
correspondentes a segunda etapa da figura 3.26 (actualidade). Na figura 3.28 apresenta-se o

levantamento topografico actual.

- Lagoa; - Acumulacdo de estéreis retirados da lagoa

Figura 3.27- Fotografia aérea da é&rea do Figura 3.28- Levantamento topografico actua

% - Volume principal de estéreis

Lourinha no ano de 1983. da éreado Lourinhal.

A extraccdo de residuos originou ja a formacdo de uma lagoa com profundidade
maxima de 7m. No plano de lavra é proposta uma exploracdo sazonal, em periodo de estio
(Argigal, 2000). De acordo com este plano a extraccdo sera feita a partir do muro da
barragem, avancando para montante, promovendo gradual mente a remocgdo da carga solida e
conseguentemente 0 aumento da capacidade de armazenamento de &gua da abufeira. A
simulagdo efectuada sugere que se poderd atingir um volume maximo de &gua armazenada
de 150000m>. O carécter quimicamente inerte dos residuos permite a sua mobilizagdo sem

gue sejam previsiveis ateragdes significativas da qualidade da &gua.
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A concretizar-se a lavra mineira perspectivase a reposicdo do equilibrio
geomorfoldgico que foi alterado pela escombreira da antiga exploragdo mineira da Cabragéo.
A sua elevacdo a0 estatuto de jazigo pode também potenciar a quantidade de agua de boa

gualidade, armazenavel nos sistemas de retencdo ainda existentes.

3.4- Principais propriedades discriminantes — sintese de compar acéo

As escombreiras seleccionadas apresentam propriedades tipicas, que podem servir
para definir estados particulares em termos de impacte ambiental. Nas tabdlas 3.VI a 3.X
apresenta-se em sintese um conjunto de propriedades discriminantes. As escombreiras ja
caracterizadas nos pontos anteriores juntam-se agora as do Cerquido e da Adoria.

Na tabela 3.VI relinem-se as propriedades dos residuos em correlagdo com o tipo
genético de depdsito mineral. Deste modo, mostra-se como a paragénese priméria condiciona
estas propriedades e principalmente a reactividade quimica da escombreira. A este respeito
Vadarcas e Cabracdo representam as duas situagdes extremas, as quais derivam da presenca
ou auséncia de sulfuretos:

- Valdarcas — reactividade méxima devido a abundancia de sulfuretos, em
particular pirrotite e pirite, e devido a granularidade fina dos residuos.

- Cabragéo — reactividade minima devido a auséncia de sulfuretos e ao caracter
inerte dos residuos quartzo-feldspéticos.

As outras escombreiras sdo termos intermédios, em que a riqueza em sulfuretos,
conjugada com a granularidade dos residuos determinam a sua posicdo na série de
reactividade.

A tabela 3.VII sintetiza 0 estado das escombreiras no que respeita as condigdes de
acumulagdo e a existéncia de manifestacdes actuais de instabilizacéo fisica. Em Valdarcas os
ravinamentos tém actualmente consequéncias na dindmica do regime de transporte solido no
sistema fluvial do rio Coura, em particular no ribeiro do Pogco Negro. Para aém disso
contribuem continuamente para a reactivagdo quimica da escombreira, promovendo a
geracdo de &guas de drenagem &cida.

Natabela 3.VIII a discriminacéo faz-se com base nos principais tipos de modificagdes
— geomorfoldgica, geoquimica e mineralégica — que se observam nas escombreiras. Em
Vadarcas identificam-se manifestagbes fortes relacionadas com os diferentes tipos. Por sua
vez na Cabragdo-Lourinhal as modificagbes foram essenciamente de natureza

geomorfolégica. No entanto embora tenham sido severas ndo sdo todas negativas, uma vez
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gue, conforme se apresentou atrés, podem identificar-se algumas componentes de
valorizacdo da superficie afectada. No Cerquido observam-se modificacbes de natureza
mineralogica. A relevancia desta escombreira deriva precisamente da evolugéo mineral6gica

peculiar que sofreu, a qual sera apresentada no capitulo 4.

TIPO DE DEPOSITO

ESCOMBREIRA . PROPRIEDADES DOS RESIDUOS
(MINERALIZAGAO)
Estéreis finos com sulfuretos (pirrotite, pirite,
Skarn com sulfuretos . )
VALDARCAS arsenopirite), carbonatos (calcite), fosfatos

w
W) (apatite) e minerais cal cossilicatados.

Estéreis com granulometria e composi¢ao

Fildes de quartzo em granito | heterogéneas. Os mais finos sdo enriquecidos

CARRIS o .
o (W, Mo) em sulfuretos (pirite, arsenopirite e
5 molibdenite)
=
5 Fil6es de quartzo em granito Estéreis com granulometriavariavel,
é ADORIA e rocha metassedimentar predominando fragmentos grosseiros com
L
8 (Sn, W) sulfuretos (arsenopirite, pirite e galena)
'_
& i Estéreis grosseiros; associagoes de sulfuretos
s Velos de quartzo em zona o o
> ] (arsenopirite, pirite, calcopirite, blendae
< | CErQUIDO de cisalhamento
galena) com quartzo e fragmentos de
(W, Zn Au). ) )
metapelitos e metapsamitos
CABRACAO- | Pegmatitico : Estéreis finos de composicdo
LOURINHAL (Sn, Nb, Ta) quartzo-feldspatica

Tabela3.VI- Sintese de caracterizacdo com énfase nas propriedades dos residuos.

Natabela 3.IX consideram-se aspectos rel acionados com o ordenamento e a gestdo do
territério. Identificam-se os conflitos, potenciais ou ja estabelecidos, gerados pelas
escombreiras em confronto com outros usos dos espacos afectados. Os Carris representam
uma situagdo de forte conflito com a existéncia de estatutos de preservagdo importantes no
territorio em que se inserem. O estatuto de area protegida para a conservacao da Natureza,
em particular o de pargue nacional, torna as escombreiras focos de impacte especiamente
relevantes. Na Cabracdo existem actual mente intengdes de uso do espaco, que eventualmente
podem ser motivo de conflito. Os termos fundamentais em contraponto sd0 0s recursos de
materiais quartzo-feldspéticos, as reservas de agua armazenaveis na abufeira do Lourinhal e

0sinteresses conservacionistas das popul acfes rel ativamente ao uso mineiro.
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| CONDIGOES DE ACUMULAGCAO | MANIFESTACOES DE EROSAO

ESCOMBREIRA AREA OCUPADA

(ACUMULAGAO PRINCIPAL) (SITUAGAO ACTUAL) (SITUAGAO ACTUAL)

Patamares com alturas e | Presentes — ravinamento intenso

declives elevados em com dispersdo de residuos no

VALDARCAS | “2.6ha
encosta expostaa NW sistema fluvial do Coura
Peguenas escombreiras dispersas | Presentes — dispersdo de residuos
CARRIS | " 7ha | eumagrandeacumulagio | nacorgadalamalonga, mas
E | plananacorgadalamaonga |com tendéncia paraa estabilizagio
i : Patamares com atura e | Presentes mas com disperséo
ADORIA “2ha declive elevados em encosta de residuos localizada
i : expostaa NW; drenagem livre : junto das escombreiras
Pequena Patamar em encosta
CERQUIDO : (daordem da : exposta a SE; declive : Ausentes
centena de m?) elevado; drenagem livre
CABRACAO- | i 5
| o ha | Grande acumulagBes plana na | AUSENtES
LOURINHAL 5 : abufeirado Lourinhal ;

Tabela3.VII- Sintese de caracterizacdo com énfase nas condic¢bes de acumulagéo e no estado de
estabilidade das escombreiras.

SINAISDE MODIFICACAOE SINAIS DE MODIFICAGAO | SINAIS DE MODIFICAGAO

ESCOMBREIRA |

| GEOQUIMICA (CAPITULO5)

GEOMORFOLOGICA MINERALOGICA (CAPITULO 4)

Presentes - neoformagdes

Presentes - assoreamento | Presentes - Formagdo de

VALDARCAS | i ineralai i i
| do ribeiro do Pogo Negro | mineral ogicas stipergenicas | é&guas de drenagem &cida
i i diversificadas e abundantes '
| | Presentes - neoformagd | )
CARRIS | Presentes - assoreamento | esentes - neoformagoes | Presentes - Formagdo de
| | mineralégi ani | _
| daCorgadalLamaonga | minerai0gicas Spergenicas pouco | aguas de drenagem &cida
; | diversificadas e pouco abundantes |
| Presentes—localizados | Presentes - neoformagtes '
| o : | Presentes - Formagéo de
ADORIA |  nasproximidades | mineral 6gicas supergénicas Lo -
; ) ; | &guas de drenagem &cida
i daescombreira i raras e localizadas .
Presentes - neoformagGes | Presentes - Formacéo de
CERQUIDO | Ausentes ' mineralégicas supergénicas | »
| | | &guas de drenagem &cida
E : diversificadas e abundantes :
CABRACAO - | presentes - assoreamento | :
| | Ausentes | Ausentes
LOURINHAL | daalbufeirado Lourinhal | :

Tabela3.VIII- Sintese de caracterizagdo com énfase no tipo de modificacBes observadas no meio

ambiente afectado.
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i ESTATUTO DE | PRINCIPAISCONFLITOSCOM |
ESCOMBREIRA | | |
! ORDENAMENTO ! 0OS USOS DO TERRITORIO !

VALDARCAS | Sem estatuto especial | usos da dgua
| Areaprotegida | )

CARRIS | ) : conservacgdo daNatureza |

| (parquenacional) | i

ADORIA Sem estatuto especial usos da agua
CERQUIDO | Semestatuto especial |  conservacdo daNatureza |
CABRAGAO - _ | usosda agua, uso mineiro e
| Sem estatuto especial | . 5

LOURINHAL | : conservacgao da Natureza ;

Tabela 3.1X- Sintese de caracterizagcdo com énfase nos aspectos de ordenamento e gestéo do territério.

Natabela 3.X reline-se a combinacdo de caracteristicas que s80 mais discriminantes de
cada escombreira, ou sga aguelas que mais contribuem para o seu estatuto de modelo.
Algumas destas caracteristicas correspondem a propriedades relacionadas com a evolucéo

mineral 6gica e geogquimica, e constituem os temas dos capitul os seguintes.

| Ciclos deimpacte em relacdo com 0s georrecursos

ESCOMBREIRA PROPRIEDADES MAIS DISCRIMINANTES
| Termo méaximo de reactividade

VALDARCAS | o o ]
| Sinais de modificagdo mineralgica e geoquimica |

Situagdo em ambiente de parque nacional

CARRIS | . i o |

: Termo intermédio de reactividade ;

' Termo intermédio de reactividade

ADORIA | o o o ;

' Sinais de modificagdo geogquimica :

Sinais de modificacio mineral6gica

CERQUIDO | ) . . i

5 Termo intermédio de reactividade 5

; ' Termo minimo de reactividade
CABRAGAO- | o o . ;
: Sinais de modificagdo geomorfol 6gica :

LOURINHAL | ;

Tabela 3.X- Sintese de caracterizagdo — combinacdo das propriedades mais discriminantes.
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4.

EVOLUCAO DOSRESIDUOSDE
ACTIVIDADE EXTRACTIVA

- paragénese e potencial poluente das

neoformacdes mineral dgicas supergénicas

A evolucdo paragenética dos residuos tem grande amplitude nas escombreiras de
Valdarcas e do Cerquido. Estas duas acumulacdes de estéreis tém em comum a presenca de
sulfuretos e a existéncia de microambientes diversificados, favoréveis a neoformagéo
mineraldgica. Distinguem-se entre s quanto aos minerais primarios predominantes e
respectiva alterabilidade.

Em Valdarcas contribuem para a diversidade de microambientes de neoformacéo
mineralOgica as paragéneses herdadas do depdsito primério e as condi¢cdes de acumulacédo
dos residuos. No Cerquido esta diversidade € também promovida pela granulometria
grosseira dos fragmentos de estéril, resultante do carécter rudimentar da explorag&o.

Foram estas condi¢gbes de partida que controlaram a evolugdo dos residuos de
actividade extractiva nos dois casos. Criaram-se assim condigdes de equilibrio particulares,
de tal modo que as duas escombreiras tém carécter chave, no contexto da diversificagdo das
neoformagdes mineral 6gicas supergénicas, em escombreiras com sulfuretos, até porque a par
de minerais relativamente vulgares existem outros mais raros, que desencadeiam evolugdes
muito especificas.

Neste capitulo descrevem-se 0s modos de ocorréncia das neoformagdes mineral égicas
supergénicas e propdem-se model os de evolugdo paragenética. As conseguéncias ambientais
desta evolugdo discutem-se no que respeita ao carécter poluente que € atribuido as

neoformagdes mais tipicas.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



EVOLUCAO DOSRESIDUOSDE ACTIVIDADE EXTRACTIVA 92

4.1- Neofor magdes miner al6gicas super génicas em escombr eiras com sulfuretos

As neoformagdes sdo também por vezes designadas como minerais de drenagem
acida, atendendo as condicBes que facultam a sua génese. Ou segja elas resultam dos
processos de ateracdo, lixiviagcdo, transporte e precipitacdo, que ocorrem nas escombreiras,
na dependéncia da evolugdo composiciona das aguas de drenagem &cida.

O contacto da &gua com sulfuretos, em desequilibrio perante as condicdes de ateracéo
metedrica, desencadeia a formagdo de solugdes lixiviantes &cidas. A partir destas solugdes,
em resposta a novas condi¢des de equilibrio termodinamico, depositam-se 0s minerais Novos.
Apesar da extensa bibliografia que existe sobre este assunto, de entre a qual se destacam os
artigos de caracter geral de Bowell et al. (2000), Keith et al. (2000) e Nordstrom et al.
(1999a), estes fendmenos ainda ndo estao totalmente compreendidos. Envolvem sequéncias
de reaccOes de interaccdo mineral-agua-biosfera, tanto mais complexas quanto a diversidade
de minerais primérios e secundarios e de condi¢cBes termodin@micas presentes. Nestas
sequéncias intervém geralmente microorganismos quimioautotréficos e mais do que um
agente oxidante (geralmente 0 oxigénio e o ido férrico). As equacdes 4.1 e 4.2 representam a
oxidag&o da pirite e da pirrotite. Estas reaccOes primordiais s8o normalmente o ponto de
partida, quando se pretende representar de forma simplificada o processo global. Nestas
equacdes, os produtos indicam a formacdo tipica de minerais secundarios de ferro, neste caso

Fe(OH)3, € de uma solugdo &cida (producéo de &cido sulfdrico).

FeSZ(S)+ 15/402(g)+ 7/2H20(|) ® FE(OH)3(S) + 2H2804(aq) (Equm 41)
Fel_xS(S)+ (9-3X)/40z(g)+ (5-X)/2H20(|) ® (l-x)Fe(OH)3(S) + H2504(aq) (Equa(;éo 42)

A andlise com fulcro nas reacgBes de interaccdo mineral-agua sera mais desenvolvida
no capitulo 5, a proposito da caracterizagdo dos ambientes de drenagem tipicos destes
sistemas supergénicos. Neste capitulo o estudo concentra-se essencialmente nos produtos das
reacgoes, com destaque para a evolucéo paragenética das escombreiras.

A evolugdo de residuos portadores de sulfuretos pode manifestar-se através de
modificagdes suaves das paragéneses, ou atraves de transformagdes profundas, as quais
culminam em novas estruturas mineraldgicas evoluidas. Sob este ponto de vista, as
escombreiras mais reactivas sdo sistemas complexos, sujeitos a uma grande diversidade de
tendéncias de equilibrio.

Os minerais de neoformacéo testemunham as principais etapas de evolugdo e

consequentemente reflectem patamares de estabilidade momentaneos.
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Os Oxidos-hidroxidos de ferro sdo os minerais de neoformagdo mais conhecidos e
relativamente aos quais se encontram mais referéncias em estudos sobre a mineralogia de
escombreiras com sulfuretos. A grande expressdo destes minerais € uma consequéncia da
forte impressdo visual que provocam nas escombreiras e nos efluentes, mas também é fruto
da complexidade de relacBes de equilibrio quimico, que os tornam os termos finais da
evolucao paragenética.

Entretanto a evolugcdo dos residuos de actividade extractiva € marcada por outros
minerais novos que podem constituir termos intermédios. Portanto, podem resultar minerais
de vé&rios grupos. Os mais representados sdo os éxidos-hidroxidos de ferro, argilas, sais
hidratados, 6xidos metdlicos, arsenatos, carbonatos, fosfatos e elementos nativos. Estes
minerais sdo por vezes acompanhados de outros produtos de reaccdo, que ndo chegaram a
desenvolver estrutura cristalina.

Quanto aos sais hidratados, principalmente os sulfatos, embora tenham caracter
metaestavel e por isso efémero, a sua composi¢ao quimica e as relagtes de solubilidade que
estabel ecem influenciam o impacte ambiental associado a evolucéo paragenética dos estéreis

acumul ados.

4.1.1- Propriedades gerais dos sulfatos — composi¢&o e modos de ocorréncia

S80 numerosos os trabalhos que se debrucam sobre a diversidade e as propriedades
dos sulfatos em diferentes sistemas supergénicos. No ambito das revisdes de carécter geral,
sdo de referir Bayliss et al. (1985), Fang et al. (1970), Glynn (2000), Hawthorne et al.
(2000), e Ptacek et al. (2000), que se dedicam acristalografia, cristaloquimica e estabilidade
termodindmica. Seal et al. (2000) apresentam uma abordagem mais especifica, sobre os
fundamentos da geoquimica isotopica, referindo-se a aplicacdo de isdtopos para interpretar
fendmenos tipicos de ambiente supergénico que envolvem os sulfatos hidratados.

Considerando o tema da formac&o a partir da alteraco dos sulfuretos, referem-se os
trabalhos de Jambor et al. (1962), Miura et al. (1994), Wiese et al. (1987), Williams et al.
(1995), Young et al. (1988), Zodrow (1980), que em alguns casos testemunham a descoberta
de novos minerais.

Nas tabela 4.1 a 4.V apresenta-se uma compilacdo de sulfatos cuja ocorréncia é
relacionada com a drenagem é&cida. Relinem-se aqueles que s8o mais frequentemente citados
na bibliografia e também outros mais invulgares, pela peculiaridade da sua ocorréncia nestes

ambientes. Uma compilacdo como esta tem que ser permanentemente sujeita a actualizagéo,
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imposta pela diversidade e pela dindmica dos sistemas supergénicos em causa, mas também
pelo interesse cadavez maior que o seu estudo suscita.

SULFATOS SOLUVEIS DE Fe(l1)

FORMULA GRUPO OCORRENCIA EM
MINERAL
EMPIRICA (ESTRUTURA CRISTALINA) ESCOMBREIRA
. Melanterite
Melanterite FeS0,7H,0 +++
(monoclinico)
) Hexahydrite
Ferrohexahydrite FeSO,6H,0 +
(monoclinico)
) . Calcantite
Sideraotil FeSO,5H,0 +
(triclinico)
. Rozenite
Rozenite FeSO,4H,0 +++
(monoclinico)
) Kieserite
Szomolnokite FeSO,H,0 ++

(monoclinico)

Tabela4.l- Sulfatos soltveis de ferro divalente. Registos de ocorréncia em escombreira: + muito raro;

++ raro; +++ mais ou menos comum; ++++ comum.

SULFATOS SOLUVEIS DE Fe(ll1)

GRUPO  OCORRENCIA EM
MINERAL FORMULA IDEAL
(ESTRUTURA CRISTALINA) ESCOMBREIRA
. Quenstedtite
Quenstedtite Fe,(S0,)310H,0 ++
(triclinico)
o Coquimbite
Coquimbite Fey(S0,)39H,0 +++
(trigonal)
. Kornelite
Korndlite Fey(S0,)37H,0 ++
(monoaclinico)
. Lausenite
Lausenite Fex(S0,4)36H,0 +
(monoclinico)
L Copiapite
Ferricopiapite  Fe;(SO,4)s(OH),20H,0 +
(triclinico)
Romboclase
Romboclase HFe (S0,),4H,0 ++

(ortorrémbico)

Tabela4.11- Sulfatos solGiveis de ferro trivalente. Registos de ocorréncia em escombreira: + muito

raro; ++ raro; +++ mais ou menos comum; ++++ comum.
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A sistemdtica dos sulfatos sollvels tende a ser organizada em funcéo da solubilidade,
de acordo com Alpers et al. (19944d), e consoante o catido predominante na sua formula
guimicaideal. Assim nas tabelas 4.1 a 4.111 relinem-se os sulfatos de ferro mais solGveis. Na
tabela 4.1V apresenta-se um conjunto de sulfatos com composicdo quimica variada, que tém
em comum um carécter solivel muito semelhante. A tabela 4.V retine os hidroxo-sulfatos e
outros sulfatos relativamente insolUveis. Nestas tabelas inclui-se uma alus@o a frequéncia

e/ou abundancia dos sulfatos em escombreira, baseada nas referéncias bibliogréficas.

SULFATOS SOLUVEIS DE Fe(l1,111)

FORMULA GRUPO OCORRENCIA EM
MINERAL
EMPIRICA (ESTRUTURA CRISTALINA) ESCOMBREIRA
- 3 Halotrichite
Bilinite Fe?'Fe,>"(S0,)422H,0 +
(monoclinico)
Copiapite
Copiapite  Fe?*Fe,**(S0,)g(OH),20H,0 P& +++
(triclinico)
) N Romerite
Romerite Fe?'Fe,>"(S0,)414H,0 ++
(trigonal)
. S Voltaite
Voltaite KoFes“ Fe;”"(S04)1218H,0 ++
(ctibico)

Tabela4.111- Sulfatos soltveis com ferro polivalente. Registos de ocorréncia em escombreira: + muito

raro; ++ raro; +++ mais ou menos comum; ++++ comum.

Os sulfatos gque integram na sua composicdo metais de transicdo, e principalmente o
ferro, ocupam um espago importante nesta compilagéo. A larga distribuigéo e a instabilidade
dos percursores priméarios pirite e pirrotite faz dos sulfatos de ferro os sais secundarios mais
provaveis nos sistemas aqui descritos. A geoquimica do ferro, determinada pela existéncia de
dois estados de oxidagéo principais — Fe(l1) e Fe(l11), contribui também para a diversificagdo
dos saisdeferro.

Relativamente a0 grau de hidratacgo estdo representados nas tabelas sais hidratados
gue na sua férmula empirica apresentam uma gama de variagdo entre uma e vinte e duas
moléculas de agua. Este carécter hidratado determina que o equilibrio de solubilidade
dependa de peguenas variagdes nas condigdes locais de temperatura e humidade relativa do
ar.

De entre os sais de catifes divalentes (que se representam pela formula genérica
M% S0,nH,0) destacam-se pela abundancia e pela frequéncia a melanterite (Feso,7H,0) € a
rozenite (FesO,4H,0). Estes sais formam tipicamente eflorescéncias na superficie das

escombreiras.
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SULFATOS SOLUVEIS DE Zn, Cu, Mn

FORMULA GRUPO OCORRENCIA EM
MINERAL
EMPIRICA (ESTRUTURA CRISTALINA) ESCOMBREIRA
i Epsomite
Godlarite ZnS0O, 7H,0 +
(ortorrémbico)
o Hexahydrite
Bianchite ZnSsO, 6H,0 +
(monoclinico)
o Kieserite
Gunningite ZnSO, H,O +
(monaoclinico)
) Calcantite
Calcantite CusO, 5H,0 ++
(triclinico)
i Melanterite
Mallardite MnSO4 7H20 +
(monoclinico)
SULFATOS SOLUVEIS DE Al, Na, Mg, Ca
) Alunogénio
Alunogénio Al5 (SO,4)317H,0 ++
(triclinico)
) Meta-alunogénio
Meta-alunogénio Alx(S0O,)312H,0 +
(ortorrémbico)
. Khademite
Khademite Al (334) F5H20 +
(ortorrébmbico)
) Khademite
Rostite Al ($4)(OH)5H20 +
(ortorrébmbico)
] Tamarugite
Tamarugite NaAIl(SO,),6H,0 +
(monaclinico)
) Epsomite
Epsomite MgSO, 7H,O ++
(ortorrémbico)
) Hexahydrite
Hexahydrite MgSO, 6H,0 +
(monoclinico)
) Rozenite
Starkeyite MgSO, 4H,0 ++
(monaclinico)
o Halotrichite
Pickeringite MgAl, (SO,), 22H,0 ++
(monoclinico)
o Halotrichite
Halotrichite FeAl5(S0,)422H,0 ++
(monoclinico)
Gesso
Gesso CasO, 2H,0 +++
(monoclinico)

Tabela4.1V- Sulfatos sol(iveis de metais de transi¢éo, aluminio e metais a calinos. Registos de

ocorrénciaem escombreira: + muito raro; ++ raro; +++ mais ou menos comum; ++++ comum.
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HIDROXO-SULFATOS E OUTROS SULFATOS POUCO SOLUVEIS

FORMULA GRUPO OCORRENCIA EM
MINERAL
EMPIRICA (ESTRUTURA CRISTALINA) ESCOMBREIRA
Alunite
Jarosite KFe3(SOy)2(0OH)g +++
(trigonal)
Alunite
Natrojarosite NaFe3(SO4)2(OH)s A
(trigonal)
Alunite
Hidroniojarosite (H30)Fe3(SOy4)2(OH)e ++
(trigonal)
) Alunite
Alunite KAI3(SO4)2(OH)s *
(trigonal)
Alunite
Osarizawaite PbCuAl,(SO,4),(OH)g +
(trigonal)
Alunite
Beaverite PbCuFe,(SO4),(OH)s +
(trigonal)
) Schwertmannite
Schwertmannite FesOg(S0,4)(OH)g ++
(tetragonal)
_ Jurbanite
Jurbanite Al(SO,4)(OH)5H,0 +
(monoclinico)
o Basaluminite
Basaluminite Al4(SO,4)(OH);04H,0 +
(hexagonal)
_ Brochantite
Brochantite Cu,y(SO4)(OH)s - *
(monaclinico)
_ Antlerite
Antlerite Cu3(SO,4)(OH), +
(ortorrémbico)
) Barite
Anglesite PbSO, ++
(ortorrémbico)
) Barite
Barite BaSO, +

(ortorrémbico)

Tabela4.V- Hidroxo-sulfatos e outros sulfatos pouco solGveis. Registos de ocorrénciaem

escombreira: + muito raro; ++ raro; +++ mais ou menos comum; ++++ comum.

Os sais de outros metais de transicdo, por exemplo dos grupos da melanterite, rozenite,
epsomite ou hexahydrite, s80 menos vulgares. 1sto porque para que ocorram abundantemente
€ necessario que outros sulfuretos, para dém da pirite e da pirrotite, estejam bem
representados em escombreira. A presenca de metais acalinos, tais como o célcio, magnésio
e potassio, € também uma fonte de diversificagdo do espectro salino. Em presenca de célcio,

0 gesso (Cas0o,2H,0) é ubiquo.
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A partir de solucdes lixiviantes muito ricas em ferro e na auséncia das condicdes de
diversificagdo referidas, metais tais como o cobre e 0 zinco, sd0 mais facilmente
incorporados por co-precipitacdo ou adsorcéo nos sulfatos de ferro (L ottermoser, 2003).

De um modo gera os sulfatos férricos e os que possuem ferro nos dois estados de
oxidagdo sdo menos comuns do que os sulfatos ferrosos, estando associados apenas aos
ambientes mais oxidantes. As eflorescéncias sdo 0 modo de ocorréncia tipico destes sais, de
que sdo exemplo as eflorescéncias de coquimbite (FeSO,):9H,0) € copiapite
(Fe*Fe,> (SO4)6(OH),20H,0), referidas por Buckby et al. (2003) e Hudson-Edwards et al. (1999),
nas escombreiras e nas margens do rio Tinto, na faixa piritosa em Espanha. A romerite
(Fe*"Fe,*"(S0,)414H,0) ocorre também em escombreiras de minas de carvao e de sulfuretos
macigos, quase sempre com uma origem tardia, por ateracdo de outros sulfatos (Cravotta,
1994; Nordstrom et al., 1999b). A voltaite (K, Fe*Fe,**(S0,)1,18H,0) distingue-se neste grupo
principalmente por incorporar potassio. E um mineral raro e muito solvel. Nordstrom et al.
(1999b) referem a sua ocorréncia em associagdo com coquimbite e copiapite, em Richmond
Mine (Iron Mountain, Califérnia), em condigdes de pH muito baixo.

Ainda no dominio dos sulfatos de valéncia multipla, para além dos ja referidos que
possuem apenas ferro, referem-se também os minerais do grupo da halotrichite,
representados pela férmula genérica M#Y,*(S0,)422H,0, em que o catido divaente é
geramente o ferro ou magnésio (mais raramente manganés ou cobalto) e o trivalente € o
ferro ou auminio. A existéncia de solucbes sdlidas € uma caracteristica deste grupo. Os
membros da série pickeringite (MgAl,(S0,)422H,0) - halotrichite (FeAl,(SO,),22H,0) S80 0S mais
comuns.

A precipitacdo de auminio nos ambientes mais &cidos pode dar-se na forma de
sulfatos simples hidratados com estrutura triclinica - alunogénio (Aly(S0,);17H,0) - OuU mais
raramente ortorrbmbica - meta-alunogénio. O grau de hidratacdo destes sulfatos tem
merecido controvérsia, na medida em que a respectiva estrutura cristalina parece comportar
alguma variacdo no numero de moléculas de agua. Por exemplo no caso do meta-alunogénio
estdo consideradas no arquivo ICDD (International Center for Driffaction Data) duas
formulas com diferentes graus de hidratagdo (Al,(SO,)s12H,0) e (Aly(S0,)s14H,0), & quas
correspondem diferencas nos respectivos padrées de difracgdo. Portanto, tal como referem
Jambor et al. (2000), estes minerais de aluminio devem continuar a merecer atencao,
sobretudo no dominio dos estudos de cristaloquimica.

A khademite (AI(SO,)F5H,0) € a tamarugite (NaAl(SO,),6H,0) sdo dois sulfatos de
aluminio incluidos nesta compilac&o, mas de ocorréncia rara em escombreiras (Valente, 1996
eHarriset al., 2003).
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Na tabela 4.V incluem-se os hidroxo-sulfatos como a alunite e a jarosite, que se
representam pela formula geral XY;*(S0,),(OH)s, €M que X é um catido monovalente (K™,
Na', HsO", NH,", Ag’, 0.5Pb™) e Y é o ferro ou aluminio.

A jarosite (KFey(S0,),(OH)e) € aquele relativamente a0 qual existem mais referéncias.
Tém-lhe sido dedicados muitos estudos, nomeadamente com vista ao conhecimento da sua
solubilidade em escombreira. De um modo geral verifica-se que esta solubilidade depende de
aspectos como a granulometria dos residuos e a composi¢do quimica e o pH do meio. Ocorre
frequentemente em misturas com outros minerais, hidroxo-sulfatos e 6xidos-hidroxidos, com
0s quais estabel ece relagdes de equilibrio particulares (Bigham et al., 1996).

Os minerais osarizawaite (PbCuAl,(SO,),(OH),) € beaverite (PbCuFe,(SO,),(OH)s) SA0 Mais
raros. Derivam da mesma férmula geral, incorporando uma mole de cobre no sitio do catido
Y e uma mole de chumbo em X, de modo a satisfazer o balanco de carga. Bowell et al.
(2000), Harris et al. (2003) e Vaente et al. (1999a,b), apresentam ocorréncias de minerais da
série osarizawaite-beaverite em escombreiras com diferentes contextos paragenéticos.

A jurbanite (AI(SO,)(OH)SH,0) € a basaluminite (Al,(SO,)(OH),4H,0) S80 também
considerados minerais de drenagem é&cida, aos quais se atribui um papel controlador da
solubilidade do aluminio (Alpers et al., 1994a; Nordstrom et al., 1986). No entanto ndo séo
provaveis nos ambientes mais &cidos das escombreiras. Associam-se antes aos locais de
mistura das &guas de drenagem &cida, onde sd0 mais permanentes condicdes de
neutralizacdo.

Na tabela 4.V incluem-se ainda outros minerais desidratados, tais como a barite
(Baso,) e a anglesite (Pbso,). Este Ultimo € mais vulgarmente mencionado, principa mente
pelo controle que exerce na solubilidade do chumbo, em escombreiras em que a galena é um

mineral abundante.

4.1.2- Propriedades gerais dos sulfatos — transformacdes e relaces de equilibrio

termodinamico

A transformag&o entre os sulfatos € um aspecto fundamental da evolugéo paragenética
das escombreiras. Tem também importancia do ponto de vista da hidroquimica dos
ambientes de drenagem, uma vez que a estabilidade destes minerais controla a composi¢éo
quimica dos efluentes. No entanto, os modelos geoquimicos usados para simular 0s
processos de alteracdo de sulfuretos, continuam a desprezar grande parte desta componente

mineral 6gica, principalmente amais sollvel. O gesso e a melanterite sdo dos poucos sulfatos
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soltveis incluidos nas bases de dados que suportam os respectivos cal cul os termodinamicos.
Esta limitagdo resulta do tipico caracter metaestével, o qual dificulta a interpretacdo das
relacBes de equilibrio e a obtencéo de dados termodinamicos coerentes.

Os sulfatos tém estruturas cristalinas que favorecem a incorporagéo de catides por
substituicdo quimica. A formagao de solucdes sdlidas torna ainda mais complexas as relagdes
de equilibrio entre os sulfatos hidratados, como se verifica por exemplo com a melanterite.
Este sal pode conter quantidades importantes de outros metais (geralmente cobre, zinco e
manganés) por substituicdo do ferro. Glynn (2000) demonstrou gque a presenca de manganés
em amostras de melanterite diminui a solubilidade, contribuindo para aumentar a gama de
estabilidade. Jambor et al. (1963) verificaram experimentalmente que amostras de
melanterite natural pura evoluem, em condi¢6es de desidratagdo, no sentido da formag&o de
rozenite. No entanto, a presenca de cobre em solucéo solida pode determinar que a mesma
transformagdo por desidratagcéo, se dé no sentido da formag&o de siderotil. Esta possibilidade
de incorporar outros catides em solucéo solida expressa-se na proposi ¢do da seguinte formula
genérica para a melanterite: Fey,,Zn,Cu,SO,7H,O. Alpers et al. (1994b) indicam como
valores maximos de fracgdo molar de zinco e cobre em amostras naturais 0.307 e 0.654,
respectivamente. Em circunstancias raras o contelido molar de zinco pode ser superior ao de
ferro e cobre, permitindo a existéncia de um outro mineral com estrutura monoclinica: zinco-
melanterite.

Jambor et al. (2000) apresentam uma revisdo pormenorizada acerca da composicao
dos sulfatos heptahidratados, hexahidratados e pentahidratados em solucdo solida, em
subsistemas ternarios, referindo-se aos aspectos relacionados com a estabilidade
termodinamica.

As transformagdes entre os sulfatos solUvels envolvem fundamental mente reaccOes de
desidratacdo ou hidratacdo, oxidacdo e neutralizacdo. Por isso as condi¢cdes ambientais que
determinam o equilibrio dependem principalmente da humidade, da temperatura do ar e da
variagdo da acidez das solucdes lixiviantes a partir das quais se da a precipitacao.

O conhecimento acerca da estabilidade dos sulfatos sollveis ainda é reduzido. Os sais
de ferro, principamente do sistema definido pelo par melanterite-rozenite sdo os que tém
merecido mais atengdo. Aguayo (1983) debrugou-se sobre o efeito da temperatura,
defendendo que a transicdo para a fase mais desidratada (rozenite) se dé a 50°C. De acordo
com Reardon et al. (1987), que estudaram as relagdes de equilibrio no sistema FeSO,-H,SO,4-
H,0, a rozenite é apresentada como uma fase metaestavel relativamente a melanterite e a
szomolnokite. Estes autores propdem que a transicdo melanterite-szomolnokite ocorre a
temperatura de 65°C. Chou et al. (2002) e Hemingway et al. (2002) discutem também as
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relagdes de equilibrio temperatura-humidade relativa (T-HR) no sistema melanterite-rozenite,
referindo-se a dados termodinamicos apresentados por véarios autores. O diagrama T-HR da
figura 4.1 mostra as discrepancias entre os dados termodinamicos obtidos experimental mente
por diferentes autores.
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Figura4.1- Diagrama de equilibrio T-HR do sistema melanterite-rozenite a0.1MPa. As diferentes
curvas representam os dados obtidos por diferentes autores citados em Chou et al. (2002): P - Pribylov
(1969); PD — Parkinson et al. (1981); MDA —Malinin et al. (1979); ES— Ehlers et al. (1965); DeKock

(1982); HSC — Hemingway et al. (2002); os circul os abertos representam o equilibrio entre a
szomolnokite e a solugéo aquosa e os circul os fechados representam o equilibrio entre a melanterite e
a solugdo, de acordo com Reardon et al. (1987). Adaptado a partir de Hemingway et al. (2002) e Chou
et al. (2002).

Relativamente aos sulfatos férricos e de valéncia miltipla o conhecimento ainda é
menor, uma vez gque praticamente ndo existem dados acerca do equilibrio de fases a baixas
temperaturas.

Na figura 4.2 representa-se uma sequéncia tedrica provavel de evolugdo dos sais
soltveis de ferro. Esta representacdo considera algumas das ocorréncias minerais referidas
anteriormente, bem como as relagdes de equilibrio, ainda que qualitativas, resultantes de
estimativas disponiveis, tais como as de Reardon et al. (1987), Chou et al. (2002) e Jerz
(2002).

Definem-se trés percursos possiveis— P1, P2 e P3:

- P1 indica a evolugdo paragenética determinada pelas reaccdes de oxidacdo.
Assim na proximidade de um percursor paragenético com elevado potencial

redutor (pirite ou pirrotite), a solugdo lixiviante é rica em Fe(ll), logo as
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neoformagdes primordiais sdo do tipo FeSO,nH,0. O enriquecimento da solucéo
em Fe(lll) e o afastamento relativamente aos percursores primarios redutores
permitem a formacdo de sais de valéncia mdltipla ou do tipo Fey(S0,4)snH,0. A
sequéncia evolui no sentido da formagdo de sulfatos bésicos. De seguida a
evolucdo até ao termo final de tipo Oxido-hidréxido reflecte uma diminuicéo da
acidez e darazdo SO,/Fe. As espécies de Fe(l11) e de Fe(l1,111) apresentadas na
figura s80 meramente indicativas das relacbes mais provaveis, baseando-se
principalmente em ocorréncias referenciadas na bibliografia (Jambor et al.,
2000; Jerz, 2002; Nordstrom et al., 1999b; Robinson et al., 2003 e Vaente et
al., 1997a).

- P2 indica a evolugdo paragenética motivada pela desidratagdo relacionada com
atemperatura e com a humidade. As transformacfes desde o estado de méaxima
(melanterite) até ao de minima hidratacdo (szomolnokite), sdo proporcionadas
pela diminuicdo da humidade e pelo aumento da temperatura. Existem estudos
experimentais que demonstram que esta sequéncia também é favorecida pelo
aumento da acidez (Jambor et al., 2000).

- P3 representa a reversibilidade do equilibrio T-HR entre os sais hidratados. A
estabilidade do termo menos hidratado (szomolnokite) dificulta a sua transicéo
paraarozenite (Jambor et al., 2000 e Jerz, 2002).

Pirite | | Goethite
i / /‘ ______

M el anterite Schwertmannite
Siderotil Copigpite \
Rozenite Fe*" Fe,* (30,),nH,0 Coquimbite
|
Szomolnokite = Fe,* (S0,)snH,0

(F82+ 3)4I’IH20) \> Jarosite

DISTANCIA AO PERCURSOR PRIMARIO

v

Legenda: Pl P2 P3

—>

=

Figura 4.2- Sequéncia paragenética provavel entre sulfatos solGveis e goethite, a partir da

alteracdo de sulfuretos de ferro.
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4.2- Evolucéo par agenética na escombreira de Valdar cas

Em Valdarcas a evolugdo paragenética dos residuos € controlada fundamentalmente
pelos fendmenos de salinizagdo, ferruginizacdo e crustificagdo. Tal como se referiu no
capitulo 3 deles resultam os sais solUveis, os Oxidos-hidroxidos de ferro e as crustificagOes.
As neoformagdes mineraldgicas supergénicas individualizam-se em diversas entidades da
escombreira, constituindo os seguintes modos de ocorréncia principais:

- eflorescéncias — formagdes de sais solGveis depositadas a partir da evaporagdo
das soluctes lixiviantes da escombreira;

- produtos ocres — misturas compostas por precipitados ricos em ferro com
diferentes graus de cristalinidade e tonalidade ocre, que precipitam a partir das
aguas de drenagem é&cida (Vaente et al., 1997a);

- crustificagbes — massas consolidadas de composicéo e textura variadas e
revestimentos endurecidos, desenvolvidos pela accdo aglutinante de algumas
neoformacdes (Vaente et al., 1997b).

Na tabela 4.VI discriminam-se as espécies identificadas. A distribuicdo de algumas
neoformagdes estende-se ao sistema fluvial afectado pela circulagdo de efluentes,
inclusivamente até a confluéncia no rio Coura. Para além dos modos de ocorréncia principais
inclui-se informag&o acerca da abundancia e da persisténcia na escombreira. Esta indicaco
de persisténcia refere-se a um intervalo alargado de humidade relativa, cujos limites foram
medidos na escombreira e que permitem definir as duas categorias seguintes:

P — Permanente - significa que existem registos de ocorréncia em toda a gama
de humidade relativa (HR);
E — Efémero - significa que néo existem registos de ocorréncia em toda a gama
de humidade relativa (HR).

As classes mineraldgicas presentes organizam-se da seguinte forma quanto a
abundancia: sulfatos e 6xidos-hidréxidos > silicatos (argilas) > carbonato > elemento nativo.

Quanto a composi¢do quimica estdo representadas especies de metais de transicéo, de
aluminio e de metais acalinos. O gesso é particularmente abundante e tem uma distribuicdo
ampla, quer no espaco quer no tempo, persistindo mesmo nas condi¢des mais humidas. A
calcite raramente se individualiza macroscopicamente, ocorrendo principalmente no seio de
crustificagdes. No entanto podem observar-se eflorescéncias bem desenvolvidas sobre os

fragmentos grosseiros de escombro, resultantes de trabal hos de desmonte.
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Relativamente aos sulfatos de ferro predominam as eflorescéncias de rozenite e
melanterite. O zinco e 0 manganés sd0 0S outros metais de transicdo com expressao
mineralOgica, através da gunningite e da mallardite, respectivamente. Trata-se no entanto de

minerais de ocorréncia rara e localizada. O espectro de sulfatos de aluminio € relativamente

diversificado, incluindo o alunogénio, arostite-khademite e a haotrichite.

