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Tipologia e evolugdo dos materiais de neoformagio

supergénica detectados na escombreira da Mina de

Valdarcas (Vila Nova de Cerveira - N Portugal) -
Implica¢Bes Ambientais

Typology and evolution of the new mineralogy
developed at the mine waste dump of Valdarcas

(Vila Nova de Cerveira - N Portugal) -
Environmental Implications

VALENTE, T. & LEAL GOMES, C.

The abandoned waste dump of Valdarcas tungsten skarn deposit — Vila Nova de Cerveira, N
Portugal, represents a key site, appropriate to study the environmental problems related to
deactivated sulfide tails.

The tungsten mineralization which occurs in coexistence with metallic sulfide minerals, cal-
cium silicates and carbonates, confers to this deposit special characteristics. The water-mineral
interactions at the waste dump surface, leads to the generation of acid mine waters (AMD) with
high content of metals and sulfate (ASW), related to the sulfide minerals alteration.
Consequently occurs the contamination of the Coura river system.

Simultaneously the alteration of calcium silicates and carbonates produces neutralization reactions,
and the development of a new mineralogy - soluble salts, iron crusts and clay minerals. The new
paragenesis reflects the occurrence of wet-dry cycles, related to the seasonal variations of rainfall.
These geochemical trends and their role in the process evolution of the waste dump surface to
the stabilization are the main subject of this work.

The soluble salts, iron crusts and the clay minerals have different capacities and mechanisms to
fixate the chemical potential associated to the AMD/ASW.

The instability of the salt minerals leads only to a temporary fixation of the contaminant ele-
ments. On the other hand, the crusts are capable of fixate efficiently these elements, specially
the iron oxides, furthermore, they isolate the reactive minerals from the weathering agents.
Consequently they limit the aquatic contamination, the dispersion area of the environmental
impact and contribute to the chemical stabilization of the waste dump.
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INTRODUGAO

A industria extractiva desencadeia pro-
blemas ambientais especificos que sdo
determinados pelas caracteristicas dos sis-
temas naturais intervencionados, e pelos
atributos técnicos dos empreendimentos
mineiros.

Os desequilibrios fisicos, quimicos e
bidticos adquirem magnitudes consideri-
veis, quando o desmonte e separagio de
minérios incidem sobre materiais com
potencial poluente. E o caso das paragéne-
ses com sulfuretos metélicos.

Na regido do Minho e particularmente
no concelho de Vila Nova de Cerveira, a
Norte da Serra de Arga estd localizado um
depo6sito de tungsténio em rochas calcossi-
licatadas, no qual ocorrem sulfuretos
maci¢os de vdrios metais. A unidade
extractiva mais importante era a mina de
Valdarcas (Fig 1).

Nesta mina, cuja lavra mineira se sus-
pendeu em meados dos anos 80, existem
volumosas escombreiras em que os tritura-
dos estéreis acumulados, tém elevada per-
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centagem de sulfuretos, em desequilibrio
perante as condi¢bes de alteragdo metedri-
ca actual. A reactividade dos sulfuretos
origina um foco de impacte ambiental que
ainda se manifesta, afectando principal-
mente o sistema fluvial do Rio Coura, para
onde escorrem os efluentes mineiros.
Define-se assim um sistema natural em
desequilibrio perante as manifestacdes da
actividade extractiva, o qual pode ser des-
crito a partir de trés unidades fundamen-
tais: depdsito primdrio (particularmente as
paragéneses primdrias sujeitas a desmonte
e beneficiagdo), escombreira (com tritura-
dos finos) e Rio Coura. As peculiaridades
paragenéticas dos minérios explorados, em
que massas sulfuretadas coexistem com
associacdes ricas em carbonatos e silicatos,
e a elevada pluviosidade prépria do clima
local, fazem com que a escombreira seja
um local chave para a compreensio dos
fenémenos de evolugio reaccional supergé-
nica de triturados estéreis ricos em sulfu-
retos.