MINERAL FORMULA ABUNDANCI~A/ PERSISTENCIA PR'\'A':)CD'Z;'S
EMPIRICA DISTRIBUIGAO (20 <%HR< 98) DE OCORRENCIA
Melanterite FeSO, 7H,O ++++/L EFL+CRUS
Siderotil FeSO, 5H,0 ++/L E EFL
Rozenite FeSO, 4H,0 ++++A E EFL+CRUS
Mallardite MnSO, 7H,O ++/L E EFL
Gunningite ZnSO, 7H,0 +/L E EFL
Gesso CasO, 2H,0 +++++/A P EFL+CRUS
Starkeyite MgSO, 4H,0 ++/A E EFL
Alunogénio Alx(S0,)317H,0 +++/L E EFL
Meta-alunogénio Alx(S0O,)312H,0 +/L E EFL
K hademite Al(SO,)F5H,0 ++L E EFL
Rostite Al(SO,)OH5H,0 ++L E EFL
Tamarugite NaAl(SO,4),6H,0 +/L E EFL
Halotrichite FeAl,(S0,)422H,0 +/L E EFL+CRUS
Jarosite K Fey(S04)2(OH)6 A P PO+CRUS
Schwertmannite Fes0g(S0,)(OH)g ++++/A P PO+CRUS
Goethite FeOOH +++++/A P PO+CRUS
Ferrihydrite 5Fe,0;9H,0 +/L P CRUS
Lepidocrocite g-FeOOH +/L P CRUS
Cadlcite CaCOg4 ++A P CRUS+EFL
Enxofre S +/L E EFL
Caulinite AlLSi,O5(OH), +++HA P CRUS
Esmectites (Na,Cay5)07(Mg,Fe,Al)g(Al,S)gOx0(OH),  +++/A P CRUS
PRECIPITADOS DE NEOFORMACAO SEM ESTRUTURA CRISTALINA DEFINIDA
Silica coloidal SO, +++A CRUS
Fosfato de ferro FePO, ++/L E CRUS
Sulfato de ferro FeSO, ++A E PO
Carbonato de célcio CaCOy ++/L P CRUS

Tabela4.V1- Inventério de neoformagdes supergénicas da escombreira de Valdarcas - mineraise
outros precipitados de neoformacdo. EFL — Eflorescéncias; CRUS — Crustificagdes;, PO — Produtos
ocres, P — Permanente; E — Efémero; A — Distribuicdo alargada; L — Distribuico localizada. indice de
abundancia: raro (+) amuito abundante (+++++).
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Neste inventario nota-se a auséncia de sulfatos férricos simples e de valéncia multipla.
No entanto abundam outros minerais de Fe(I11), especificamente os hidroxo-sulfatos, jarosite
e schwertmannite, e o Oxido-hidroxido, goethite. Acrescentaram-se 0s precipitados de
neoformagdo que ndo exibem estrutura cristalina, mas cuja discriminacéo quimica € possivel.
A silica coloidal e compostos de tipo sulfato de ferro sdo os que tém distribuicdo mais

alargada, encontrando-se na escombreira e no ribeiro do Pogo Negro.

4.2.1- Salinizagao - caracterizacao de associagdes salinas

A sdlinizagdo refere-se aformacdo de sais solUvels, precipitados a partir da evaporagdo
das &guas de drenagem é&cida. Estes sais constituem associagdes de composicao
essencialmente sulfatada. Raramente se observam agregados salinos monomineralicos. Mais
frequentemente identificam-se associagles, para as quais os varios sulfatos contribuem em
diferentes proporgdes. Algumas destas associa¢fes s80 rel ativamente simples, integrando um
nimero restrito de minerais. Outras revelam uma mineralogia complexa, com minerais de

composi¢do e morfologia variadas.

4.2.1.1- Composicao mineral 6gica e morfologia dos agregados

As figuras 4.3 a 4.18 (imagens, difractogramas e espectros MEV-ES) obtiveram-se a
partir de uma seleccdo de amostras representativas dos sais e das suas associacbes mais
tipicas. As imagens documentam modos de ocorréncia e caracteristicas morfoldgicas
particul ares.

O gesso é um dos sais que mais se individualiza, mas a0 mesmo tempo coexiste
frequentemente com outras neoformacdes, incluindo-se na maior parte das associacOes
salinas detectadas em diferentes locais da escombreira. |dentificam-se os seguintes modos de
ocorréncia:

- eflorescéncias rosaceas brancas e frageis, depositadas nos taludes sobre os
residuos pouco consolidados;

- eflorescéncias rosaceas crustificadas pela jarosite, depositadas nos ambientes
mais acidos dos taludes que apresentam um revestimento endurecido; sdo
eflorescéncias duras em gue a rosa de gesso nao se separa facilmente do nlcleo

dejarosite, que confere consisténcia ao conjunto;
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- eflorescéncias pulverulentas brancas depositadas na superficie da escombreira;
nesta situagdo ocorre geralmente misturado com outros sulfatos, principalmente

arozenite e amelanterite.

Na figura 4.3 apresentam-se dois difractogramas correspondentes as eflorescéncias
mais ricas em gesso. Na figura 4.4 ilustram-se os modos de ocorréncia tipicos do gesso

formado nos taludes da escombreira.
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Figura 4.3- Difractogramas das eflorescéncias mais ricas em gesso. a) Eflorescéncias roséceas frégeis;

b) eflorescéncias rosaceas crustificadas pelajarosite. Apresentam-se os picos padrdo da difracgdo dos

minerais identificados, extraidos do arquivo do ICDD.
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a) Vista anorémi cado ravinamento principa
com extensa cobertura branca de gesso.

o
o y .
¢) Pormenor das efl orescéncias roséceas crustificadas
com jarosite.

Figura 4.4- Principais modos de ocorréncia das eflorescéncias salinas ricas em gesso observadas
nos taludes da escombreira

As associagdes salinas mais ricas em rozenite (Figura 4.5) constituem eflorescéncias
pulverulentas finas de cor branca (como se observa naimagem de campo dafigura 4.6), com
toque sedoso. Por vezes incorporam particulas de escombro, o que lhes confere uma
tonalidade ocre. Em circunstancias de estiagem em que a temperatura € elevada e as
condi¢cbes de dessecacdo se prolongam, estas eflorescéncias desenvolvem uma cor mais
amarelada e um intenso cheiro sulfureo. Nestes casos o estudo em MEV revelou a associacdo
do enxofre nativo com a rozenite e 0 gesso. As imagens obtidas em MEV - electres
secundérios (ES) e a microandlise de raios x e em dispersdo de energias (DE) mostram que
0s monocristais euédricos de enxofre nativo se dispersam sobre as efl orescéncias dos sulfatos
(Figura4.7).

A associacdo melanterite-rozenite esta presente em diferentes misturas, como aguelas
a que se referem os difractogramas das figuras 4.8 e 4.9. E uma das mais tipicas da
escombreira, representando a relacdo de equilibrio particular que se estabelece entre estes
dois sais. Por vezes desenvolvem agregados com habitos botrioidal e estalactitico e com

tonalidades variadas. Podem também constituir crustificaces de aspecto rendilhado.
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Figura4.5- Difractograma de eflorescéncias ricas em rozenite. Apresentam-se 0s picos padréo da
difraccdo dos minerais identificados, extraidos do arquivo do ICDD.

a) Aspecto das eflorescéncias pulverulentas que

cobrem as superficies de escoamento secas.

"‘ g el - s i .
RS } ¢) Pormenor das eflorescéncias pulverulentas espessas
b) Rozenite em placas, precipitada nas fendas de ) P

~ R de rozenite com gesso e enxofre.
dessecacao de crustificagoes.

Figura 4.6- Modos de ocorréncia das eflorescéncias salinas ricas em rozenite.
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Figura4.7- Habito cristalino do enxofre sobre agregados de gesso e rozenite. Imagem MEV - ESe
respectivo espectro MEV - DE.
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Figura4.8- Difractograma representativo da composi¢ao de eflorescéncias ricas em rozenite e

melanterite. Apresentam-se os picos padrao dos minerais identificados, extraidos do arquivo do ICDD.

A variacdo de cor que se observa na figura 4.10a indica a transicdo entre os dois
estados de hidratagdo (FeSO,7H,0-FeSO,4H,0). Individualmente a melanterite forma
eflorescéncias globulares, com toque himido e de cor verde ou com diferentes tonalidades de
verde e azul (figura 4.10b). A rozenite, que resulta da evolucdo da melanterite por

desidratago, tem cor branca e toque seco e aspero.
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Figura4.9- Difractograma correspondente a uma associacéo complexa de sulfatos de ferro (rozenite e

melanterite), de zinco (gunningite) e dos metais alcalinos, magnésio (starkeyite) e célcio (gesso).
Apresentam-se 0s picos padréo da difraccéo dos minerais identificados, extraidos do arquivo do
ICDD.

Também é vulgar a associagcdo de melanterite com oxidos-hidroxidos de ferro,
testemunhando a alteracdo da primeira por oxidagdo. Neste caso as eflorescéncias sdo
acastanhadas, como as que se observam naimagem de pormenor da figura 4.10c.

A imagem de campo da figura 4.10d ilustra um microambiente de precipitacéo
proporcionado pela irregularidade topogréfica e pela circulacéo do efluente ao longo dessa
irregularidade. Em redor de um pequeno canal de escoamento observam-se sais com
diferentes graus de hidratacgo e composi¢ao. Nos locais mais expostos predomina a rozenite.
Nos mais himidos e abrigados verificase a coexisténcia de melanterite com sulfatos de
aluminio, constituindo as associagdes a que se referem os difractogramas da figura 4.11.

De um modo gera as eflorescéncias mais ricas em auminio estdo associadas a
proliferaco cristalina de melanterite. Nestes casos a discriminagdo macroscopica de
propriedades ndo permite o contraste de fase. No entanto o estudo em MEV confirma a
associagdo referida. A morfologia dos cristais de melanterite encontra-se documentada na
figura 4.12. Forma agregados compactos de cristais com habito prismético. Sobre estes

crescem os sulfatos de aluminio (provavelmente alunogénio e khademite) (Figura 4.13).
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Formam agregados de crescimento radiado com cristais de hébito folhoso. A figura 4.14

mostra a mesma associagdo, huma amostra mais rica em melanterite.

.. J
i ..F. f"‘r-l- ™ . F.:-. .-"""‘ . R ) -
a) Aspecto geral de eflorescéncias crustificadas ricas em melanterite e rozenite.

J

) Por com‘produtos resultantes d) Microambiente de deposi¢do sdlina relacionado
da sua alteracdo por desidratagdo e por oxidaco. com as condi¢Bes de humidade e dessecacao.

Figura4.10- Modos de ocorréncia de eflorescéncias salinas de composi¢éo complexa em que
predomina a associagdo melanterite-rozenite. A transicdo de cores corresponde a existéncia de sais

com diferentes estados de hidratag&o.
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Figura 4.11- Difractogramas correspondentes a eflorescéncias ricas em aluminio. a) Mistura complexa
de sulfatos de ferro e sulfatos de aluminio e gesso; b) mistura de sulfatos de aluminio e gesso.
Apresentam-se 0s picos padréo da difraccéo dos minerais identificados, extraidos do arquivo do
ICDD.
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Figura4.12- Morfologia dos agregados cristalinos de mel anterite.
Imagens de MEV - ES e espectro MEV - DE.

O difractograma da figura 4.15 refere-se a uma amostra representativa do grupo da
halotrichite. Tem ocorréncia rara na escombreira de Valdarcas, mas observa-se nas frentes de
desmonte expostas da mina da Cerdeirinha, na dependéncia dos percursores primarios tipicos
do skarn. Nas paredes da corta forma eflorescéncias brancas que crustificam em torno de
fragmentos dos minerais primérios cal cossilicatados. Apresenta-se com o habito acicular que
€ tipico deste grupo de minerais (Figura 4.16), mas contrariamente aos outros sulfatos de
aluminio identificados, ndo surge associado & melanterite. As agulhas de haotrichite

coexistem com esférulas de sulfato de ferro que ndo apresentam estrutura cristalina.
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Figura4.13- Agregados e héabitos cristalinos das eflorescéncias de melanterite e sulfatos de aluminio

(provavelmente alunogeénio e khademite). Imagens de MEV-ES e espectros MEV-DE.
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Figura 4.14- Aspecto geral da morfologia do intercrescimento melanterite com sulfatos de aluminio.
Imagem MEV-ES e espectros MEV-DE.

A associacdo melanterite-siderotil (FeSO,7H,0-FeSO,5H,0), presente em misturas com
sulfatos de composicéo diversa, como aguela a que corresponde o difractograma da figura
4.17, € muito rara. Estas eflorescéncias tém uma cor azul mais forte, por comparacdo com as
mais vulgares de melanterite-rozenite (que sdo mais esverdeadas). As variacOes de cor
podem dever-se & incorporagcdo de diferentes proporcdes de cobre pela melanterite, que
provavelmente € maior no caso da associacdo melanterite-siderotil. Ndo se observou a
coexisténcia dos trés minerais (melanterite, siderotil e rozenite) em nenhuma das misturas
analisadas.
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Figura4.15- Difractograma de uma amostra rica em sulfatos de aluminio — halotrichite. Apresentam-

se 0s picos padrdo da difraccdo, extraidos do arquivo do ICDD.
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Figura 4.16- Habito acicular tipico dos minerais do grupo da halotrichite. Imagem MEV - ESe
respectivo espectro MEV - DE.

A andlise difractométrica sugere também a coexisténcia de melanterite com mallardite
(Figura 4.18). No entanto ndo se detectou o contraste entre estas duas fases em nenhuma das

amostras analisadas.
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Figura4.17- Difractograma correspondente a uma associagdo complexa de sulfatos de ferro
(melanterite e siderotil), de manganés (mallardite) e de sodio e aluminio (tamarugite). Apresentam-se

0s picos padréo da difrac¢do dos minerais identificados, extraidos do arquivo do ICDD.
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Figura 4.18- Difractograma correspondente a associacao melanterite-mallardite. Apresentam-se 0s
picos padrédo da difracgdo dos minerais identificados, extraidos do arquivo do ICDD.
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4.2.1.2- Distribuicéo e relacdes de equilibrio

As principais associagdes sadlinas dispdem-se na escombreira segundo um padréo
estrutural que sugere uma diferenciacdo, proporcionada pelas modificagbes do meio a partir
do qua se da a deposicdo. Os modos de ocorréncia e a geometria dos intercrescimentos,
aspectos documentados anteriormente, expressam condi¢des de génese salina distintas, mas
gue podem existir em sucessao.

Apontam-se os seguintes factores controladores da distribuicdo e das relagbes de
equilibrio entre os sais sollvels:

- variagdo climdtica sazonal — controla as condi¢cbes de evaporagdo e a
disponibilidade de &gua; consequentemente promove os ciclos de precipitacéo-
dissolugéo e também as transformagdes relacionadas com o estado de hidratacéo
e com a neutralizagao;

- atributos topograficos e geomorfol gicos - proporcionam o estabel ecimento de
microclimas junto da camada de ar mais préxima do solo, 0s quais constituem
microambientes de precipitacdo saling;

- composi¢do quimica das soluces lixiviantes, principamente no que respeita a
acidez e a actividade do sulfato e dos metais — variagbes de composicao,
principalmente na relagdo entre o ferro e outros metais, diversificam as relagdes
de equilibrio, nomeadamente através da incorporacéo de catifes por substituicdo
guimica— controlam a fraccionagéo dos constituintes quimicos;

- configuracdo da rede de drenagem natural — controla os trgjectos de
percolacéo, os locais de exsurgéncia de efluente e a distancia relativamente aos
percursores paragenéticos primarios; estes aspectos por sua vez, influenciam a
composi¢ao das solucdes e 0 seu estado no que respeita as rel acdes de oxidacao-
reducéo.

Alguns destes factores influenciam directamente 0 grau de saturag@o das solugdes a
partir das quais se d& a precipitacdo em condicbes de evaporacdo. Outros tém maior
influéncia na sucessdo paragenética, na medida em que ditam as condic¢fes que promovem a
transformagdo entre os sais solUveis. Estes factores so contemplados na figura 4.19. Nesta
figura apresenta-se a distribuicdo das principais associagdes salinas sobre a base topogréfica
da escombreira, em duas condigdes sazonais extremas — Verdo (Figura 4.19a) e Inverno
(Figura 4.19b).
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Figura 4.19- Zonografia de salinizagdo na escombreira de Vadarcas; levantamento topografico

correspondente a figura 3.12 (atrés).

A sdinizagdo manifesta-se com maior exuberancia quando a evaporagdo é mais
intensa. No Ver&o as eflorescéncias salinas de gesso e rozenite cobrem grandes extensoes e
podem atingir espessuras de varios milimetros. Ocasionalmente o enxofre nativo junta-se a
esta associacdo, sugerindo uma deposicéo lenta em condicles termodindmicas diferenciadas.
Os respectivos modos de ocorréncia (Figura 4.7) indicam que o enxofre pertence a uma etapa
de deposicao posterior a dos sulfatos. Nas condices de Verdo a melanterite e os sulfatos de
aluminio tém uma representacdo muito restrita, circunscrita alocais protegidos da dessecacao
e ha presenca de umafonte de humidade proporcionada pelo fluxo remanescente de efluente.

No Inverno o gesso € o sa mais abundante permanecendo nos taludes expostos,
mesmo nos periodos de pluviosidade mais duradoiros. A maior diversidade salina observa-se
durante os periodos de evaporacéo mais longos (uma a duas semanas) que alternam com o0s
de pluviosidade. Nestas condicfes a melanterite € o primeiro sulfato de ferro a precipitar. Se
a evaporagdo persistir pode observar-se a proliferagdo das eflorescéncias de melanterite e de
sulfatos de aluminio, e eventualmente a transicdo melanterite-rozenite. A distribuicdo destes
sais sugere que os sulfatos de aluminio tém gamas de estabilidade T-HR idénticas a

melanterite. No entanto, de acordo com os modos de ocorréncia documentados nas figuras

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



EVOLUCAO DOSRESIDUOSDE ACTIVIDADE EXTRACTIVA 120

4.13. e 4.14, a sua deposicdo é mais tardia, implicando um aumento da actividade do
aluminio na solugéo, proporcionado pelo empobrecimento em ferro.
Em sintese, considerando ainfluéncia sazonal e outros factores de controle referidos, a
zonografia de salinizagéo revela o seguinte:
- existem microambientes de precipitacdo proporcionados pela irregularidade
topogréfica; situam-se principalmente nos taludes e sdo determinados pela
exposicdo aos elementos climaticos, por exemplo, mesmo nos taludes mais
expostos, identificam-se nichos com exposicdo a sul; estes constituem abrigos
gque asseguram a persisténcia de melanterite no Verdo (protegendo-a da
dessecacdo) e no Inverno (protegendo-a da dissol ugéo);
- amelanterite localiza-se preferencialmente junto das exsurgéncias de efluente;
esta distribuicdo localizada indica 0 seu carécter de sulfato precoce, que
precipita directamente a partir das solugdes mais ricas em Fe(l1), ou sgja em
situagdo de proximidade aos percursores paragenéticos redutores (sulfuretos);
nestes microambientes mais acidos o empobrecimento em ferro possibilita em
seguida a precipitacdo dos sulfatos de aluminio;
- atransformagéo da melanterite d&-se por desidratacéo no sentido da rozenite e
por oxidagdo no sentido da formacdo de oxidos-hidroxidos de ferro; embora
raramente, também de detectou a presenca de siderotil; a localizagdo e 0 modo
de ocorréncia deste sulfato pentahidratado sugerem a evolucdo a partir da
melanterite, precipitada de solugdes enriquecidas em caobre;
- a rozenite e 0 gesso sd0 estaveis nas condigcbes de maxima desidratacéo
observadas na escombreirg;

- 0 gesso € estavel em todas as gamas de temperatura e humidade observadas.

4.2.2- Ferruginizagao - caracterizacdo dos produtos ocres

A ferruginizacdo consiste na formagdo de precipitados de ferro com tonalidade ocre a
partir das aguas de drenagem &cida (produtos ocres de drenagem &cida). Estes por sua vez
incluem os hidroxo-sulfatos e os Oxidos-hidroxidos de ferro. Em conjunto estas
neoformagdes formam misturas com composicdo e cristalinidade variadas, que podem
ocorrer dos seguintes modos:

- crustificadas — constituindo misturas de produtos ocres consolidadas;
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- floculadas — congtituindo misturas de produtos ocres soltos com aspecto
floculado.

Neste grupo de neoformagdes incluem-se alguns dos designados minerais de drenagem
acida mais conhecidos, como por exemplo a goethite. A caracterizaco de diversos 6xidos-
hidréxidos de ferro, no que respeita a estrutura, propriedades e modos de ocorréncia, € um
assunto tratado em pormenor por Cornell et al.(1996), Murad et al. (1994) e Schwertmann et
al. (1987, 1994, 2000).

Na categoria das neoformacgdes de tipo produto ocre inclui-se também um mineral
menos conhecido, mas que tem atraido grandes atencbes nos Ultimos anos — a
schwertmannite. Foi descrita pela primeira vez com a formula ideal - Fe;05(SO,)(OH)gnH,0 -
em Bigham et al. (1994), relativamente a uma ocorréncia na Finlandia. A sua presenca nos
ambientes de drenagem é&cida pode ser mascarada pela baixa cristalinidade e pela
metaestabilidade relativamente a outros produtos ocres. Assim durante muito tempo foi
considerada apenas como um precipitado de ferro amorfo, ou entdo foi confundida com
outros minerais de baixa cristalinidade, como a ferrihydrite. Ap6s os trabalhos de muitos
investigadores, entre os quais se citam Brady et al. (1986), Bigham et al. (1990, 1994),
Lazaroff et al. (1982), Murad et al. (1988, 1994), Schwertmann et al. (1987, 1994), foi
finalmente reconhecido como mineral, com a ficha IMA 90-006 (Mandarino, 1994). O seu
padréo de difraccéo foi incluido no arquivo do ICDD, com aficha PDF 47-1775. A histéria
da schwertmannite, que reflecte um percurso conturbado até a definicdo das suas
propriedades e ao seu reconhecimento como mineral, € revistaem Bigham et al. (2000). Hoje
a schwertmannite é considerada como um mineral tipico de drenagem é&cida, com muitos
registos de ocorréncia em diferentes contextos, desde que na presenca de efluentes
sulfatados. Mas a sua identificacdo continua a colocar dificuldades, principalmente quando
ocorre em misturas com minerais de cristalinidade moderada ou elevada, como acontece em
Vadarcas.

4.2.2.1- Composi¢ao mineral 6gica e morfologia dos agregados

Nas figuras 4.20 e 4.21 apresentam-se difractogramas representativos de produtos
ocres, quando ocorrem isoladamente e formando misturas, respectivamente. A jarosite é o
que apresenta maior cristalinidade. E também aquele que mais se individualiza, embora
frequentemente faca parte de misturas com outros minerais. Usando a cristalinidade como

termo de comparacdo, segue-se-lhe a goethite, que geralmente apresenta cristalinidade
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moderada. A schwertmannite e a ferrihydrite sGo 0os menos cristalinos. A lepidocrocite é
outro produto ocre que apresenta cristalinidade elevada, mas que se observa raramente, e
apenas no seio de crustificagdes onde ocorre juntamente com neoformacdes de outros tipos.

Nalgumas misturas, a realizacdo de ensaios de dissolucdo com &acido oxalico (de
acordo com o que se apresentou no capitulo 2) revelou-se Util para despistar a presenca de
schwertmannite através de DRX. Na figura 4.22 exemplifica-se o resultado da aplicacdo deste
procedimento a duas amostras de produtos ocres.

Na amostra V6-nov verifica-se que a definicdo dos picos de difraccdo melhora com o
tempo de dissolucdo. O difractograma obtido apds quatro horas indica um aumento da
cristalinidade relativamente a amostra original e ao residuo obtido apés 15 minutos de
dissolugdo. Esta modificagdo acompanha a dissolu¢do de uma fase pouco cristalina. O
difractograma que resulta da subtraccdo entre a amostra origina e a amostra apés 4 horas de
dissolugdo evidencia o padrdo de difracgdo da schwertmannite. Determina-se assm que 0
precipitado desta amostra é uma mistura de goethite com schwertmannite.

Na amostra V7-T 0 mesmo ensaio de dissolucdo ndo provoca modificacOes
significativas nos sucessivos difractogramas. Neste caso a aplicagdo do método indica a
auséncia de schwertmannite. Conclui-se que a amostra original é composta apenas por
goethite com cristalinidade baixa a moderada. Este tipo de precipitado apresenta-se
geralmente com granulometria fina e aspecto pulverulento. O estudo efectuado em MEV
revela normalmente um enriquecimento da mistura goethitica em sulfato e um habito
esferoidal.

Quanto a schwertmannite, a morfologia observada em MEV (ES) é uma propriedade
diagnéstica fundamental. Na figura 4.23 compilam-se aspectos morfol 6gicos dos agregados
de schwertmannite observados em Valdarcas. Estes agregados sdo constituidos pelos
seguintes habitos mais frequentes, que se apresentam nas imagens de pormenor da figura
4.24.

- esférico em espiculo, como seilustra nafigura 4.24a,
- em teia— como seilustra nafigura 4.24b.

Estas morfologias desenvolvem-se a partir de peliculas ou filmes sobrenadantes na
coluna de agua, muito ricos em ferro e sulfato, sugerindo modos de crescimento em
“espuma’ (foam structures) (Stanton, 1972). As observagdes de campo e os estudos em MEV
revelam frequentemente a associagdo entre a schwertmannite e microorganismos. Nalguns
casos a morfologia dos agregados sugere que o crescimento cristalino se da a partir de um
ndcleo de natureza biol 6gica, que pode ser um organismo unicelular, uma colénia de algas ou

simplesmente um qualquer organelo de um ser vivo (capitulo 5).
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Figura 4.20- Difractogramas representativos de amostras em que os produtos ocres se individualizam.
Apresentam-se 0s picos padréo da difraccéo dos minerais identificados, extraidos do arquivo do
ICDD.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



EVOLUCAO DOSRESIDUOSDE ACTIVIDADE EXTRACTIVA 124

d(A)

110 75 55 45 35 3.0 25 2.0 15
PRI RTINS S R R | L | | | | 1

W

W
WJMJV ) ww i

GOETHITE H ‘ ||
Eworre | |||| T | ||\|H|||||||| IHI ||||||||| \|

LEPIDOCROCIT! ‘ ‘ | | ‘ | |

W

Goemre || NET |
Jeose ||\ 1 N I BRI AR AN

SCHWERTMANNITE

N

el I N

SCHWERTMANNITE

5 10 5 20 25 0 B 4L 4 50 5 60 65
%2q CuKa
Figura4.21- Difractogramas de misturas de produtos ocres, exibindo cristalinidade variada.
Apresentam-se 0s picos padréo da difraccéo dos minerais identificados, extraidos do arquivo do
ICDD.
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Figura 4.22- Exemplo da aplicagéo de difraccdo de raios x diferencial (Schulze, 1981) sobre produtos
ocres, com dissolucdo em &cido oxalico para diagnosticar a presenca de schwertmannite. O coeficiente
de correccdo de intensidade dos picos foi determinado com base na variagdo do pico maisintenso da
goethite.
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20mm

Figura 4.23- Aspectos morfol égicos frequentes que mostram o modo de crescimento dos agregados de
schwertmannite. Imagens de MEV-ES.
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Figura 4.24- Pormenores da morfol ogia tipica da schwertmannite (MEV-ES) e espectro de MEV-DE.
a) Hébito esférico em espiculo (tipo ourico); b) filamentos em teia; ¢) espectro a mostrar a proporgéo

entre o ferro e o enxofre que caracteriza este mineral.

4.2.2.2- Origem e transformacfes que controlam a ferruginizacéo

O conjunto de factores ambientais que controlam a formacdo dos produtos ocres é
muito diversificado. O modo de accdo e a influéncia que estes factores exercem na
diferenciacdo mineralégica ndo sdo ainda totalmente conhecidos. Bigham et al. (1996)
referem-se a disponibilidade de &gua, a cinética das reacgdes, ao tempo de envelhecimento
dos precipitados e as caracteristicas da solugdo, nomeadamente no que respeita ao pH, estado
de oxidagdo do ferro e teores em ferro e sulfato. Muitos autores consideram que a
participacdo de certos microorganismos é fundamenta para esta diferenciagdo (Kim et al.,
2002; Singh et al., 1999; Webster et al., 2000). A influéncia de reaccBes fotoquimicas
merece também a atencdo de alguns autores (Hrncir et al., 1998; McKnight et al., 2001,
Sullivan et al., 1998). No capitulo 5 sera descrita a influéncia de alguns destes factores sobre

adistribuicéo dos produtos ocres nos ambientes de drenagem.
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Do ponto de vista mineralégico a composicdo, a cristalinidade e os modos de
ocorréncia das misturas dao indicages acerca das relagbes de estabilidade entre as principais
espécies responsaveis pela ferruginizacdo — jarosite, schwertmannite, goethite e ferrihydrite.
De um modo geral verificam-se as relagcBes paragenéticas propostas por Bigham et al. (1996)
e observadas em Valdarcas por Vaente et al. (1997a). Assim sendo, precipitados mais puros
e de maior cristainidade formam-se nas condigbes mais acidas, e sd0 constituidos por
jarosite. A neutralizacdo em torno de pH 3.0 favorece a precipitacdo de schwertmannite, que
de acordo com Bigham et al. (1996) é instavel relativamente a goethite no intervalo de pH de
2.0 a 6.0. Segundo este autor para valores de pH superiores € favorecida a precipitaco de
ferrihydrite, que também é instével relativamente a goethite.

As relacOes teoricas de equilibrio entre estes minerais, bem como as observactes de
campo e de laboratdrio, relativamente ao comportamento do efluente, sugerem uma maior
instabilidade quimica em torno do valor de pH 3.0. A constatagdo desta instabilidade (ver
capitulo 2) motivou a selecgdo de amostras de efluente com este pH parainvestigar o efeito
de alguns factores nas transformacdes de ferruginizagéo.

A figura 4.25 mostra a variagdo de pH durante oito meses numa amostra de efluente
gue foi mantida em condicOes de refrigeracdo a 4°C. Portanto este ensaio decorreu a uma
temperatura considerada desfavoravel do ponto de vista cinético e a partida inibidora de
reaccOes bioldgicas. Mesmo nestas condigdes verificou-se uma diminuicdo abrupta do pH
nos doze dias que se seguiram a colheita da amostra no campo. Este comportamento explica-
se pela oxidagdo do Fe(l1) e hidrdlise do Fe(l11). O resultado traduziu-se na deposicdo de um
precipitado ocre nas paredes do reactor, visivel logo na primeira semana. A DRX do
precipitado retirado apds 45 dias revela o padrdo de difraccdo da schwertmannite. A presenca
deste mineral confirmou-se em MEV (ES), que indicou a ocorréncia do hébito tipico em
espiculo. Decorridos 240 dias desde o inicio do ensaio, obteve-se um precipitado cujo
difractograma mostra ja a presenca do pico mais intenso da goethite, correspondente ao
espacamento interplanar 4.18A. Portanto a permanéncia do precipitado em contacto com a
solucdo permitiu a sua evolugdo para um estado de maior cristalinidade. A tendéncia de
diminuicdo do pH, que se observa até ao fina do ensaio, reflecte a produgdo de acidez
associada a transformacdo da schwertmannite em goethite.

Os efeitos da temperatura e eventualmente de reacgfes biolGgicas na cinética das
reacgOes de ferruginizagdo avaliaram-se através de outro ensaio realizado numa incubadora a
30°C (conforme descrito no capitulo 2). Os gréficos da figura 4.26 mostram a evolugdo do

pH, condutividade eléctrica (CE) eferro(lll) ao longo do tempo e em trés reactores distintos:
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- reactor A — com amostra de efluente colhida no mesmo local e com
composi¢cdo idéntica a da utilizada no ensaio de refrigeracéo;

- reactor B — com solugdo &cida sintética de sulfato de ferro apH 3.0 e 111mg/I
ferro - pretendendo representar um sistema sintético sem indcul os;

- reactor C — com a mesma solugdo sintética, mas a qual se adicionaram dois
fragmentos de schwertmannite natural (aproximadamente 0.05g) - pretendendo

representar um sistema sintético com indculo de schwertmannite.
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Figura4.25- Variag&o de pH de uma amostra de efluente ao longo do tempo em condicdes de

refrigeracéo a 4°C. Assinalam-se os momentos de retirada de precipitado e a respectivaandise

difractométrica.

As observacOes feitas no decorrer do ensaio e a andlise dos gréficos indicam o

seguinte:

- a generalidade dos pardmetros tem um comportamento idéntico nos reactores
A e C, mas inicialmente desfasado no tempo;

- ataxade variagdo é mais elevada no reactor A;

- a concentragdo de Fe(lll) aumenta inicidmente de forma abrupta e é
acompanhada da diminuicdo do pH, traduzindo a oxidagéo e hidrdlise do ferro;

- a posterior diminuicdo do Fe(lll) associase a formagdo de um precipitado

OcCre;
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- ao fim de 100 dias regista-se a presenca de schwertmannite (em A e C) e de
gesso (em A);
- ndo se registam modificagcbes quimicas significativas no reactor B, mas

observa-se o desenvolvimento de fungos filamentosos.
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Figura4.26- Evolucdo dos parametros de
0

0 20 40 60 80 100 controle, ao longo do tempo, do ensaio de

Tempo (dias) ferruginizacdo efectuado a 30°C.

Os dois ensaios realizados (a 4 e 30°C) evidenciam a influéncia da temperatura na
cinética das reacgOes. Como seria de esperar a sucessao € mais répida no segundo caso, mas
a precipitagdo de schwertmannite ndo € inibida a baixas temperaturas. Consequentemente
este processo deve ser considerado nas rotinas de tratamento analitico deste tipo de amostras,
uma vez que a refrigeracdo ndo assegura a preservacao das caracteristicas da solugdo. Para
além disso 0 segundo ensaio sugere que a schwertmannite adicionada ao sistema sintético
pode promover a oxidacdo e a precipitacdo do ferro, que ndo se observaram no reactor B.
Este efeito de indculo pode ser estritamente inorganico, fornecendo nucleos de precipitacdo,
ou entdo mais provavel mente pode ter inoculado a solugdo com microorganismos acidofilos.

Esta Ultima possibilidade é indicada pel a rapida oxidagao do ferro.
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4.2.3- Crustificacao litica— origem e tipologia

A crustificagdo litica é entendida como sendo o fendmeno gerador de massas de
residuos, espessas e consolidadas, desenvolvidas pela accdo aglutinante de algumas
neoformacdes sobre o0s estéreis e 0s seus produtos de alteracdo. Quando se apresenta num
estado evoluido, a que corresponde uma forte coesdo e estabilidade dos materiais
constituintes, estas massas designam-se de couragas (Vaente, 1996). O cimento que assegura
a crustificag@o, e também o isolamento dos estéreis, incorpora constituintes essencial mente
al6ctones, resultantes da deposicéo a partir das solugdes lixiviantes.

O desenvolvimento de microambientes geoquimicos diferenciados, propicios a
crustificacdo, resulta da aternéncia de ciclos de lixiviagdo-dessecacdo combinada com a
neutralizacdo, que em Valdarcas € promovida pela dissolugdo da calcite e de outros
congtituintes do skarn. Mas a crustificagcdo € um fendmeno diversificado, que pode ocorrer
em diferentes contextos paragenéticos, em escombreira ou em frente de desmonte. Na tabela
4.Vl apresentam-se diversos tipos que podem ser observados na regido em estudo. Uma vez
gue a natureza do cimento determina grande parte das propriedades da crustificagdo, as
designacOes utilizadas na tipologia das couragas foram derivadas da mineralogia
predominante nesta fracgdo. Entre os diferentes tipos extremos podem existir termos
intermédios ou mistos, em que a aglutinagdo dos constituintes é promovida por vérias

neoformagdes que ocorrem em diferentes proporcdes.

4.2.3.1- Caracterizacdo composicional e textural

Em Vadarcas a crustificacdo origina couragas constituidas por trés fraccOes
geneticamente distintas:

- fraccdo de neoformacdo em escombro — fraccdo recente com mineralogia
pouco variada, que desempenha o papel de cimento da couraga — designa-se por
fraccdo ortoquimica;
- fracc@o detritica herdada — constituida por minerais do depdsito primario,
herdados do processo de trituracdo, presentes com propriedades idénticas as
originais, isto é preservados da meteorizacdo — designase por fraccéo

aoquimica;
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- fraccdo detritica alterada — congtituida por minerais reactivos do deposito
primério, presentes em estados variados de ateracdo — designa-se por fraccéo

alo-ortoquimica.

CIMENTO LocAL ONDE
TiPODE PR
i i OPRIEDADES PODE SER
CRUSTIFICAGAO Mineralogia 1 i alinicede
predominante OBSERVADA
Goethite Massas espessas, compactas
) ) Moderada =P P . Valdarcas
Lepidocrocite e duras ao martelo (coesdo
) adta (este estudo)
. Jarosite elevada)
Ferralitica
) Estruturas laminares pouco
Schwertmannite Bai coradi Valdarcas
aixa essas e quebradi
Ferrihydrite =P ~q 6 (este estudo)
(coesdo fraca)
Argilas: Massas espessas
- g. ) o =P Valdarcas
Argilitica Caulinite Alta estratificadas com coesdo
) ) ) (este estudo)
Ilite-esmectite variavel
] Peliculas finas rugosas que
. . ) Baixaa . Valdarcas
Silicica Silica coloidal revestem superficies de
moderada L . (este estudo)
escorréncia crustificadas
Concregoes terrosas,
fosfatos: aciculares anodularesem
Rockbridgeite torno de um ntcleo fosfatado Pegmatito do
Fosfolitica Beraunite Elevada primario ou em cavidadesde | Lourinhal (Leal
Strengite “box-work” - frentes de Gomes, 1999)
Hidroxiloapatite desmonte (em perfis de corte
recente)
Concregoes botrioidais (na
Sulfatos: o
) dependéncia de sulfuretos) e
Melanterite- . ) Valdarcas e
» ) concregdes com nucleo o
Sulfatolitica rozenite Alta . o Cerdeirinha
silicatado (na dependéncia do
e (este estudo)
o skarn, em frentes de
Halotrichite .
desmonte antigas)
Formagdes cavernosas em
» i fragmentos de escombro Cerquido
Scoroditica Scorodite Alta ) )
grosseiros ricos em (este estudo)
arsenopirite

Tabela4.VII- Tipos de crustificago e principais propriedades, definidos pela mineralogia do cimento

gue promove a aglutinacdo dos constituintes.
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A variabilidade composicional é determinada essencialmente pelos minerais detriticos.
Entre eles destacam-se os sulfuretos, que predominam nas couragas mais fortemente
consolidadas. Estes minerais apresentam-se com diferentes graus de ateracdo, mas podem
ocorrer relativamente preservados. Todos os restantes minerais que integram a paragénese do
depdsito priméario podem surgir enclausurados por peliculas isolantes de neoformaces,
geradas no processo de crustificacdo. No que respeita a esta fraccdo ortoquimica, 0s
constituintes essenciais podem ser 0s seguintes, de acordo com atipologia expressa na tabela
4 VII:

- produtos ocres — jarosite goethite, lepidocrocite e outros 6xidos-hidroxidos de
baixa cristalinidade;

- argilas — com uma por¢éo significativa da fracgdo caulinico-esmectitica;

- sais — sulfatos de ferro e gesso, e em menor quantidade calcite;

- enxofre nativo — intercrescido ou depositado sobre a superficie de
crustificacao;

- silica— preenchendo fracturas e espagos intergranulares no seio das couragas,
ou revestindo a superficie de crustificagéo.

Na figura 4.27 apresentam-se imagens de campo que retractam algumas propriedades
macroscopicas das couragas mais tipicas. Na figura 4.28 ilustram-se aspectos texturais e
composicionais, observados em microscopia 6ptica (luz transmitida e reflectida) e em MEV.

O estado mais evoluido de crustificacdo corresponde as couracas ferraliticas cuja
fraccdo ortoquimica é rica em dxidos-hidroxidos de ferro de cristalinidade elevada. Estas
couragas estdo representadas na figura 4.27a (amostra de mao) e 4.28a,b (superficie polida).
Os minerais detriticos representam bem a paragénese do depdsito priméario, inclusivamente
no que respeita a proporgao entre os minerais. Uma vez que incorporam grandes quantidades
de sulfuretos, estas sdo as couragas mais densas. A grande capacidade aglutinante do cimento
traduz-se no desenvolvimento das massas mais consolidadas, com aspecto coeso e macigo. A
sua porosidade € controlada pela diversidade granulométrica dos constituintes, da qual
resultam geralmente couragas muito porosas. Apresentam aternancia de ocres vermelho a
castanho, o que |hes confere um aspecto bandado escuro.

A medida que aumenta a proporcdo de produtos ocres com cristalinidade baixa
diminui 0o grau de consolidagdo das couragas. Quando O cimento € essenciamente
schwertmannite ou goethite pouco cristaling, a crustificagdo tem um caréacter incipiente,
incorporando peguenas gquantidades de materiais detriticos (essencialmente gréos de

quartzo). Forma estruturas |aminares pouco espessas de cor ocre vermel ho.
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a) Couraga ferralitica fortemente consolidada. No | b) Termo de crustificacdo intermédio (ferralitico a
cimento predomina a goethite com cristalinidade | argilitico). No cimento estdo bem representadas

devada;, fraccles detriticas com abundantes | neoformacBes de tipo Oxido-hidréxido e argilas;

sulfuretos. fracgBes detriticas com abundantes silicatos.

¢) Couragas argiliticas. No cimento predominam minerais de argila mas existem
também Oxidos-hidréxidos de ferro com cristalinidade variavel.

d) CrustificagOes ricas em silica; a silica coloidal reveste
taludes e superficies com crustificacdo ferralitica.

Figura 4.27- Aspectos macroscopicos da crustificagdo em Valdarcas.
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a) Couragas ferraliticas —predominam sulfuretos, que exibem diferentes graus de alteragdo. A
esquerda observam-se os gréos preservados pelo 6xido (OX) que desenha zonaidades
convolutas. A direita observam-se texturas tipicas de ateragio, com formagdo de 6xido e
enxofre nativo (S). Pl — pirite; PIR — pirrotite; ASPI — arsenopirite.

b) Pormenores de microambientes nas couragas ferraliticas. A esquerda observa-se um
microambiente entre gréos de sulfureto isolados pelo 6xido que promove a aglutinacdo. A
direita observa-se o intercrescimento de enxofre no seio do sulfureto em alteracao.