A alteragio dos sulfuretos em escom-
breira gera escorréncias 4cidas — AMD

Fortugal

Fig. 1. Localizagdo da 4rea em estudo.
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(“Acid Mine Drainage”) de édguas dcidas
ASW  (“Acid Sulphate
Waters”). Na drenagem da escombreira e
pela evolugdo reaccional dos triturados,
condicionada pelos ritmos climdticos sazo-
nais, desenvolvem-se neoformagdes mine-

sulfatadas —

ralégicas fraccionadas em diferentes tipos
de materiais, como sejam os sais solaveis,
couracas ferraliticas e argilas (VALENTE
et al.,1997a), com distintas capacidades de
fixacdo de elementos.

As principais causas de evolugdo da
escombreira apds abandono da lavra
mineira podem agrupar-se em antrépicas e
naturais.

Nas primeiras incluem-se as con-
di¢des de rejei¢do, armazenamento e
manipula¢do dos estéreis — acumulagido
por despejo livre sem consideragio de
critérios geotécnicos relevantes, no que
respeita 4 capacidade de retencgdo fisica
dos detritos. Nas segundas consideram-
se os desequilibrios e subsequentes
reacgbes, em que intervém os minerais
primdrios, apds instabiliza¢do em con-
digdes tipicas de
ambiente supergénico, superficial.

A cadeia de interacgdes que ocorrem no
sistema, depésito primdrio — escombreira
— Rio Coura, culmina neste dltimo, com a

termodinidmicas

afluéncia da drenagem 4cida.

Para compreender de forma integra-
da as vérias transformacgdes observadas,
seleccionaram-se como objectos primor-
diais de estudo, as neoformacdes mine-
ralégicas e as AMD/ASW. A sua carac-
terizagdo revelou importantes indicado-
res, no que respeita ao papel desempen-
hado pelas neoformagdes na defini¢do de
uma tendéncia para a estabilizac¢do do
sistema.
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METODOLOGIAS DE TRABALHO

Numa primeira fase de caracterizagdo
geral do sistema as opg¢des metodoldgicas e
as respectivas técnicas de suporte foram
dirigidas ao estudo das neoformagdes
mineralégicas, e a andlise descritiva e
interpretativa das AMD/ASW e da conta-
minacdo do sistema fluvial do Rio Coura.

Estudo das neoformacBes mineral6gi-
cas

As etapas principais do estudo foram as
seguintes:

—Identificacdo mineraldgica e caracte-
rizagdo composicional de associa¢des para-
genéticas supergénicas.

—Interpretagdo da génese e evolugdo —
condi¢des de equilibrio e identificagdo de
microambientes de precipita¢do.

—Auvalia¢do da sua capacidade de limi-
tagdo da reactividade potencial dos estéreis
- controlo da composi¢do das AMD.

—Estudo do cardcter expedito e eficé-
cia das opg¢Bes metodolégicas, quando se
equaciona a implementagio de técnicas
expeditas que permitam conhecer o papel
desempenhado pelas neoformacdes na
limitagdo dos halos de dispersdo dos
metais.

O estudo da fracgdo mineralégica sali-
na (sais soltiveis) desenvolveu-se em dois
niveis distintos:

—sais naturais identificados no siste-
ma,;

—sais resultantes de experiéncias labo-
ratoriais de salinizagdo (obteng¢do de preci-
pitado a partir de efluente filtrado)
(VALENTE, 1996). Nas duas situacdes
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recorreu-se 4 microscopia electrénica de
varrimento (MEV) e a difrac¢do de raios X
(DRX).

A obtengdo de imagens em electrBes
secunddrios (ES — MEV) permitiu a
determinacdo da morfologia dos cristais e
dos hédbitos e configura¢des dos agregados
mono e poliminerdlicos. A microandlise
de Raios X (MEV), combinada com a
DRX, contribuiu para a identifica¢do dos
minerais e para a caracterizagdo composi-
cional das associacdes (VALENTE et al.,
1997b).

Quanto as couragas ferraliticas efec-
tuou-se um estudo petrolégico em micros-
copia 6ptica (luz transmitida — MOT e
reflectida — MOR) e em MEV — anilise de
superficie polida e de
(VALENTE et al., 1997a).

A identificagdo dos minerais de argila

fragmentos

foi efectuada por DRX em ldminas orien-
tadas, com aplicagdo de tratamentos tér-
micos e quimicos, como os testes com eti-
lenoglicol e glicerol.