Pl — pirite; PIR — pirrotite; ASPI — arsenopirite; S — enxofre.

c) Observa-se a presenga de neoformacfes de
tipo argiloso (AR) e resultantes de deposicéo
coloidal. A disposicdo da silica (Sl),
preenchendo fracturas de pirite € no seio de
minerais de argila, sugere o seu papel de
cimento da couraga. Reliquias de calcite (CA)
no selo dos minerais de argila. Pl — pirite.

50 mm

: = S
d) Observam-se aspectos de alt
planos de fraqueza (clivagem).

- iF ! -
eracdo dos filossilicatos (FSI) desencadeada ao nivel dos

Figura 4.28- Aspectos texturais e composicionais tipicos da crustificacdo.
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A crustificacdo argilitica também origina couracas bem desenvolvidas. Estas tém
compacidade e coesdo variaveis, e de um modo geral s8o menos endurecidas do que as
ferraliticas mais evoluidas. Constituem massas espessas e foliadas, em que se observa uma
estrutura em placas com cores alternadas (exemplos da figura 4.27c). Podem apresentar cores
variadas, desde vermelho a amarel o, conferidas pela presenca de produtos ocres, até ao cinza,
negro e verde, em funcdo da argila dominante ou do efeito conjunto da mistura das argilas e
dos Oxidos-hidroxidos de ferro. Estas couragas integram essencialmente materiais finos, o
que contribui para a sua baixa porosidade.

Uma fraccdo ortogquimica rica em argilas é por vezes acompanhada da deposicédo de
silica coloidal. A figura 4.28c ilustra este tipo de deposicdo, em que a silica preenche
fracturas e promove a agregagdo dos gréos. A silicatambém forma pelicul as de revestimento
nal guns taludes e canais de escoamento. Estes apresentam uma tonalidade esverdeada, como
a que se observa na figura 4.27d. Embora pouco espessas (da ordem dos milimetros) estas
peliculas sdo dificilmente separaveis dos materiais que revestem. O seu modo de ocorréncia
sugere a proveniéncia do silicio a partir da alteragdo dos silicatos, possivel nos ambientes
mais &cidos. A figura 4.28d mostra exemplos de couragas em que 0s constituintes primarios
do grupo dos filossilicatos evidenciam sinai s dessa alteragéo.

A crustificacdo menos evoluida observa-se quando a aglutinagdo € promovida apenas
por sulfatos soltveis. Neste caso formam-se as eflorescéncias crustificadas de melanterite-
rozenite ou de halotrichite, apresentadas no ponto 4.2.1.1.

No que respeita a distribui¢ao, a crustificacdo pode observar-se em toda a escombreira
e durante todo o0 ano (excepto a sulfatolitica que é efémera). No entanto manifesta-se mais
expressivamente na escombreira sul. E no patamar superior este (Figura 3.10) que se observa
0 estado mais evoluido, em correlagdo com amaior proporcao de sulfuretos. Em resultado do
grande desenvolvimento da crustificacdo ferralitica, a superficie apresenta-se especiamente
endurecida e isolada dos niveis inferiores (ver figura 3.7).

De um modo geral podem observar-se couracas dispersas por toda a escombreira sul e
nos seus limites laterais. Tal dispersdo € uma consequéncia da instabilidade erosiva e
também da mobilizac&o antrépica.

As peliculas de silica observam-se preferencia mente nos ambientes mais acidos e com
exsurgéncia de efluente. Contribuem para o endurecimento de alguns taludes e superficies de
escoamento, uma vez que tém um caracter permanente. O mesmo N30 se passa com a
crustificacdo promovida pelos Oxidos-hidréxidos de baixa cristalinidade. Esta distribui-se
pela rede de drenagem da superficie da escombreira, mas a estabilidade restrita do cimento

condiciona a sua permanéncia a existéncia de condi¢des de lixiviagdo. Se estas condigdes
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permanecerem por longos periodos, assegurando a hidratagdo dos canais de escoamento, as
neoformagdes pouco cristalinas podem evoluir no sentido da formagéo de goethite, gerando
uma crustificag@o ferralitica consolidada, mais estével. Caso contrério, a dessecacdo favorece
a desagregacdo, que € incrementada pela instabilidade fisica e pelo pisoteio antrOpico na

escombreira.

4.2.3.2- Processos de enriquecimento supergénico associados as couragas — 0S casos

distintos do arsénio e do ouro

A crustificagdo congtitui também uma forma de concentragdo de elementos quimicos
em entidades de neoformacdo em escombreira. Valente (1996) refere que a fixagdo de
elementos na rede cristalina de neoformacfes estdvels € 0 mecanismos de retencdo mais
eficiente, apontando o exemplo do ferro na goethite das couragas ferraiticas. Este papel da
crustificacdo tem um significado ambiental ainda mais relevante se implicar a fixagdo de
poluentes mais perigosos. Por exemplo Courtin-Nomade et al. (2003) descrevem afixacéo de
arsénio em estruturas semelhantes as couragas ferraliticas. Este processo de enriquecimento
em arsénio deve-se a existéncia de uma fracg@o de scorodite e outros arsenatos neoformados
em escombreira. No entanto tal ndo se verifica em Valdarcas. A andlise de microambientes
entre gréos de sulfureto, como o que se mostra na figura 4.28b, ndo revela a presenca de
neoformagdes com arsénio. A microandlise em MEV permite detectar apenas a adsor¢ao
deste poluente, em pequenas quantidades, nos Oxidos-hidréxidos de ferro.

A andlise quimica de amostras do depdsito primério e de crustificagdes da escombreira
confirma estas observacfes. Os resultados da tabela 4.V1I1 mostram que os teores de arsénio
nao diferem significativamente, pelo que a sua presenca nas crustificagdes se podera atribuir
as fraccGes aloquimica e alo-ortoquimica. Por outro lado esta andlise quimica sugere a
concentracdo de ouro na escombreira. A investigacdo de diferentes tipos de crustificaco néo
permitiu discriminar qualquer particula aurifera, pelo que também ndo se identificou a fase
ou as fases portadoras. Esta tendéncia de fixagdo foi detectada em couragas ferraliticas
evoluidas, em que a goethite e a lepidocrocite sd0 0s principais minerais aglutinantes.
Acessoriamente ocorrem sulfatos de ferro, gesso e enxofre nativo.

Embora ndo tenha sido possivel esclarecer o mecanismo responsavel pela fixagdo de
ouro, admite-se que ele estgja associado a superficie dos sulfuretos em alteracdo ou

adsorvido nos Oxidos-hidréxidos de ferro e nas argilas. Em ambos os casos, de acordo com
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Heasman et al. (2003), podera tratar-se de ouro “invisivel” resultante da reducdo de
complexos aquosos de Au(l11) ou Au(l).

A formacéo de ouro “invisivel” é frequentemente associada a superficie da pirite (ver
por exemplo Hyland et al., 1989; Mao, 1991; Yang et al., 1998). No entanto podem
encontrar-se referéncias que o associam a outros sulfuretos (Fleet et al., 1997; Jean et al.,
1985). De acordo com Jean et al. (1985) o ouro, solivel naforma de Au(lll), é rapidamente
adsorvido e reduzido a AW’ na superficie da pirite, pirrotite, calcopirite e blenda. Em
Valdarcas esta hiptese é sustentada pela presenca de enxofre nativo no seio das
crustificacbes enriquecidas em ouro. Isto porque Hyland et al. (1989) verificaram que a

reducdo do Au(lll) é acompanhada da alteracdo da pirite com formagdo de enxofre

elementar.
ORIGEM DA ) ] [As]  [Ad]
DESCRICAO PARAGENETICA
AMOSTRA (ppm)  (ppm)
1 - Horizonte rico em sulfuretos, com associagéo do tipo: 2640 0.10
Depdsito primério arsenopirite-pirrotite+apatite+idocrase-anfibola

(Cerdeirinha)

2 - Skarn granatifero alterado (caulinizado) com venulagbes 1260 0.03

de sulfuretos

Deposito primério ) ) _ .
) Associagdo do tipo quartzo+apatite+(granada-anfibola) com
(gderiade ) ] o o 947 0.04
sulfuretos (enriquecida em pirrotite e calcopirite)

Valdarcas)
Escombreirade . 1690  0.68
Couragas ferraliticas evoluidas (duas amostras)
Vadarcas 2430 0.12

Tabela4.VIlI- Teores de arsénio e ouro detectados em amostras do depdsito primério da Cerdeirinha e
de Valdarcas e em duas couragas ferraliticas da escombreira de Valdarcas.

Os resultados correspondem a amostragens pontuais e referem-se a fraccdo menor que 180mm.

Mycroft et al. (1995) propdem que este mecanismo € controlado pelas etapas
associadas as reaccOes da tabela 4.1X. A oxidacdo do sulfureto (etapa 3) fornece os electrdes
necessarios a reducao do Au(lll), conduzindo em sequéncia a deposicao de agregados de Au
metdlico.

A hipdtese da associagdo do ouro aos Oxidos-hidroxidos de ferro baseia-se na
semelhanga entre o ambiente geoquimico das couragas ferraliticas, e aguele que preside a

formacdo de ouro “invisivel” em ambientes de enriquecimento supergénico lateriticos

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva




EVOLUCAO DOSRESIDUOSDE ACTIVIDADE EXTRACTIVA 139

(Greffie et al., 1996; Mann, 1983). Nestes casos a adsor¢do promove a incorporagéo
sucessiva de ouro “invisivel” a medida que precipitam novas camadas de éxido-hidroxido de
ferro (Heasman et al., 2003).

Etapa Equacdo quimica
Etapa 1: AUC|4_(aq) « AUCIg-(wS) +C|-(a:|) (Equa(;éo 43)
Etapa 2: AUCl5(a + 26 «  AUCl(agg) + 2Cl o) (Equagéo 4.4)
Etapa 3: 2 (FeSy+2xH" « xFe*"+FeHa+x€e) (Equagdo 4.5)

Combinando as
etap% 2e3 AuCI 3(ajs)+4FeSZ(S)+4H+(a:D « AuCl (ajs)+2Fes+(aq) +2FeH284(s) +2C|-(m) (Equa(;éo 46)
(x=1):

Etapa 4: AuCl (ads) +2FeH284(s) « AUO+C|_(m)+4H+(aq)+FeSZ (a'terado) (Equa(;éo 47)

Tabela4.1X - Etapas e respectivas equacdes quimicas que descrevem o mecanismo de concentracdo de

ouro na superficie de sulfuretos de acordo com Mycroft et al. (1995).

A reducdo dos complexos de Au(lll) é promovida pelo Fe(ll) (Mann, 1983). A
equacdo 4.8 descreve sinteticamente 0 mecanismo provavel, fazendo intervir um ligando de

tipo cloreto.
AuCl 4_(aq) + 3Fe2+(aq) + 6H20(|) « AUO(S) + 3FEOOH(S) + 9H+(aq) (Equacéo 4.8)

Heasmann et al. (2003) acrescentam que este mecanismo pode ser mais complexo
devido a participacdo de fases intermédias, tipicas destes ambientes, como os hidroxo-
sulfatos do tipo Fe42+Fe23+(OH)1ZSO4. Estes autores demonstraram ainda experimenta mente,
que a oxidacdo do Fe(ll), presente nestas fases, provoca a reducdo do ouro originando
particulas de ouro “invisivel”.

A lepidocrocite, presente nas couragas de Vadarcas enriquecidas em ouro, forma-se
preferencialmente quando a oxidagdo do Fe(ll) se da lentamente (Murad, 2002). Esta pode

ser uma condicdo favoravel areducdo e conseguente concentracdo do ouro por adsorcao.
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4.3- Neofor mag6es miner al6gicas da escombreira do Cerquido

No Cerquido a evolucéo paragenética € controlada pela salinizacgo. Ao contrario do
gue se verifica em Vadarcas, esta salinizacéo traduz-se na formagéo de sais pouco sollvels,
principalmente arsenatos. Mas 0 espectro de neoformagbes inclui outras classes
mineral 6gicas, com destague para os sulfatos e éxidos-hidréxidos.

Uma vez que os residuos sdo congtituidos por fragmentos grosseiros, € possivel
estabelecer a relagdo entre os modos de ocorréncia das neoformagdes e o tipo de substrato
primério que Ihes serviu de base de nucleagdo. Na figura 4.29 apresentam-se estes tipos de
relacOes para as diferentes espécies que constituem o invent&rio de neoformagdes desta
escombreira.

O cortgjo de minerais distingue-se daguele gue é tipico de Valdarcas, ndo so pela
predominéncia de sais pouco sollveis, mas também pela auséncia de minerais de baixa
cristalinidade. Para além disso indicia uma maior diversidade composicional dos fluidos
envolvidos. Esta reflecte-se na presenca de minerais portadores de arsénio e diversos metais
(principalmente chumbo, zinco, cobre e ferro), enquanto que em Vadarcas predominam as
neoformagdes de ferro.

Apesar do caracter invulgar da ocorréncia em escombreira de alguns minerais, como
por exemplo a carminite, ndo persistiram dlvidas quanto a sua natureza supergénica. Tal
como em Valdarcas, os modos de ocorréncia, a composicdo e a morfologia dos
intercrescimentos em ambiente livre so esclarecedores a este respeito. A atribuicdo da
origem supergénica foi fundamentada pelos seguintes critérios:

- estatistica dos modos de ocorréncia, isto é a generalidade dos minerais néo foi
detectada em frente de desmonte;
- analogia com outros casos conhecidos, por exemplo Valdarcas;

- relagOes de equilibrio quimico expressas nos intercrescimentos cristalinos.

4.3.1- Composicao e morfologia dos intercrescimentos mais tipicos

Nas figuras 4.30 a 4.36 mostram-se difractogramas e modos de ocorréncia de minerais
e paragéneses tipicas. A scorodite é ubiqua e apresenta-se com diversos modos de
ocorréncia. Reveste os cristais de arsenopirite com ateracdo incipiente, ou forma
eflorescéncias espessas que envolvem completamente os fragmentos de escombro mais

volumosos. Por vezes observam-se aspectos morfol 6gicos invulgares como a geminagdo dos
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cristais e o intercrescimento com a goethite (Figura 4.30). E também o mineral responsavel
pelo tipo de crustificacdo mais representativo desta escombreira — crustificagdo scoroditica
(Figura4.31).

MODO DE OCORRENCIA

MINERAL

TIPO DE SUBSTRATO PRIMARIO

Eflorescéncias pulverulentas

Cristaisisolados

Agregados monominerdlicos

Agregados venulares

Associagdes predominantemente
salinas, com crescimento
cristalino tipico de ambientelivre

\

Crustificacoes {

Gesso
CaS0,2H,0

Scorodite
Fe(AsO,4)2H,0

Sulfato de ferro
(néo identificado)

Anglesite
PbSO4

Bechererite
(ZnCu)sZMy(OH)13[(Si,S)(0,0H)4]»

Mimetite
Phbs(AsO4)sCl

Phosgenite
PbCO;PbCl,

Pyromorphite
Phbs(PO,)sCl

Enxofre
S

Carminite
PbFe,(AsOy),(0OH),

Beaverite
Pb(Fe,Cu,Al)3(SO4)2(OH)s

Beudantite
PbFes(AsO4)(SO4)(OH)s

Hidalgoite
PbAI3(AsO4)(SO4)(OH)e

Osarizawaite
PbCu(Al, Fe)2(SO04)2(OH)s

Boleite
PD26CU2sA G10Clez(OH) 4g3H,0

Melanotequite
PbFezS 209

Gabrielsonite
PbFeAsO4(OH)

Segnitite
PbFes(AsO4)(AsO:0H)(OH)s

Oxidos-hidréxidos de
tungsténio

Psilomelano
Ba(H,0)MnsOyo

Arsenobismite
Bix(AsO4)(OH)s

Rooseveltite
BiAsO,

Gunningite
ZnSO4H,0

Goethite
FeOOH

Scorodite
Fe(AsO,4)2H,0

J

Revestimento indiferenciado

Associaggo de sulfuretos macigos

Cavidades miaroliticas prévias
em fragmentos quartzosos

Venulagdes quartzosas

Fracturas e cavidades
em metapelitos

Cavidades miaroliticas em
fragmentos quartzosos
com sulfuretos

Fragmentos com
mineralizac8o tungstifera

Fracturas de arsenopirite
preenchidas por galena

Cavidades de corrosdo em blenda

Crustificagdo prévia
indiferenciada

Figura 4.29- Inventério e principais modos de ocorréncia e substratos das neoformagtes mineral égicas

supergénicas. A scorodite € recorrente e ubiqua (mineral de neoformagdo mais abundante).

A carminite forma agregados monominerdlicos puros em venulagdes quartzosas
(Figura 4.32) ou entdo forma paragéneses salinas variadas sobre os fragmentos de
metapelitos. Os difractogramas da figura 4.33 referem-se as paragéneses salinas de arsenatos
e sulfatos polimetalicos mais representativas. Na figura 4.34 ilustra-se uma das paragéneses

maistipicas, em que a carminite se associa a osarizawaite, hidalgoite, beudantite e scorodite.
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a) Difractograma de raios x das eflorescéncias de scorodite. Apresentam-se os picos padrao da difraccao
dos minerais identificados, extraidos do arquivo do ICDD.

T il
b) Formaco de scorodite por substituicdo de

arsenopirite. Imagem de lupa binocular.
e i o
% ¢ 'l'__.. K
4 Fe
Fe
As
S
Fe
A‘s As
0.1 kev 10.346
d) Aspecto invulgar da geminacéo dos cristai's de ¢) Pormenor de efl orescéncias pulverulentas de

scorodite. Imagem de lupa binocular. scorodite depositadas sobre gréos de pélen de

pinheiro. Imagem de MEV — ESe
espectro de MEV - DE.

€) Intercrescimento de scorodite e goethite. Imagem
de lupa binocular.

Figura4.30- Difractogramaderaios x e

modos de ocorréncia de scorodite.
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Au

As Fe

Fe Au

0.1 kev 10.3

Figura4.31- Crustificagdo scoroditica. Imagem de MEV — ES e espectro MEV — DE.
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Figura 4.32- Agregados monominerdlicos de carminite. Difractograma de raios x e imagens obtidas
em lupa binocular de carminite em venulages quartzosas. Apresentam-se os picos padréo da

difraccéo dos minerais identificados, extraidos do arquivo do ICDD.
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Figura 4.33- Difractogramas das principais associacdes de sulfatos e arsenatos obtidas para amostras
de fragmentos de metapelitos. Apresentam-se os picos padrdo da difraccdo dos minerais identificados,

extraidos do arquivo do ICDD.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



EVOLUGAO DOSRESIDUOSDE ACTIVIDADE EXTRACTIVA 145

(osarizawaite-hidalgoite + beudantite) (indiferenciados, discriminados em DRX)+
scorodite (sal de cobertura). Imagens de lupa binocular.

200 nm

b) Imagens da morfologia dos cristais de carminite obtidasem MEV - ES.

Au
As [P0

Fe Au

c) espectro MEV - DE.
01 keV 10.3

Figura 4.34- Aspectos morfol égicos da associacdo salina de arsenatos e sulfatos que se observa em

fracturas e cavidades em metapelitos.

A anglesite € um dos sulfatos mais comuns da escombreira. Observa-se isoladamente,
revestindo os cristais de gaena em fragmentos poliminerdlicos ou associada a outros
minerais como a bechererite (difractograma da figura 4.35).

A mimetite tem uma ocorréncia rara e localizada em cavidades miaroliticas, onde se
observa também o enxofre nativo. Na figura 4.36 mostram-se os modos de ocorréncia da
mimetite — cristais e agregados radiados.
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Figura 4.35- Difractogramade raios x correspondente a associacao bechererite e anglesite que se
observa formando eflorescéncias sobre fragmentos ricos em sulfuretos. Apresentam-se 0s picos padrao
dadifraccdo dos minerais identificados, extraidos do arquivo do ICDD.

B G e

a) Cristaisisolados de mimetite e agregadosde  b) Cristais aciculares de mimetite com crescimento
enxofre nativo. radiado.

Figura 4.36- Modos de ocorréncia de mimetite e enxofre nativo em cavidades miaroliticas em

fragmentos quartzosos. Imagens de lupa binocular.

4.3.2- Modelo de neoformacéo

Embora minerais como a scorodite e a goethite ocorram indiferenciadamente em
diversos ambientes, a figura 4.29 evidencia nucleacdes selectivas em funcdo do tipo de
fragmento estéril que serve de base. Isto €, a ateracdo em escombreira mostra um caracter
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selectivo em fungdo da exposicao e alterabilidade das paragéneses primarias, originando uma
diferenciacdo dos precipitados de neoformacdo. Esta depende ndo sb do potencial quimico e
estabilidade dos minerais primérios afectados, como também decorre do encerramento e
oclusdo de microambientes de precipitacdo — fracturas abertas nos fragmentos de escombro e
eventual acesso a cavidades miaroliticas primarias. Indicam-se 0s seguintes aspectos como
provaveis factores de controle da composi¢ao dos fluidos envolvidos:

- potencia quimico disponibilizado a partir da paragénese priméria,

- propriedades fisicas do escombro, nomeadamente a sua variabilidade

dimensional,

- contexto microclimético e drenagem em condi¢oes de escorréncialivre.

As eflorescéncias salinas formam-se na proximidade dos percursores paragenéticos
primérios de tipo sulfureto macico. Observam-se aspectos texturais de substitui¢cdo, corrosdo
e cobertura. Por exemplo a anglesite e a scorodite apresentam-se como sais pulverulentos
depositados sobre a galena e sobre a arsenopirite, respectivamente. A evolucdo paragenética
dos fragmentos de escombro, com maior diversidade mineralégica, caracteriza-se pela
formacdo de sulfatos e arsenatos polimetdlicos com intercrescimento tipico de ambiente
livre.

Na figura 4.37 propde-se um modelo de evolugdo paragenética, que utiliza o marcador
arsenato, por ser o menos movel. De acordo com esta figura, a nucleacdo selectiva
correspondem dois tipos de evolugdo, que se podem suceder. Uma delas é de tipo divergente
e relacionase com a formulagcdo de microambientes de precipitacdo diversificados e
conseguentemente paragéneses variadas. Sucede-lhe uma evolucdo convergente, que culmina
com a crustificagdo scoroditica. Em termos de marcador arsenato, surgem como extremos de
estabilidade os sais iniciais (muitas vezes pulverulentos) e as couragas scoroditicas (em

equilibrio com as condicdes actuais da escombreira).

sais pulverulentos associagdes de sais couracas SCORODITE

precipitacdo em agregado
EVOLUCAO
CONVERGENTE
CAVIDADES ABERTAS CARMINITE
EVOLU

precipitagéo livre
CAO DIVERGENTE MIMETITE
substituicdo, prenchimento,
corrosédo e/ou cobertura ARSENOBISMITE

ROOSEVELTITE

MINERIOS PRIMARIOS

Figura 4.37- Evolucéo paragenética representada pelo marcador de tipo arsenato.
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A disponibilidade do elemento cloro, expressa pela sua presenca na estrutura cristalina
de algumas fases identificadas (por exemplo mimetite e boleite), pode estar relacionada com
a proximidade do mar e a sua influéncia sobre as chuvas orogréficas. Outra hipétese é a
contaminagdo com fluidos hidrotermais enclausurados a ata temperatura em inclusdes

fluidas e cavidades miaroliticas, e disponibilizados aquando da fragmentagdo dos minérios.

4.4- Car acter poluente das neofor macfes miner algicas

O carécter poluente das neoformagBes mineralégicas deriva da sua estabilidade em
escombreira. Consegquentemente € de esperar que os model os de neoformacdo descritos para
Vadarcas e para o Cerquido tenham consequéncias ambientais diferentes. Com base na
evolucdo paragenética observada em cada caso podem deduzir-se estas consequéncias.

Em Valdarcas a dteracdo dos minerais primé&rios gera fases metaestaveis, cuja
dissolucdo pode provocar a mobilizacdo, para 0 meio aquatico, dos poluentes retidos nas suas
redes cristalinas. A granulometria fina dos sais solUvels, apresentados anteriormente,
favorece as reacgdes de interaccdo superficial, pelo que em condicfes de instabilidade estes
minerais poderdo também libertar os poluentes que lhes estao associados por adsor¢éo ou co-
precipitagdo. O resultado de ensaios experimentais de dissolucdo, efectuados com as
neoformagdes potencialmente mais poluentes, confirma estas previsdes de cariz
mineral6gico. Na figura 4.38 demonstra-se o potencia de geracéo de acidez de dois tipos de

sais solivei s — associacao mel anterite-rozenite e halotrichite.

—e— Méeanterite-rozenite
—&— Halotrichite

pH

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15
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Figura 4.38- Variagéo do pH ao longo do tempo de dissolucéo das amostras de melanterite-rozenite e
halotrichite em &gua ultra-pura. Os resultados referem-se a um ensaio efectuado com uma

concentracdo de sal de aproximadamente 20g/I.
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A variacdo do pH ao longo do tempo pbe em evidéncia o carécter mais écido da
halotrichite, que se atribui a maior forga écida do catido trivalente - Al(I11). Apesar disto, a
associacao melanterite-rozenite tem importancia acrescida devido a sua maior abundancia na
escombreira. Por este motivo dedicou-se maior atencdo ao efeito da sua dissolugdo na
libertac&o de poluentes.

Tal como refere Frau (2000) a dissolucéo dos sais de ferro pode gerar acidez imediata
devido a hidrdlise do catido divalente - Fe(ll). A producdo de acidez pode depois continuar
devido a precipitacdo do catido trivalente - Fe(l11). A figura 4.39 sugere o efeito destes dois
processos. Verificase uma diminuicdo brusca do pH nos primeiros dois minutos, que se
atribui simplesmente a dissolucéo da melanterite. A acidez latente, cuja producéo se observa
até ao fim do ensaio, relaciona-se com a precipitagdo de Oxido-hidréxido de ferro, que se
constata pela turvagdo da solugéo e pelaformagdo de um residuo final ocre.
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Figura 4.39- Variagdo do pH ao longo do tempo devido ao efeito de hidrdlise do ferro. Ensaio

realizado com uma amostra de melanterite- rozenite (20g/1).

A relacdo entre a concentracdo de sal e o potencial poluente expressa-se nas figuras
4.40a e 4.40b. Para além da acidez, o caracter poluente desta associacdo salina demonstra-se
pela dissolugdo de constituintes como o sulfato, arsénio e metais (Figura 4.40c).

Estas andlises pdem em evidéncia a influéncia da paragénese salina na composi¢ao das
aguas de drenagem. Em Valdarcas predominam os sais mais sollveis, 0s quais se podem
dissolver durante episodios curtos de pluviosidade e provocar picos de contaminacdo
guimica no sistema fluvia. Para além disso, a libertacdo de acidez e de ferro promove a
reactivagdo das reaccOes de oxidacdo dos sulfuretos em escombreira. Por outro lado, no
Cerquido predominam sais menos sollvels, capazes de garantir uma retencdo duradoira dos

poluentes. Neste caso 0 desenvolvimento de neoformacfes constitui um meio de controlar a
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formag8@o de solugbes lixiviantes e a mobilizacdo de poluentes toxicos como o arsénio e

diversos metais.
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Figura 4.40- Caracter poluente da associagdo melanterite-rozenite. @) Variagdo do pH ao longo do
tempo para diferentes concentragGes de sal. b) Relagdo entre a concentragéo de sal e o pH apés 15
minutos. ¢) Concentragéo de poluentes presente em solugdo apos 15 minutos (dissolugdo de sal na

concentrac&o de 20g/1).

A crustificagdo, ferralitica em Valdarcas e scoroditica no Cerquido, tem um carécter
relativamente permanente. Representam uma etapa de evolucdo terminal, que constitui a

formamais eficiente de fixar o potencial poluente nas escombreiras.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



AMBIENTES DE DRENAGEM E PERCOLACAO 151

d.

AMBIENTESDE DRENAGEM E
PERCOLACAO

- geoquimica de superficie e interaccdo biogénica

Nos locais-chave onde a qualidade ambiental foi mais afectada, os desequilibrios
relacionam-se com a circulagdo de efluentes que potencialmente degradam a qualidade dos
sistemas fluviais receptores da drenagem. A contaminacdo € desencadeada pelas aguas de
drenagem é&cida provenientes das acumul acles de estéreis com sulfuretos.

Em relagdo com a drenagem &cida desenrolam-se fendmeno tipicos, como por
exemplo o desenvolvimento de neoformacdes, referido no capitulo 4. No presente capitulo
aprofunda-se o tema da drenagem é&cida, no que respeita as propriedades dos ambientes que
ela determina, ou influencia.

As caracteristicas dos efluentes situam-se no ambito da interaccdo mineral-agua-
biosfera, contribuindo para sustentar e explicar os resultados da andlise paragenética das
escombreiras.

Valdarcas retne condigdes que o tornam um local singular, de referéncia para a
abordagem dos seguintes temas:

- propriedades fisico-quimicas, ecol 6gicas e mineral 6gicas dos ambientes que se
geram na dependéncia dos efluentes &cidos;

- interacc@o mineral-a&gua-biosfera em &guas de drenagem é&cida;

- distribuicdo de produtos ocres que se formam em consequéncia da diversidade
de especiacdo quimicado ferro.

A investigagdo desenvolvida neste local permitiu a identificagdo de indicadores
funcionais para a qualificacdo dos ambientes de drenagem mineira. A validacdo destes

indicadores fez-se através da sua aplicacao aos efluentes gerados noutros locais-chave.
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5.1- Origem e propriedades dos efluentes

A origem dos efluentes &cidos atribui-se & evolucdo dos materiais geolOgicos,
motivada pela interaccdo mineral-agua-biosfera em ambientes sulfuretados. No caso dos
ambientes perturbados pela actividade extractiva, esta evolugao supergénica ocorre tanto em
frentes de desmonte a céu aberto como em galerias subterraneas, ou em escombreiras. Tem
geralmente as maiores consequéncias nas escombreiras abandonadas, onde se concentraram
de forma descontrolada grandes quantidades de residuos triturados, portadores de sulfuretos,
e onde se verifica 0 seguinte:

- condi¢Bes de acumulagdo que favorecem o contacto do ar e da &gua com 0s
residuos, mercé da alta porosidade intrinseca das acumul acles de estérel's;

- condi¢Bes climéticas que favorecem a cinética das reacgbes de dissolucéo
gquimica e bioldgica, tais como a disponibilidade de &gua e a alternancia de
ciclos de evaporacao-humidificacéo;

- condicBes hidroldgicas que facilitam a percolacdo de agua e a circulagéo de
efluentes,

- atos vaores da superficie especifica dos granulados e triturados devido a

cominuicao fina de minérios e “tout-venant”.

5.1.1- Abordagens ao tema da drenagem &cida

As aguas de drenagem &cida tém sido objecto de estudo em extensa e diversificada
bibliografia, relacionada com a exploragdo actual ou abandono de jazigos metdlicos com
paragéneses sulfuretadas. A génese dessas aguas, as suas propriedades e as consequéncias da
sua adi¢do ao meio aquético primitivo, sdo tratadas no &mbito do tema que genericamente se
designa por drenagem &cida ou aguas de drenagem é&cida. Esta designacdo deriva da
expressdo anglo-saxénica Acid Mine Drainage (AMD). Vulgarmente usa-se a sigla abreviada
AMD para descrever as &guas contaminadas resultantes da oxidac&o quimica e biol 6gica dos
sulfuretos expostos & meteorizagdo. De acordo com Jambor et al. (1997) o termo &cido € um
atributo geoquimico do efluente, ndo se referindo ao caracter petrolégico do material
mobilizado na exploracdo mineira. Vaente (1996) utiliza o conceito de efluentes &cidos, no
contexto das AMD, no sentido lato de solucbes aguosas com caracteristicas residuais, que

testemunham o contacto da &gua com materiais ou processos que determinam a sua
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contaminacdo. No presente trabalho os conceitos de efluente écido, drenagem écida e aguas
de drenagem &cida sdo aplicados na mesma acepgao.

O tema da drenagem é&cida cobre uma grande diversidade de pontos de vista. Uma
perspectiva fundamental € a que incide sobre os factores que condicionam a génese da
drenagem através do estudo da interaccdo mineral-agua. A este respeito a alterabilidade e as
reaccOes de oxidacdo dos sulfuretos tém merecido particular destague. Muitos autores tém
mostrado a complexidade dos mecanismos de oxidag&o, bem como a diversidade de factores
gue influenciam o equilibrio e a cinética das reaccfes quimicas envolvidas (Bélzile et al.,
1997; Evangelou et al., 1995; Keith et al., 2000; Kirby et al., 1999; Kwong et al., 1994;
Lowson, 1982; Luther, 1987; McKibben et al., 1986; Meline et al., 1996; Nesbitt et al.,
1994, 1995; Pratt et al., 1994; Rimstidt et al., 1992; 2003; Sasaki et al., 1995; Sato, 1992;
Schrenk et al., 1998; Singer et al., 1970).

Os conhecimentos que emanam destas contribuigdes tém sido aplicados com
objectivos pragméticos. E o caso da modelagio dos ambientes perturbados - depdsitos
minerais ou escombreiras - quanto ao potencial de drenagem acida. Os trabalhos realizados
neste sentido tém o caracter de simulagdes, criando instrumentos de previsdo Uteis a
avaliacdo de risco e ao controle da drenagem &cida. Refere-se neste contexto o
desenvolvimento de protocolos experimentais de natureza estatica ou cinética. Citam-se, por
serem 0s mais usados e aguns mesmo sujeitos a normalizacdo internacional, os testes
estéticos, de tipo balanco &cido-base e os cinéticos, de lixiviagdo em colunas e em células de
humidificacdo (Coastech, 1989; Robertson et al., 1992; Sobek, 1978). Estes testes sdo
utilizados de forma rotineira pela indlstria mineira para prever o comportamento dos jazigos
e das escombreiras no que respeita a drenagem é&cida. A aplicacdo destes testes, 0s seus
custos e as principais vantagens e desvantagens sd0 assuntos revistos em Broughton et al.
(1992), EPA (1994) e MEND (2000). Morin et al. (1998) referem-se em especial a
contribuicdo dos ensaios cinéticos em procedimentos de avaliagdo de risco. Apresentam
também as principais fontes de erros e os problemas de interpretacdo que podem suscitar os
resultados laboratoriais.

Os resultados destes ensaios devem ser interpretados cuidadosamente, na perspectiva
de extrair informagdo acerca das caracteristicas aproximadas da drenagem. No entanto, ndo
devem ser sobrevalorizados, uma vez que geram apenas estimativas a escala laboratorial, e
mesmo combinando diferentes métodos, ndo é possivel representar todos os factores que
intervém na oxidacdo dos sulfuretos. A extrapolagdo dos ensaios laboratoriais para as
condi¢cbes de campo e a subsequente modelagdo matemédtica sdo éreas de investigacdo

proficua. Alguns destes modelos simulam aresposta de uma ou mais variaveis em funcdo do
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tempo (Chapman et al., 1993; Destouni et al., 1998; Frind et al., 1994; Lin et al., 1997,
Scharer et al., 1994).

A aplicacdo de modelos de equilibrio quimico suportados por bases de dados
termodin@micos, tais como o WATEQ4F (Ball et al., 2003), MINTEQA2 (Allison et al.,
1991) e PHREEQC (Parkhurst, 1995), é recorrente em estudos dedicados a hidroquimica dos
ambientes de drenagem é&cida (Alpers et al., 1994b; Eary, 1998, 1999; Gleisner et al., 2002;
Langmuir et al., 1999; Pillard et al., 1996; Smith et al., 1992; Swedlund et al., 2001). Podem
ser utilizados no ambito da interaccdo mineral-4gua para prever o controle exercido pela
mineralogia na mobilidade dos elementos. No entanto este tipo de aproximagdo tem muitas
incertezas, relacionadas por exemplo com a complexidade do controle cinético das reacgdes.
Williams et al. (2000) referem-se a discrepancia entre os resultados empiricos e os tedricos,
gue atribuem & dificuldade de lidar com condigdes de sobressaturagdo nos céalculos de
solubilidade. Para além disso, deve referir-se que a maior parte dos minerais de neoformagdo
supergénica destes ambientes ndo constam das bases de dados termodinamicas, pelo que ndo
s80 considerados nesses calculos.

A modelacdo matemdtica da drenagem acida conduz frequentemente a visdes
demasiado compartimentadas e deterministicas, de um universo rea complexo, cuja
variabilidade se expressa em todas as escalas de observagdo. A evolugdo paragenética das
escombreiras, a complexidade natural da matriz aquosa e das interaccbes mineral-agua-
atmosfera-biosfera, e a auséncia de condicbes de equilibrio, sdo aspectos muitas vezes
desprezados ou sujeitos a aproximagdes demasiado simplistas. Por estes motivos justifica-se
que, apos mais de 30 anos de investigacdo e de tentativas de model acdo, ndo exista ainda um
modelo de drenagem &cida universalmente aceite. Apesar destas limitacBes o interesse da
modelacdo é indiscutivel, sobretudo num contexto de aplicacdo industrial, como instrumento
de previsdo. Por exemplo, se as previsdes com base em cal culos de equilibrio quimico forem
encaradas a luz do conhecimento mineraldgico, elas podem revelar-se muito Uteis na
avaliacdo de risco e na previsdo do impacte ambiental da drenagem écida.

Uma outra perspectiva do tema encara a drenagem &cida como um foco de tipo multi-
poluicdo (Gray, 1996b). Esta perspectiva apresenta e discute a contribuicdo dos diferentes
poluentes que | he estdo associados para a degradacio do meio aquético. E portanto um ponto
de vista orientado para a estrutura dos desequilibrios no meio receptor.

Da extensa bibliografia que se pode consultar, em relacdo directa ou indirecta com a
drenagem é&cida, sintetizam-se as seguintes observacoes:

- A sua génese e evolugdo sdo fendmenos complexos, controlados por

numerosos factores de natureza fisico-quimica e ecol égica.
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- Os dstemas naturais afectados apresentam grande heterogeneidade,
relacionada com a existéncia de microambientes de reaccdo quimica

- A escala a que ocorrem as transformactes e a referida heterogeneidade
dificultam a obtenc&o de amostras representativas do sistema natural.

- Pequenas variages nas condi¢des ambientais podem propagar-se em cadeia,
provocando alteracfes significativas em termos hidroquimicos, mineral 6gicos e
ecol 6gicos.

- Os aspectos referidos anteriormente constituem limitagbes a criagdo de
modelos globais precisos. Os diversos modelos existentes simulam apenas um
fendbmeno, ou um ndmero restrito de fendmenos. N&do existem modelos
universais e globais, que permitam lidar com a heterogeneidade espacial e com
a complexidade de interacgBes que se verificaem condicles reais.

- A classificagdo dos ambientes de drenagem é&cida faz-se geralmente com
pardmetros fisico-quimicos. Por vezes estes par@metros sdo usados para gerar
indices numéricos de contaminagdo. No entanto a variabilidade natural dificulta
a caracterizacdo quando ela se efectua com um numero restrito de parémetros e
com amostragens esporadicas ou pouco frequentes.

- N&o existe um sistema de classificagdo de qualidade, consensual, proprio para
aguas superficiais afectadas por drenagem écida.

A drenagem &cida é um foco de poluicdo peculiar. A compreensdo da sua génese, a
descricdo das suas propriedades e a avaliagdo do seu impacte suscitam a investigacdo de
indicadores proprios. Por exemplo o controle que € exercido pela mineral ogia, na mobilidade
e na hiodisponibilidade de poluentes, justifica a pesquisa de indicadores mineral égicos de
gualidade da &gua e de magnitude de impacte, a utilizar juntamente com os convencionais de

tipo fisico-quimico.

5.1.2- Caracterizacéo fisico-quimica

Valente (1996) refere-se aos baixos valores de pH e as elevadas concentracfes de
sulfato, ferro e calcio do efluente de Valdarcas. Vaente et al. (1997a,b, 1998b, 2004)
identificam-no como sendo o principal foco de contaminagdo da agua no sistema fluvial do
Rio Coura. De um modo geral estes trabalhos demonstram o controle que a paragénese do

depdsito primério exerce sobre o efluente. Esta relagdo de dependéncia permitiu delinear o
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esguema de monitorizacao que se apresentou no capitulo 2, nomeadamente no que respeita as
espécies quimicas a estudar.

Os trabalhos citados permitiram também identificar as dificuldades, relacionadas com
a variabilidade no tempo e no espaco, que se colocam a caracterizacdo fisico-quimica deste
efluente. Considerando que os parametros analiticos podem ser encarados como sinais
continuos que representam a resposta do sistema a determinados estimulos, a passagem do
dominio continuo para o discreto, isto € o procedimento de amostragem, pode comprometer
o tracado de tendéncias de variacdo e/ou evolucdo expressivas e inegquivocas. O pormenor
das escalas de observacdo e da amostragem tem neste contexto umaimportancia particular. A
figura 5.1 mostra a evolucdo de um pardmetro hipotético Ax, analisado em Valdarcas ao
longo do tempo. As diferentes curvas da figura traduzem a influéncia da periodicidade de
amostragem na defini¢do de tendéncias reais (por exemplo de tipo sazonal), da qual depende

qualquer tentativa de model acéo.
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Figura 5.1- Exemplo dainfluéncia da periodicidade de amostragem na defini¢&o de tendéncias

sazonais.

No tratamento dos resultados analiticos destes efluentes é frequente a tentacdo de
desprezar valores que numa andise de condensagdo estatistica seriam considerados
anémalos. No entanto nos ambientes “extremos’, como sd0 0s de drenagem &cida, a
“anormalidade’ tem uma acepcdo propria. Os valores considerados “andmalos’ numa égua
natural devem neste caso fazer parte integrante da base de conhecimento. Tais valores
encerram conteldos e representam Situagbes importantes, na medida em que sdo

caracteristicamente, a expressdo dos fenémenos que se pretendem interpretar. Tém maior
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significado ambiental, porque representam picos de contaminagdo, ou pelo contréario, porque
correspondem a situacfes de diluicéo ou a qualquer outro processo de atenuacdo do impacte.
Da mesma forma que as escalas de amostragem determinam a riqueza da base de
conhecimento, também o tipo de andlise a que se submetem os dados analiticos condiciona o
grau de informagdo que se pode extrair.

A caracterizagdo aqui exposta tem como ponto de partida 0 universo de dados
resultante do sistema de monitorizagdo apresentado no capitulo 2. Este universo inclui dois
anos de monitorizacdo, assente nas estacOes da figura 2.4. Da sua estrutura original extraem-
se as propriedades gerais do efluente, que se apresentam através de histogramas e diagramas
tern&rios. Para os parémetros cuja distribuicdo se desvia da normal (teste de Lilliefors)
apresenta-se a respectiva distribuicdo log-normal. Nos histogramas indica-se também a
concentragdo meédia que caracteriza as &guas ndo contaminadas da regido (incluindo
escorréncia superficial, dguas fluviais e de exsurgéncia), que aqui se designam como fundo

regional.

5.1.2.1- Parémetros de campo e acidez total

A distribuicdo dos valores de pH e da acidez apresenta-se nafigura5.2. O pH situa-se
numa gama estreita de valores - 2.0 a 3.8. A maioria das medic¢Bes aproxima-se de 3.0, mas
verificam-se frequéncias razoavels para valores mais baixos. O caréacter &cido € ainda mais
distinto quando se consideram os valores elevados de acidez total. Este Ultimo par@metro
fornece informagdo suplementar a0 pH, uma vez que reflecte a contribuicdo dos metais

(principalmente do ferro, aluminio e manganés) para a geracéo de acidez (Tabelab.l).
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Figura 5.2- Distribuic&o dos valores de pH e acidez. N — nimero de amostras.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



AMBIENTES DE DRENAGEM E PERCOLACAO 158

A figura 5.3a mostra que mesmo as amostras com pH mais elevado possuem acidez
elevada e que huma gama estreita de pH se verifica grande dispersdo de valores de acidez.
De acordo com Hedin et al. (1994), a equacdo 5.4 traduz a acidez gerada em escombreiras de
minas de carv&o. Na figura 5.3b demonstra-se a sua aplicabilidade ao efluente de Valdarcas.
O elevado coeficiente de correlacio entre a acidez calculada e a acidez analisada evidencia a

contribuicdo dos metais (teores expostos adiante) para as propriedades do efluente.

Acidez mineral U Precipitacéo de 6xidos e hidroxidos

Hidroxidosdeferro  Fe¥ ) + 3H,0p) « Fe(OH)s + 3H" (g (Equagdo 5.1)

Hidroxidos de aluminio  AI** ., + 3H,0) « Al(OH)g¢ + 3H" ) (Equagdo 5.2)

OXidOS de manganés Mn2+(aq) + 0.502(9) + H20(|) « MnOZ(S) + 2H+(aq) (Equx?m 53)

pcider=50° | [Fer]+2 [rer], 3 [a=], 27 [mn] | ot (Equagio 5.4)
0 55.85 26.98 54.94

Tabela5.1- Principais reaccbes de hidrdlise, geradoras de acidez mineral no efluente.
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Figura5.3- Relagbes de acidez no efluente. a) Relacdo entre o pH e a acidez; b) correlagdo observada

entre a acidez medida e a cal culada pela equacéo 5.4.

Da figura 5.4 consta uma organizacdo geral dos parémetros de campo: condutividade
eléctrica (CE), oxigénio dissolvido (O,) e potencia de oxidaco-reducdo (Eh). A CE

distribui-se numa ampla gama de valores, com pico de frequéncia entre 950-2000n&/cm.
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Existem casos excepcionais, em que se registam medi¢des de CE cerca de 400 vezes
superiores ao fundo regional .

Relativamente ao oxigénio dissolvido ha um conjunto de amostras com valores
inferiores a 4mg/l. No entanto, maioritariamente o efluente pode considerar-se oxigenado - a
solubilidade do oxigénio situa-se no intervalo tipico das aguas superficiais. O potencial

redox, por suavez é superior ao que caracteriza o meio superficial natural.
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Figura 5.4- Distribuicdo dos valores de condutividade eléctrica (CE), oxigénio dissolvido (O,) e

potencial de oxidagdo-reducdo (Eh). N — nimero de amostras.

Os cinco parametros referidos mostram que o efluente € uma solugdo &cida onde
abundam espécies quimicas com caracter oxidante. A CE e a acidez distinguem com nitidez
o efluente relativamente & &gua natural - demarcam-no da baixa mineralizagéo e da ligeira
acalinidade do fundo regional.
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5.1.2.2- Composicao quimica especifica

A figura 5.5 diz respeito aos principais anides do efluente. A gama de valores e as
respectivas frequéncias mostram-se nos histogramas. O diagrama ternario ilustra a relacéo
que se verifica entre o sulfato, o cloreto e o fluoreto.

Outros anides pesquisados, tais como o nitrato e o fosfato, apresentam-se geramente

em concentracOes inferiores aos limites de quantificacdo do método analitico (0.01mg/l).
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Figura 5.5- Distribuic&o dos valores de sulfato, cloreto e fluoreto e diagrama ternério que ilustra a sua

relacdo de abundancia.

O sulfato é o anido predominante, pelo que o efluente se situa no dominio das aguas
&cidas sulfatadas. O fluoreto merece destaque particular pelas concentragdes, acima de

10mg/l, que exibe num conjunto de ocorréncias para as quais representa a segunda
contribui¢do anidnica.
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O fluoreto e o sulfato tém expressdo insignificante no fundo regiona. Nestas &guas 0
cloreto é o principal anido. A abundancia de fluoreto e de sulfato no efluente é o resultado de
fendmenos concentradores, com origem na ateracdo dos minerais em escombreira.

Os atributos &cido e sulfatado acompanham uma composicdo metélica rica em ferro
(Figura 5.6). A andlise de especiacdo redox revela a predominancia de espécies de ferro(l11)
dissolvidas, nas condicdes de concentragdo mais elevadas.
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Figura 5.6- Distribuicdo dos valores de ferro total e das espécies redox em solugéo - Fe(l1) e Fe(l11).

A figura 5.7 refere-se aos metais pesados manganés, cobre e zinco e ap arsénio em
solucdo. Os histogramas mostram as respectivas distribuicfes. Os diagramas ternérios
representam arelagdo de abundancia que se observa entre estes poluentes.

Na maioria das amostras a concentracdo dos elementos do conjunto {Cu, Zn, As} é
inferior a 1mg/l. Destaca-se, no entanto, um conjunto de amostras com concentragdes
excepcionalmente elevadas dos trés elementos (acima de 5mg/l). No caso do arsénio séo
mais frequentes as ocorréncias abaixo do limite de quantificacdo do méodo analitico
(0.0063mg/l).

Contribuem também para a mineralizacdo do efluente, o aluminio, o silicio (que se
apresenta na forma de silica - SiO,) e os metais acalinos. Na figura 5.8 apresentam-se os
histogramas e mostram-se as respectivas relaces de contetidos. Verifica-se a predominancia
do auminio e do cécio relativamente ao conjunto {Na, K, SiO,, Mg}. O potassio € o
acalino menos abundante, com muitas ocorréncias abaixo do limite de quantificacdo do
método analitico (1mg/l).

Em termos gerais o efluente de Valdarcas descreve-se como sendo &cido, sulfatado e

com concentracBes elevadas de ferro (em especial Fe(ll1)), calcio e dluminio. A degradacéo
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da qualidade da &gua associada a estas propriedades € incrementada, nalgumas ocorréncias,
pela presenca do arsénio, cobre, zinco e fluoreto.
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Figura 5.7- Distribuicdo dos val ores de manganés, zinco, cobre, e arsénio e diagrama ternario que

ilustra a sua abundanciarelativa.
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5.1.3- Interacgdo mineral-agua

A andlise de interaccdo mineral-agua utiliza um conjunto de parémetros fisico-
quimicos considerados relevantes pelos teores em que ocorrem, pela toxicidade que se lhes
atribui ou ent&o pelo papel que podem desempenhar na evolugdo geogquimica do sistema em
estudo. A matriz de correlacdo que se apresenta na tabela 5.11 mostra as relaces de
proporcionalidade entre esses parémetros. Com base nas propriedades gerais do efluente e
com base nas rel agdes detectadas estabel eceu-se 0 seguinte esquema de interpretacéo:

- interpretac&o da origem das espécies quimicas em solucdo — mecanismos de
libertac&o a partir dos minerais primarios e das neoformagdes menos estéveis;

- interpretacéo da mobilidade das espécies quimicas — mecanismos de transporte
€M meio aquoso;

- interpretag@o dos processos de fixagdo das espécies quimicas — mecanismos
que controlam a solubilidade, em particular os relacionados com a evolugdo dos

residuos e com as neoformagtes mineral Ggicas supergénicas.

pH CE SO,  Acidez Fe Mn Cu Zn As Ca K Al Na SO, Mg

pH 1

CE  -069 1

SO, -057 096 1
Acidez -0.64 098 096 1

Fe 048 086 085 0.90 1

Mn  -037 071 070 066 050 1

Cu 034 027 024 031 024 -0.28 1

Zn 056 086 085 085 060 078 026 1

As 005 044 052 052 051 -001 049 042 1

Ca 049 09 091 088 070 083 014 08 037 1

K 029 047 043 041 045 059 -039 024 -024 049 1

Al 058 087 085 086 064 087 012 09 030 090 040 1

Na 007 023 025 016 016 065 -067 021 -024 030 060 036 1

S0, 035 068 068 063 049 092 -029 072 005 073 054 08 079 1

Mg 055 091 089 088 071 091 002 092 028 091 048 097 047 087 1
F 058 093 091 093 074 080 024 095 046 091 037 095 027 075 095

Tabela5.11- Matriz dos coeficientes de correlacdo de Pearson, obtida para um universo de 89 amostras
(amostras para as quais se conhecem todos os pardmetros considerados). Assinalam-se a azul as
correlagbes mais fortes (r 2 0.90). Excluem-se desta andlise 0 Eh e 0 O,, por serem os parametros para

0s quais existe menor nimero de determinacdes.

Esta andlise recorre a calculos de equilibrio quimico, efectuados com os modelos de
especiacdo WATEQ4F e MINTEQA2. O indice de saturacéo (1S) do efluente relativamente a
um dado minera é utilizado como uma estimativa do controle que a solubilidade desse

mineral pode exercer sobre a composicao do efluente, de acordo com a equagéo genérica 5.5.
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AP ?1S> 0 — condi¢des de sobressaturacdo

IS= |OgK—S ?1S< 0 — condigdes de subsaturagéo

?1S= 0 - condigdes de equilibrio
em que:

? AP — produto de actividade idnica

? Ks — constante de equilibrio de solubilidade

(Equacdo 5.5)

Tendo em consideracdo as limitacGes destes calculos tedricos, os resultados obtidos

sdo confrontados com o estudo da mineral ogia apresentado no capitulo 4.

5.1.3.1- Ferro

O modo como os elementos se portam no meio aquético pode prever-se genericamente

a partir da sua localizag8o na tabela periodica dos elementos (Figura 5.9). Por exemplo, a

mobilidade dos metais depende de reacgdes de hidratagdo e de hidrdlise, cuja probabilidade

de ocorréncia se pode avaliar com base na estrutura electrénica e na razéo entre acarga e 0

raio iénico (Z%r). Deste modo pode explicar-se a tendéncia do ferro para sofrer hidrélise e

consequentemente o constrangimento a biodisponibilidade, resultante da sua insolubilidade

sob aforma de hidréxidos.

O ferro € um metal pesado ao qual ndo se atribui toxicidade relevante. No entanto,

concentragdes elevadas promovem a degradacdo da qualidade da agua, afectando em

primeiro lugar as propriedades fisicas (cor e turvagdo). A aternancia entre dois estados de

oxidac&o predominantes - Fe(11) e Fe(l11) - controla a sua mobilidade em solug&o aquosa.
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Figura 5.9- Propriedades gerais do ferro determinadas pela sua localizagéo na tabela periddica dos

elementos.
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Numa agua natural o teor de ferro € controlado pela oxidacdo do Fe(ll) aFe(l1l) e pela
solubilidade dos éxidos-hidroxidos, cujos campos de estabilidade termodinamica dependem
do pH e do potencial de oxidacdo-reducéo (Eh). Estas relacbes representam-se geramente
em diagramas de Eh-pH (Appelo et al., 1994; Garrels et al., 1990; Kolling, 2000; Krauskopf
et al., 1995; Pourbaix, 1974; Stumm, 1992), que sdo simplificacbes deduzidas para situacdes
de equilibrio quimico. Podem ser construidos para diferentes temperaturas ou composi coes,
conforme se exemplifica na figura 5.10 para o sistema Fe-O,-H,0 a 25°C. Estes diagramas
indicam a estabilidade dos minerais e as espécies em solugdo, pelo que sdo importantes para
prever os efeitos no ambiente. Por exemplo concentragdes mais elevadas de ferro fazem
prever a sua mobilidade até valores de pH mais altos.

1.2_ 2+
FeOH (@)
Fe*d,
0.8 '
2
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—_ (38 N\
S . >.. Fe(OH);(
= Fe* ) "2
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O —
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-0.8 T . I
0 4 8 12
pH

Figura 5.10- Diagrama Eh-pH do sistema Fe-O,-H,0 a 25°C (Kolling, 2000).

O ferro existe no meio aquético em resultado da dissolucéo de minerais portadores de
ferro, como os silicatos e principamente os sulfuretos. Em Vadarcas a paragénese do
depdsito primario e a conseguente evolugdo dos residuos determinam que o ferro tenha uma
presenca dominante. Em primeiro lugar a abundéancia e a reactividade da pirrotite e da pirite,
e depois o carécter metaestavel das neoformagdes mais solUvels, de tipo sulfato, justificam
esta dominancia. Por estes motivos o enriquecimento do efluente em ferro € acompanhado do
enriquecimento em sulfato e do aumento da acidez (protdes H' (). A relacdo entre estas
espécies quimicas é evidenciada pelos elevados coeficientes de correlagdo (3 0.85)
observados no conjunto {Fe, SO, Acidez} (Tabela 5.1). Esta relacdo é controlada
fundamental mente pel os seguintes tipos de reacgoes:

a) Dissolucdo oxidativa de sulfuretos
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- exemplos:
FeSy + 7/2059 + Ho0) ® Fe*(xg) + 250, () + 2H (g (Equacdo 5.6)
FeSyg + 14Fe” ) + 8H;0() ® 15F€” (x) + 250, (a) + 16H ) (Equacédo 5.7)
b) Oxidacdo e hidrdlise do ferro
Fe*" oy + 140y + 2.5H,0)) « Fe(OH)sg +2H" (Equagso 5.8)
¢) Dissolugéo de sulfatos
- exemplo:
FeSO,7H,0( « FE¥ (o + SO, (o + THLOy (Equaggo 5.9)

A matriz de correlacdo (Tabela 5.11) pode também auxiliar a compreender a
mobilidade e os modos de transporte em solucdo. Um elevado coeficiente de correlagéo entre
dois pardmetros analiticos pode interpretar-se como indicador de combinagdo quimica do
tipo complexacéo (ligando-ligante).

O ferro € movel na forma de ides livres, Fe(Il) g € Fe(ll1) s, € combinado com ides
inorganicos com os quais forma complexos soltvels. Nos modelos tedricos sdo geralmente
considerados os hidroxo-complexos (exemplo da figura 5.10). No entanto, em Valdarcas
deve ponderar-se a presenca de outros complexos, uma vez que abundam ligandos
inorganicos fortes, que influenciam a especiacéo do ferro. A correlacéo que se verifica entre
o ferro e o fluoreto pode sugerir uma combinacdo quimica deste tipo. Na tabela 5.111
discrimina-se um conjunto de complexos que podem promover a mobilidade do ferro. As
espécies quimicas foram deduzidas para as condi¢cBes de pH do efluente, considerando a
relacdo de especiacdo Fe(l1)/Fe(l11) determinada analiticamente. Esta estimativa, efectuada
com o modelo WATEQ4F, é apenas indicativa das espécies mais provaveis. Convém
relembrar que resulta de uma aproximacgado a condi¢des de equilibrio, e para além disso pode
estar distorcida pela utilizagcdo da composi¢éo média do efluente.

Para além dos complexos inorganicos, também é possivel a combinacéo do ferro com
iBes orgénicos disponibilizados a partir da degradac@o de compostos utilizados no tratamento
dos minérios por flutuacdo. No entanto este ndo deve ser um processo de transporte
fundamental, na medida em que a flutuagdo também ndo o foi no fluxograma da lavaria de
Vadarcas. Podem ainda ser ligandos, outros materiais organicos de origem vegetal. A
suspeita da sua presenca deriva do facto das amostras de efluente submetidas a varrimento na
gama ultravioleta apresentarem indicios de absorvéancia, no intervalo de comprimentos de
onda em que estes absorvem (220 a 275nm). Embora estes compostos possam ter alguma
importancia sazonal, ndo devem existir em quantidades que facilitem a competicdo com os

iBes inorgénicos, abundantes e persistentes. Para além disso a acidez inibe a decomposicéo
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da matéria vegetal, limitando a contribuicdo dos compostos orgénicos de baixo peso
molecular. A preservacdo da estrutura da matéria vegetal € uma observagdo de campo. Os
materiais lenhosos, tais como folhas e caules, com origem nas margens da linha de dgua que

transporta o efluente, podem persistir estrutural mente intactos durante anos.

TIPO ESPECIE QUIMICA PROVAVEL PROPORCAO
0% 100 %

FesO,°
FeHSO,"
Sulfato-complexos FeSO,"
Fe(SO4), ™
FeHSO,*
Fe’*

F e3+
FeOH*"
Fe(OH),"
Fey(OH),"
Fe(OH),”

Fluoro e cloro- FeF?*

16es livres

ABUNDANCIA RELATIVA

Hidroxo-complexos

_'DDEDDD"EH_E

complexos FeCl?*

Tabela5.111- Espécies aguosas de ferro provaveis no efluente. A estimativa da proporcéo foi obtida
com o model o de especiagdo WATEQ4F, para a composi¢do média das amostras sujeitas a
determinacdo analitica de Fe(l1)/Fe(l11).

A relacdo analitica Fe(l1)/Fe(l1l) revelou a predominancia de ferro trivalente (Figura
5.6), contrariando 0 que seria de prever com base exclusivamente nas relagtes de equilibrio
quimico Eh-pH. Esta predominancia significa que o campo de estabilidade tedrico do ferro
trivalente deve ser alargado, tal como se demonstra na figura 5.11. Na figura 5.11a
representam-se as func¢des que melhor descrevem a distribuicéo do ferro nas condigdes Eh-
pH medidas no campo. No diagrama da figura 5.11b estdo projectadas estas medicoes.
Mostra-se que ainterseccdo das curvas da figura 5.11a ocorre a valores Eh-pH que, segundo
o diagramatedrico (figura 5.11b), pressupdem apenas a existéncia de ferro divalente.

De acordo com os valores das constantes de equilibrio das reacctes de complexacéo
(Appelo et al., 1994; Langmuir, 1997) o Fe(Il) forma complexos pouco estaveis, e por isso
existe preferencialmente na forma de i&o livre. Por outro lado os complexos de Fe(l11) séo

mais estaveis, pelo que se espera que este sga transportado maioritariamente de forma
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complexada. A complexacdo preferencial de uma das espécies do par redox provoca a
expansdo da gama de estabilidade termodindmica daguela que tem maior tendéncia de

complexagdo, neste caso o Fe(lll).
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Figura5.11- Relactes Eh-pH-Fe(l1)-Fe(l11). a) Representacdo das funcdes que descrevem as rel actes
Eh-Fe(I1), Eh-Fe(l11) e Eh-pH; b) Diagrama de equilibrio Eh-pH tedrico (Langmuir, 1997).

O enriquecimento deste efluente em Fe(l11) pode associar-se aos seguintes factores:
- favorecimento cinético da oxidagdo do Fe(ll) por processos de interferéncia
biol 6gica (fotossintese e outros);
- fixac&o do Fe(l1) nos sulfatos de ferro;
- abundancia de ligandos fortes, principamente o sulfato, que aumentam a
solubilidade do Fe(I11) por complexagéo.
A cinética das reaccfes pode modificar significativamente as condigdes de equilibrio.
Embora os efeitos cinéticos sgjam dificeis de quantificar referem-se em seguida aguns
factores que interferem na velocidade das reaccfes, principamente das que envolvem as

espécies quimicas sensiveis a variagdes de potencial redox:
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- superficie especifica decorrente da granulometria de residuos,

- presenca de nucleos de reaccdo na coluna de agua, que podem ser inorgéanicos
(col6ides) ou organicos (células e coldnias de células);

- flutuagdes diarias e sazonais de temperatura e de intensidade luminosa;

- flutuagbes do teor de oxigénio, relacionadas com a temperatura e com a
actividade fotossintética.

A andlise de interaccdo mineral-agua foca-se agora nos processos que controlam a
remocao do ferro a partir da solucéo, através da sua fixacao nas neoformagdes mineral ogicas.
A evolucdo paragenética que se apresentou no capitulo 4 sugere que a solubilidade do ferro
segja controlada essencialmente por Oxidos-hidréxidos e por sulfatos. Portanto fixa-se em
minerais que demonstram a associagdo ferro-sulfato-acidez, que j& foi referida a proposito
dos mecanismos de libertagdo e transporte em meio aquoso.

Com base no indice de saturacdo (1S) avaliou-se o estado de equilibrio do efluente
relativamente a algumas neoformaces identificadas (Tabela 4.VI). O resultado apresenta-se
na figura 5.12, que representa o 1S em fungéo de duas varidveis composicionais relevantes —
Fe(l1) e Fe(l11). Dessa figura extraem-se as seguintes sugestdes de equilibrio:

- sobressaturagéo relativamente a goethite em toda a gama de concentracoes de
Fe(l11);

- sobressaturacdo relativamente a jarosite, que se intensifica nas amostras mais
ricas em Fe(l11);

- a tendéncia de equilibrio relativamente a estequiometria da ferrihydrite é
indicada pela linha horizontal proxima de zero que representa a relagdo IS
versus Fe(l11);

- 0 estado do equilibrio relativamente a melanterite é fortemente controlado pela
concentracdo de Fe(l1), que faz variar o ISde -6 a-2. A simulagdo ndo prevé a
precipitagdo de melanterite.

Estes resultados estdo em parte, mas ndo na totalidade de acordo com o conhecimento
acerca da mineralogia da escombreira. Verifica-se que o Fe(lll) é insolivel na forma de
hidroxidos, oxidos-hidréxidos e hidroxo-sulfatos, originando os produtos ocres. O estudo da
mineralogia confirma que estes incorporam goethite e jarosite e mais raramente ferrihydrite.
Por sua vez, as eflorescéncias salinas de sulfatos sollveis, como a melanterite, sdo 0s
principais reservatorios secundarios de Fe(ll). Portanto, contrariando a indicagdo de
subsaturagdo da figura 5.13, a melanterite € uma das neoformacges tipicas. A sua presenca €
registada em microambientes de composi¢do e também de temperatura e evaporacdo (Figura

4.19). Estas previsdes ndo consideram a evolugdo paragenética dos sulfatos nem a ocorréncia

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



AMBIENTES DE DRENAGEM E PERCOLACAO 171

de outros reservatorios, como a schwertmannite, que nem sequer fazem parte das bases

termodinamicas correntes.
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Figura 5.12- Avaliacéo do estado de equilibrio do efluente relativamente aos 6xidos-hidréxidos e
sulfatos de ferro. Estimativa do indice de saturacdo (1S) obtida pelo WATEQA4F, para as amostras
sujeitas a determinagdo analitica de Fe(l1)/Fe(l11).

Bigham et al. (1996) e Bigham et al. (2000) discutem a discrepancia entre os
resultados observados e os resultados estimados a partir da estequiometria de fases solidas
que controlam a solubilidade do Fe(l11) em &guas de drenagem é&cida. De acordo com estes
autores, se a ferrihydrite fosse a principal fase, o equilibrio seria expresso pela recta de
equacdo logagen=5.0-3pH, a qual esta patente na figura 5.13. Ora estes mesmos autores
verificaram empiricamente um declive de -2.4, 0 que é inconsistente com o que seria de
prever para uma solugdo em equilibrio com a ferrihydrite, jarosite ou goethite. Declives
semel hantes foram encontrados por Kawano et al. (2001), Kimball et al. (1994) e Yu €t al.
(1999) em amostras de aguas de drenagem &cida de diferentes proveniéncias.

Na figura 5.13 projectaram-se as amostras de Vadarcas, tendo-se verificado que a
recta que melhor se lhes gjusta tem um declive similar (-2.3). Portanto o resultado encontrado
confirma a hip6tese de que se trata de uma relacéo universal, tal como defendem Bigham et
al. (2000). A diferenca entre o declive calculado e o correspondente aos dados empiricos
indica a contribuic&o do sulfato, que em parte substitui 0 anido OH™ nos precipitados impuros
de tipo hidroxo-sulfato, como a schwertmannite. Na gama de pH do efluente o declive obtido
reflecte a precipitacdo ndo de uma fase pura, mas de uma mistura de fases de Fe(I11) com

composi¢do e cristalinidade variaveis. Esta observagdo estd de acordo com o estudo
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mineral6gico, e reforca a importancia do sulfato na especiacéo do ferro, tal como defendem
Brady et al. (1986).

-1

log a, = -2.3185pH + 3.4477

=4
&
g
S 5
N
Fe(OH)3(g + 3H(a « FE™(a) + 3H,0y) N,
-6 'S
logK=logagey +3pH, sendo o produto de solubilidade ) N
(logK) igual a5.0 (Parkhurst et al., 1999) tem-se que N,
-7 4 .
l0g aeqy = 5.0 -3pH
-8 . ‘ T
2 2.5 3 3.5 4

pH

Figura 5.13- Representacéo de 109 ag¢y versus pH. O célculo de actividades [ag¢)] fez-se com o
modelo WATEQ4F para as amostras sujeitas andlise de Fe(l1)/Fe(l11). A linhatracejada traduz o
equilibrio de solubilidade da ferrihydrite (log K=5.0) tal como representam Bigham et al. (2000). A
linha a cheio (azul) representa a recta que melhor descreve os resultados de Valdarcas.

Para dém das neoformacBes mineraldgicas contribuem para a fixagdo de ferro o
estado coloidal e a biosfera. Os coléides de hidroxido de ferro e as células dos organismos
aquaticos assimilam o ferro e simultaneamente removem da solug@o outros poluentes, por
interaccdo superficial.

A forma como os coldides evoluem na coluna de agua determina a eficiéncia do
processo de fixagdo. Podem actuar como nuicleos de coagulagdo-floculagdo, cujo crescimento
resulta na precipitacdo de éxidos-hidroxidos de ferro, ou entdo podem permanecer na coluna
de &gua, conferindo ao efluente turvacdo e promovendo o transporte de poluentes a longas
disténcias (Kimball et al., 1995).
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5.1.3.2- Aluminio

Driscoll et al. (1996) e Gensemer et al. (1999) apresentam importantes revisdes sobre
0 comportamento do aluminio em meio aquatico. As propriedades deste elemento tornam-no
interessante do ponto de vista biogeoguimico. Apesar de ser um dos mais abundantes na
crusta terrestre, ndo |he sdo conhecidas fungdes biol égicas relevantes. Pelo contrario, mesmo
guando presente em baixas concentragdes, € tdxico para a maioria dos seres vivos.

O auminio é mais solivel em meio &cido e sulfatado. Portanto em Vadarcas a
bi odi sponibilidade é incrementada pela drenagem &cida, pelo que pode inibir a produtividade
vegeta e ser um constrangimento ao desenvolvimento de comunidades aquéticas
diversificadas. Conseguentemente € um dos metais mais relevantes em termos de impacte
ambiental.

Na figura 5.14 apresentam-se as propriedades gerais do aluminio que derivam da sua
localizac8o na tabela periddica dos elementos. Do ponto de vista geoquimico tem um
comportamento semelhante ao ferro, por exemplo no que respeita ao carécter anfotérico e a
tendéncia para sofrer hidratacdo e hidrdlise. No entanto, tem relativamente a ele, uma
diferenca importante, que resulta da sua insensibilidade ao potencial de oxidag&o-reducéo.
Ta como os restantes elementos do Grupo |11 apenas admite o estado de oxidagdo Al(I11). A
sua especiacdo quimica é fortemente controlada pelo pH do meio e pelas reaccbes de
interaccdo com as moléculas de agua. Na figura 5.15 representam-se as reaccOes de
hidratacdo e hidrdlise, percursoras dos hidroxidos, que tipicamente controlam a solubilidade

em &guas naturais.
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Figura 5.14- Propriedades gerais do aluminio determinadas pela sua localizag8o na tabela periddica

dos elementos.
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Figura 5.15- Interaccdo do aluminio com as moléculas de &gua - reacgdes de hidratacdo e hidrolise.

Os iBes Al(lll) sofrem hidratagdo, originando agua-complexos com estrutura
octaédrica. A medida que aumenta a energia de hidratagio pode ocorrer hidrolise, expressa
pela constante de equilibrio (K;=10") Das reaccdes de hidrolise resulta o composto Al(OH)s,
0 qual daorigem a uma variedade de fases sdlidas, de natureza coloidal a cristalina.

O enriquecimento do efluente em aluminio deve-se & alteracéo dos aluminossilicatos
presentes na escombreira. Os coeficientes de correlacdo do aluminio com a silica e com o
conjunto de elementos { Ca, Mg, Fe, Mn} sfo elevados, indicando esta origem (Tabela 5.11).
Do ponto de vista mineralégico esta contribuicdo foi demonstrada pela andlise paragenética
da ateracdo dos silicatos (capitulo 4). As equacbes genéricas 5.10 e 5.11 representam
parcialmente a mobilidade do aluminio, a qual se associatambém os seguintes efeitos:

- consumo de protdes (H") — as reaccles sdo favorecidas pela acidez do meio,
contribuindo, embora lentamente, para neutralizar a acidez (Vaente, 1996);

- libertag&o de outros metais que permanecem em solugdo, pelo menos em parte,
e por isso tém concentragdes acima do fundo regional;

- formago de minerais de argila.

MeAISiO4(S) + H+(aq) + 3H20(|) ? Me"+(aq) + A|3+(aq) +H,Si O4(aq) + 3OH_(aq) Equacgdo 5.10
M e:AlSiO4(S) + 2H+(aq) + H20(|) ? Me”+(aq) + Alel 205(OH)4(S) Equm 511
com Me=Ca, Na, K, Mg, Mn, Fe

Uma vez em solugdo o aluminio é transportado como i&o livre e combinado com ifes
inorganicos na forma de complexos solGveis, conforme mostra a estimativa de especiacdo
deduzida para a composi¢cdo média do efluente (Tabela 5.1V).

O sulfato e o fluoreto formam com o aluminio complexos estaveis (Langmuir, 1997),
justificando os elevados coeficientes de correlagdo observados entre estas espécies quimicas

(Tabela 5.11 e Figura 5.16). Estas correlagcdes confirmam que, nestas condicdes de acidez, a
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mobilidade do aluminio é controlada pela estabilidade dos sulfato-complexos e dos fluoro-

complexos.
TiPO ESPECIE QUIMICA PROVAVEL 0% PROPORCAO 100 %
< |Ges livres AP I
< AISO, —
o Sulfato-complexos Al(SO,),* B
< 2+
< AIHSO, |
< 2+
< AlF B
2 Fluoro-complexos
=) Al F2+ |]
m
<Y Hidroxo-complexos AIOH?* |]

Tabela5.1V- Espécies aquosas de auminio provaveis no efluente. A estimativa da proporcao foi
obtida com 0 modelo de especiacdo WATEQA4F, para a composi¢do média das amostras sujeitas a
determinac&o analitica de Fe(l1)/Fe(l11).

e [F] B [SO4]

log[F, SO4*] (mg/l)

0 1 2 3 4 5
logAl] (mg/l)

Figura 5.16- Representac@o gréfica das correlages entre 0 dluminio, sulfato e fluoreto.

Gensemer et al. (1999), Moore et al. (1978), Peiffer et al. (1997) e Pourbaix (1974)
referem-se ao controle exercido pelas reacgdes de complexagdo na mobilidade do aluminio.
Moore et al. (1978) verificaram que mesmo concentragdes baixas de fluoreto (F g<2mg/l),
inferiores as observadas no efluente, podem aumentar cerca de cinco vezes a solubilidade do
auminio apH aproximadamente 5.0.

Nas aguas naturais com pH superior a 5.0 o aluminio é imobilizado nos hidréxidos e
nos minerais de argila. Esta forma de remocéo, a partir das solugdes de drenagem, verifica-se

em Vadarcas através da argilizacdo de alguns sectores da escombreira. Nordstrom et al.
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(1986) deduziram empiricamente um padréo de comportamento geoquimico em torno do
valor de pH 4.6, com a configuragdo seguinte:
- pH<4.6 — o auminio tem uma natureza conservativa, isto é variagbes de
concentracdo atribuem-se a diluicdo e ndo a reacgdes de precipitagao.
- pH>4.6 — a neutralizago leva a formagdo de gibbsite microcristalina ou de
compostos colGidais do tipo Al(OH)s, que assim controlam as concentragdes em
solucéo.

As propriedades do efluente obrigam a que se ponderem outros padrfes, de tal modo
gue o sulfato e a acidez sgjam considerados. Conforme se apresentou no capitulo 4, existem
referéncias & presenca dos hidroxo-sulfatos jurbanite, aunite e basaluminite nas aguas de
drenagem acida (Alpers et al., 1992; Bigham et al., 2000 e Lottermoser, 2003). Por este
motivo avaliou-se o estado de equilibrio do efluente relativamente a estes minerais, bem
como relativamente a gibbsite e caulinite, com base no 1S (representado em fungéo do pH na
figura5.17).

O céculo de solubilidade indica condigBes proximas do equilibrio relativamente a
jurbanite e de subsaturagdo relativamente aos outros minerais. Estas observacfes sdo
parcialmente corroboradas pelo estudo mineraldgico, uma vez que nem os hidroxo-sulfatos

nem a gibbsite fazem parte do inventério de neoformagdes mineral 6gicas supergénicas.
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Figura5.17- ISem fungdo do pH para os minerais alunite, basaluminite e jurbanite. Estimativado 1S
obtida pelo WATEQA4F, para as amostras sujeitas a determinagdo analitica de Fe(l1)/Fe(l11).
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Tal auséncia pode explicar-se pelos teores elevados de acidez e de ferro. Nestas
condicbes o potencial quimico evolui preferencialmente no sentido dos minerais de ferro (por
exemplo a jarosite). Admite-se que a diversidade de ambientes de precipitaco, da mesma
forma que permite a formagdo de argilas, também proporcione condi¢des termodinamicas
favorévels a precipitacdo de hidroxo-sulfatos de aluminio (Equacfes 5.12 a 5.14).

Tal como se referiu no capitulo 4 e de acordo com a constante de equilibrio dareaccao
de hidrdlise, estes minerais podem formar-se em condicdes particulares de neutralizacdo, tal
que o pH segja igua ou superior a 5.0. Baixos tempos de residéncia podem dar origem a
compostos coldidais, justificando-se o facto de ndo terem sido detectadas por DRX as

correspondentes fases cristalinas.

3A|3+(aq) + K+(a_-1) + 28042_(3(1) + 6H20(|) « KA|3(804)2(OH)6(S) + 6H+(aq) (Equm 512)
(aunite)
AAI* () + SO4” () + 14H,0() «  Aly(SO4)(OH)104H,0(9 + 10H" (o) (Equagfo 5.13)
(basaluminite)
AP oy + SO, (a) + 6H,0p) « AIOHSO,5H,0y + H' (o) (Equagdo 5.14)
(jurbanite)

O inventario de neoformagdes inclui sulfatos solUveis (Tabela 4.V1), tais como o
alunogénio e a khademite, que ndo fazem parte da base de dados termodinamica usada, mas
estdo de acordo com a relagéo detectada entre o aluminio, o sulfato e o fluoreto. Hall et al.
(2003) localizam o alunogénio em ambientes ricos em sulfato, com elevados gradientes
térmicos, como as fumarolas. Em Vadarcas, a zonografia de salinizagdo da figura 4.19
localiza os sulfatos de aluminio em microambientes peculiares em termos de composicéo e
clima. Ocorrem em locais de exsurgéncia de efluente muito &cido e em periodos de
evaporacdo intensa que se seguem a periodos de lixiviagdo. Estas condic¢fes proporcionam o
enriquecimento da solucéo em aluminio e a precipitacéo destes sais a partir da evolugéo de

sulfato-complexos e fluoro-complexos (Equagdes 5.15 e 5.16).

2A1S04" (ag) + S04 (ag* 17H,0q) «  Alx(SO4)317H,0 (Equag&o 5.15)
(alunogénio)
AIF* () + SO, (ag) + 5H20y «  Al(SO,)F5H,O( (Equagio 5.16)
(khademite)
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Outras espécies guimicas com a mesma origem

De entre as espécies quimicas com a mesma origem do aluminio, isto é nos silicatos,
destacam-se a silica e 0 potéssio, relativamente as quais se fazem algumas consideracoes.

1)- Pourbaix (1974) refere-se a complexidade de relagdes de equilibrio que se
estabelecem em ambientes ricos em silicio, dada a variedade de compostos hidratados que
podem existir em solucéo. Citam-se como exemplo os acidos ortomonosilicico (HsSiOy),
ortodisilicico (HeSiO;) e metamonosilicico (H,SiOs). O céalculo de especiacdo efectuado
para a composi¢ao média do efluente sugere que o silicio sgja mobilizado essencialmente na
forma de H,SiOy44. NO entanto a presenca de fluoreto aumenta a complexidade das relagtes
devido a possibilidade de complexacdo, pelo que a correlacdo que se verifica entre a silicae
o fluoreto (Tabela 5.11) pode indicar a existéncia de fluoro-complexos. No que respeita aos
processos de fixacdo, para além dos minerais de argila, a silica € imobilizada através de
precipitados colGidais (Equagdo 5.17), ta como se verificou através do estudo da

crustificacao.

H4SiOyary « SiOz + 2H20 (Equagén 5.17)

2)- O potéssio existe em solugdo praticamente todo na forma de id0 K*y. A sua
mobilidade é restringida por processos de natureza geoquimica e biolégica. Referem-se
geramente a este proposito a fixagéo na superficie de minerais de argila (através de reaccdes
de troca ionica) e a fixacdo vegetal, respectivamente. Em Valdarcas existe ainda outro
processo eficiente de controlar a solubilidade do potéssio. As propriedades do efluente
determinam a sobressaturacdo relativamente a jarosite, conforme se mostrou na figura 5.12.
Conseguentemente a formagdo de jarosite —KFey(SO,),(OH)e— (Equagdo 5.18) é um

importante mecanismo de fixag&o de potéassio.

3Fe3+(aq) + K+(aq) + 25042_(3,_-1) + 6H20(|) « KFQ},(SOA,)z(OH)G(S) + 6H+(aq) (Equa(;éo 518)

5.1.3.3- Célcio

Num meio aquético ndo perturbado o célcio é normamente um catido abundante. Ao
contrario do aluminio, as suas funcdes biol dgicas sdo importantes e amplamente conhecidas,

como por exemplo na constituicdo do esqueleto de muitos organi smos agquéticos.
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Em Valdarcas o calcio € ainda mais relevante, uma vez que € um dos elementos mais
disponiveis e estd associado a importantes reacgdes quimicas de neutralizacdo, como a
dissolugéo dacalcite.

Na figura 5.18 apresenta-se a sua localizagéo na tabela periédica. Como elemento do
Grupo Il tem dois electres de valéncia que podem participar em ligagdes metdlicas, pelo que
existe na forma de i&o divalente — Ca(ll). O tamanho e a carga deste ido determinam o tipo
de reaccBes em que participa. Os metais a calino-terrosos ndo formam facilmente complexos
sollveis, mas envolvem-se em reaccdes de interaccdo superficial. A sua ligagdo aos sitios
reactivos na superficie dos minerais € fraca, e como tal sensivel a pequenas variacOes da
solucdo. Consequentemente a interaccdo superficial pode influenciar significativamente as
concentragdes de célcio no meio aquético, quer removendo-o da solugdo, quer libertando-o

dasuperficie dos mineraisaque ele seliga.
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Figura 5.18- Propriedades gerais do cé cio determinadas pela sua localizacdo natabela periddica dos
elementos.

A riqueza do efluente em célcio deve-se a paragénese do skarn. S&o fontes primarias
0s minerais calcossilicatados, a calcite e os fosfatos, em particular a fluorapatite. A sua
libertacdo a partir dos silicatos ja foi referida atrés (Equagdes 5.10 e 5.11). As equacdes 5.19
e 5.20 traduzem a dissolucéo da calcite. Mostram o consumo de protfes e aformacdo de ido
bicarbonato (em meio ligeiramente acido) ou acido carbénico (em meio fortemente acido)
(Stumm, 1992).

CaCOy + H' (e « Ca* (o) + HCO5 ) (Equacdo 5.19)
CaCOy + 2H" (o « Cal* (o) + HoCOxmy) (Equaggo 5.20)
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A dissolucdo da calcite € o principa mecanismo de neutralizacdo da acidez do
efluente. Segundo Wisotzky (1998), a reaccdo da calcite com o &cido sulfurico (Equacdes

5.21 e 5.22) é capaz de gerar microambientes com pH entre 6.0 e 8.0.

H2S04a) + 2CaC0sg «  2Ca (o) + SO4 (ay + 2HCO5 ) (Equagio 5.21)
3/ 2H2504(aq) + 2C3C03(S) « 2C&2+(3q) +3/ 28042_(3,_-1) + HCO3_(aq) + H20(|) + COg(g) (Equa&;éo 522)

Stumm (1992) e Sherloch et al. (1995) referem-se a influéncia do didxido de carbono
neste processo. Em condicdes de “ sistema aberto”, isto é quando a solugdo esta em contacto
com uma fase gasosa, o dioxido de carbono promove um aumento da solubilidade da calcite

(Equagdo 5.23) e consequentemente aumenta o seu efeito neutralizador.
CaCO3(3) + COz(g) + H20(|) « Ca2 +(aq) + HCOg_(aq) (Equag:éo 523)

A equagdo 5.24 traduz a origem do célcio a partir da fluorapatite. Em condigdes
normais este € um fosfato estével, conforme se deduz do valor da constante de equilibrio de
solubilidade (Krauskopf et al., 1995). No entanto, a acidez do efluente favorece a dissolucéo,
com libertacdo de espécies anidnicas de fllor e fosforo. O coeficiente de correlagdo
observado entre o célcio e o fluoreto (Tabela 5.11) reforca o papel da fluorapatite como fonte

priméria destas espécies quimicas.

Cag(POy)sFg « 5Ca (s + 3P0, (o) + F o K =104 (Equacéo 5.24)

O fluoreto e o fosfato libertados neste processo portam-se de modo distinto no efluente
acido.

a) O fluoreto combina-se com o auminio e com o zinco por complexagdo. Nas
condicdes mais &cidas pode supor-se ainda a complexagdo com 0 180 H' 5. Em
conseguéncia desta tendéncia, o fluoreto apresenta-se como uma espécie moével
e capaz de influenciar a mobilidade de outros elementos. Portanto, tem grande
relevancia ndo sO pela sua toxicidade, mas também porque aumenta a
bi odisponibilidade dos metais com os quais complexa.
b) O fosfato tem geralmente concentracfes abaixo do limite de quantificagdo do
método analitico usado (0.01mg/l). Portanto, apresenta-se em concentragdes
inferiores as de fluoreto, contrariamente ao que sugere a relacdo estequiométrica
da equacdo 5.24. Paraisso, contribuem os seguintes processos controladores da
mobilidade do fosfato:
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- precipitacdo na forma de fosfato de ferro ndo cristalino, como se
apresenta nafigura 5.19;

- adsorcdo em Oxidos-hidréxidos de ferro;

- fixagdo bioldgica, dada a sua importancia como nutriente, contribuindo

para aproliferacdo de algas e de bridfitas.

Fe
Fe

c o keV 10.22

Figura5.19- Imobilizac&o do fosforo em precipitados amorfos de fosfato de ferro (imagens de MEV-
ES). a)- Aspecto granuloso da massa fosfatada; b) filamentos organicos de algas que crescem no seio

do precipitado; c) composicao quimica do precipitado (espectro de MEV-DE).

Uma vez em solucdo o célcio é transportado essencialmente na forma de i&o livre. No
entanto devido a abundancia de sulfato admite-se algum transporte na forma de sulfato-
complexos.

No que respeita a fixacdo do cé cio referem-se 0s seguintes processos.

- interacgdo superficial com minerais de argila, de acordo com a equagéo
genérica5.25;

- precipitacdo de calcite;
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- precipitagdo de gesso.

Argila— (Ca™) sy + H g « Argila— (H")g + 0.5Ca" (Equagdo 5.25)

Na figura 5.20 representa-se o |S do gesso relativamente a acidez e ao sulfato. Esta
simulagdo indica que apenas algumas amostras (as mais &cidas e sulfatadas), estéo préximas
da saturagdo. Em equilibrio, dada a solubilidade do gesso, a precipitagdo deve ocorrer para
concentragdes de sulfato proximas de 4000mg/l. No entanto o estudo da mineralogia da
escombreira revelou que o gesso é ubigquo e portanto € um dos principais limitadores do teor
de célcio. A precipitacdo € controlada pela evaporagdo da solucdo. Pequenas variacOes nas
condicOes ambientais, por exemplo relacionadas com a evaporagdo de filmes liquidos finos,

podem determinar a sobressaturacdo e consequentemente a precipitacdo do gesso.
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Figura 5.20- Representaco do 1S do gesso em funcéo da acidez e do sulfato. Estimativado |Sobtida
pelo WATEQ4F, para as amostras sujeitas a determinagdo analitica de Fe(l1)/Fe(l11).

5.1.3.4- Arsénio, Cobre e Zinco

Os metais de transicdo cobre e zinco e 0 metaldide arsénio (Figura 5.21) sdo
geralmente estudados pela sua toxicidade, mesmo quando em baixas concentracfes, e pelos
fendmenos de bioacumulacdo nas cadeias alimentares que |hes estéo associados. Como tal a
sua mobilidade é um aspecto fundamental em termos de impacte ambiental. O cobre e 0
zinco sdo sollveis como catides e a sua mobilidade é incrementada em ambiente &cido e
oxidante. Por sua vez o0 arsénio existe em solucdo na forma de compostos aniénicos, mas as
tendéncias de mobilidade sGo mais dificeis de prever devido a existéncia de diferentes

estados de oxidagdo. Ligeiras modificaces nas condigdes ambientais podem desencadear a
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mobilidade em meio &cido ou alcalino. A solubilidade destes trés elementos quimicos €
controlada por reacces de diferentes tipos. complexacdo, interaccdo superficial, oxidacio-
reducdo e precipitacdo-dissolucdo, as quais, por sua vez, dependem de factores de natureza

abidtica e bidtica

As
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Figura 5.21- Propriedades gerais do cobre, zinco e arsénio derivadas da sua localizacdo natabela

periédica dos elementos.

A presenca de ligandos inorgénicos favorece a complexagdo, aumentando a
solubilidade, enquanto os minerais de argila e os col6ides influenciam o comportamento
destes elementos, através de reacgdes de adsorgdo-desadsorcdo. No que respeita as
transformacdes de tipo oxidagdo-reducdo, a especiacdo quimica do arsénio difere
significativamente da do cobre e do zinco. E controlada pelas relagdes entre os dois estados
de oxidacdo principais - As(Il1) e As(V), aos quais se atribuem diferencas de toxicidade.
Francesconi et al. (2002) e Le (2002) referem-se aos efeitos da especiacéo redox no ambiente
e na salde humana, demonstrando que a forma reduzida é mais sollvel e mais toxica. A
presenca de bactérias, agas ou plantas influencia ainda a cinética das transformactes redox
(Hering et al., 2002; Inskeep et al., 2002; McNeill et al., 2002). Conseguentemente,
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modificagdes nos ecossistemas podem distorcer as tendéncias de mobilidade que sio
previsiveis apenas com base nos factores abi6ticos.
A presenca de arsénio em Valdarcas atribui-se a alteragdo da arsenopirite, como se

exemplifica na equacdo 5.26, que descreve a oxidacao pelo ido férrico (Dove et al., 1985).

FeAsSy + 13F€™ oy + 8H20() ® 14F€™ ) + SO, (o) + 13H" (o + H3ASOuay  (EquagHo 5.26)

A origem dos metais de transicdo no efluente relaciona-se com a presenca dos
sulfuretos portadores, tais como a calcopirite e a blenda, que no entanto ndo séo
particularmente abundantes na paragénese do deposito primario. Os elevados coeficientes de
correlacdo detectados no conjunto {Zn, SiIO,, Ca, Mg, Al, Mn} sugerem uma contribuicdo
comum, que se associa a alteracdo dos sulfuretos e também das micas, granadas, anfibolas e
piroxenas, volastonite, idocrase e plagioclase.

Na tabela 5.V discriminam-se as espécies quimicas mais provaveis em solucéo. O
cobre e 0 zinco existem predominantemente na forma de catides livres. No entanto a elevada
concentracdo de sulfato favorece a formag@o de complexos, especiamente de zinco. Esta
preferéncia deriva damaior estabilidade dos sulfato-complexos de zinco relativamente aos de
cobre, que se confirma pelos respectivos coeficientes de correlagdo, os quais indicam uma
associacdo preferencial entre o zinco e o sulfato (Tabela 5.11). Embora a simulacdo efectuada
para a composicdo média do efluente ndo o preveja, admite-se que a formacdo de fluoro-

complexos de zinco contribua também para a mobilidade deste metal.

ELEMENTO QUIMICO ESPECIES QUIMICAS PROVAVEIS

Cobre CU?*>>>CusS0,’>>>CucCl*
Zinco Zn*">>7ZnS0"%>>>7Zn(S04),*
Arsénio H,ASO, >>H3As04°

Tabela 5.V- Espécies aquosas de cobre, zinco e arsénio mais provaveis no efluente. A estimativa de
proporces foi obtida com o modelo de especiacéio WATEQA4F, para a composi¢ao média das amostras

sujeitas a determinagdo analitica de Fe(l1)/Fe(l11).

Quanto ao arsénio a sua especiagdo interpreta-se com base em relagbes Eh-pH. Na
figura 5.22 apresenta-se 0 diagrama de equilibrio Eh-pH para as espécies de arsénio, de
acordo com Vink (1996).
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Figura 5.22- Projec¢do das amostras de efluente no diagrama Eh-pH do sistema As-O-H (25°C,
latm) proposto por Vink (1996).

A projeccao das amostras de Valdarcas que foram sujeitas aos calculos de especiacdo
indica compatibilidade termodinamica apenas com o estado de valéncia As(V). No entanto é
provavel que existam também espécies de A(l11), uma vez que as amostras mais redutoras
se situam no campo de estabilidade do HzAsO;. Mesmo para as amostras com maior Eh
admite-se algum afastamento relativamente a este modelo, tal como tem sido verificado por
outros autores, que evidenciam aimportancia do As(l11) em ambiente oxidante (por exemplo
Borba et al., 2003). A auséncia de equilibrio, relacionada com a baixa cinética das reacgtes
redox, e a retencéo selectiva do As(V) (que tem maior afinidade para os Oxidos-hidréxidos
de ferro), podem provocar um enriquecimento do efluente em As(I11), ainda que as condigdes
termodin@micas paregcam desfavoraveis. Portanto esta presuncéo de especiagdo carece de
prova andlitica, & semelhanga do que se efectuou para o par Fe(l1)/Fe(l11).

Quanto aos processos naturais de fixacdo destes trés elementos, consideram-se 0s
seguintes tipos de reaccao:

- interaccdo superficia do soluto com particulas sdlidas — a retencdo d&-se na

interface com superficies inorganicas (minerais ou coléidais) e organicas;
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incluem-se nesta categoria as reaccbes de adsorcdo, troca i6nica e co-
precipitacao;

- precipitacdo — o soluto é retido na rede cristalina de sais secundérios formados
a partir da solucéo sobressaturada, pelo que este processo é controlado pela
solubilidade das neof ormagdes mineral 6gicas portadoras.

A presenca de solidos em suspensao com superficie especifica, reactividade quimica e
capacidade de troca iénica elevadas, facilita o primeiro tipo de reaccdes. A fixacdo dos
elementos faz-se principalmente por adsorcdo em éxidos-hidroxidos de ferro, argilas e
sulfatos, mas também por bioadsorcédo, em algas aquaticas.

As propriedades dos substratos adsorventes, em particular a carga que desenvolvem na
superficie, dependem do pH. A capacidade adsorvente de um material num dado meio pode
avaliar-se através do pH do ponto de carga zero (pHyc,). Este parametro define o valor de pH
para 0 qual a carga da superficie adsorvente se torna nula. Na Tabela 5.VI apresenta-se o
pH,c; de um conjunto de materiais que podem regular a fixagdo destes poluentes. As argilas e
0s materiais bioldgicos tém geramente carga negativa, excepto em solugdes muito écidas
(pH<2). A tendéncia para neutralizar esta carga determina a sua capacidade para adsorver
catides. Por sua vez a afinidade dos 6xidos-hidroxidos de ferro depende do pH do meio, uma
vez gque podem desenvolver carga positiva ou negativa na gama de pH das solugdes naturais
(Krauskopf et al., 1995).

MATERIAL PH e
SiO, (amorfo) 35
Caulinite £20-4.6
Montmorilonite £20-30
Moscovite 6.6
Goethite - aFeOOH 59-6.7
Fe(OH); (amorfo) 8.5
Algas/bactérias 2.0

Tabela5.VI- pHp, de materiais potencialmente adsorventes. Valores reunidos de Appelo et al.
(1994), Langmuir (1997) e Stumm (1992).

Existem diversos modelos matematicos que simulam a adsor¢cdo dos metais de
transi¢do e dos metal 6ides, principalmente em Oxidos-hidroxidos. A este propdsito destacam-
se os trabalhos de carécter geral de Dzombak et al. (1990), Langmuir (1997), Smith et al.
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(1998) e Stumm (1992). Os modelos de complexacao superficial sdo os mais utilizados, uma
vez gue tém em conta propriedades importantes da solucéo, tais como o pH e a especiacdo
guimica. Embora difiram entre si, matemética e conceptuamente, todos estes modelos
pressupdem que a adsor¢ao de um soluto envolve a formagdo de complexos num ou em mais
sitios reactivos da superficie do adsorvente.

As equacles da tabela 5.VI1I traduzem a formagdo de complexos de tipo monodentado
ou bidentado, em resultado da coordenacdo de um catido metélico (Cu(ll)y) ou de um

oxianido (H,ASO, ;) com asuperficie do oxido-hidroxido de ferro.

Adsorco de catides (ex: cobre) Adsorcao de oxianifes (ex: arsénio)

o} /OH

—Fe—OH + Cu?" <» —Fe—-OCu" + H* —FeOH" + H,ASO, e —Fe< \As\ + H0

/

(0] \o

—Fe—OH ; —Fe—O\ —FeOH —Fe—O\ o)

+
+ CU”" e |/Cu + 2H* | + HASO, - ’ /As< + 2H,0

Tabela5.VII- Equagdes que descrevem aformagéo de complexos entre catides metdlicos (exemplo do
cobre) ou oxianibes (exemplo do arsénio) na superficie de 6xidos-hidréxidos de ferro (Bigham et al.,
2000).

Dzombak et al. (1990) compararam a parametrizagdo e o desempenho de diferentes
modelos de adsor¢do, avaliando a diferenca entre resultados tedricos e experimentais. Estes
autores e ainda Smith et al. (1992) e Stollenwerk (1994), verificaram que o modelo de
camada difusa, incorporado no modelo de especiacdo MINTEQA2, descreve de forma
aceitavel a interaccdo superficial, com Oxidos-hidroxidos de ferro, em &guas de drenagem
acida.

O resultado da sua aplicagdo ao efluente apresenta-se na figura 5.23. As curvas da
figura 5.23a representam as tendéncias de adsor¢do em funcéo do pH. A figura 5.23b simula
o efeito do sulfato na adsorgéo do arsénio.

Na gama de pH do efluente é provavel que a adsorcéo influencie as concentracdes de
arsénio e eventuamente de cobre, mas nédo as de zinco. A adsor¢cdo deste Ultimo devera
ocorrer apenas para valores de pH mais elevados. Admite-se que sgja possivel em

microambientes gerados em condi¢cBes de neutralizacdo ou em locais mais afastados da
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escombreira, como a confluéncia no rio Coura. Em escombreira a percolagdo do efluente

global, com caracteristicas mais &cidas, deve determinar a subsequente desadsor¢ao.
100 - 100 - [SO,#]=100 mg/
80 [Ag] 80 [SO,#]=1000 mg/!
< S
260 - %mf
% [Cu] g [SO:2]=10 000 mg/l
S40 - T40 - [ |
[Zn] o\? [S04#1=20 000 mg/|
20 20 -
0 T T T T 1 O T T T T 1
2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
a) PR b) PH

Figura 5.23- Tendéncias de adsorcéo de cobre, zinco e arsénio no efluente, em Oxidos-hidroxidos de

ferro.

Simulagado efectuada com 0 MINTEQAZ para a composi¢ao média do efluente, assumindo um

substrato semelhante a goethite (concentracdo de 0.5 g/l). a) Limites de pH de adsor¢do. b) Efeito do
sulfato na adsorcéo de As(V). O ponto projectado (quadrado) representa uma determinacéo

experimental.

A adsorcdo do As(V) em éxidos-hidroxidos de ferro é referida na bibliografia como

um dos principais processos naturais de fixacdo para valores de pH menores que 7.5 (por

exemplo Smedley et al., 2002). Nestas condi¢cbes ha um maior nimero de sitios de carga

positiva na superficie do adsorvente, 0 que justifica esta afinidade. No entanto a presenca de

outras espécies anidnicas, capazes de competir pela ocupacdo destes sitios, afecta o

rendimento do processo. As curvas da figura 5.23b mostram que concentragdes crescentes de

sulfato provocam uma diminuicdo da adsor¢éo na gama écida. Nesta figura projectou-se o

resultado experimental de uma amostra de efluente (com [SO,%]=2545 mg/l), paraa qual se

determinou a distribuicdo do arsénio entre a fraccdo dissolvida e suspensa. Este resultado

indica uma percentagem de adsor¢do de cerca de 40%, pelo que embora se trate de uma

amostra pontual, confirma experimentalmente a importancia da adsor¢do. A comparacdo

deste resultado com a previsdo do modelo da indicagdo de uma sobreval orizacéo tedrica da

importancia da adsor¢éo. A discrepancia entre o valor experimental e o tedrico pode ainda

dever-se a outras espécies competidoras, nomeadamente o fosfato, que ndo é considerado

nesta

previsdo. Este anido, embora em menor concentragdo do que o sulfato, tem grande

afinidade para os Oxidos-hidréxidos de ferro, na medida em que forma complexos de
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superficie muito estéveis (Hering et al., 2002). A silica é outra espécie quimica, cuja
abundancia pode ter efeitos adversos na adsor¢do do arsénio. Swedlund et al. (1999)
verificaram que a silica, em concentractes acima de 50mg/l, inibe a adsor¢éo deste elemento,
comprometendo os sistemas de tratamento de &gua baseados na adsorcdo em Oxidos-
hidréxidos de ferro.

Stromberg et al. (1999) referem-se em particular a contribuicdo das reaccdes de troca
iénica para a remocao de metais em ambientes de drenagem écida. O conceito de trocaidnica
pode ser entendido em sentido lato como a substituicdo de um ido numa fase solida em
contacto com uma solugdo, por outro 180 presente nessa solugdo. Em sentido mais restrito
refere-se a substituicdo de um i&o adsorvido, por outro em solugéo, envolvendo a formacéo
de complexos de superficie estaveis, ou implicando apenas fendmenos de atraccdo
e ectrostética (Stumm, 1992).

Catides como 0 sadio e o potéssio, presentes nos sitios de troca de micas e argilas,
podem ser substituidos por outros metais dissolvidos no efluente, tais como o cobre. O
coeficiente de correlacdo negativo observado entre o cobre e 0 sodio pode estar relacionado

com este mecanismo, que se traduz pela equagéo 5.27.

Argila-(Na')g + CU* ) «  Argila-(Cu)g + Na' (Equagéo 5.27)

Este processo pode controlar eficazmente as concentragdes de cobre, uma vez que 0s
complexos de superficie formados pelos metais de transicdo sdo mais estaveis do que os
formados pelos metais alcalinos (Krauskopf et al., 1995).

O outro processo de fixagdo natural referido — precipitacdo de sais de cobre, zinco e
arsénio — ndo é relevante neste efluente, uma vez que o estudo mineralégico do capitulo 4
revelou apenas a ocorréncia, rara, do sulfato de zinco gunningite (ZnSO,H,0).
Especificamente quanto ao arsénio, os cdculos de solubilidade indicam condi¢cBes de
subsaturagdo relativamente a scorodite (FeAsO,2H,0) (Figura 5.24).

Ta como se referiu no capitulo 4 a insignificancia destas reacces de precipitacéo
atribui-se & abundancia de ferro, que determina a evolucéo da solucdo no sentido da
precipitacdo de sais de ferro. Deste modo os elementos em causa sdo mais facilmente retidos
por co-precipitacdo ou adsor¢do, tal como se verificou através da dissolugdo do par

mel anterite-rozenite (Figura 4.40).
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Figura 5.24- 1S da scorodite em funcéo do Fe(l11) e do sulfato. Estimativa do 1S obtida pelo
WATEQ4F, para as amostras sujeitas a determinagéo analitica de Fe(I1)/Fe(ll1).

LimitacSes a mobilidade do arsénio

A contaminagdo por arsénio tem um significado menor do que seria de prever (Figura
5.7), tendo em consideracdo que a arsenopirite € um sulfureto reactivo e um dos mais
abundantes da escombreira. ConcentragBes muito elevadas de arsénio tém apenas ocorréncia
localizada, junto das exsurgéncias da base da escombreira. Estas observacOes realcam a
importancia dos fendbmenos controladores da mobilidade do arsénio. Estes podem ser do tipo
apresentado atrés (em especial ainteraccdo superficial) ou entdo podem dever-se a condicdes
particulares que determinam a estabilidade da arsenopirite neste sistema.

Dados termodindmicos recentes, apresentados por Pokrovski et al. (2002), sugerem
gue a arsenopirite podera ser mais estavel do que se previa com base nainformacgéo existente
até a data (Vink, 1996). De acordo com estes dados, o novo campo de estabilidade Eh-pH
(que se apresenta na figura 5.25) resultou de um aargamento para condig¢des é&cidas e
ligeiramente redutoras. Com base nestes dados, Craw et al. (2003) defendem que a
arsenopirite pode permanecer estavel em escombreira em condicfes de saturacdo hidrica e
ligeiramente redutoras. Fundamentam esta tese em ensaios experimentais de dissolugdo e na
observagdo de sedimentos, que permaneceram inaterados apos longos periodos proximos da

superficie.
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A scorodite, que nestas condicBes costuma limitar a mobilidade do arsénio, como se
verificou no Cerquido, ndo se detectaem Valdarcas. Para aém disso, de acordo com o estudo
da dlterabilidade da paragénese do deposito de Vadarcas (Capitulo 3), a arsenopirite
contrariamente aos outros sulfuretos, apresenta evidéncias de estabilidade, tais como a

auséncia de texturas de dissolugéo.
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Figura 5.25- Diagrama Eh-pH do sistema As-Fe-O-S mostrando o campo de estabilidade da

arsenopirite resultante dos dados termodinamicos de Pokrovsky et al. (2002).

Na figura 5.26 representa-se um conjunto de processos com 0s quais se relaciona a
estabilidade da arsenopirite e os constrangimentos a mobilidade do arsénio. Nesta andlise
consideram-se 0s seguintes pressupostos:

- a pirrotite e a pirite apresentam sinais de ateracdo mais intensa do que a
arsenopirite;

- a arsenopirite ocorre no seio de associagbes mineralégicas com outros
sulfuretos e apatite, nas quais é frequente observar sinais de ateracdo desses
minerais e de preservacdo da arsenopirite;

- nos produtos de alteragéo dos sulfuretos e da apatite incluem-se o Fe(I1) ) € 0

anido PO43_(3q);
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- o fosforo e 0 arsénio sao elementos do mesmo grupo da tabela periddica, dos
guais se espera um comportamento geoquimico semelhante; as concentragdes de
ambos no efluente sdo inferiores as esperadas, e ndo se encontram minerais
secundarios fixadores;

- em praticamente todos os mecanismos de reaccdo, inclusivamente os
biol 6gicos, sabe-se que o fosforo actua como espécie competidora relativamente
ao arsénio.

De acordo com 0 modelo da figura 5.26 supbe-se que o0s agentes oxidantes, em
especial 0 oxigénio, sggam consumidos preferencialmente na oxidagdo dos sulfuretos mais
reactivos. Estas reaccfes induzem um empobrecimento de oxigénio, localizado na superficie
da arsenopirite, criando microambientes ligeiramente redutores. O Fe(ll) sofre oxidag&o,
incrementando a ateragdo, ou entdo pode originar precipitados de tipo 0xido-hidréxido ou de
tipo fosfato de ferro. O fosfato é disponibilizado a partir da dissolucéo da apatite em meio
acido, tal como se mostrou atras. Jones et al. (2003) também detectaram fosfato de ferro
resultante da oxidagdo da arsenopirite, na presenca de Thiobacillus, em meio rico em fosfato
(usado como nutriente). Segundo estes autores a formac&o de camadas fosfatadas € rpida na
presenca de microorganismos. NoO entanto a sua pequena espessura e a irregularidade da
superficie do sulfureto dificultam a detecgao.

Neshitt et al. (1995) referem que nafaseinicia de alteracdo da arsenopirite se observa
um enriquecimento da superficie do mineral em enxofre, acompanhando a lixiviagdo
preferencial do ferro e do arsénio. No entanto, neste caso admite-se que mesmo na presenca
de arsénio dissolvido, a disponibilidade de fosfato e a sua maior afinidade relativamente ao
Fe(111) favoregam a precipitagéo do fosfato de ferro em detrimento da scorodite.

Em sintese, a mobilidade do arsénio no efluente é limitada pel os seguintes processos:

- adsorcao em Oxidos-hidréxidos, argilas e sulfatos;

- adsor¢do ou assimilacdo por organismos aguéticos em especial agas, que
podera ser favorecida em condicdes de limitagdo de nutriente fosfatado;

- controle cinético da alteracdo da arsenopirite devido a dificuldade de difusdo
de espécies oxidantes (camadas isoladoras de Oxido-hidroxido e fosfato de

ferro).
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Figura 5.26- Representagdo esquemética dos processos gque contribuem para a limitagdo da mobilidade

do arsénio — preservagdo da arsenopirite e adsor¢éo superficial.

5.1.3.5- Modelo de interaccéo mineral-agua

A andlise de interaccdo mineral-agua sintetiza-se através de um arranjo normalizado
dos dados fisico-quimicos em torno dos principais vectores descritores. Estes vectores foram
postos em evidéncia pela aplicacdo de andlise factorial aos par@metros da matriz de
correlacdo (Tabela 5.11). De acordo com esta manipulagdo estatistica, 0 comportamento
hidroquimico do efluente pode ser explicado, em grande parte, por dois factores principais.
Na figura 5.27 apresenta-se 0 posicionamento dos parametros analisados relativamente a
estes dois factores, de tal forma que as coordenadas do grafico representam o peso que cada

parédmetro exerce.
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Variaveis Factor 1 Factor 2 1-
pH 0695 0.070
CE 0984  -0.012
SO, 0973  -0014 05 -
Acidez 0980  -0.076
Fe 0.879  -0.064 oMg
Mn 0.811 0.519 x ° Al
Cu 0275  -0.858 g 04 PpH ° .
Zn 0.948  0.002 v °
As 0430  -0.598 7zn e
Ca 0950  0.09 05 - ® 5o °CE .
K 0481 0567 : As
Al 0955  0.150 Acidz
Na 0253  0.886 cu
SO, 0.751 0.574 -1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ !
Mg 0942  0.253 08 05 -02 0.1 04 07 1
F 0.982  0.020 Factor 1

Figura 5.27- Representacéo da correlagdo dos parametros fisi co-quimicos com os factores determinados
pelaandlise factorial (efectuada com rotagdo varimax normalizada). O nimero de factores extraidos
(componentes principais) seleccionou-se com base no critério de Kaiser (StatSoft, 20014), e séo

responséveis por 70% dainformagdo inicial do universo de dados.

O pH e a acidez situam-se, como seria de esperar, em extremos opostos do mesmo
eixo. Estas duas variaveis, a CE e o conjunto { Fe, Ca, Al, Mg, Zn, SO,?, F}, relacionam-se
especialmente com o factor 1. Portanto a distribuicdo espacial relativamente a este eixo pde
em destaque a influéncia da acidez nas tendéncias de associagdo das espécies quimicas. As
reaccoes de dissolucdo (como a da equacao genérica 5.28, que traduz a dissolucéo de sulfatos

sollveis) contribuem para estas relacoes.

Sulfatos soliveis NH,Oy «  CatiBeSg) + Sulfato (o) + NH* (Acidez) g + NHLOy, (Equagéo 5.28)

O factor 2 relaciona-se especialmente com os elementos sddio e cobre, que estédo
situados em posi¢les quase simétricas no eixo. A participacéo de argilas e micas em reaccdes
de trocaiénica (Equacéo 5.27), pode explicar esta associagcdo que ocorre em gamas estreitas
de pH. Portanto os limiares de variagdo sdo pequenos, justificando-se a independéncia das
varidveis pH e acidez relativamente a este factor.

A silica e o manganés relacionam-se de modo idéntico com os dois factores. Este
comportamento é determinado pela dissolucéo dos silicatos em meio &cido (factor 1) e pelas
reaccOes de interaccdo superficial (factor 2), protagonizadas pelo substrato de natureza
silicatada.
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Estas rel acBes sugerem entdo a seguinte atribuicdo dos factores:

- factor 1 — ciclos de precipitagdo-dissolugéo - influéncia da solubilidade dos

mineras;

- factor 2 — ciclos de adsorcdo-desadsorcdo - influéncia da interaccéo-

superficial.

Com base nesta andlise apresenta-se na figura 5.28 o modelo de interaccdo mineral-

agua que descreve o comportamento do efluente.

TRANSPORTE

ORIGEM
Paragénese
primaria

Mobilidade

FIXACAO
Paragénese
secundaria

Interaccéo de 12 geragéo

Interaccéo de 22 geragéo

Contribuic&o dos principais grupos de minerais primérios
para o potencial quimico do efluente

SULFURETOS | SILICATOS CARBONATOS FOSFATOS
Si, Ca, Fe,

Fe, A%Sn,SCu, Al Na, K. Ca, Fe Caﬁ) F,
’ Mg, Mn, F
Acidez Alcalinidade
SOLUGAO SUSPENSAO
Coloides,
|Beslivres, ~ Argilas,
Complexos | Oxidos-hidréxidos,
Biosfera

Influéncia da paragénese secundéria no efluente

PRECIPITADOS
SAls PRODUTOS ~
SOLUVEIS OcCRES ARGILAS NAO
CRISTALINOS

Reacgdes de oxidagdo e dissolucdo de minerais primérios
Reacgdes de precipitacdo e dissolucdo de minerais secundarios
Reaccdes de interaccdo superficia

Reaccdes de interaccdo com a biosfera

Figura 5.28- Principais vias de interacgdo mineral-agua e reacgdes controladoras da composicao do

efluente.
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Estéo representadas duas vias de evolucdo relativamente aos fendmenos de interaccao:
- interaccdo de primeira geragdo — gera um efluente cuja composicdo resulta do
potencial quimico libertado dos minerais herdados do jazigo; é controlada pela
estabilidade dos minerais, pelo que permanece enquanto estes estiverem em
condic¢Oes de reagirem;
- interac¢do de segunda geracdo — gera um efluente cuja composicdo resulta do
potencial quimico encerrado nas neoformacdes mineralGgicas supergénicas,
principalmente os sais solUveis; actualmente € uma importante via de libertacdo
de poluentes, devido ainstabilidade dos sulfatos perante as variagdes climéticas;
€ uma via de interaccdo ciclica, pelo que nas condicfes actuais da escombreira
assegura a persisténcia da contaminagao.
Em cada momento a composi¢ao quimica do efluente é o resultado da combinagéo de
solucBes lixiviantes provenientes de diversos microambientes de reaccdo, nos quais se
estabelecem os ciclos de precipitagdo-dissolugdo e de interaccdo superficial, dependentes da

estabilidade dos minerais portadores das espécies quimicas.

5.2- Ecologia da drenagem &cida

Do ponto de vista ecolégico o efluente € um ambiente extremo, na medida em que
provoca condicdes de stress bioldgico a maioria dos seres vivos. Isto significa que Ihes
impde mecanismos de proteccdo, sem 0s quais a sobrevivéncia ndo € possivel. Verificam-se
0s seguintes factores de stress:

a) gtress limitativo — factores que afectam o fornecimento de recursos
- limitacdo de nutrientes uma vez que sdo baixas as concentracfes de
fésforo, azoto e carbono dissolvidas;
- limitacGes de luminosidade devido a modificacdo do espectro de luz
provocada pela cor e turvagdo da &gua;
b) stress disruptivo — factores que provocam efeitos adversos no funcionamento
metabdlico
- toxicidade promovida pela acidez e por aguns poluentes, como 0s

metais e o arsénio.
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A acidez impde alteracdes profundas nos ecossistemas aguéticos. E um dos factores de
stress mais restritivos e portanto mais definidor das caracteristicas ecoldgicas do efluente.
Nele sb sobrevivem os organismos acidéfilos ou 0s que séo tolerantes a acidez.

E importante conhecer o ecossistema, do ponto de vista da estrutura e da fungo, na
medida em gue 0s seres vivos participam nos processos superficiais, nomeadamente no
transporte de poluentes e na sua transferéncia entre esferas geoldgicas. Conseguentemente a
sua intervencdo tem efeitos, quer na geracdo quer na mitigacdo dos fendmenos de
contaminacdo (Benner et al., 2000).

A bibliografia respeitante aos procariontes em drenagem é&cida é extensa. A fungdo de
microorganismos quimioautotréficos, como o Thiobacillus ferrooxidans e o Leptospirillium
ferrooxidans, na oxidacdo dos sulfuretos, ocupa desde ha muito grande parte do espaco
bibliogréfico no dominio da geomicrobiologia (Ehrlich, 1996; Johnson, 1998; Nordstrom et
al., 1997). Robbins (2000) apresenta uma lista de espécies dos grupos Bacteria e
Archaeabacteria identificadas em &guas de drenagem é&cida, fornecendo uma chave de
identificacéo morfolOgica para microscopia optica. Relativamente aos eucariontes, as algas
tém também merecido alguma atencdo (Brake et al., 2001a,b; DeNicola, 2000; Lawrence et
al., 1998; Lessmann et al., 2000; Mann et al., 1987). Quanto aos fungos e as leveduras, tém
grande resisténcia a acidez e por vezes sdo isolados de efluentes mineiros (Gimmler, 2001,
Gross et al., 2000). No entanto a sua maioria ndo se inclui na classificagdo de aciddfilo, uma
vez que sobrevive numa gama alargada de pH e muitas vezes tem o éptimo de crescimento
préximo da neutralidade.

Do ponto de vista da monitorizagcdo da drenagem é&cida os organismos acidofilos tém
uma importancia excepcional. Como tém limites Optimos de crescimento em condigdes

acidas, sdo bons marcadores da contaminagao gerada por estes efluentes.

5.2.1- Estrutura e funcao do ecossistema

A complexidade quimica do efluente tem como consequéncia um ecossistema
relativamente simples, que se pode descrever em duas val éncias caracteristicas.
- Quanto a estrutura — ecossistema de ambiente extremo acido, com baixa
biodiversidade, dominado pelos organismos acidéfilos, em especia agas
fotossintéticas. Verifica-se a auséncia de fauna ictioldgica e raridade da fauna

béntica (macroinvertebados).
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- Quanto a funcdo — ecossistema dominado pelas relagdes que 0s seres vivos
fotoautotroficos criam com 0 meio ambiente. As caracteristicas fisico-quimicas
do efluente condicionam a produtividade biolégica e as relagfes tréficas que se
estabelecem ao nivel da comunidade e das populacdes. As algas fotossintéticas
s80 0s principais organismos fixadores de carbono. Nestas, tem vantagem
competitiva um nimero restrito de géneros, os quais interferem na mobilidade

das espécies quimicas.
Esta funcdo das algas, aliada a0 seu potencia no dominio da biomonitorizacéo,
determinaram a realizag&o de um estudo de caracterizacdo mais detalhado. Faz-se no entanto

uma breve referéncia a outros grupos com interesse ecol 6gico no efluente.

1) No dominio da boténica referem-se as plantas macréfitas e as bridfitas. Existem
pequenos nichos de Juncos com sphagnum, como o0 que se mostra na figura 5.2%
Identificou-se a espécie Juncus conglemeratus (de nome vulgar junco-dos-esteiros) nos
locais onde a drenagem ¢€ fraca, favorecendo a persisténcia de &gua e a acumulagdo de
sedimentos. Nestas condig¢fes desenvolvem-se ambientes de tipo alagadico em que o solo
esta coberto por bridfitas do género Sphagnum. Do ponto de vista da composi¢éo floristica
estes nichos naturais tém semelhangcas com os sistemas artificiais de tipo alagadico,
vulgarmente utilizados para o tratamento de efluentes. Existe uma bibliografia extensa acerca
da aplicacdo deste processo de tratamento em efluentes mineiros (DeBusk et al., 2001; Mays
et al., 2001; Mitsch et al., 1998; Skousen et al., 1998). O significado actual destes nichos na
depuracao do efluente ndo foi avaliado convenientemente. No entanto a sua funcéo € limitada
pelas &reas reduzidas que ocupam e pela vulnerabilidade as flutuacbes do regime de
escoamento. Apesar disto podem ocorrer reaccOes importantes na reciclagem de nutrientes e
na retencéo de metais. Por exemplo as bridfitas que abundam nestes nichos e nas margens do
efluente participam na fixagdo de ferro, observando-se filamentos de musgos com diferentes
graus de ferruginizacdo. Na figura 5.29b mostra-se um destes filamentos pluricelulares
ramificado, evidenciando uma orla de deposi¢éo de ferro em torno das paredes celulares.

2) De entre os protistas heterotréficos observam-se organismos, que ndo foram
identificados, pertencentes aos grupos dos ciliados, flagelados e amebdides. Sdo raros e
ocorrem geralmente em ambiente béntico, nas raizes de musgos ou ho seio das comunidades
de algas, de que se alimentam.

3) A presenca de bactérias foi observada em microscopia Optica, mesmo sem a
aplicacdo de técnicas de cultura ou de qualquer processo de concentragdo, em amostras de

produtos acres de tipo floculado. Estes precipitados sdo colonizados por bactérias esféricas e
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em forma de bastdo que apresentam mobilidade elevada. Na figura 5.30 mostra-se uma
imagem destes precipitados, obtida em MEV. Observam-se formagBes esféricas de
composi¢do mista (organica e inorganica) unidas por filamentos ricos em carbono no seio da
massa de hidroxo-sulfato. Este conjunto sugere que bactérias em forma cdOcica, com
crescimento em rosario, podem participar na formag&o dos produtos ocres.

wJUncus spaa |

sphagnum, com os dois tipos de células caracteristicas - filamentos fotossintéticos e células

acumuladoras de &gua (imagem de M.O, ampliagdo de 300" ).

b) Bridfitas que crescem nas margens do efluente.
Mostra-se em pormenor um protonema de musgo
ramificado. Observa-se a deposi¢éo de umaorlade
ferruginizacdo em torno das paredes celulares

(imagem de M.O, ampliagéo de 350" ).

Figura5.29- Aspectos gerais da ecologia do efluente — nichos de macrdfitas e bridfitas.
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Figura 5.30- Morfologia de intercrescimento de bactérias e hidroxo-sulfatos de ferro. Imagem de
MEV-ES e respectivo espectro MEV-DE.

5.2.2- Tipologia das algas

Na tabela 5.VIII apresenta-se a taxonomia das agas identificadas no efluente. Esta
classificaco é acompanhada de uma estimativa da abundéncia e de informagéo relativa ao
comportamento sazonal. Trata-Se de um ecossisterna simples, estruturado em cinco classes e
seis géneros. Verificase a maior abundancia de dois géneros, nos quais se incluem os
colonizadores mais bem sucedidos - Klebsormidium sp. e Euglena mutabilis. A observacdo
de diatoméceas (Bacillariophyceae) restringiu-se a células isoladas, pelo que ndo se lhes

atribuiu significado ecol ogico.

ABUNDANCIA PERSISTENCIA SAZONAL
FiLo CLASSE GENERO/ESPECIE .
RELATIVA Verao Inverno
Characium sp. ++ | i
Chlorophyceae ) ~ ~
Chlorophyta Mougeotia sp. ++ I I
Ulvophyceae Kl ebsormidium sp +++ 1 1
Xanthophyta Xanthophyceae Characiopsis sp. ++ | 1
Heterokontophyta | Bacillariophyceae Eunotia sp. + -
Euglenophyta Euglenophyceae Euglena mutabilis +++ ) )

Tabela5.VI1I- Classificagdo taxondmica das al gas identificadas no efluente. +++ muito abundante ++

abundante + espécimesisolados. | - foi detectadal - n3o foi detectada.
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O Klebsormidium e a Euglena séo relativamente persistentes durante o ano embora a
sua hiomassa tenha uma variabilidade sazonal. S80 0s Unicos géneros presentes cujas
comunidades tém expressdo macroscopica. A proliferacdo é mais intensa entre a Primaverae
0 Verdo. A produtividade do ecossistema é minima nas situagdes extremas, correspondentes
aos periodos de maior pluviosidade (escoamento em regime torrencial) ou de estiagem.

Na figura 5.31 apresenta-se um conjunto de fotografias que pdem em evidencia as
caracteristicas tipicas, capazes de auxiliarem a identificacdo. Nas legendas dessa figura
tecem-se algumas consideractes sobre o significado de aspectos morfol dgicos e fisiol 6gicos,

gue sugerem adaptacdes as condicbes do meio.

5.2.2.1- Modos de ocorréncia de Euglena mutabilis e Klebsormidium sp.

Uma retrospectiva acerca da biogeografia destas algas situa-as em diversos locais do
globo associadas a ambientes extremos, de origem natural ou antropogénica. A Euglena é
vulgarmente atribuida a condi¢des de pH inferior a 3.6 em &guas sulflreas, pantanos com
sphagnum e ambientes de tundra (Round, 1975). Podem encontrar-se vérias referéncias a
presenca deste género em ambientes de drenagem mineira (por exemplo Lessmann et al.,
1999 e Nixdorf et al., 2001). Para além da resisténcia a acidez é conhecida a sua vantagem
competitiva em ambientes ricos em metais e pobres em nutrientes. Esta resisténcia é variavel
consoante a espéecie, conforme demonstram os estudos comparativos de eco-toxicidade
dedicados as duas espécies mais comuns em efluentes &cidos - E. mutabilis e E. gracilis.
Olaveson et al. (2000) verificaram experimentalmente que a E. mutabilis suporta teores de
ferro mais elevados do que a E. gracilis, que por suavez é a mais bem sucedida em presenca
de cobre.

O género Klebsormidium € frequente em aguas poluidas com pH inferior a 4.5.
Encontram-se algumas referéncias que o situam especificamente em &aguas de drenagem
acida. Nestes casos s80 mais citadas as espécies K. subtile (Nixdorf et al., 2001), K. rivulare
(Verb et al., 2001; Whitton, 1984) e K. flaccidum (Sabater et al., 2003). Embora mais raras
existem também referéncias a colonizagdo de habitats terrestres pelo Klebsormidium, em
ambiente de escombreira (Lukesova, 2001).

Vaente et al. (2001c) detectaram Euglena mutabils e Klebsormidium sp. em efluentes
mineiros gerados em sistemas parageneticamente diferenciados. Em Valdarcas estas algas
estabelecem-se em diferentes tipos de habitat, mas de um modo geral demonstram uma

preferéncia pelainterface sedimento-agua, conforme se descreve a seguir.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



AMBIENTES DE DRENAGEM E PERCOLAGAO 202

Euglena mutabilis

Alga unicelular com forma alongada sem parede celular
rigida. Possui estigma e numerosos cloroplastos
cilindricos. N&o apresenta flagelo funcional mas tem
uma membrana celular flexivel que |he permite
contorcer-se e deslocar-se com movimentos ameboides.
A mobilidade e o estigma conferem-lhe capacidade de
adaptacéo a situacdes de stress, tais como a escassez de
nutrientes ou iluminagdo inadequada. Usam por vezes
esta capacidade para se enterrar nos sedimentos.
Ampliacdo de 240" .

Klebsormidium sp.

Alga de crescimento filamentoso. Os filamentos sdo
finos, ndo ramificados e geralmente direitos, embora as
células se possam apresentar bulbosas. Possui um
cloroplasto discéide em cada célula. A morfologia em
“joelho” é considerada propriedade diagndstica deste
género. Ampliacéo de 440 .

Mougeotia sp.

Alga de crescimento filamentoso formando segmentos
rectos sem ramificagbes. As células sdo cilindricas,
dispostas topo atopo com sec¢do transversal circular. No
centro de cada célula situa-se um cloroplasto laminar
com pirendide. Ampliagdo de 180" .

Characium sp.

Alga unicelular em forma de gota. Possui um peddnculo
com o qual se pode fixar a um substrato. O cloroplasto
laminar tem pirendide; no canto inferior esquerdo
apresenta-se 0 resultado do teste a0 amido (positivo —
coloracdo tipica com solucdo de Lugol). Ampliacdo de
440" .

Characiopsis sp.

Alga unicelular ovdide a cilindrica com o corpo
ligeiramente encurvado. Cloroplasto sem pirendide.
Distingue-se de outros géneros morfologicamente
semelhantes pelo teste do amido (ndo desenvolve
colorag@o com solugdo de Lugol). Ampliagdo de 440" .

Figura5.31- Atlas fotografico com as algas identificadas no efluente; imagens obtidas em microscopia

Optica.
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Euglena mutabilis

Forma principa mente comunidades bénticas, mas também se observa no fitoplancton
do ribeiro do Poco Negro, pelo que se distinguem os seguintes tipos de comunidades:

- flutuantes na coluna de agua — nos locais de maior profundidade (1-2m) ou
com maior velocidade de corrente observam-se espécimes isolados ou colénias
pouco numerosas, 0 registo de células isoladas, mortas ou evidenciando sinais
de stress, associa-se geralmente a processos de lixiviagdo de biomassa (washout
biol 6gico), provocados pelo regime torrencial;
- submersas e colonizando os produtos ocres — em locais pouco profundos e
com velocidade de escoamento baixa constituem-se colénias numerosas que se
mantém agregadas por ac¢cdo de substancias mucilaginosas, tal como refere
Brake et al. (2001a), também se observam diferentes graus de cobertura dos
substratos (Figura 5.324); nos periodos de maior produtividade biol 6gica podem
ocupar a totalidade da largura de canal; as espessuras dos respectivos biofilmes
atingem nestas condigdes varios milimetros, o que se traduz na observacdo de
comunidades exuberantes de cor verde esmeralda;
- expostas a atmosfera em locais de exsurgéncia ha escombreira (Figura 5.32b)—
formam as comunidades de distribuicdo mais localizada, impregnadas em
precipitados de natureza fosfatada; observam-se agqui 0s espécimes maiores, 0
que provavelmente reflecte a auséncia de restricdes ao crescimento, dada a

abundancia de nutriente fosfatado.

Klebsormidium sp.

Estabelece comunidades bénticas em locais pouco profundos, com &gua corrente.
Estéo fixas a um substrato ferruginoso, que pode ser o préprio escombro, formando massas
oscilantes na corrente que exibem diferentes tonalidades de verde e verde-ocre (Figura
5.333).

Também se verifica a presenca de Klebsormidium sobre a escombreira em locais onde
ha escorréncia superficial (Figura 5.33b). Estas comunidades constituem-se em hiofilmes,
que podem atingir alguns milimetros de espessura, € que sd0 percursores de crostas
biologicas mais espessas e diversificadas. Formam um denso entrelacado de filamentos

longos, no qual ficam aprisionadas particulas arenosas e argilosas. No seio destes biofilmes
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ocorrem também, embora em menor quantidade, grandes células de E. mutabilis. Na figura
5.33b mostra-se uma sequéncia evol utiva que se inicia com a colonizacio da escombreiraem
periodos em que héa escorréncia superficial. Os biofilmes servem de substrato a grupos mais

exigentes, tais como 0s musgos, até que originam crostas biol 6gicas mais evoluidas.

a) Comunidades submersas em produtos ocres. A densidade populaciona é variavel, o

que se traduz em diferentes graus de cobertura do substrato.

exsurgéncia de efluente na escombreira.

Figura 5.32- Principais modos de ocorréncia das comunidades bénticas de Euglena mutabilis.

A importancia ecoldgica dos hiofilmes e das crostas bioldgicas, principalmente como
elementos pioneiros em solos perturbados, é amplamente reconhecida (Belnap et al., 2001,
Budel, 2001; Lange, 2001; Warren, 2001). Apesar disto sdo poucas as referéncias acerca da
colonizacdo de escombreiras reactivas. Lukesova (2001) apresenta a composicdo das
comunidades de algas em escombreiras de minas de carvéo. Esta autora detectou a formagéo
de crostas, nas quais as espécies dominantes sdo o K. crenulatum e o K. flaccidum, e discute
a sua funcgao ecol 6gica na revegetacdo das escombreiras.

O ciclo que se estabelece na dependéncia destas comunidades temporérias pode
influenciar as caracteristicas do escombro. Como produtores primarios promovem um
aumento de matéria organica, o que, aliado a retencdo de particulas argilosas, prepara as
condicOes para a colonizacdo de liquenes e musgos. Desta forma representam a primeira

etapa de estabiliza¢&o biol 6gica e induzem os processos de pedogénese.
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a) Comunidades de Klebsormidium no efluente. Estas comunidades com longos filamentos constituem

armadilhas para as particulas em suspensado, o que |hes confere tonalidades ocre.

lessecacao

Progresso da d

CRONOLOGIA DA FORMAGAO DE CROSTAS BIOLOGICAS

1 — Colonizagao pioneira da escombreira pelo
Klebsormidium, em condicOes de escorréncia

superficial.

2 — Dessecagdo e retencdo de particulas argilosas no
seio da massa filamentosa.

3 — Colonizagéo dos biofilmes por outros seres vivos

(por exemplo liquenes e musgos).

4 — Crostas biol 6gicas evoluidas resistentes a

dessecacao.

b) Comunidades de Klebsormidium na superficie da
escombreira e a sua participagdo na constituicdo de

crostas bioldgicas.

Figura 5.33- Principais modos de ocorréncia das comunidades bénticas de Klebsormidium sp.
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5.2.3- Distribuicéo das algas e interaccéo biogeoquimica

E. mutabilis e Klebsormidium sp. estao ausentes nas aguas que caracterizam o fundo
regiona superficial mas abundam no efluente. A flutuagdo sazona relaciona-se com as
condi¢des de luminosidade e de temperatura e com 0 regime de escoamento. Do ponto de
vista espacia desenvolvem-se especia mente sobre o troco superior do ribeiro do Poco Negro
e nalguns locais de exsurgéncia de efluente. Raramente se observam comunidades densas de
E. mutabilis amais de 500m da escombreira. A distribuicdo do Klebsormidium alarga-se para
jusante, mas a sua abundancia também diminui com o afastamento relativamente a

escombreira

5.2.3.1- Factores de controle da distribui¢éo espacial das algas

Identificam-se de seguida os principais factores controladores da distribui¢cdo espacial
destas algas.

Hidrologia e topografia

Estes factores influenciam as condicfes de escoamento, atemperatura, exposi¢éo aluz
solar e a estabilidade fisica dos substratos. A colonizagdo € mais intensa nos locais do ribeiro
onde o relevo natural foi mais modificado pela acumulagdo de escombro. O relevo natural
acidentado dificulta a fixacdo de Klebsormidium e facilita a lixiviagdo das células de
Euglena, devido a maior velocidade da corrente.

A porcdo central da largura de canal é geramente preferida, relativamente a
proximidade das margens, porgque é menor o efeito da sombra provocada pela vegetacéo que

ladeia alinha de &gua.

Mineralogia

A propo6sito dos modos de ocorréncia de Euglena mutabilis referiu-se que as
comunidades mais popul osas se associam a dois tipos de substrato:
- precipitados ndo cristalinos de natureza fosfatada (fosfato de ferro);
- produtos ocres — as misturas mais ricas em goethite sdo geralmente preteridas

as misturas de jarosite com schwertmannite; a figura 5.32a ilustra esta
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preferéncia, que se reflecte na cobertura dos precipitados de cor amarela mais

clara.

Composicdo guimicado efluente

Natabela 5.IX apresenta-se a gama de variacdo de um conjunto de parametros fisico-

guimicos nos locais onde a colonizacdo é mais bem sucedida.

MAX &
CE Eh TEMP. SULFATO
GENERO pH (Cu, Zn, As)
(nS/em) (mv) (°C) (mg/)
(mg/)
Euglena 25-34 1700—7000 275-475 13-18 1000 - 5200 40
Klebsormidium  3.0-3.5 500 — 2000 200-500 115-22 180 -1200 4.0

Tabela5.1X - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente nos locais onde se estabelecem as

comunidades mais popul osas.

A condutividade e o sulfato sdo parametros discriminantes da preferéncia dos dois
géneros. Na figura 5.34 representam-se 0s seus dominios de preferéncia, em termos de pH e
sulfato. A Euglena prefere os locais onde o teor de sulfato é mais elevado e onde se
verificam em geral, as condi¢des mais penalizantes da qualidade da agua. A raridade de
Euglena a partir do meio do troco do efluente reflecte a melhoria da qualidade da agua, em
resultado da diluicéo e daremocéo dos poluentes da soluc&o. Por outro lado, aresisténcia aos

metais e a0 arsénio € idéntica para as duas algas.

100000
E. mutabilis
10000 -
Klebsormidium sp. a Projeccdo das amostras do
1000 - fundo regional
é’ 100
~ i Projeccdo das amostras do
& EFCENTE efluente
g’ 10 A
e 1 i
01 T T T
1 2 3 4

pH

Figura 5.34- Projeccao das areas de preferéncia SO4-pH, pondo em evidéncia o efeito

discriminante do sulfato na distribuicéo da E. mutabilis e do Klebsormidium sp.
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As propriedades do efluente, no que respeita a teores maximos, sdo de um modo geral
compativeis com os limites de crescimento referenciados na bibliografia (Gimmler, 2001,
Olaveson et al., 2000). Relativamente ao efeito do sulfato na E. mutabilis encontram-se
referéncias contraditérias. Por exemplo Brake et al. (2001b) associam um declinio na
populagéo quando a concentracdo é superior a 3000 mg/l. No entanto, Lessmann et al. (1999)
e Sabater et al. (2003) referem-se a concentracfes de 4000 e 9000 mg/l respectivamente. Em
Valdarcas observam-se espécimes sem sinais de stress mesmo quando os teores ultrapassam
os 5000mg/l. Esta discrepancia de valores referidos pode reflectir um efeito tdxico
relacionado com a especiacéo de outros iGes, como por exemplo 0 Al(I11) ) € 0 Fe(I11) (), ©
ndo com a concentragdo absoluta do sulfato. A formacdo de complexos sulfatados pode
aumentar a biodisponibilidade e a toxicidade destes elementos.

Em Vadarcas a especiacao redox do ferro pode controlar a distribuicéo das algas, uma
vez que elas sdo raras nas condi¢bes mais oxidantes. Na figura 5.35 retoma-se o diagrama
Eh-pH do sistema Fe-O»H,O, sobre 0 qual se projectam os campos de preferéncia das
algas. Os limites superiores coincidem com a linha proposta no ponto 5.1.3 (Figura 5.11),
para representar a coexisténcia de Fe(ll) e Fe(l11), em resultado do alargamento do campo de
estabilidade do Fe(lll). A existéncia de Fe(ll) parece ser uma condic8o necessaria para o
estabel ecimento destas algas. Esta relagdo biogeoquimica esta de acordo com as observagtes
de Brake et al. (2001b), relativamente a preferéncia da E. mutabilis por ambientes com ferro
ferroso, situando-a em particular no campo de estabilidade da espécie quimica FeSO, -

Para dém deste aspecto, 0 ambiente mais oxidante coincide com os teores mais
elevados de aluminio e fluoreto. Embora ndo se conhecam estudos especificos acerca da
resisténcia destas algas a estes elementos, a sua toxicidade é reconhecida em muitos seres
vivos. Portanto admite-se que a auséncia de algas em determinado loca nédo esteja
relacionada com um elemento em particular, mas sm com um efeito téxico combinado,
eventual mente incrementado pela especiacao dos i des na solucéo.

De um modo gera a instabilidade quimica, mineralégica ou hidrolégica pode
dificultar a adaptacéo das algas, 0 que se traduz em instabilidade biologica. Sabe-se que a
composi¢do quimica do efluente menos contaminado limita a colonizac&o por E. mutabilis,
para a qual estd demonstrada a preferéncia por situacfes mais penalizantes. No entanto o
mesmo ndo se pode dizer, com certeza, relativamente a auséncia de Klebsormidium nos
ambientes mais contaminados, onde abunda Euglena. Sabater et al. (2003) e Whitton (1984)
situam espécies de Klebsormidium em ambientes mais &cidos e sulfatados do que em

Valdarcas. Aqui a desvantagem competitiva pode resultar mais da conjugagdo de factores
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desfavoraveis a fixagéo de macroalgas, relacionados com a hidrologia e com a estabilidade

do substrato, e ndo depender de uma propriedade hidroquimica especifica.

&1
901 pei |51 AN o
% i) Fe(OH)2+\ Gama de variagdo Eh-pH do efluente.
607 Fespyt e \ ' Esboco da &ea de preferéncia da Euglena
_ 5 mutabilis
4
200
Fe(OH)s ' Esbogo da &ea de preferéncia da
z Fe?* Klebsormidium sp.
g 97
-300 -
_ _ Limite Eh estabelecido de acordo com a figura
3 5.11 do ponto 5.1.3
&0 - Fe(OH)s
\ — — Limite de pH estabelecido por Brake et al.
(2001b)
-900

Figura 5.35- Projeccéo das areas de distribuicao preferencial das algas (a verde) sobre o diagrama Eh-
pH do sistema Fe-O,—H,0. A tracejado representa-se o limite provavel do campo de estabilidade dos
complexos sulfatados de Fe(l11).

5.2.3.2- Controle biogeoquimico da mobilidade dos poluentes

Os seres vivos interferem nos ciclos geoquimicos dos el ementos de diversas maneiras,
nomeadamente através da formacdo de minerais. Os processos de biomineraizacdo estéo
amplamente distribuidos em praticamente todos os filos do mundo bioldgico (Akay et al.,
1999; Frankel, 1991; Lowenstam, 1981). Em ambientes ricos em ferro as bactérias so, uma
VEZ mais, 0S organismos mais bem estudados (Mann et al., 1991; Myers et al., 1991). A
formacdo de déxidos-hidroxidos de ferro associa-se muitas vezes a bactérias oxidantes do
ferro dos géneros Leptothrix e Gallionella (Banfield et al., 2000; Kim et al., 2002). A
participacéo de algas em processos de biomineralizacdo refere-se frequentemente a proposito
da formac&o de carbonatos e silicatos (por exemplo Jong et al., 1997). No entanto Mann et
al. (1987) descrevem a precipitacdo intracelular de lepidocrocite em Euglena sp..

A biomineralizacéo é a forma mais expressiva de intervencao biolégica, mas néo € a

Unica. As algas interferem nas transformagdes redox de elementos, como o ferro e o arsénio,
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ou podem influenciar a evolugdo do efluente de modo ainda mais subtil, induzindo
modificacdes alongo prazo nas condi¢des do meio.

Descrevem-se adiante os processos identificados no efluente, mediante os quais as
algas interferem nos ciclos geoquimicos de deposicao/lixiviacdo de metais, em especia de

ferro.

Processos de interferénciadirecta

As dgas interferem na mobilidade dos poluentes por processos fisicos ou entdo, de
forma mais complexa, sequestrando-os por processos fisiolégicos ou bioguimicos. O
primeiro caso observa-se nas comunidades de Klebsormidium, nas quais as particulas em
suspensao, ricas em ferro e noutros elementos, se acumulam no denso emaranhado de
filamentos (Figura 5.33). Este processo € relevante naremocédo de particulas colGidais.

No segundo caso a interferéncia na mobilidade dos poluentes é uma resposta a
necessidade de homeostasia interna. Isto é em presenca de elevados teores, as algas
desencadeiam mecanismos que controlam a disponibilidade ou que diminuem a toxicidade
metdlica. De uma forma ou de outra, estes mecanismos traduzem-se na transferéncia dos
poluentes da hidrosfera para a biosfera. Por exemplo Elbaz-Poulichet et al. (2000)
relacionam as flutuacfes sazonais dos teores de arsénio dissolvido, com os parametros de
actividade fotossintética, associados as algas.

Em Valdarcas é possivel associar as comunidades de Euglena mutabilis e de
Klebsormidium sp. a processos que envolvem a remocao de poluentes da solugdo aguosa. Na
tabela 5.X apresentam-se os resultados de uma andlise quimica efectuada a massa
filamentosa de Klebsormidium e ao efluente no seu local de crescimento. Resultou de uma
amostragem pontual numa das estagGes de monitorizacdo (V4) e portanto ndo permite avaliar
0 comportamento sazonal, nem permite fazer extrapolacbes para a globalidade do sistema.
Apesar disto mostra que os teores dos elementos analisados sdo consideravelmente mais
elevados no material bioldgico do que no efluente. Por exemplo estas algas contém 45ppm
(peso seco) de arsénio, crescendo num meio aquoso onde este elemento est frequentemente
abaixo do limite de deteccdo analitico, ndo tendo ultrapassado em nenhuma amostragem o
teor de 0.63 ppm. Estes resultados sugerem a existéncia de processos de concentracdo
biol 6gica, observados mesmo numa altura em gue a produtividade é menor (final do Verdo).

A forma como estes elementos sdo transferidos da solucdo para o materia bioldgico
faz parte das estratégias de tolerancia das algas. No caso do arsénio esta transferéncia pode

também dever-se a um fendbmeno de mimetismo, a que alguns autores se referem em meios
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pobres em fosforo (Fourqurean et al., 2001; McNeill et al., 2002). Isto &, pode verificar-se
uma retencdo de arsenato (AsO,>) em substituicio do nutriente fosfato (PO,%).

ELEMENTO QUIMICO  (ppm)

Ferro Arsénio Cobre  Zinco
Set. 01 160 <ld 0.070  0.40
Efluente Média 176 0.06 0.18 0.42
Méaximo 338 0.63 0.93 0.72
Klebsormidium  Set. 01 | 57300 45 12 45

Tabela 5.X- Resultados de uma andlise quimica efectuada a massa filamentosa de Klebsormidium sp. e
a0 efluente no seu meio de crescimento. Amostragem efectuada em Setembro 2001. Apresentam-se

também os teores médio e méximo detectados na estac&o V4 ao longo dos dois anos de monitorizagao.

Gaur et al. (2001) apresentam uma revisdo gera acerca dos mecanismos de tolerancia
conhecidos em ambientes ricos em metais. Incluem-se em duas categorias principais:

- diminuicdo da biodisponibilidade através de sequestro dos metais por
processos de interacgdo superficial na parede celular ou em materiais
extracelulares, segregados pela alga; afixagdo dos metais resulta da acumulagéo
no exterior dacélula;

- desintoxicagdo intracelular — inclui a formagdo de complexos estaveis com
proteinas especiais e a transformacdo dos metais em formas menos toxicas ou
menos soluveis, a fixacdo dos metais resulta da incorporacdo no interior da
célula.

O mecanismo mais comum consiste em limitar o acesso dos poluentes ao interior da
célula, promovendo a sua adsor¢do na parede celular (Gin et al., 2002; Mann et al., 1984,
Xue et al., 1988). Em Vadarcas o resultado destas estratégias de tolerancia reflecte-se na
intensa ferruginizagdo do exterior das células, enquanto que o interior pode permanecer
limpido e sem sinais de depdsito. A figura 5.36 mostra a acumulacéo de precipitados de ferro
nas paredes celulares de Klebsormidium e nas substancias mucilaginosas que constituem os
biofilmes de Euglena. A importancia dos materiais extracel ulares mucilaginosos é referida
por alguns autores (Gaur et al., 2001; Parker et al., 1996). S0 geralmente de natureza
polissacarida e tém elevada capacidade para adsorver ides metdlicos. Uma abundante
secrecdo destes materiais € interpretada como uma resposta defensiva em ambientes

extremos ou em situagdes de stress.
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A Euglena e os produtos ocres mais ricos em schwertmannite formam uma associacdo
tipica no efluente. Esta observacdo juntamente com as imagens anteriores sugerem a
participacéo da Euglena na formagdo destes precipitados de drenagem. A figura 5.37 ilustra
este tipo de interaccdo mineral-alga. Embora ndo se observem as células de Euglena, a sua
associacéo com as esferas de schwertmannite € indicada pela abundancia de granulos de
paramilo, tipicos das Euglenophyta.

a) Aglomerado alveolar de E. mutabilis em muco ferruginoso. As células

mantém-se agregadas pelo material mucilaginoso a0 qual adere o

precipitado de ferro. Ampliacéo 180 .

- 5 r -- o T __:: -
b) Aglomerado de Klebsormidium sp. (ampliagdo 180" ) evidenciando

zonas com depdsito ferruginoso e imagem de um filamento completamente

ferruginizado (ampliagéo 440 ).

Figura 5.36- Exemplos da participaco das algas nos processos de deposi¢éo de ferro.

Processos de interferénciaindirecta

A actividade fotossintética das algas desencadeia modificagdes no efluente. Na
dependéncia dos ciclos de libertacdo e consumo de oxigénio e de dioxido de carbono criam-
se microambientes biogeoquimicos, com manifestagdes mensuraveis. Por exemplo as
maiores variagdes em oxigénio dissolvido no efluente associam-se as comunidades mais
densas de agas. Dependendo do estadio de produtividade do sistema podem medir-se

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



AMBIENTES DE DRENAGEM E PERCOLAGAO 213

concentracdes superiores a 15 mg/l ou inferiores a 3 mg/l (Figura 5.38). Esta figura ilustra
também um efeito que se observa nas comunidades de E. mutabilis, relacionado com a
actividade fotossintética: na sequéncia da oxigenacéo criam-se condices Eh-pH propicias a
precipitacdo de Oxidos-hidréxidos de ferro.

Au

<0.2 keVv 10.4 >

Figura 5.37- Exemplo de interacco mineral-alga. Imagens de MEV-ES e respectivos espectros DE.
No interior das esferas de schwertmannite observam-se grénul os de paramilo — substancia
polissacarida de reserva das Euglenophyta. Naimagem de baixo observam-se vestigios de uma
pelicula orgénica desidratada, que provavel mente corresponde ao exopolimero que agrega as células

de Euglena.

As flutuagdes de produtividade tém grande significado ecol6gico porque promovem a
biodiversidade. Tém também consequéncias na composicdo do efluente, na medida em que
afectam os ciclos de deposicao/libertacdo dos elementos. Esta interferéncia resume-se da
seguinte forma:

- A fotossintese afecta a especiacdo redox dos poluentes; por exemplo na
sequéncia da oxigenacdo e da libertacdo de id0 bicarbonato geram-se
microambientes de precipitacdo de ferro.
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- A decomposi¢do da biomassa, ou simplesmente a actividade metabdlica,
promovem um enriguecimento em nutrientes e fornecem o carbono organico,
gue S0 necessarios para a colonizacdo por organismos heterotréficos, na
sequéncia destes processos criam-se microambientes propicios a reducdo do
sulfato.

Os ciclos de produtividade de biomassa modificam o0 meio, nutrindo-0 e
consequentemente induzindo o estabelecimento de uma cadeia tréfica mais complexa. O
estado actual do efluente, visto como um ecossistema, Situa-se huma primeira etapa de
sucessdo ecoldgica. A partir dagqui espera-se um efeito em cascata no sentido do aumento da
biodiversidade. O resultado desta evolugdo em termos geoquimicos € a diminui¢o da acidez,
a transferéncia de poluentes no sentido hidrosfera-biosfera-mineral, e consequentemente um

lento progresso para a reabilitagdo natural.

30 Minimo de produtividade
decomposic¢éo da

matéria organica

Maximo de produtividade
oxigenacdo intensa

~_

S 204

©

S 104

8

LL

0 T _ T _ T T 1 T T T T T
I ¥ FIEEEITITLH
= 8 2 %2 8 s 2 5 g g
[O2] (mg/l)

Figura 5.38- Modificag8o nas condic¢fes do meio relacionadas com fenémenos de
transferéncia nainterface hidrosfera-biosfera-mineral. @) Oxigenacdo do efluente
provocada pela actividade das algas e consequente precipitacdo de 6xidos-hidroxidos de
ferro. b) Distribuicdo do teor de oxigénio dissolvido no efluente, com a correspondéncia

aos ciclos de produtividade.
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5.3- Definicéo de ambientes de drenagem

As observacBes de campo e a caracterizacdo do efluente sugerem a existéncia de
ambientes de drenagem distintos entre a escombreira e o rio Coura. Esta discriminagéo de
ambientes exprime a existéncia de padrdes de comportamento no espaco, que sdo indicados
por aspectos de natureza diversa, tais como:

- distribuicdo e relagdo entre os parametros fisico-quimicos;
- distribui¢do e modos de ocorréncia das algas;
- distribui¢do e modos de ocorréncia dos produtos ocres de drenagem écida.

O grau de discriminagdo entre ambientes avaliou-se com base em métodos do dominio
do reconhecimento de padrbes (Marques, 1999). Estes baseiam-se na utilizagdo de
algoritmos matematicos (em sentido lato denominados classificadores), que dividem o
universo de dados num nimero finito de subconjuntos (classes), com base na similaridade
entre os elementos. Do ponto de vista da formulagdo matemética assume-se 0 seguinte:

- 0 universo de dados que contém a informacdo acerca das propriedades
hidrogquimicas do efluente (apresentadas no ponto 5.1.2) é designado por S
(8 A",

- a cada amostra em S corresponde um vector constituido por n componentes
reais, tal que

X = [Xyg, Xo, ...Xn], iStO € cada amostra tem um vector caracteristico gerado pelos
parametros fisico-quimicos e definido por:

X=[pH, CE, Acidez,....],

- o classificador atribui a cada amostraum subconjuntow 1 Wem que

W={wg, Wy, ..., Wc}

sendo ¢ 0 nimero de subconjuntos admissiveis, isto € o nimero de ambientes de
drenagem que é possivel discriminar.

Aplicaram-se dois classificadores de utilizagdo corrente — classificador hierarquico e
k-médias, recorrendo ao programa STATISTICA (Statsoft, 2001b). A similitude entre amostras
do mesmo subconjunto expressou-se através do calculo da distancia Euclidiana as amostras
representativas dos respectivos subconjuntos.

O classificador hierarquico gera uma familia de particdes do universo de dados
indexada por uma escaa T (medida de distancia entre subconjuntos). O processo de
agregacdo em subconjuntos é controlado pelo céalculo da disténcia de cada ponto a agregar a
todos os pontos dentro do subconjunto. Tem uma representacdo em forma de arvore, que se

designa por dendograma. A particéo final, isto € o nimero de subconjuntos que se admitem,
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depende da escala. Quando T tende parainfinito obtém-se um Unico conjunto. Por outro lado,
se T for suficientemente pequeno cada amostra constitui um subconjunto.

No classificador k-médias o processo de agregacdo das amostras € iterativo, sendo
necessario um conhecimento prévio do nimero de subconjuntos (k). A constituicdo de cada
subconjunto é gjustada em cada iteracdo por troca de amostras entre subconjuntos,
minimizando em cada um o somatério do quadrado das distancias ao seu centro. O centro de
cada subconjunto é definido pelo vector constituido pelas médias dos parédmetros das
amostras que |he pertencem. E este vector que caracteriza cada subconjunto.

A aplicacdo destas ferramentas ao universo de dados fisico-quimicos divide-o em
subconjuntos ou classes, que expressam a similitude entre estaces de monitorizacdo. 1sto é,
do conjunto total extraem-se subconjuntos de amostras que tém propriedades comuns, ou
seja, pertencem ao mesmo ambiente de drenagem. Os resultados obtidos foram confrontados
com informagdo de natureza ecoldgica e mineralogica, refinando assim o processo de
discriminac&o desses conjuntos.

Os ambientes de drenagem s3o depois caracterizados atendendo aos processos de
interaccdo mineral-agua-biosfera. Averigua-se também em cada ambiente, a existéncia de

padrées de natureza sazonal.

5.3.1- Padr&es de comportamento espacial

A figura 5.39 descreve a formulag8o utilizada e a estrutura dos dados de entrada dos
dois classificadores. O dendograma resultante da aplicacéo do classificador hierarquico
apresenta-se na figura 5.40. Verifica-se que a informagdo hidroquimica, obtida através do
esguema de monitorizac&o baseado nas dez estagdes dafigura 2.4, se agrupa em conjuntos de
estacOes. Para uma escala de interpretacdo de pouco pormenor (cerca de 30% da escala
maxima) reconhecem-se 0s Sseguintes agrupamentos:

-{V1,V2,Vé6};
-{VadR};
-{V3,V4,V5,V9};
-{V7,05A}.

Esta particdo do universo foi validada através da aplicacéo do classificador k-médias.
Para isso testaram-se diferentes valores de k (3, 4 e 5), verificando-se que para k=4 se obtém
uma particdo idéntica a do classificador hierarquico, que por sua vez € coerente com a base

de conhecimento empirica sobre o efluente.
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Universo de dados

S=[X; X, o Xg Xl com  Xp=[ X . X7

Xm =[pH CE 51)42' Acidez Fe Mn Cu Zn As Ca K Al Na SO, Mg F°
Normalizacéo
Os parametros fisico-quimicos foram sujeitos a uma transformacdo logaritmica (exceptuando
0 pH) e posteriormente a normalizag&o definida pela equacéo seguinte:

m
. Xp' - X
xp'Normalizado = —*—"

Xl‘l
Estrutura de dados
A cada X, atribui-se o seguinte rétulo EXMM/AA

Est — Estacdo de monitorizac&o; MM — Més de amostragem; AA — Ano de amostragem
A matriz seguinte exemplifica a estrutura de dados utilizada no programa STATISTICA.

pH .. Zn .. F

V101/01

V912/01

V912/02

Figura 5.39- Estrutura dos dados de entrada do classificador.

100

80 {05A, V7} {V1,V2,Ve6}

acdo

{V3, V4, V5, V9} {VadR}

Escala de interpret

Figura 5.40- Dendograma resultante da aplicac&o do classificador hierérquico aos dados de

natureza fisico-quimica resultantes dos dois anos de monitorizac&o do efluente.
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De acordo com a figura 2.4 os conjuntos discriminados desta forma definem dois
ambientes na escombreira — {VadR} e {V1,V2,V6} e dois ambientes no ribeiro do Poco
Negro — {05A,V7} e {V3,V4,V5V9}. A escala de interpretacdo a que se definem estes
agrupamentos as estagoes, 05A e V7 (situadas em localizacBes extremas na linha de agua)
definem s6 um ambiente. No entanto uma interpretacdo do dendograma efectuada a uma
escala de maior pormenor sugere uma particdo em dois conjuntos. Esta divisdo evidencia-se
na figura 5.41, que representa a dispersao do oxigénio dissolvido, e é também sugerida pela
especiacdo redox do ferro e por outros pardmetros ndo quantificados, nomeadamente de

natureza ecol 6gica e mineral 6gica (que sao apresentados mais a frente).

v @ ﬂ’%‘-: J
(o i
{ValdR} [ji— Maximo
{V3V4V5V9 —= J
wivove | P

0 5 10 15 20

Ambiente

[G2] (mg/l)

Figura 5.41- Dispersdo dos teores de oxigénio dissolvido nos agrupamentos de estacOes.

Por estes motivos apesar da similitude detectada na composi¢ao quimica considera-se
gue O5A e V7 tém qualidades proprias, pelo que se apresentam cinco ambientes de
drenagem. Estes ambientes podem ser descritos pelo vector definido pela média de cada
pardmetro normalizado. Na figura 5.42 mostra-se a organizacéo espacial dos ambientes e 0s
respectivos vectores média. Verifica-se que estes vectores permitem a distincdo entre os
ambientes, embora os diferentes parametros revelem vocages discriminantes distintas de

acordo com o ambiente.

5.3.2- Propriedades dos ambientes de drenagem

A organizagdo das estagbes em ambientes é determinada pelos fendmenos de

interaccdo mineral-agua-biosfera que os caracterizam. Embora do ponto de vista espacia
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prevalecam fendmenos de libertacdo e transporte, nalguns ambientes dominam os fendmenos
de diluicao e fixacdo de poluentes. A caracterizacao dos ambientes, através das propriedades
observaveis no dominio do espaco e do tempo, permite acompanhar o resultado destes

fendmenos em termos impacte ambiental.

ESTAGOES AMBIENTE DE DRENAGEM DESIGNAGAO DE AMBIENTE
{viva\Vve} Escoamento superficial na escombreira V216
{ValdR} Exsurgéncias na base da escombreira VadR
{05A} Exsurgéncia no ribeiro 05A
{V3,vV4,v5V9} Trogo principal do ribeiro V3459
{V7} Local de descargano rio Coura V7

REPRESENTACAO DOS VECTORES MEDIA
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Figura 5.42- Ambientes de drenagem definidos pelas estagdes de monitorizac&o e representacdo dos
respectivos vectores média.

5.3.2.1- Propriedades observaveis no dominio espacial

Nos gréficos da figura 5.43 apresentam-se as gamas de varia¢ao dos parametros fisico-
quimicos em cada ambiente, reflectindo as variabilidades espaciais. O ambiente
correspondente a VadR representa o resultado da percolagdo lenta no interior da
escombreira. O fluxo de efluente ndo é permanente, dependendo do fornecimento exterior de
agua, a partir da pluviosidade. A taxa de infiltracdo e consequentemente o tempo de

persisténcia da dgua em contacto com 0s estéreis sdo variaveis influentes, consoante o grau

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



AMBIENTES DE DRENAGEM E PERCOLACAO 220

de saturacdo da escombreira. A percolacdo lenta permite a dissolucdo de silica e de outras
espécies quimicas libertadas dos minerais de meteorizagdo mais demorada. Por este motivo,
este ambiente mais oxidante distingue-se facilmente de outros, uma vez que se verificam
aqui os teores mais elevados de quase todos os poluentes, com excepcdo do sodio e do
potéssio. A excepcdo deve-se a importancia que tem a formagdo de jarosite, pondo em
evidéncia a eficacia dos processos de fixagdo “in situ”, que se detectam também para outros
elementos. Entre VadR e V3459 ha uma diminuicdo acentuada nos teores médios dos metais
e do arsénio. Esta diminuicdo resulta dos processos de fixagdo de poluentes nas
neoformagdes da escombreira.

E também em ValdR que é menor a razo entre o ferro e os restantes metais (em
especia o aluminio), permitindo a precipitagdo de outros sais para além dos sulfatos de ferro.
Por este motivo é a este ambiente que se atribui a paragénese secundaria mais diversificada.
Coexistem aqui 6xidos-hidréxidos e hidroxo-sulfatos, gesso, sulfatos de ferro e de aluminio.

Estas caracteristicas traduzem-se nas seguintes manifestacbes de campo, que em outras
situagdes podem ser entendidas como indicadoras expeditas de ambientes deste tipo:

- efluente de cor ocre intensa com predominancia de valores de pH abaixo de
2.5

- superficies de escoamento endurecidas por crustificacbes ferraiticas e
silicicas;

- eflorescéncias salinas com diversas tonalidades;

- ausénciade algas,

- odor sulfdreo intenso.

V216 representa as condicdes de escoamento superficial sobre a escombreira. De um
modo geral verifica-se grande dispersdo nos teores analisados, uma vez que este ambiente
sofre as flutuagdes impostas pelo regime torrencial, pela lixiviagdo intensa e pelos tempos de
permanéncia da adgua na escombreira. Caracteriza-se por ser um ambiente de “choque’ no
qual podem ser amostradas, as seguintes condigdes (com efeitos diversos):

- instabilidade fisica da escombreira com reactivagdo quimica dos estéreis em
momentos de pluviosidade intensg;

- mistura com a égua de percolagdo do interior da escombreira;

- diluicdo provocada por periodos longos de pluviosidade.

As seguintes observagdes de campo constituem indicadores expeditos deste tipo de
ambiente:

- efluente com elevada turvagéo;

- crustificagdo ferralitica das superficies de escoamento;
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rvadrR

- eflorescéncias salinas na bordadura das superficies de escoamento;

- comunidades de algas aciddfilas (o género Euglena € mais abundante do que o

Klebsormidium).
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Figura 5.43- Gama de variagao dos parametros fisico-quimicos em cada ambiente (cont.). H
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V3459 representa o trogo principal do ribeiro do Pogo Negro. A variabilidade que se
observa traduz principalmente a existéncia de microambientes de oxidacdo-reducdo e de
precipitagdo de poluentes, relacionados com os ciclos de produtividade biolégica e com as
condicOes hidraulicas do canal. Por exemplo diminuicdes acentuadas de cota resultam na
oxigenacdo da &gua, gerando-se imediatamente a jusante um aumento darazéo Fe(l11)/Fe(ll).

Entre este ambiente e V7 verificase uma diminuicdo do teor médio da generalidade
dos parémetros analisados. No entanto a diminuicdo ndo tem a mesma amplitude para todos
eles, umavez que apar do efeito de diluicdo existem processos de fixagdo. A maior diferenca
nota-se relativamente ao ferro, em resposta a precipitacdo de 6xidos-hidroxidos de ferro. Os
seguintes aspectos constituem observactes de campo tipicas:

- efluente com valores de pH entre 2.6 € 3.3;

- tonalidade do efluente varidvel ao longo do canal (nas zonas de acamia da
velocidade da corrente observa-se 0 ocre mais escuro);

- auséncia de eflorescéncias salinas;

- cromatizac8o ferruginosa da superficie de escoamento;

- formac&o de peliculas de produtos ocres sobrenadantes nos locais de menor
fluxo;

- abundancia de musgos nas margens e de algas na por¢do central do cana (o
Klebsormidium é geralmente mais abundante do que a Euglena).

05A situa-se no trogo superior do ribeiro do Poco Negro. Corresponde-lhe um
ambiente com caracteristicas particulares. Tratase de uma emergéncia de agua com
condicbes favoraveis ao estabelecimento de um nicho de algas (principamente
Klebsormidium sp.). Admite-se que a especiagdo redox do ferro, caracterizada pela
predominancia de Fe(l1), seja uma destas condigdes. Em média o Fe(l11) representa cerca de
40% do ferro total, portanto o valor mais baixo verificado entre os diferentes ambientes
(Figura 5.44). A decomposicdo das massas filamentosas gera caréncia bioquimica de
oxigénio que se traduz nos baixos teores de oxigénio dissolvido medidos (Figura 5.41).
Verificam-se aqui os fendmenos de interacgdo mineral-&gua-biosfera referidos no ponto 5.2.
Os teores de cobre e arsénio poderdo ser influenciados pelos ciclos de fixagdo-libertagdo que
acompanham os ciclos de produtividade destas algas. Destacam-se as seguintes observagdes
de campo tipicas:

- nicho de agas filamentosas persistente, embora por vezes intensamente
necrosadas;
- em condi¢Bes de desidratacdo observam-se efl orescéncias salinas de gesso;

- produtos ocres com comportamento friavel.
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Figura 5.44- Percentagem de Fe(I11) nos diferentes ambientes.

V7 representa a descarga do efluente no rio Coura. Do ponto de vista hidroquimico,
ecologico e mineralogico é o ambiente menos sujeito a flutuagbes. A generalidade dos
poluentes apresenta aqui 0s teores médios mais baixos. Isto reflecte simultaneamente o efeito
de diluicdo, que € méximo neste ambiente, e o resultado dos fendmenos de fixacdo que
ocorreram a montante. Em resultado dos processos de fixagdo tem-se em V7 um efluente
oxidado, decantado e liberto de parte da carga poluente inicial. Destacam-se as seguintes

observacdes de campo:
- efluente com elevado potencial redox, condutividade inferior a 1000n&/cm e

geralmente sem fracc&o suspensa aparente;
- substrato rochoso com revestimento ocre (predominando o castanho escuro);

- ndo se observam comunidades densas de Euglena.

5.3.2.2- Propriedades observaveis no dominio temporal

Analisou-se 0 comportamento do efluente ao longo do tempo, avaliando a existéncia
de padrdes de resposta em dois dominios temporais. Um deles, de amplitude mais curta, diz
respeito as flutuagBes sazonais acompanhadas através da monitorizac&o mensal entre 2000 e

2002; o outro considera o comportamento observado num periodo de sete anos.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



AMBIENTES DE DRENAGEM E PERCOLACAO 225

Avaliacdo de efeitos sazonais

A quantidade de precipitacdo entre campanhas de amostragem € usada como indicador
sazona principa (figura 5.45). N&o € um indicador ideal, na medida em que ndo mostra a
susceptibilidade a variacfes repentinas, nem o efeito da duragéo e intensidade dos episadios
de pluviosidade. No entanto permite detectar tendéncias relevantes. Uma observacdo ao
conjunto das figuras 5.46 a 5.50 mostra que a evolugdo no espaco, desde os ambientes de
escombreira até V7, € acompanhada por uma atenuacdo da amplitude de resposta ao estimulo
sazonal. Do ponto de visto estrito da analise dos sinais representados, V7 apresenta-se como
uma versdo filtrada de V 3459.
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Figura 5.45- Quantidade de precipitacdo entre campanhas de amostragem.

Os gréficos da figura 5.46 descrevem as flutuacbes em VadR. Verificase uma
dependéncia importante rel ativamente a quantidade de precipitacdo. A precipitacdo é o factor
mais determinante da alteracdo dos minerais no interior da escombreira e para a dissolucéo
dos sais solUveis que proliferam neste ambiente, uma vez que dela depende o fornecimento
de &gua para estas reacgdes. A principa resposta ao estimulo precipitacdo consiste na
mobilizagdo das espécies quimicas e consequente aumento dos teores analisados. Nesta
tendéncia gera observa-se um comportamento diferente para o arsénio. A excepcdo deve-se

a adsorcdo deste poluente na fracgdo suspensa coloidal e em neoformacfes do tipo Oxidos-
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hidréxidos e sulfatos. Quanto maior a lixiviagéo de ferro, maior a disponibilidade de 6xidos-

hidroxidos para a fixagdo do arsénio.
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Figura 5.46- Comportamento sazonal em VadR com base nos val ores médios entre Outubro 2001 e
Dezembro de 2002.

Em ValdR o cobre mantém-se com concentragcdes superiores as de zinco, ao contrario
do que se passa geralmente nos ambientes fora da escombreira (figuras 5.48 a 5.50). Nestes 0
zinco é relativamente constante ao longo do ano, enquanto gque o cobre responde as variagdes
sazonais da precipitagdo. Estas observagdes indicam o seguinte:
- as neoformagBes mineralégicas supergénicas da escombreira sdo mais
eficientes afixar o cobre do que 0 zinco;
- existem ciclos de mobilizagdo-fixac&o de cobre, relacionados com os ciclos de
dissolugdo-precipitagdo dos sais soluveis.
Alpers et al. (1994) referem-se a diferenca de mobilidade entre estes dois elementos,
associando-a & presenca de melanterite. Tal como se apresentou no capitulo 4, a estrutura

cristalina da melanterite tem maior propensdo para acomodar o cobre do que o zinco. A
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dissolucdo experimental de melanterite-rozenite, também indicou uma concentracdo mais
elevada de cobre em solucdo, embora a diferenca tenha sido pouco significativa (Figura
4.40). Tendo em consideracdo estes aspectos e atendendo a que a melanterite € um sa
abundante em VadR, admite-se que 0 aumento do teor de cobre em momentos de
pluviosidade se deva a sua dissolucdo.

A composicdo do efluente é susceptivel a diluicdo, especialmente em momentos de
pluviosidade intensa. Por outro lado € influenciada pela lixiviacdo e pela dissolucéo dos
minerais. O balango que se estabelece entre os dois efeitos determina o resultado
composicional. Nem sempre é possivel relacionar estritamente este resultado com a
guantidade de precipitagdo mensal, uma vez que a resposta pode ser muito répida. Verificou-
se gue pode mesmo variar ao longo de um episddio de pluviosidade. Por isso, muitas vezes a
composi¢ao reflecte as condicdes climéticas dos dias antecedentes ou do préprio momento da

colheita das amostras.
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Figura 5.47 - Comportamento sazona em V216 com base nos valores médios entre Janeiro 2001 e
Dezembro de 2002.
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Figura 5.48- Comportamento sazonal em 05A com base nos valores médios entre Janeiro 2001 e

Dezembro de 2002.

Os gréficos da figura 5.47, que descrevem a evolugdo do efluente em V216,

exemplificam este efeito particular. Os meses de Janeiro e Marco de 2001 foram os mais

chuvosos desse ano. Por outro lado o més de Fevereiro foi relativamente seco, tendo chovido

nos dois dias que antecederam a campanha de monitorizagdo desse més. Este episodio de

pluviosidade a seguir a um periodo seco prolongado e com evaporacéo el evada, provocou a

dissolugdo de sais sollvels. Conseguentemente observou-se 0 aumento da acidez e da

concentragdo da generalidade dos poluentes. No més seguinte (Mar¢co) o aumento da

guantidade de precipitacéo resultou na diminui¢do da acidez e da concentracdo de todos os

elementos, excepto o arsénio. Esta diminuicdo mostra o efeito da diluigdo, principamente

porque a amostragem foi efectuada com pluviosidade intensa. A campanha de Junho desse

ano fez-se apos estiagem prolongada com evaporagdo elevada. As acumulagfes de &gua que
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ainda restavam na superficie da escombreira eram solucbes saturadas ou préximas da
saturacdo, justificando-se os teores elevados de acidez e sulfato.
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Figura 5.49- Comportamento sazonal em V3459 com base nos val ores médios entre Janeiro 2001 e
Dezembro de 2002.

A mobilizacdo do arsénio observa-se em condi¢Bes de intempérie que provocam a
ressuspensao de sedimentos e a sua libertacdo a partir das fases secundérias a que esta
adsorvido. Este comportamento observa-se também nos ambientes fora da escombreira, isto
€, as concentragcdes mais elevadas deste elemento estdo geralmente associadas a pluviosidade
mais intensa. Nestas condicfes a fracgdo coloidal, que se soma a fracgdo sollvel, representa
uma contribuic¢do significativa para a carga poluente.

Os gréficos da figura 5.48, relativos ao ambiente 05A, exemplificam o efeito sobre o
efluente por parte da dissolucdo de algumas neoformacdes, em particular a jarosite. Este é
um sulfato abundante neste ambiente, cuja solubilidade aumenta em condi¢des de
pluviosidade intensa, devido ao aumento do pH provocado pela diluicdo (Swayze et al.,

2000). Da sua dissolucéo resulta 0 aumento de concentragdo de sulfato, acidez, potassio e
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ferro, que se observa mais acentuadamente no inicio de 2001. O arsénio que esta adsorvido a

jarosite acompanha esta tendéncia.
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Figura 5.50- Comportamento sazonal em V7 com base nos valores médios entre Janeiro 2001 e
Dezembro de 2002.

Tendo em consideracdo a andlise sazonal extraem-se em sintese 0s seguintes aspectos:
- Geralmente os picos de pluviosidade reflectem-se numa diminuicéo de teores
de poluentes, relacionada com a diluicdo. No entanto, pequenos incrementos de
pluviosidade mostram o efeito da mobilizacdo a partir da dissolucéo de sais
sollveis.

- Dependendo das condicBes hidrolégicas ou mineraldgicas, os ambientes
podem reagir de imediato ou com algum atraso as flutuacdes pluviométricas.
Este atraso relaciona-se com o tempo necessario para a percolacdo da agua e

para a ocorréncia das reaccles de interaccao.
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- O cobre e 0 zinco tém diferencas de mobilidade sazonais devidas aos ciclos de
dissolucdo-precipitacdo de sais solUveis. Verifica-se que o cobre € retido mais
eficientemente na escombreira.

- O aluminio tem um comportamento relativamente conservativo ao longo do
ano nos ambientes fora da escombreira. A sua solubilidade é assegurada por
complexos com o sulfato e o fluoreto. Atinge V7 com concentractes
persistentemente acima de 10mg/l. A sua toxicidade no rio Coura pode
manifestar-se na fauna piscicola. Os salmonideos sdo particularmente sensiveis
a combinagcdo do efeito da acidez com a presenca de aluminio na forma de
Al(111) z) € AI(OH)* ) (Stutter et al., 2001). No entanto a presenga de célcio
pode contribuir parareduzir estatoxicidade (Johansessen et al., 1978).

- Os teores de arsénio sdo mais elevados em condigdes de intempérie. Em V7
ocorre com concentracao relevante apenas nos picos de maior pluviosidade.

- Para além de uma contribuicdo permanente em ferro, auminio, acidez e
sulfato a descarga do efluente no rio Coura pode provocar situagfes agudas de
contaminagdo, relacionadas com outros elementos, em especia 0 arsenio. A
instabilidade fisica e a reactivac&o quimica, na escombreira e no ribeiro do Pogo
Negro, desencadeiam estas situacoes.

- Embora as concentracGes de metais e arsénio em solucdo segjam baixas na
maior parte do ano, detectam-se mesmo assim fendmenos concentradores, ao
nivel da biomassa.

- Podem ocorrer episddios esporadicos de mobilizacdo de poluentes com
significado em termos de impacte ambiental. Estes relacionam-se com as
condi¢bes climéticas, com os fendmenos erosivos ou com intervences que

remobilizem os estéreis.

Avaliacdo do efluente num periodo de sete anos

A figura 5.51 descreve a evolugdo observada num periodo de sete anos em V3459 e
V7. Na época de 1995 a 2000 representam-se as médias resultantes de amostragens pontuais.
As épocas 2001 e 2002 representam as medias anuai s da monitorizacdo mensal.

No conjunto de dados verifica-se uma ligeira tendéncia de aumento do pH e de
diminuicdo do teor de poluentes. Esta diminuicgo foi mais significativa no caso do ferro,

observando-se em 2002 uma redugdo de cerca de 75% relativamente aos valores mais
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antigos. A semelhanca do que se referiu na andlise sazonal, estes resultados também mostram

as flutuacdes relacionadas com a mobilizac&o de poluentes na escombreira. Este efeito nota-
se através do aumento em 2001, das concentragdes de alguns poluentes, em especial do ferro
e do arsénio. Este aumento € a resposta a reactivacdo quimica desencadeada pela

instabilidade fisica, principalmente nos periodos de escoamento torrencia que se verificaram
nesse ano.
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Figura 5.51- Comportamento do efluente entre 1995 e 2002 nos ambientes V3459 e V7.

5.3.3- Distribui¢éo espacial dos produtos ocres

As observagdes de campo indicam que a cromatizacdo ferruginosa provocada pelos
produtos ocres de drenagem é&cida € uma caracteristica comum a todos os ambientes. No
entanto as manifestagdes desta cromatizacdo no que respeita a intensidade, mineralogia e
modos de ocorréncia sdo variaveis. Averiguou-se por isso a relacdo entre os produtos ocres

apresentados no capitulo 4 e a variabilidade hidroquimica e ecolégica que distingue os
ambientes.
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No capitulo 4 apresentaram-se dois modos de ocorréncia principais. Verifica-se que os
produtos ocres crustificados se dispdem preferencialmente nas superficies de escoamento,
constituindo revestimentos crustiformes. Por sua vez, os floculados formam filmes finos na
interface &gua-ar, constituindo pelicul as sobrenadantes.

Na figura 552 apresenta-se a caracterizagdo dos revestimentos crustiformes
dominantes em cada ambiente. Esta caracterizacdo diz respeito a camada exterior das
superficies de escoamento. A distingdo quanto a mineralogia evidenciase nos
difractogramas.

Nos ambientes de escombreira predomina a jarosite. A importancia relativa deste
mineral nas misturas ocres vai diminuindo com o af astamento relativamente as escombreiras,
até que estd ausente em V7. Neste ambiente ocorrem os precipitados mais ricos em goethite.
Nos restantes observam-se misturas em diferentes proporgdes de jarosite, schwertmannite e
goethite. A dispersio nas propriedades hidroquimicas que se evidenciou anteriormente em
V216 reflecte-se também nos produtos ocres. Assim, embora abundem misturas ricas em
jarosite, em periodos prolongados de pluviosidade as misturas evidenciam o efeito da
diluicBo através da presenca de materiais menos cristalinos. No ambiente V3459 o
afastamento as escombreiras traduz-se hum enriquecimento em goethite em detrimento da
schwertmannite, com os dois difractogramas apresentados a indicarem o aumento
progressivo da cristalinidade das misturas.

De um modo geral os precipitados incorporam material vegetal. Em 05A a presenca de
algas nas misturas de jarosite e schwertmannite é constante, pelo que tal como se mostrou no
ponto 5.2.3, elas podem participar nas reacctes de precipitacdo, quer fornecendo nucleos de
cristalizagdo, quer induzindo a oxidacdo do Fe(ll).

No que respeita as peliculas sobrenadantes, elas tomam a forma de filmes frageis
iridiscentes ou entdo de lama ocre na superficie da &gua (Figura 5.53). Quando as condicdes
de evaporacdo persistem por longos periodos, os filmes iridiscentes ddo lugar a camadas de
lama cuja espessura pode atingir varios milimetros. Apds desidrataco apresentam-se em
placas frégeis com espessura inferior a meio milimetro. A presenca destas peliculas regista-
se preferencialmente em V216 e no trogo inicia de V3459. No primeiro ambiente formam-se
em acumulagfes remanescentes de &gua parada. No segundo desenvolvem-se nos locais de
menor profundidade, onde chegam a cobrir a totalidade da largura de canal. A existéncia de
barreiras ao fluxo de agua promove o desenvolvimento destas peliculas. Por isso é frequente
observé-las sobre folhas ou outros materiais solidos presentes, desde que apresentem um

filme liquido fino.
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AMBIENTE: VadR

DESCRICAO:

Crustificagbes em placas de cor
ocre  endurecidas  por um
revestimento de silica

MINERALOGIA: JT>GO

AMBIENTE: V216

DESCRICAO:

Crustificagtes em placas
desagregaveis, observam-se fendas
de dessecacdo na superficie da
camada mais externa

MINERALOGIA: JT>(Sch+GO)

AMBIENTE: 05A

DESCRICAO:

Crustificagbes muito friaveis de
aspecto vesicular, que incorporam
geramente algas. ApOs dessecacdo
observam-se eflorescéncias salinas
brancas

MINERALOGIA: Sch > JT

AMBIENTE: V3459

DESCRICAO:

CrustificagBes em placas duras com
leitos de cor alternante; Incorporam
geralmente matéria vegetal
fossilizada.

MINERALOGIA: Sch >(GO+JT)

AMBIENTE: V7

DESCRICAO:

Revestimentos duros sobre o
substrato rochoso e crustificagdes
terrosas no restante leito.

MINERALOGIA: GO>>Sch

AUMENTO DA DISTANCIA RELATIVA AS ESCOMBREIRAS
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Figura 5.52- Caracterizacdo dos produtos ocres que formam os revestimentos crustiformes das
superficies de escoamento - sintese difractométrica. JT — Jarosite; GO — Goethite; Sch —
Schwertmannite; Qz — Quartzo; Pl — Pirite.
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Figura 5.53- Caracterizacdo das peliculas sobrenadantes. M ostra-se o aspecto macroscopico das
peliculasiridiscentes (a) e dalama ocre (b). Em ambos os casos a composi¢do quimica, a
morfologia e aandlise de difrac¢do de raios x indicam schwertmannite. ¢) Imagens de MEV-ES que
mostram aspectos morfol 6gi cos tipicos e a presenca de gesso (GE), que precipita por evaporagao.
d) Espectro de MEV-DE. e) Difractograma de raios x da lama ocre.

Na interface entre 0 meio aquoso e a atmosfera sdo também comuns formagdes de

“espuma ocre” por vezes relativamente densas, que testemunham o carécter tensoactivo da
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solugdo. Estas formagOes flutuantes acumulam grandes quantidades de sulfato de ferro e
observam-se nos locais de maior turbuléncia provocada pelas condigdes hidréaulicas do

efluente. Nafigura 5.54 apresenta-se a caracterizacdo da “ espuma ocre flutuante”.

200mm

10 20 30 40 50 60 70
2q CuKa

Figura 5.54- Caracterizacdo da espuma flutuante. M ostram-se dois aspectos das massas amarelo-
acastanhadas (). Ap0s desidratacéo constituem agregados vesiculares como os que se observam na
imagem de MEV-ES (b). A composi¢do quimicaem MEV-DE (c) e o difractograma de raios x (d)
revelam a presenca de um material rico em ferro e sulfato, pouco cristalino, que podera ser

schwertmannite.

As peliculas sobrenadantes sdo constituidas por schwertmannite, como se pode

observar pela composicdo e pela morfologia tipica em espiculo (Figura 5.53). Estes
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precipitados tém geralmente pequenas quantidades de silicio. A dessecacdo das peliculas em
estufa (T<30°C), ou mesmo nas condi¢Bes de laboratério, origina o desenvolvimento de
eflorescéncias salinas de gesso.

Estas observacdes estéo de acordo com as relagcdes paragenéticas descritas no capitulo
4 e com as relagbes de solubilidade referidas no ponto 5.1.3.1. Isto é, os precipitados
representam uma mistura de fases de composicéo variavel. A proporcéo relativa pode ser
indicadora das condic¢des de acidez e consequentemente do grau de contaminacdo mineira.

A maior acidez junto das escombreiras favorece a estabilidade da jarosite
relativamente a outros compostos de ferro hidroxilados. Em VadR a persisténcia de jarosite
€ assegurada pelo fornecimento constante de acidez, quer com origem no interior da
escombreira, quer a partir da dissolugdo dos sais que abundam no exterior. Em V3459 e 05A
a diluicdo provoca o aumento do pH e consequentemente determina a instabilidade da
jarosite relativamente aos Oxidos-hidroxidos de ferro (Equagdo 5.29). Durante esta
transformagdo o potéssio e o sulfato sdo lixiviados, desencadeando a mobilizagdo, que ja se

referiu a propdsito das flutuagdes sazonais do efluente.

K Fey(S0,)2(OH)e(s*+ 3H20() « 3Fe(OH)y9 + K + 250" + 3H' g (EQUAGE05.29)

De um modo geral o gradiente geoquimico provocado pela diluicdo determina a
formacdo de schwertmannite. A baixa cristalinidade e a composicdo das peliculas
sobrenadantes sdo reveladoras de uma primeira etapa na sucessao paragenética dos produtos
ocres. A goethite situa-se no outro extremo evolutivo. Forma-se em condigdes de pH mais
ato e a partir da transformacdo de fases menos cristalinas, ta como se verificou
experimentalmente no capitulo 4 (ensaio de ferruginizag&o).

A dispersdo dos produtos ocres também se mostra dependente de flutuaces sazonais.
Nos periodos que se seguem a episodios de instabilidade fisica e de reactivacdo quimica das
escombreiras, 0 halo de dispersdo dajarosite é alargado, em resposta ao incremento de acidez
e sulfato. A medida que este efeito vai sendo dissipado ha um aumento da importancia da
schwertmannite nas misturas ocres. Longos periodos de estabilidade promovem a
transformagdo para goethite. O resultado da repeticdo destes efeitos € a formacdo de
revestimentos crustiformes com camadas de cor e composi¢ao aternantes.

Em sintese, os produtos ocres reflectem a variabilidade do efluente que se opera ao
longo do espaco e do tempo. Por isso a sua distribuicdo pode ser usada para marcar o halo de

dispersdo da contaminac&o. Por exemplo a persisténcia de jarosite indica uma contaminagéo
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mineira recente. Em Valdarcas a sua presenca nos ambientes fora da escombreira € um sinal
de que ocorreu um episodio de reactivacao quimica.

A integracdo de dados hidroguimicos com a informacdo acerca da composicao
mineralégica conduziu ao estabelecimento das gamas de predomindncia da jarosite,

schwertmannite e goethite que se apresentam natabela 5.X1.

pH | AciDEz (mg/l CaCOs) | SULFATO(mg/l) | FERRO (mg/l)
Média Intervalo Média Intervalo Média Intervalo Média Intervalo
Jarosite 26 [21,27] 4491  [1361,7788] 6827  [1508,21630] 2621 [280, 15000]
Schwertmannite 3.1  [2.9, 3.2] 604 [177,1022] 804 [216,1450] 183  [27, 356]
Goethite 32 [3.0,38 226 [98, 372] 308 [167, 450] 46  [2.5, 160]

Tabela5.X1- Interval os de estabilidade dos produtos ocres expressos em termos de pH, acidez, sulfato

eferro.

5.4- Analise compar ada de efluentes mineir os

As caracteristicas dos efluentes mineiros bem como a sua influéncia sobre os sistemas
aguéticos regionais tém sido referidos por varios autores (por exemplo Favas et al., 2001,
Magahées et al., 1999; Moreno et al., 1997; Neves et al., 1999; Nunes et al., 1995; Santos
Oliveira et al., 1995; Vaente et al., 1995). Estes trabalhos usam pardmetros de natureza
fisico-quimica, evidenciando a importéncia das minas abandonadas como focos de
contaminagdo por metais pesados. Os valores méximos admissiveis para as dguas destinadas
a rega sdo os padrfes de qualidade mais usados (Anexo XVI do D.L. 236/98). No entanto,
deste modo considera-se apenas o efeito desfavoravel dos efluentes no solo e no crescimento
das plantas. A utilizagcdo de outros padrdes de qualidade, tais como os valores limite de
emissdo na descarga de aguas residuais (Anexo XVIIlI do mesmo decreto) e os objectivos
ambientais de qualidade minima para as aguas superficiais (Anexo XXI), pode ser mais
abrangente. Estes padrdes, por serem mais restritivos, tém em conta outros usos potenciais da
agua, que ndo apenas a rega. Em éareas sujeitas a estatutos de proteccdo especiais qualquer
afastamento relativamente aos valores do fundo regional deve ser avaliado de forma mais
limitativa. Nestas circunstancias considera-se que o fundo regional é o melhor padréo de
qualidade.
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Visando estabelecer uma qualificacdo dos sistemas geradores de drenagem é&cida
compararam-se 0s efluentes gerados nos locais-chave com paragéneses sulfuretadas:
Valdarcas, Cerquido, Carris e Adoria. Nestes locais foram mobilizadas quantidades
importantes de sulfuretos. No entanto mostrou-se no capitulo 3 que eles se distinguem do
ponto de vista climatico e no que respeita a paragénese dos depdsitos minerais.
Conseguentemente sdo distintos na mineralogia dos estéreis e nos processos de evolucdo
geoquimica das escombreiras, pelo que representam os diferentes termos da diversidade de
impacte ambiental relacionado com a drenagem &cida.

Em Vadarcas e nos Carris a drenagem é&cida tem origem principalmente nas
escombreiras com estéreis mais finos. No Cerquido a pequena dimensdo das escombreirase a
sua evolugdo mineralogica, no sentido de neoformactes estévels, limitaram a geragdo de
drenagem éacida, a qual surge associada em particular a galeria do Fuldo (Valente et al.,
1999a). Na Adoria detectou-se a partir das maiores acumulacOes de estéreis e a partir das
gaerias do depdsito primério.

Na tabela 5.X11 apresenta-se a conjugacdo de indicadores, de natureza fisico-quimica,

ecolgica e mineral gica, usada nesta andlise comparada.

TiPO PARAMETROS INDICADORES
Fisico-quimicos pH, condutividade e concentragdo de sulfato, metais e arsénio
Ecoldgicos Abundancia e distribuicdo de algas aciddfilas

Mineral 6gicos Mineralogia e distribuicdo de produtos ocres e eflorescéncias salinas

Tabela 5-XI1- Pardmetros indicadores usados na andlise comparada de efluentes mineiros.

5.4.1- Indicadores fisico-quimicos

Na figura 5.55 apresentam-se, na forma de representacdo radial, os paré@metros fisico-
guimicos na proximidade das minas. Estas representagdes abrangem um halo de dispersdo do
efluente de cerca de 500m a jusante do principal foco de drenagem &acida e dizem respeito a
valores médios resultantes dos programas de monitorizagdo estabelecidos em cada local-

chave.

Model os de caracterizacao de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



AMBIENTES DE DRENAGEM E PERCOLACAO 240
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Figura 5.55- Representagéo radia dos indicadores fisico-quimicos. Projectaram-se os val ores médios

correspondentes aos interval os de distancia definidos ao principal foco de drenagem.

A interaccdo entre residuos de actividade extractiva com granularidade fina e efluentes
assume-se como principal foco de contaminagdo fisico-quimica. No Cerquido onde esta
interaccdo é menor, a geragdo de drenagem &cida € limitada.

As condigBes mais penalizantes observam-se em Vadarcas. E aqui que ocorrem
simultaneamente, a maior abundancia de estéreis finos e os sulfuretos mais reactivos. A mina
dos Carris corresponde uma situacdo intermédia no que respeita a contaminacdo por
efluentes &cidos. Por se situar no Parque Nacional da Peneda-Gerés estes valores assumem
aguma importancia em termos de degradacdo da qualidade ambiental. Por este motivo
avaliou-se evolucdo da qualidade da agua no sistema fluvial receptor da drenagem mineira,

tal como sefez para o rio Coura (receptor da drenagem de Valdarcas).
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Nas figuras 5.56 e 5.57 mostra-se a dispersdo espacial dos indicadores fisico-quimicos
no sistema fluvial do rio Cabril e do rio Coura respectivamente. No primeiro caso 0s
indicadores tém um comportamento que se pode considerar aproximadamente natural na
maior parte do percurso monitorizado. Excluem-se deste panorama as determinagdes feitas
no trogo inicial do sistemafluvial, ou seja na &rea da mina e suas dependéncias.

O efeito deste foco de impacte dissipa-se rapidamente. Mesmo nas estacbes de
monitorizacdo da corga da Lamalonga, que se apresenta em desequilibrio geomorfol 6gico
devido a acumulacdo dos estéreis (capitulo 3, perfil topografico da figura 5.56), verifica-se
apenas um incremento nos teores de ferro e uma ligeira diminuicdo no pH. O efluente
mineiro ndo tem consequéncias decisivas, detectaveis com estes indicadores, sobre as
estacOes de monitorizacdo situadas a jusante.

No sistema fluvia do rio Coura a contaminag&o € bem perceptivel com os indicadores
usados. Embora se verifigue uma diminui¢do dos teores ao longo do ribeiro do Poco Negro,
este mantém val ores tipicos de drenagem acida até a confluéncia no rio Coura. Ap6s cercade
6 km os valores de alguns pardmetros, como por exemplo o pH e o sulfato ainda se
distinguem do fundo regional, indicando a ateracdo de qualidade fisico-quimica da &gua
associada ao foco mineiro.

Os valores médios ndo indicam modificaces no que respeita ao cobre e ao arsénio nas
estacOes de monitorizagdo situadas a jusante da confluéncia do efluente no rio Coura. Os
resultados destas analises estéo geralmente abaixo dos limites de quantificacdo dos métodos
analiticos.

A confluéncia é uma zona conturbada do ponto de vista geoquimico. A mistura do
efluente com a égua do rio promove a ocorréncia de diversos mecanismos. Destaca-se a
precipitagdo de Oxidos-hidréxidos e a adsorcéo de elementos, sobretudo na superficie das
particulas mais finas. As condi¢des geoquimicas da confluéncia, nomeadamente no que
respeita ao pH (4.0-5-0), sdo propicias a adsorcéo dos metais e do arsénio, promovendo
fendmenos concentradores destes pol uentes.

Qualquer accdo que revolva os sedimentos do fundo, ou que atere significativamente
as condigdes Eh-pH, do meio pode promover a alternancia entre as fases solidas e a solugéo
aguosa e consequentemente provocar um aumento dos teores destes elementos, situagdo que

nunca se detectou nos momentos de monitorizag&o.
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Figura 5.56- Dispersdo dos indicadores fisico-quimicos no sistema fluvial do rio Cabril.
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Figura 5.57- Dispersdo dos indicadores fisico-quimicos no sistemafluvial do rio Coura. Os valores
representados correspondem as médias obtidas nas campanhas de monitorizacdo anual (1996 e 1999 a

2002). LQ - Limite de quantificacdo daandlise.
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5.4.2- I ndicadores ecol 6gicos

Na tabela 5.XIII apresentam-se as propriedades dos efluentes com base nos
indicadores ecoldgicos. A presenca e a dispersdo de algas aciddfilas € mais expressiva em
Vadarcas. Apesar disso 0 género Klebsormidium aparece representado em todos os
efluentes, indicando contaminacdo metdlica, devido a sua capacidade para acumular metais
(tal como se demonstrou em 5.2.3). Na Adoria, embora dos teores de ferro sgam
consideravelmente inferiores aos de Vadarcas (Figura 5.55), também é frequente observar
testemunhos de ferruginizagéo nas paredes celulares. Nos Carris, e ainda mais no Cerquido,
as comunidades de Klebsormidium sdo esparsas. Tém pouca dispersdéo no espaco,

restringindo-se a &rea das escombreiras e a saida da galeria do Ful&o respectivamente.

LOCAL-CHAVE

Adoria Carris ‘ Cerquido ‘ Valdarcas
+++
Characium sp. n.d. n.d. n.d.
Cll
+++
Mougeotia sp. n.d. n.d. n.d. cll
5 . ++ + o+
|| Klebsormidium sp.
o Cl Cl Cl Clll
4
Q +++
Wi Characiopsissp. n.d. n.d. n.d.
{0 Cll
)
+ + A
Eunotia sp. n.d. el. Abu_ndama
Cl Cl relativa
F+ Classes
Euglena mutabilis n.d. n.d. n.d. il de dispersio

Tabela 5.XI11- Indicadores ecol 6gicos usados na caracterizagdo dos efluentes. n.d.- ndo detectado; e.i.-

espécimes isolados. Escala de abundancia junto das escombreiras (até 100m): + rara; +++++ muito

abundante; Classes de disperséo: Cl- comunidades apenas no fulcro da drenagem; Cll- comunidades num

halo de 500 metros do fulcro; Cll1- comunidades distantes do fulcro (>500m).

A espécie E. mutabilis € um atributo especia de Vadarcas, uma vez que ndo se
detecta nos outros efluentes, menos &cidos. Por outro lado no Cerquido e na Adoriaregista-se
apresenca, ainda que rara, de diatoméceas. O género Eunotia € indicador de poluicéo &cidae

tem sido observado em efluentes mineiros (Lessmann et al., 2000). No entanto sdo raras as
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referéncias a sua presenca quando se verificam condigdes extremas relacionadas com a
drenagem é&cida (DeNicola, 2000).

Estes indicadores ecol 4gicos sugerem a existéncia de diferentes graus de poluicdo. Em
especia a abundancia e a dispersdo das comunidades de Klebsormidium e a presenca ou
auséncia de Euglena permitem comparar a severidade dos efeitos da drenagem écida. Podem
ser usados como indicadores de campo expeditos, que neste caso fazem corresponder a

Valdarcas a situagéo de poluicdo &cida mais grave.

5.4.3- I ndicadores mineral 6gicos

Na tabela 5.XIV apresentam-se as caracteristicas dos efluentes com base em
indicadores com fundamentac&o mineralogica. Alguns deles tém caréacter expedito podendo
congtituir observacdes de campo.

Em Valdarcas os ambientes de drenagem tém a maior diversidade mineral6gica. Para
aém das eflorescéncias salinas nos ambientes de escombreira, o efluente distingue-se pela
variedade de produtos ocres, que testemunha o caracter &cido e reactivo do efluente e a sua
riqueza em ferro e sulfato. Em particular as pelicul asiridiscentes e as lamas ocres, que ndo se
observam nos outros efluentes, indicam a reactividade e consequentemente a existéncia de

precipitados de baixa cristalinidade.

INDICADORES

ProbDUTOS OCRES
EFLORESCENCIAS SALINAS
Peliculas NA ESCOMBREIRA
LocAL Mineralogia
CHAVE sobrenadantes
Adoria GO Nao detectadas Nao detectados
Carris GO Nao detectadas +
Cerquido N&o detectados ++
Valdarcas JT + GO + Sch Detectadas +++++

Tabela5.X1V- Estado dos efluentes quanto aos indicadores mineral 6gicos usados. JT- Jarosite; GO-
Goethite; Sch- Schwertmannite.

De um modo gera a composi¢cdo mineral égica dos precipitados confirma a diferenca

em termos de reactividade e permite balizar as gamas de acidez destes efluentes. A auséncia
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de produtos ocres com sulfato nos Carris, Cerquido e Adoria € significativa. Por exemplo a
jarosite, que é abundante em Vadarcas e rara ou ausente nos outros efluentes, indica o
caracter sulfatado e a persisténcia de valores de pH inferiores a 3.0. A goethite é o
precipitado de ferro(l11) mais abundante nos Carris e na Adoria, testemunhando a maior
estabilidade destes sistemas e situando o pH numa gama superior a 3.5.

Existem agumas referéncias a utilizagdo de oxidos-hidroxidos de ferro como
indicadores das condi¢des geoquimicas relacionadas com a drenagem acida. Por exemplo a
utilizacdo de imagens hiperespectrais para cartografar focos de contaminag&o mineira recorre
adistribuicdo espacia destes produtos (Swayze et al., 2000). Gray (1996b) propds um indice
descritivo para avaliar o impacte da drenagem éacida, apenas com base nos efeitos visuais
(observagdes de campo) dos produtos ocres.

Nos locais-chave verifica-se que a dispersdo da cromatizacdo ferruginosa, provocada
pela precipitagdo de produtos ocres, pode ter correspondéncia com a severidade do impacte
ambiental.

Na figura 5.58 apresentase a dispersdo da cromatizagdo ferruginosa e das
manifestacBes que lhe estéo associadas. Estas observacfes permitiram definir cinco classes
de modificacdo das propriedades naturais dos substratos, que representam diferentes graus de
impacte ambiental.

No Cerquido ndo existem manifestacOes de cromatizag&o ferruginosa, ou de qualquer
outra modificago do substrato natural, imposta pela deposicéo de produtos ocres. Na Adoria
e nos Carris esta associada a presenca de revestimentos finos de 6xido-hidroxido sobre os
substratos rochosos. No primeiro caso observa-se apenas nalguns locais das superficies de
escoamento nas escombreiras. No segundo circunscreve as areas por onde se dispersam os
estéreis mais finos. Portanto nestes dois efluentes a cromatizacdo esta circunscrita a area
mineira e raramente € acompanhada de crustificacao.

Em Valdarcas a cromatizac8o caracteriza todo o efluente e prolonga-se pelo leito do
rio Coura. Continua a observar-se mesmo quando os indicadores fisico-quimicos ja se
aproximam dos valores regionais. A sedimentagdo dos produtos ocres impde modificagdes
profundas nas superficies de escoamento, de tal modo que até a confluéncia do efluente no
rio Coura ndo se observam sinais do substrato natural. Na confluéncia formam-se
crustificacbes espessas que revestem o leito do rio e a vegetagdo. Com 0 aumento da
distancia a confluéncia a cromatizagdo torna-se menos densa, manifestando-se por
revestimentos finos do substrato natural ou das construcfes (pilares da ponte) que existem
neste percurso. A partir da confluéncia da Ribeira de S. Jodo o substrato apresenta as suas

caracteristicas naturais.
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CLASSESDE MODIFICAGAO DO SUBSTRATO ASSOCIADA A PRECIPITAGAO DE PRODUTOS OCRES

Classes Descricéo

O substrato natural ndo se observa; toda a superficie de escoamento apresenta um
Cl revestimento crustiforme espesso e duro; podem observar-se acumulagBes de lama

ocre.

O substrato natural ndo se observa; a superficie de escoamento apresenta material fino

solto e algumas crustificagdes terrosas; as rochas de maior dimensdo apresentam

Cll
revestimentos crustiformes, a vegetacdo apresenta-se afectada pela deposicdo dos
produtos ocres.
O substrato natural apresenta-se geralmente com cromatizagdo mas sem sinais de

cin aglutinacdo provocada pela deposicdo de produtos ocres; nos locais de menor fluxo
observa-se deposicdo de crustificacbes terrosas.

cIv O substrato tem as caracteristicas naturais excepto nalguns locais em que as rochas

apresentam uma orla de cromatizag&o ténue.

cv Substrato natural sem manifestagdes de cromatizacdo.

Carris
Cerquido
Rio Coura Rib2S. Jodo
Valdarcas s
//
, T T 7/ !
0 0.9 3.7 7.5 12

Disténcia ao fulcro (km)

Figura 5.58- Classes de modificagdo do substrato natural associadas a precipitacdo de produtos ocres e

a sua dispersdo nos sistemas fluviais receptores da drenagem.

Asimagens dafigura5.59 ilustram a cromatizac&o ferruginosa que se observano rio
Coura e junto das escombreiras dos Carris. Assinala-se a respectiva classe de modificagéo de
substrato natural.
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Confluéncia do efluente de Valdarcas no rio Rio Coura a aproximadamente 400m da

Coura- classe ClI. confluéncia - classe ClI|.

) ) o Pormenor da cromatizagdo na superficie de
Vista aérea da cromatizacdo da &rea mineirados ) )
] escoamento das escombreiras dos Carris
Carris.
—classe ClII.

Figura 5.59- Aspectos da cromatizagdo ferruginosa associada a drenagem &cida gerada nas

escombreiras de Valdarcas e dos Carris.
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6.

ESTADOSDE REABILITACAOE
QUALIFICACAO DE IMPACTE
AMBIENTAL

Os capitul os anteriores puseram em destaque a existéncia de diferentes componentes e
magnitudes de impacte ambiental nos locais-chave. Esta diferenga relaciona-se com a origem
e com a estrutura dos desequilibrios, que sdo distintas para cada um. Assim, nas
escombreiras mais reactivas a drenagem é&cida € o principal foco de impacte, provocando
maodificacdes profundas, principa mente nos meios receptores dos efluentes. Por suavez, nas
escombreiras mais inertes prevalecem as modificagdes geomorfol gicas e paisagisticas.

O estado de impacte ambiental que caracteriza actualmente cada local é também o
resultado dos processos e solugdes que preconizam a anulagdo ou o disfarce das sequelas
resultantes do abandono. Por isso na avaiacdo de impacte ambiental impbe-se o
conhecimento do estado, mas também o estudo da eficiéncia das tendéncias de reabilitagéo.
A este respeito apresentam-se algumas consideragBes, que sugerem a articulagdo entre
processos de reabilitacgo natural e a contribuicdo de solugdes induzidas, para a neutralizagdo
ou valorizacdo das escombreiras.

De acordo com as componentes de caracterizagdo que foram apresentadas, os locais-
chave podem ser encarados como padrdes ou modelos de impacte, para a tipologia das
intervengdes extractivas patentes no territério alvo.

Nas escombreiras reactivas, de que Valdarcas é o exemplo paradigmético, a drenagem
acida é uma componente de caracterizacdo fundamental. Por este motivo apresenta-se um
modelo de qualificagdo para esta componente. A integracdo de vérias componentes obtidas a
partir deste e outros locais-chave gera uma matriz de descritores que permite inferir o
impacte ambiental em cada um deles e no conjunto regional. Conclui-se assim este trabalho,
apresentando um sistema de inferéncia difuso que sustenta o calculo de um indice numérico

gue exprime a magnitude de impacte.

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



ESTADOS DE REABILITACAO E QUALIFICACAO DE IMPACTE AMBIENTAL 250

6.1- Estados dereabilitacdo da qualidade ambiental

Os processos de reabilitagdo ambiental incluem-se em trés categorias, podendo
complementar-se entre s num dado sitio mineiro abandonado (Figura 6.1):

- reabilitacdo promovida por processos de atenuagao natural do impacte;
- reabilitagdo assente na valorizagdo dos sitios mineiros, por exemplo nas
vertentes mineira ou turistica (industria extractiva — valorizagdo dos recursos
minerais ou apeténcia museoldgica/ludica — valorizagdo do patrimoénio
geol bgico);
- reabilitagdo com base em intervengdes de carécter tecnoldgico, recorrendo a

solucdes de engenharia.

- Aproveitamento de
residuos o - Diluicdo de efluentes
- Revalorizagio evalorlza;ao - Controle mineral 6gico
mineira e georrecur - Colonizag&o vegetal
- Valorizag8o turlstlca
VI ASDE
LITAQ
EI iminagdo de focos de —7
inseguranca Controle de processos
€rosivos
\/ SolugBes de
engenharia

- Selagem de escombreiras
- Tratamento de efluentes
- outras

Figura 6.1- Principais vias de reabilitacdo ambiental e respectivo potencial de sucesso atendendo a

tipologia dos sitios mineiros e aos contextos econdémicos e ambientais das &reas af ectadas.

Nos locais-chave a reabilitacdo tem sido deixada a cargo da evolugdo natural dos
sistemas afectados. Esta reabilitagdo embora lenta, é capaz de uma progressiva neutralizacdo
do impacte. Podem também apontar-se exemplos de tentativas de valorizagdo dos sitios

mineiros, em especia através do aproveitamento das escombreiras. Portanto identificam-se
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exemplos dos dois primeiros tipos referidos — reabilitagdo natural e reabilitacdo via

valorizag&o dos georrecursos.

6.1.1- Reabilitacdo natural

A reabilitacdo que resulta da atenuacdo natural do impacte é promovida pelos
Seguintes processos:

- diluicdo de efluentes — a mistura de efluentes com massas de &gua limpa
congtitui um mecanismo importante de reducdo da concentracdo dos poluentes
em meio aguético. Este efeito é acompanhado da imobilizagdo de ides, em
especial atraves da precipitacdo de Oxidos-hidroxidos (controlo da expanséo dos
respectivos halos de dispersao).

- controle mineraldgico de poluentes — as neoformacfes mineralégicas mais
estaveis, como as que se encontram nas crustificagles liticas, actuam como
tampdes geoquimicos em escombro, limitando a dispersdo dos poluentes.

- colonizagdo vegetal — a fixacdo de vegetagdo permite o desenvolvimento de
um ecossistema progressivamente mais complexo, que para aém de diminuir o
impacte paisagistico contribui para a estabilizagdo fisica e quimica das
escombreiras.

A capacidade de reabilitacdo natural esta expressa em Valdarcas, onde se identificam
os trés processos referidos. A caracterizagcdo dos ambientes de drenagem (capitulo 5)
demonstrou que a diluicdo é capaz de atenuar a concentracao de poluentes no sistema fluvial
do rio Coura. Sob esta perspectiva as confluéncias de agua “limpa’ podem ser encaradas
como 6rgdos de um sistema de tratamento de efluentes, onde decorrem processos de
neutralizacdo, oxidacao, precipitacdo e sedimentacao de poluentes.

As crustificacOes ferraliticas apresentam a maior capacidade de retencao de poluentes
em escombreira, tal como se descreveu no capitulo 4, fixando-os nas redes cristalinas dos
minerais de neoformagdo e também em adsor¢éo superficial. Para além disso exercem o
efeito de isolamento, atenuando a reactividade dos sulfuretos, uma vez que estes ficam
preservados das solucdes lixiviantes &cidas.

Quanto a revegetacdo, 0 estudo da evolucdo da paisagem vegetal da escombreira,
revela que a colonizagdo tem sido mais bem sucedida na Gltima década. O incremento nota-
se em &rea ocupada e em diversidade floristica. Um levantamento da vegetacéo efectuado no

Verdo de 2001 revelou a presenca de 31 espécies pertencentes a 15 familias distintas que se

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



ESTADOS DE REABILITACAO E QUALIFICACAO DE IMPACTE AMBIENTAL 252

apresentam na tabela 6.1. Predominam as espécies adaptadas a condi¢des acidas e com
deficiéncia de nutrientes (Kennedy, 2002; Manzaneque, 1997; Sampaio, 1988).
Relativamente as herbaceas destaca-se a presenca de espécies conhecidas pela sua toleréncia
a0s metais e a0 arsénio, e que por isso aparecem frequentemente referenciadas em ambientes
de escombreira. E o caso das espécies Agrostis sp. e Holcus lanatus (Bleeker et al., 2002; De
Koe, 1993).

Estrato Espécie Familia Nome vulgar
Quercusrobur L. Fagaceae Carvalho-alvarinho
g Pinus pinaster Astor Pinaceae Pinheiro bravo
'3 Betulaalba L. Betulaceae Bidoeiro
Acacia longitolia Leguminosae Mimosa exética
Cistus psilosepalus Sweet Cistaceae Sargaco
Ulex minor Roth Leguminosae Tojo-molar
Cytisus striatus (Hill) Rothm. Leguminosae Giesteira-das-serras
< Erica arborea L. Ericaceae Urze-branca
'@ EricaciliarisL. Ericaceae Urze; carapaga
;E: Genistafi OEI;drecl)tl._). Fs)sp C.:(l;)ltj)tl.ygal iphylla L eguminosae Giestarpiorneira
Halimium alyssoides (Lam.) C. Koch Cistaceae Sargaga
Arbustus unedo L. Ericaceae Medronheiro
Rubus spp Rosaceae Silva
Salix atrocinera Brot. Salicaceae Salgueiro-negro
Salix salvifolia Brot. Salicaceae Salgueiro-branco
Holcus lanatus L. Gramineae Erve-lanar
Andryala integrifolia L. Compositae Alface-do-monte
Therocistus guttatus (L.) Holub Cistaceae
Lithodora prostrata (L oisel) Griseb. . Erva-das-sete-sangrias
Boraginaceae A
Ssp. prostrata (f16r azul)
Arenaria montana L. Caryophyllaceae
Ornithopus perpusillusL. Leguminosae Serradela
Jasione montana L. Campanulaceae Pom-pom azul
% Juncus conglemeratus L. Juncaceae Junco-dos-esteiros
a Leontondon taraxacoides (Villi) Mérat Compositae Dente-de ledo
% Potentilla erecta (L.) Raushel Rosaceae Cinco-em-rama
Briza maxima L. Gramineae Bole-bole-maior;
abelhinhas
Briza minor L Gramineae Bole-bole-menor
Agrostis curtisii kerguilen Gramineae Ll.n ho-de-raposa;
mimos de raposa
Agrostis delicatula Pour. Ex Lapyr Gramineae
Hedera helix L. Gramineae Hera
Pteridium aquilinum (L.) Kuhn Dennstaedtiaceae Fentenha

Tabela 6.1- Inventario de vegetacdo da escombreira de Valdarcas. Dados relativos a um levantamento
efectuado em Junho de 2001.
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A distribuicdo das plantas na escombreira define a estrutura da comunidade,
evidenciando diferentes etapas de uma sucessdo natural que se estabelece. Observam-se
porcdes com colonizagcdo incipiente, representada por vegetacdo anual (espécies pioneiras,
em particular de herbéaceas) até porcbes com uma paisagem vegetal bem desenvolvida
(Figura6.2).

Escala de cobertura vegetal

Termos Descricéo
0a2% Estratos vegetais

3a10% @ Arbéreo @ Arbustivo

11a25% O Herb&ceo O Bridfitas
26 a50%

51 a 100%

VD <— Colonizagéo evoluida

)e‘u.'E

4636050

N

4636000

a s wnN -

\
g 8

4635950—

N
-

G@

[ I I I
524150 524200 524250 524300

4635900

<— Colonizag&o pioneira sazonal

4635800

Figura 6.2- Distribuic&o da colonizacdo vegetal naescombreira de Valdarcas. Para cada area
colonizada representa-se graficamente a contribui¢éo dos diferentes estratos (arbdreo, arbustivo,
herbéceo e de bridfitas) de acordo com a escala de cobertura proposta por Causton (1988);

levantamento topogréfico correspondente a figura 3.12.
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A abundancia de leguminosas tem contribuido activamente para esta sucesso.
Permitem afixacdo do azoto, a reciclagem de nutrientes em geral, promovendo a pedogénese
e a complexidade do ecossistema. Nalgumas manchas de vegetacdo o elenco floristico inclui
elementos exuberantes, sobretudo no que respeita ao estrato arbustivo de endemismo ibérico.

A frente de colonizacdo avanca a partir do topo dos taludes expostos a norte e a oeste,
sobretudo nas porcBes de escombreira com menor propor¢do de sulfuretos. Verificase
também que as porcdes mais sujeitas a intervencdo fisica, por exemplo devido a
remobilizacdo antrépica de escombro, sdo agquelas que apresentam maior dificuldade de

colonizagao vegetal .

6.1.2- Reabilitacado via valorizagéo de georrecursos

Outra das vias de reabilitacdo que se identifica no conjunto de locais-chave passa pela
revalorizagdo do interesse econdmico das &eas afectadas, em particular através da
viabilizagdo do aproveitamento de georrecursos. Nestes casos 0 interesse incide
frequentemente nos residuos de actividade extractiva com aplicacdo industrial. A reabilitacéo
perspectiva-se pela eliminacéo de escombreiras e consequentemente do impacte ambiental a
elas associado. A reciclagem de residuos exige no entanto ponderacdo, uma vez que nem
sempre conduz a uma reabilitacdo efectiva. Para além da necesséria qualificagdo industrial
dos materiais exige-se a avaliagdo do seu comportamento no que respeita a reactividade e ao
caracter poluente das intervencgdes de reciclagem e as consequéncias da sua aplicacéo. A este
respeito podem apontar-se dois exemplos, cujos resultados sdo potencialmente opostos em

termos de reabilitagéo:

Remoc&o dos residuos de V a darcas para pavimentacdo de estradas e caminhos

A n&o consideracdo das caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas destes
residuos, bem como do comportamento poluente dos lixiviados pode ter consequéncias
desastrosas. Procedimentos deste tipo, incidentes sobre residuos fortemente reactivos,
representam a dispersdo do foco de contaminagdo &cida e metdlica. Para além disso
incrementam a instabilizacdo das escombreiras, tal como demonstra afisiografia actual
da escombreira de Valdarcas (capitulo 3, ponto 3.2.3), inviabilizando os processos de

reabilitacdo natural em curso.
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Aproveitamento da apeténcia ceramica dos georrecursos da &rea mineira da Cabracéo

Desde 1995 a érea da antiga mina da Cabracdo tem sido avo de trabalhos de
prospeccdo. As reservas de material ceramico do pegmatito e da escombreira desta
antiga exploragcdo motivam a revalorizagdo mineira da area. No capitulo 3 (ponto
3.3.2) descreveram-se as caracteristicas do local-chave Cabragdo-Lourinhal, que
concorrem para que a reabilitacdo ambiental se perspective nas seguintes vertentes:

- regularizag@o topogréfica e eliminacdo de focos de inseguranca — 0 desmonte

actua do pegmatito (ja iniciado) permite a eliminagdo de pocgos abertos e

algumas galerias antigas em colapso. Desde que sejam salvaguardados alguns

vestigios representativos da actividade extractiva passada ou objectos
geol 6gicos que possam ser considerados de interesse patrimonial, a intervencéo
mineira actual pode ter um impacte essencial mente positivo.

- eliminagdo da escombreira que foi responsavel pelo assoreamento da albufeira

do Lourinhal — Como resultado da extracgdo dos residuos esbocase a

reabilitacdo da capacidade atil da abufeira. Tendo em consideragdo a

caracterizagdo volumétrica apresentada, a simulag@o efectuada sugere que se

podera atingir um volume méximo de &gua armazenada de 150 000m®. O

caracter quimicamente inerte dos residuos permite a sua mobilizagdo sem que

sgjam previsiveis ateragdes significativas da qualidade da dgua.

6.1.3- ConsideracOes finais acerca de eventuais estratégias de reabilitacdo

Dada a tipologia de intervengdes extractivas, a estrutura dos desequilibrios e o estado
actua da reabilitacdo natural, as maiores probabilidades de sucesso, no que respeita aos
procedimentos de reabilitac8o, associam-se a estratégias com caracter relativamente passivo
e que portanto implicam menores custos. Assim sendo nas intervengdes sobre 0s sistemas
afectados deve ponderar-se a manutencéo e eventualmente a promogéo das tendéncias de
reabilitacdo natural que estdo em curso. Verificase que esta embora lentamente tém
contribuido de forma progressiva para a minimizacéo do impacte.

Este tipo de estratégia, assente nos processos de atenuacdo natural do impacte, podera
ndo dispensar solugdes de engenharia, principalmente quando estdo em causa objectivos

exigentes de qualidade ambiental, como no caso dos Carris, no Parque Naciona da Peneda-
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Gerés. Em Valdarcas, escombreira reactiva e com sinais evidentes de instabilizacéo fisica,
estas solucdes devem ser direccionadas para 0s seguintes aspectos primordiais:
- actuacdo sobre a morfologia da escombreira, visando a estabilizacdo erosiva;
- controle da drenagem pluvial e eventual reorientacdo da drenagem superficial,
- controle do acesso a escombreira para evitar 0 despegjo descontrolado de
residuos diversos, e evitar as acgles antropicas de instabilizacdo fisica, como
sgam a remocdo dos residuos e a movimentacdo de veiculos sobre a
escombreira.

A viabilidade econémica dos procedimentos de reabilitacdo pode também ser um
incentivo & reabilitacdo ambiental. Incluem-se neste &mbito as estratégias que promovam a
valorizagdo econOmica das &eas afectadas. Estas podem incidir em dois tipos de
aproveitamento:

- aproveitamento patrimonial dos vestigios mineiros passados, 0 que passa pela
promocao do valor turistico dos sitios mineiros,

- aproveitamento de recursos minerais remanescentes, através da revalorizagcéo
mineira das éreas afectadas.

No caso da extracgdo dos residuos mineiros, as formas de aproveitamento tém que
considerar ndo sO a adequacdo dos residuos aos fins em vista, mas também o potencial

impacte da novaintervengao.

6.2- Qualificacdo do impacte ambiental

A caracterizacdo efectuada no ponto e nos capitul os anteriores conduziu a uma base de
conhecimento que inclui indicadores de impacte ambiental com origem e atributos distintos.
Conseguentemente a qualificacdo do impacte ambiental deve integrar dados quantitativos,
como por exemplo os obtidos através de indicadores fisico-quimicos, expressos em unidades
de concentragdo, com dados qualitativos, como por exemplo a mineralogia secundéria ou a
informagdo relativa ao estado de reabilitacdo natural das escombreiras.

Neste &mbito, os processos de caracterizagdo geraram informagdo que se inclui nos
seguintes model os de qualificagéo:

- drenagem écidaem Valdarcas,
- drenagem é&cida em escombreiras reactivas;

- impacte ambiental em escombreiras abandonadas.
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A integracdo de informacdo diversificada e expressa em unidades ndo comparaveis,
atributo comum aos trés modelos, pode ser concretizada recorrendo aos fundamentos dos
sistemas de inferéncia de |6gica difusa. Estes permitem lidar com informacdo vaga, que pode
ser descrita em linguagem natural e convertida depois para um formato numérico de facil
manipulagdo, em sistemas que exijam a atribuicdo de um indice quantitativo. Esta
possibilidade representa uma valorizacgo de dados que geralmente ndo séo incorporados em
modelos numéricos, como € o caso da base de conhecimento qualitativo obtida da
observacdo dos fendmenos naturais. A capacidade de lidar com o conceito de imprecisdo
resulta da introducdo do conceito de grau de pertenca ou de afinidade de um elemento
relativamente ao seu conjunto.

Entende-se que ndo cabe no &mbito deste trabalho aprofundar a teoria dalégica difusa.
Remete-se este assunto para bibliografia especifica, na qual sio referéncias fundamentais os
trabalhos de Zadeh (1965, 1973) e Bezdek et al. (1992). Apresentam-se apenas 0s conceitos
fundamentais que permitiram a sua aplicacdo para modelar a informagdo, considerada mais
relevante, que resultou da caracterizacdo dos padrdes de impacte ambiental.

A logica difusa representa uma extensdo a teoria classica de conjuntos. Nesta o
conjunto A, Al X, define-se como sendo a classe de elementos x (xI X, em que X é 0 universo
de elementos) que pertencem ao conjunto A. Definindo uma funcéo caracteristica para cada
elemento x em X, o conjunto A pode representar-se por pares ordenados (x,0) ou (x,1), que
indicam que xI A ou xI A, respectivamente. Analogamente em |égica difusa, um conjunto
difuso A definido num universo X € caracterizado por uma funcdo, que se designa por fungéo
de pertenca m, a qual faz a correspondéncia do elemento x, xI X, no intervalo [0,1]. A
funcdo de pertenca do conjunto difuso A associa a cada elemento x um nimero real my(x),
que representa o grau de pertenca do elemento x ao conjunto difuso A. Assim um conjunto
difuso A em X € expresso por pares ordenados, tal que:

A={(xma(x) | xI X}

As funcdes de pertenca de um conjunto difuso sdo geralmente obtidas a custa da
parametrizacdo de fungdes de pertenca padrdo, como por exemplo as fungdes de tipo
gaussiano e dostipos P e bell (Jang et al., 1997).

Na figura 6.3 exemplifica-se a model acéo difusa de uma variavel que neste trabalho se
expressou de forma qualitativa— abundancia de Euglena mutabilis. Esta modelagdo baseia-se
em observages de campo e é obtida pela parametrizagdo de uma fungdo de pertenca de tipo
bell. Definem-se cinco conjuntos difusos que correspondem aos cinco ambientes de
drenagem de Valdarcas (VadR, V216, V3459, 05A e V7). Da andlise da figura 6.3 resulta
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gue a observacdo associada a expressdo linguistica “Euglena mutabilis muito abundante’
assume 0 maior grau de pertenca para o conjunto difuso my;. Ou seja, de acordo com a
representacdo desta varidvel a expressdo “Euglena mutabilis muito abundante” situa a

observagdo no ambiente V216.

My7 —— Mvadr My3459 —Mosa —My216

©
oo
|

o
(o2}
|

Grau de pertenca
)
N

o
N
|

O T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

muito x="abundancia de Euglena mutabilis" muito
rara abundante

Figura 6.3- Exemplos da representacdo das funcBes de pertenca associadas a variavel

“abundancia de Euglena mutabilis’.

Os classificadores difusos consistem em sistemas de inferéncia difusos que recorrem a
este tipo de modelagdo de varidveis e a operagfes sobre os conjuntos difusos. As operagdes
algébricas sobre conjuntos difusos sdo definidas através dos valores que a fungéo de pertenca
assume ponto a ponto em todo o universo X. Estas operagOes difusas sdo na prética
generalizacOes das operagdes da teoria cléssica, tais como a unido e aintersecgao.

Um dos sistemas de inferéncia difusos de aplicacdo mais generalizada € do tipo
interseccdo-unido. Neste as operacdes de interseccdo e unido (Figura 6.4) sGo executadas
através dos operadores minimo e maximo respectivamente, pelo que este sistema também se
designa por min-max (Jang et al., 1997). A sua aplicacéo é exemplificada na figura 6.5 para
um sistema de classificacdo com duas variaveis (x,y) e duas classes (C1 e C2). A classe C1 é
definida pelo par de conjunto difusos {A;, Bi} e aclasse C2 pelo par {A;, B,}. Dado um par
de valores (xi,yi) 0 sistema min-max infere o seu grau de pertenca a cada uma das classes da
seguinte forma:

- para cada variavel, x; e y;, determina 0 grau de pertenca para 0S conjuntos

difusos (x, em A, e A, ey, em B, e By);
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- para cada classe C1 e C2 o operador min determina 0 menor grau de pertenca
dasvariaveisx ey; (b, e ay);

- de entre estes valores minimos, 0 operador max determina o maior deles (by);

- 0 par (X,y;) € classificado na classe a que corresponde este valor maximo,

atribuindo-se-lhe assim a classe C1 com um grau de pertenca b;.

M pee (X) = min{im, (%), mg (%)}

Mg (X) = max{rrA(x), rrB(X)}

Grau de pertenca

ma(X) ng(X)

Figura 6.4- Exemplo das operaces de interseccdo e unido sobre os conjuntos difusos A e B

expressos através das fungdes de pertenca my(x) e my(x) com xi X.

ACB AEB
n n
a, A B,
A S A .
by (%Y1 (et
X y com grau de
"N A t:: B, pertenca de by
. /—\ A
a
X 3 G
% v min max

Figura 6.5- Exemplo genérico de aplicacdo do sistema de inferéncia difuso min-max para a
classificagdo do par (x;,y;) has classes C1 e C2 definidas pel os pares de conjuntos difusos { A, Bi} e

{As, By} respectivamente.
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Nos sistemas de inferéncia difusos as variaveis tém que ser situadas no intervalo de
valores [0,1], pelo que o tipo de conversdo para o universo difuso depende do formato da
informacdo a modelar. No caso de varidvels expressas quantitativamente pode ser suficiente
efectuar uma normalizacdo que faga a conversdo para o dominio difuso. No caso de
informagdo qualitativa esta conversdo pode fazer-se dividindo o universo difuso em
conjuntos difusos, em que cada um define uma expressdo linguistica, como por exemplo
muito raro, raro, abundancia intermédia, abundante, muito abundante. A combinacdo de
vérias expressdes, como por exemplo entre muito raro e raro, resulta no valor numérico a
atribuir avariével.

Nos modelos seguintes os dados quantitativos foram sujeitos a uma normalizacdo
linear que converte os valores de concentragdo para o dominio difuso. No caso dos dados
qualitativos a conversao é feita directamente com base no conhecimento de pormenor que se
adquiriu acerca do comportamento das variaveis. Nao se incluiu portanto o procedimento de
conversdo referido, o qual facilitaria a aplicagdo destes modelos por parte de um utilizador

genérico.

6.2.1- Modelo de qualificagdo da drenagem acida em Valdarcas

Este modelo consiste num sistema de inferéncia do tipo min-max que representa o
comportamento dos indicadores de drenagem é&cida nos ambientes ValdR, V216, 05A,
V3459 e V7, caracterizados atras (ponto 5.3). Assim sendo, permite classificar uma dada
amostra nestes ambientes e inferir 0 seu grau de contaminacdo. Para isso considera-se que
cada ambiente representa uma classe de contaminacdo, de tal modo que as condicOes
extremas sao:

- VadR — classe de maior contaminagdo, reveladora de proximidade ao foco de
impacte (escombreira);

- V7 — classe de menor contaminagdo reveladora de fendbmenos de atenuagéo do
impacte (afastamento ao foco de impacte).

Na tabela 6.11 apresentam-se os indicadores que fazem parte deste classificador. De
entre os indicadores ecoldgicos e mineral dgicos seleccionaram-se aqueles que se mostraram
mais funcionais, principalmente no que respeita ao caracter expedito e discriminante. Para

cada grupo de paré@metros refere-se a natureza dos dados e o tipo de model agéo utilizada.
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Fisico - quimicos Ecoldgicos Mineral 6gicos
) Graus de coberturado | Mineral predominante nas
8 4 | pH,CE, Eh, Acidez, SO,, Fe, Mn, _
g T ] substrato por misturas de produtos
& | Cu, Zn, As, Ca K, Al, Na, SIO,, )
é = Euglena sp. e por ocres, abundéncia de
5 O ]
£ 2 Mg, F, Cl . e
Klebsormidium sp. eflorescéncias salinas.
g Numéricos Qualitativos
g (resultados analiticos normalizados Qualitativos (identificacdo
@ , .
-g conforme descrito nafigura’5.39 e (observacso de campo) | mineral6gica e observagio
Qo posteriormente convertidos para o
= de campo)
intervalo [0,1])
Funcdes de pertenca do tipo bell(x; a,b,c) = 1 =
X-C
1+
a
1 qmmmmmmm e ,
o S, E
g I3 ; declive = -b/2a
B o |
g L A R, ,
8 S : : :
2 g : : |
? o [} | [}
8" : | 1
o] | | |
3 0 : ' :
> C_‘a e: C‘*" a
x="parametro indicador"
g ustadas aos histogramas de sjustaias 3 hase de
ocorréncia por ambiente. gjustadas a base de conhecimento obtida.da
NUmero de amostras: conhecimento obtida das andlise mineral ég| caedas
ValdR - 14; V216 — 31; 05A - 21; observagdes de campo .
observagdes de campo
V3459 - 87; V7 - 22.

Tabela 6.11- Indicadores de drenagem é&cida e tipo de modelagéo utilizada no classificador.

Nas figuras 6.6 a 6.8 apresenta-se a parametrizagdo e a representacdo das fungdes de

pertenca que modelam o comportamento dos indicadores de drenagem é&cida em cada

ambiente.
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N

Grau de pertenca Grau de pertenca Grau de pertencga Grau de pertenca Grau de pertenca

Grau de pertenca

? Myaldr ? My216 ? Mosa

N
pH

CE

Acidez

1~

Zn

0

1 -

0.5

Za\

;

%

cl
Na

Mg

0 0.2 04 06 0.8 1

Para cada par&metro indicador myygr, My21e, Mosa, Mysase € My7 S80 fungdes do tipo bell(x; a,b,c) em

x ="parametro indicador"

0 02 04 06 08 1
x="parémetro indicador"

02 04 06 08
x="parametro indicador"

o

que: a=maximo-minimo; b=1 e c=média.

Figura 6.6- Representac&o gréfica da modelagdo difusa dos indicadores fisico-quimicos.

=
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? Mak ? My216 ? Msa
l _ -
8
3
g
3 05 A ]
s
]
0 T T T T 1 T T T T 1
0 0.2 04 06 0.8 1 0 0.2 04 0.6 0.8 1
g x="cobertura do substrato 28 2§ x="cobertura do substrato 2 g
E - por Euglena sp." E -“é E - por Klebsormidium sp." E -“g
rTVadezbe”(X; 002,2,0) rTVadezbe”(X; 001,3,0)
rn/z]ﬁ:be”(x; 03,1,1) rn/z]ﬁ:be”(x; 02,2,025)
%5A=be”(x; 03,2,03) n])sA:be”(X; 03,1,1)
Myse=bell(x; 0.3,2,0.8) Myuse=bell(x; 0.3,0.8,0.75)
m~=bell(x; 0.07,3,0) m~=bell(x; 0.1,2,0.1)
Figura 6.7- Representag@o gréfica da modelag&o difusa dos indicadores ecol 6gicos.
? Maa ? My216 ? Msa
1-
S
13
g
I 05 4
3
©]
0 T T T U 1 - T T T T 1
0 0.2 04 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
% x="mineral predominante na mistura L 28 x="abundancia de 28
% de produtos ocres’ % g g eflorescéncias salinas’ g .§
¢] 5
2

M3arosite=Mvaigr=DeEl (X; 0.25,3,0)
My16=bell(x; 0.2,2,0.15)
Msa=bell(x; 0.2,3,0.35)
Mychuwertmannite=Myaaso=DeEl [ (X; 0.3,3,0.5)
Mboethite=M7=bel(X; 0.25,3,1)

Myagr=bell(x; 0.5,3,1)
My216=bell(x; 0.5,1,0.5)
msa=bell(x; 0.07,3,0)
Myase=bell (x; 0.02,2,0)
m7=bell(x; 0.01,2,0)

Figura 6.8- Representacdo gréfica da model acdo difusa dos indicadores mineral 4gicos.
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Para um dado momento de amostragem o sistema de inferéncia permite avaiar a
situacdo no que respeita a dispersdo da contaminacdo. Se por exemplo os indicadores
extraidos de amostras colhidas em V3459 ou V7 conduzirem a uma classificagcéo em ValdRr,
estase perante uma sSituacdo de dispersdo do halo de contaminagdo, provocada
provavelmente por fendbmenos de instabilizacdo a montante. Por sua vez, uma amostra de
V3459 classificada como V7 indica uma contraccdo do halo de dispersdo. Esta situacdo pode
interpretar-se como o resultado da prevaléncia de fenébmenos de atenuacdo do impacte em
escombreira.

Também é possivel avaliar a evolucdo do sistema afectado ao longo do tempo. Por
exemplo se em amostragens futuras pontuais se verificar sucessivamente uma predominancia
da classe V7, entdo podera deduzir-se uma tendéncia de atenuagdo da contaminacdo
associada a drenagem &cida.

A fata de um ou mais par@metros ndo inviabiliza a utilizagdo do classificador, uma
vez que neste caso ndo sdo atribuidos a esses pardmetros valores por defeito. A classificagdo
fica apenas empobrecida no que respeita a informac&o em falta. Verificou-se no entanto que
com a utilizagdo de um conjunto restrito de indicadores fisico-quimicos (pH, CE, Eh, SO,),
desde que acompanhados pelos indicadores ecol6gicos e mineraldgicos, é possivel inferir o

estado de contaminagdo do sistema.

6.2.2- Modelo de qualificacao da drenagem acida em escombreiras reactivas

Este modelo consiste num sistema de inferéncia do tipo min-max que representa o
comportamento dos indicadores de drenagem é&cida nos locais-chave Vadarcas, Cerquido,
Carris e Adoria. Os locais-chave, a luz da andlise comparada apresentada no capitulo 5,
definem classes de contaminagao no territério estudado:

- Valdarcas —classe maior,
- Cerquido —classe menor,
- Carris e Adoria— classes intermédias.

Assm o grau de contaminagdo inferido para outras escombreiras reactivas,
relativamente as manifestagbes de drenagem é&cida pode ser balizado pelos dois padrdes
extremos (Cerquido e Valdarcas). O processo de classificacdo € acompanhado pelo célculo
de um indice numérico, que reflecte a importancia que a drenagem &cida tem para a

degradacéo da qualidade ambiental.

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



ESTADOS DE REABILITACAO E QUALIFICACAO DE IMPACTE AMBIENTAL 265

Na tabela 6.111 discriminam-se os paréametros incluidos no modelo. Tal como no
anterior, relativo a Valdarcas, estéo representados indicadores fisico-quimicos, ecolégicos e
mineral6gicos. Seleccionaram-se também os de ambito mais expedito e com maior
capacidade discriminante. As figuras 6.9 a 6.12 descrevem a parametrizacdo e a

representacdo das fungdes de pertenca que se associam aos indicadores.

Fisico - quimicos Ecoldgicos Mineral 6gicos

Abundancia de Euglena sp. e Produtos ocres

predominantes, classes de

q & H CE. SO. F de Klebsormidium sp. na

= m 1 i ) ei ifi a

g = pM 7 ! A envolvente da escombreira (ate | MO0ificage0 do substrato
& = n, Cu, Zn, As anci

é“i g 100m), classes de dispersdo de natural, abundancia de

eflorescéncias salinas na

Klebsormidium sp.
escombreira
Numéricos
(resultados analiticos o Qualitativos
normalizados conforme descrito Qualitativos

(presentes na Tabela 5.X1V

na figura 5.39 e posteriormente (presentes na Tabela 5.XI111) ]
ena Figura5.58)

Tipo de dados

convertidos para o intervalo
[0,1])

Funcdes de pertenca do tipo bell

] .

-g o baseadas nos histogramas de . ‘ sjustadas & base de

S 3 ocorréncia. g ustadas a base de : .

T 8 . _ conhecimento obtida da
L & | Nomerodeamostras: conhecimento obtida das - N

=} andlise paragenética e das
= Valdarcas— 175; Carris—12; observagdes de campo

observages de campo

Adoria—9; Cerquido—12.

Tabela6.111- Indicadores de drenagem &cida e tipo de modelagao utilizada.

Embora usando o mesmo tipo de funcéo de pertenca - bell(x; a,b,c) — optou-se por
uma parametrizacao distinta do modelo anterior. Os conjuntos difusos dos indicadores fisico-
quimicos, excepto o pH, sdo agora obtidos considerando que o par@metro ¢ representa o valor
maximo em vez do valor médio. Para o pH considerou-se o valor minimo. Deste modo
pretende-se valorizar os piores cenarios de contaminagdo no calculo do indice de drenagem
acida. Relativamente aos ecol 6gicos e mineral 6gicos optou-se por dividir o universo de cada
indicador em conjuntos difusos com maximos diguntos. Estes conjuntos permitem a

transposicéo da informacdo que resultou da andlise comparada dos efluentes. Assim por
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exemplo os conjuntos difusos rel acionados com a abundancia e dispersdo de algas descrevem

as classes definidas no capitul o anterior, natabela 5.X111.

Grau de pertenga Grau de pertenca

Grau de pertenca

1 - ———_ - _— e e —_
N = SN

0.5 -

CE SO

0.5 A
Fe Mn Cu
0 . T T T T )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X ="parémetro indicador"
1- o —_—
7,4//—,\ ﬂ_'_,)\
0.5 -
Zn As
0

0 02 04 0.6 0.8 10 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x ="parametro indicador" x ="parametro indicador"

? Maldarcas ? Mtarris

Para cada parémetro indicador (excepto pH) Mvaldarcasy Mcarriss MAdorias € rrCerquido 20 fUﬂC;ﬁ% do ti po

bell(x; a,b,c) em que: a=méximo-minimo; b=1 e c=maximo.

Para o parémetro indicador pH Myadarcas: Mearriss Mhdorias € Mberquido S80 fUNGBeES do tipo bell(x; a,b,c) em

gue: a=maximo-minimo; b=1 e c=minimo.

Figura 6.9- Representac&o gréfica da modelagdo difusa dos indicadores fisico-quimicos.
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a) Abundancia de algas aciddfilas Dispersao de algas aciddfilas
1r]d + +++++ lpd Cl Cll Cll
(1]
© 5
§0.5 1 §°'5 1
3 3
6 0]
0 T "_//\ T T 1 0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x ="parémetro indicador" x="parametro indicador"
nq=bell(x; 0.2,2,0)
mq=bell(x; 0.1,2,0) m=bell(x; 0.1,2,0.2) mc, =bell(x; 0.2,2,0.33)
m..=bell(x; 0.1,2,0.4) m..=bell(x; 0.1,2,0.6) me ; =bell(x; 0.2,2,0.66)
m...=bell(x; 0.1,2,0.8)  m....=bell(x; 0.1,2,1) nt i =bell(x; 0.2,2,1)
b) ?  NValdarcas ? Mearris
1+ 14
20.5 1 Mearris= 20_5 4 Carris™
3 3
U] o
0 0
x="abundancia de Euglena sp." x="classe de dispersio de Euglena sp."
1- 1 -
S S
g g
T S Mo = \
§-05 B 5-05 i Carris’
g 2
] O
o ’ - T T T 1 0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x ="abundancia de Klebsormidium sp."

x ="classe de dispersdo de Klebsormidium sp."

Figura 6.10- Modelacdo difusa dos indicadores ecol 6gicos. a) Defini¢éo dos conjuntos difusos que
representam as classes de abundancia e de dispersio de algas. b) Representagéo gréfica da model acdo

efectuada a partir dos conjuntos definidos em &). nd — ndo detectado.
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3) Mineral ogia dos produtos ocres Modificag8o do substrato natural

nd Jarosite Schwertmannite  Goethite Cl cvV
1 -

Grau de pertenca
o
[6)]
Grau de pertenca
o
(6]

0 : ‘ : : 0 : — ‘ )
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
x ="pardmetro indicador" X ="parametro indicador"
mt =bell(x; 0.125,2,0)
mg=bell(x; 0.2,2,0)
nt . =bell(x; 0.125,2,0.25)
MNoéte:bd | (X; 0-2,2,0-33)
Mc :bell(x, 0125,2,05)
Mschwertmannite=DEN (X; 0.2,2,0.66)
e v=bell(x; 0.125,2,0.75)
%oahitezbel | (X; 02,2,1)
mev=bell(x; 0.125,2,1)
b)

? Myaldarcas ? MEarris

1- 1-
. Mcarris— 0.5 - x
0 T ~— \

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Grau de pertenca
o
al
Grau de pertenca

X="minerais predominantes’ x ="classe de modificagdo"

Figura6.11- Modelacdo difusa dos indicadores mineral 6gicos - produtos ocres predominantes e
classes de modificacéo do substrato natural. @) Definicdo dos conjuntos difusos que representam os
minerais predominantes e as classes de modificacdo. b) Representacéo grafica da modelacdo efectuada
a partir dos conjuntos definidos em a). nd — ndo detectado.
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a) Abundancia de eflorescéncias sainas

nd + +++++
1- nmy=bell(x; 0.1,2,0)

m=bell(x; 0.1,2,0.2)
m..=bell(x; 0.1,2,0.4)
m..=bell(x; 0.1,2,0.6)
m...=bell(x; 0.1,2,0.8)
M..+.+=bell(x; 0.1,2,1)

Grau de pertenca
o
(6]

0 —_— : : ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x ="parémetro indicador"

b)

? Myaldarcas
? MEarris

Grau de pertenca
o
(6]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x ="abundancia de eflorescéncias
salinas na escombreira’

Figura 6.12- Modelacdo difusa do indicador mineral 6gico - abundancia de eflorescéncias
salinas na escombreira. ) Definicdo dos conjuntos difusos que representam as classes de abundéancia.
b) Representacdo gréfica da modelagdo efectuada a partir dos conjuntos definidos em a). nd — néo
detectado.

Uma vez estabelecido o processo de classificacdo, o indice numérico de drenagem
acida é obtido a custa da atribuicéo de um factor de ponderacdo a cada uma das classes. Este
factor de ponderacdo (FP) fez-se variar no intervalo [0.1,1] de ta modo que o valor 1
corresponde ao padrdo de contaminacdo maxima (Valdarcas) e o valor 0.1 ao padréo de
contaminagd0 minima (Cerquido). Na figura 6.13 exemplificase esquematicamente o

sistema de inferéncia que se propde para obter este indice.
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ACB
n n
a A B1
Valdarcas j\ [\
b N
X 3
"™ oA " B,
Carris /\
az
b,
X y
" Ag t;T Bs
Adoria /\\ 3
ag 2 y
n n
B
Cerquido & Aj/-\ by j\
X y
min
Xi Yi
INDICE DE DRENAGEM ACIDA =1" b, +0.5" b, +0.5" a;+0.1" a, <

Figura 6.13- Exemplo de aplicacdo do sistema de inferéncia difuso que permite obter o indice de
drenagem é&cida com base nos indicadores genéricos x, v.
As classes Valdarcas, Carris, Adoria e Cerquido estéo definidas pel os pares de conjuntos difusos { Ay,
Bi}, { A Bo}, { As, Ba} e {A4, By} respectivamente. FP — factor de ponderagéo.

O indice de drenagem &cida pode variar no intervalo [0,1]. Os indices mais baixos
indicam situagdes do tipo do Cerquido, enquanto que os mais elevados indicam os piores
cendrios, que neste caso se atribuem a Valdarcas.

Na figura 6.14 resume-se a gama de variacdo deste indice, obtida a partir do universo

de amostras caracterizadas.
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) D
w 0.8
=]
8
% 06 -
5 ==
< 04+
©
]
2
2 02-
0 [
Valdarcas Carris Adoria Cerquido
Minimo 0.82 0.46 0.47 0.09
Média 0.86 0.50 0.51 0.1
Maximo 0.99 0.53 0.52 0.1

Figura 6.14- Vaores assumidos pelo indice de drenagem é&cida nos locais-chave.

6.2.3- Modelo de qualificacdo do impacte ambiental

A qualificacdo do impacte ambiental culmina na atribui¢do de um indice numérico que

exprime a magnitude de impacte no intervalo [0,1], tendo em consideragdo as componentes

sistematizadas natabela 6.1V.

COMPONENTES DE
IMPACTE AMBIENTAL

TERMOS DE CARACTERIZAGAO

indice de drenagem &cida Baixo Médio Elevado
Estatuto de ordenamento Sem estatuto Areadereserva- | Areadereserva-
(no &mbito da conservagac ecial rotec¢do parcial roteccdo restritiva
da Natureza) =0 P GO p P &
Relacdo das escombreiras Escombreira S'til:ﬁ?jé?]igzzde Situada no interior
com O povoamento isolada ~ de povoagdes
povoacoes
Area de ocupacio de solo Pequena Média Grande
Degradagéo da paisagem Elevada Média Irrelevante
Afectacdo dos usos da Afectacdo do uso Afectacdo do uso
. Irrelevante .
agua ecol égico consumo humano
I_Estado de degrade_u;euc_ de Baixo Moderado Avangado
infra-estruturas mineiras
Estado de reabilitagcdo Avancado Moderado Ausente

Tabela6.1V- Componentes e termos de caracterizacdo que definem os indices de magnitude de

impacte ambiental.
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Os termos de caracterizagdo que se associam a cada componente sintetizam-se em trés
niveis equivalentes a classes de magnitude — classe de maior impacte, classe de impacte
intermédio e classe de menor impacte.

A integracdo das componentes de impacte no sentido da determinacdo da magnitude
de impacte ambiental (l,4) faz-se através de um sistema de inferéncia que modela as trés
classes. A suaarquitectura € do tipo da usada no calculo do indice de drenagem é&cida (Figura
6.13), no entanto distingue-se dele no que respeita ao operador de interseccdo usado. Neste
caso substituiu-se 0 operador min pelo operador de Yager apresentado em (Jang et al., 1997),
uma vez que este Ultimo contempla a possibilidade de atribuir graus de importancia (w) as
variaveis do sistema de inferéncia (componentes da tabela 6.1V). Na figura 6.15 exemplifica-
se este sistema de inferéncia difuso para duas varidveis genéricas X e y, que assumem 0S

valores x; e y; respectivamente.

n
Classe &
maior impacte b

n
Classe A

de impacte
intermédio a;
o

n A n
Classe bs
menor impacte [\
az X
X Yi
Operador de
w, a,+w, b Yager (O
oy, = x 0 Y T com n=1,2,3 ger (O)
W, + W,

INDICE DEMAGNITUDEDE |.A.(I,) =1° OY; +0.5" OY, +0.01" OY;  <+—

Figura 6.15- Exemplo de aplicacdo do sistema de inferéncia difuso que permite obter o indice de
magnitude de impacte ambiental com base em duas componentes genéricas X, y. As classes de maior
impacte, impacte intermédio e menor impacte estéo definidas pelos pares de conjuntos difusos { Ay,

B}, { Az By} e{As, B3} respectivamente. FP — factor de ponderacéo.
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O grau de importancia das componentes consideradas € um valor numeérico variavel de
1 a 8, que resulta da hierarquizacdo por ordem crescente da sua contribuicdo para a
magnitude de impacte ambiental, no conjunto territoriadl em aprego. Na figura 6.16
apresentam-se as funcdes de pertenca que modelam as componentes de impacte ambiental e

0 grau de importéncia que se atribuiu a cada uma.

1 -

Grau de pertenca
o
[6)]

0 ‘ ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x="componentesde |.A."

?  Moiasse de maior impacte

bell(x; 0.25,1,1)

? IMtlasse de impacte intermédio
bell(x; 0.25,1,0.5)

? Mejasse de menor impacte

bell(x; 0.25,1,0)

COMPONENTESDE |.A TERMOS DE C&RACTERIZA AO / W= GRAU DE
o 4 ¢ IMPORTANCIA
Indice d,e_ Baixo Médio Elevado 8
drenagem &cida
Estatuto de Sem estatuto Proteccao Proteccdo 7
ordenamento especial parcial restritiva
Afecta(;ag dos Irrelevante U,so_ Consumo 6
usos da agua ecol6gico humano
Relag&o das escombreiras .Na‘ife"?‘de No interior de
I solada influéncia de ~ 5
€om 0 povoamento ~ povoacdes
povoagdes
Estado de
reabilitacio Avancado M oderado Ausente 4
Degr:_adagao da Elevada Média Irrelevante 3
paisagem
Area de ocupag Pequena Média Grande 2
desolo
Estado de degradac&o de .
infra-estruturas mineiras Baixo Moderado Avangado 1

Figura 6.16 — Modelacdo difusa das componentes de impacte ambiental — funcdes de pertenca que

representam as classes de impacte e hierarquizac&o das componentes.

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva




ESTADOS DE REABILITACAO E QUALIFICACAO DE IMPACTE AMBIENTAL 274

De acordo com 0 que se apresentou nos capitul os anteriores, a contaminagado veiculada
pela drenagem é&cida € o principal factor de degradacéo da qualidade ambiental associada as
escombreiras abandonadas. Por este motivo o indice de drenagem é&cida, que pode ser
calculado através do modelo anterior, € a componente que mais contribui para a magnitude
do impacte e para a definicdo da sua estrutura. No entanto, o conceito de impacte ambiental €
geralmente vago ou pouco rigoroso, na medida em que reflecte o significado ou a
importancia que cada instancia atribui as componentes ambientais. Assim sendo a filosofia
de ponderacdo, qualquer que ela seja, é tendencialmente subjectiva e por isso susceptivel de
grande discusséo, mas pode ser definida a partida através de critérios que tornem funcional o
procedimento analitico.

Na figura 6.17 propfe-se uma avaliagdo de impacte ambiental para os locais-chave,
gue se expressa atraves do |a. A atribuicdo dos valores para as componentes consideradas
basela-se no conhecimento adquirido através do processo de caracterizacdo. No entanto a
definicdo e hierarquizacdo destas componentes, bem como a sua valorizagdo expressa na
figura 6.17, ndo sdo desprovidas de subjectividade. Como exercicio demonstrativo da
apreciacdo da magnitude de impacte, refira-se que o caso dos Carris, principamente se
comparado com o da Adoria, mostra de que forma o impacte ambiental pode ser potenciado
pelaimportancia dada ao estatuto de ordenamento. Deste estatuto dependem as exigéncias de
gualidade ambiental de um territério. Considera-se por isso que a existéncia de escombreiras
e de infra-estruturas mineiras muito degradadas é particularmente penalizante numa area
protegida, com interesses elevados no ambito da conservacao da Natureza, como € o caso da
area de proteccdo restrita do Parque Naciona da Peneda-Gerés, onde se insere a mina dos
Carris.

O maior |5 observa-se em Vadarcas e € uma consequéncia do caracter reactivo da
escombreira. Os indicadores de drenagem é&cida originaram o maior indice deduzido para
este tipo de drenagem, por sua vez revelador da contaminacdo do sistema fluvial do rio
Coura, devida a circulago de efluentes contaminados por sulfuretos. Do mesmo modo, a
influéncia da drenagem é&cida estende-se a outras componentes, como sejam a degradacéo da
paisagem, e potencialmente os usos da agua no rio Coura. Apesar disto o estado de
reabilitacdo da escombreira interfere positivamente no indice de impacte, contribuindo para a
sua diminuicao.

Em contrapartida o menor 1,4, na &ea mineira da Cabragdo-Lourinhal, deve-se
fundamentalmente a auséncia de indicadores de drenagem &acida, em consequéncia do

carécter inerte da escombreira. Esta caracteristica, heranca da paragénese do depdsito
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primério pegmatitico, facilitou a reabilitacéo natural. Para além disso permite actual mente
perspectivas de reciclagem e revalorizacdo do interesse mineiro, como sejam a extraccao dos
residuos de actividade extractiva e a exploragdo do pegmatito para fins cerdmicos. A
qualificacdo das componentes de impacte ambiental € particularmente dificil neste caso. Por
exemplo, o assoreamento da abufeira do Lourinhal pela escombreira representou uma
limitacdo aos usos da &gua, inicialmente previstos. No entanto o sistema afectado evoluiu
rapidamente no sentido da criagdo de novos usos, quer ecoldgicos quer humanos, que sdo

atamente considerados pela populacdo local.

0.9 0.9

V/aldar.c}s/\ﬁzo.m
o Cabragado - 1, ,=0.25
Q :
Cerquido - 1, ,=0.32 03

o 0 0.10-05 0

03 025,
0.4 0

BRAGA

Adoria- 1, ,=0.51

@ indice de drenagem &cida

B Estatuto de ordenamento

[ Afectacdo dos usos da dgua

[0 Relagdo das escombreiras com o povoamento

B Estado de reabilitagio

O Degradacéo da paisagem

B Areade ocupaczo de solo

[ Estado de degradagéo de infra-estruturas mineiras

Figura 6.17- Avaliacdo de impacte ambiental através do indice de magnitude de impacte. O
célculo do |4 resulta da proposta de val orizagdo das componentes, que se expressa nas representacoes

gréficas, para cadalocal-chave.

Model os de caracterizacdo de impacte ambiental para escombreiras reactivas
—equilibrio e evolucéo de residuos de actividade extractiva



ESTADOS DE REABILITACAO E QUALIFICACAO DE IMPACTE AMBIENTAL 276

Tendo em consideracéo o sentir da populagdo afectada, o |, calculado, embora baixo,
pode mesmo assim representar uma sobrevalorizagdo do impacte. De facto, as componentes
as quais se atribuiu o valor zero, contribuem no entender desta populacdo, para a val orizagcéo
do seu territério (atributo subjectivo imponderavel).

Em conclusdo, o |, definido através da caracterizacdo dos locais-chave, e aplicado a
avaliagdo do seu impacte ambiental no exercicio demonstrativo anterior, pode ser estendido a
outras escombreiras abandonadas, que apresentem indicadores balizados por estes padrbes
regionais.
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