Estudo das AMD e da contaminagio do
Rio Coura

A caracterizagdo das AMD e da conta-
minacio do Rio Coura baseou-se na reali-
zacdo periédica de campanhas de amostra-
gem. Os métodos analiticos aplicados a
determinacdo dos pardmetros fisico-qui-
micos, sdo na generalidade os indicados no
Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (1985).

Parimetros expeditos como o pH, con-
dutividade, temperatura e potencial de
oxidag¢do-reducio (Eh) foram medidos in
situ, com medidores digitais portdteis.
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DEPOSITO PRIMARIO

As caracteristicas, estruturais e parage-
néticas do depésito de Valdarcas estdo des-
critas em BAYER (1968), CONDE et al.
(1971) e COELHO (1993).

A actividade extractiva incidiu sobre
minérios tungstiferos em niveis de skarn,
com massas de sulfuretos, num depdsito
cuja génese é considerada essencialmente
de tipo metassomatico.

A mineralizagio scheelitico-volframiti-
ca encontra-se associada a uma paragénese
complexa e diversificada. As facies litol6-
gicas predominantes sdo calcossilicatadas,
existindo abundantes sulfuretos com vol-
framite. E a coexisténcia de minerais de
natureza quimica antagénica —sulfuretos e
minerais tipicos da composi¢io do skarn—
que torna peculiar o comportamento desta
paragénese no ambiente superficial da
escombreira. A alterabilidade das asso-
ciacdes sulfuretada e calcossilicatada deter-
mina o estabelecimento de condicdes de
equilibrio particulares. Resulta daqui a
tendéncia de evolugdo geoquimica princi-
pal, dirigida no sentido do aparecimento
de neoformacdes mineralGgicas supergéni-
cas.

Associa¢go sulfuretada

Do espectro de minerais que compdem
esta associagdo mineralGgica destacam-se
pela abundancia e reactividade a pirrotite,
pirite, arsenopirite e marcassite. O estudo
petrolégico de amostras do depésito pri-
mdrio revelou vdrias evidéncias de altera-
bilidade, com expressio macroscépica e
microscépica jé nas frentes de desmonte. A
capacidade de reequilibrio desta associagdo
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Fig.2. Imagem MOR - LR Nicéis I I. Orla de

revestimento de 6xido-hidréxido de ferro
(OX-FE) na arsenopirite (ASPI). Reliquias
de pirrotite (PIR).

em condicdes supergénicas, traduz-se pelo
aparecimento de 6xidos - hidréxidos de
ferro. A Fig. 2 ilustra alguns aspectos tex-
turais tipicos da presenca de minerais
secunddrios, controlada por fracturas,
espacos intergranulares ou formando orlas
de reac¢do e/ou pdtinas de revestimento.
A pirrotite revela-se o mineral mais
reactivo da associagdo. A sua capacidade de
reequilibrio, associada a uma rdpida perda
de ferro em ambientes de oxidacdo
(CRAIG et al., 1991), possibilita por vezes
a formacdo de termos sucessivamente mais
ricos em enxofre. A lixiviagdo preferencial
do ferro, também observdvel na pirite
expressa-se numa zonalidade composicio-
nal como a que é exemplificada na Fig. 3.

Associagio calcossilicatada

Nesta associa¢do incluem-se os silicatos
caracteristicos do skarn, como a vesuviani-
te, actinolite-tremolite, grossuldria e di6p-
sido. Consideram-se também neste quadro
paragenético, a apatite e os minerais de
natureza carbonata, como a calcite.
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A alterabilidade dos silicatos é condi-
cionada pela extensdo das reacgBes de
hidrélise, pelo que de um modo geral
reflecte a hierarquizagdo estabelecida pelas
séries de Goldish.

A calcite apresenta-se fortemente reac-
tiva, observando-se por vezes a formagio
de agregados cristalinos de calcite secun-
daria.

Avaliagio do potencial de neutralizagdo

A alterabilidade reflecte a estabilidade
das paragéneses primdrias em superficie,
pelo que depende das condi¢des termo-
dindmicas préprias da génese primdria ini-
cial.

Na Fig. 4 apresenta-se um ordenamen-
to qualitativo da alterabilidade de um
conjunto de minerais parageneticamente
significativos da associacio mineralGgica
de Valdarcas (VALENTE et al., 1997a).

A neutraliza¢do da acidez gerada pela
alteracdo dos sulfuretos, é desencadeada
pelo potencial quimico atribuivel as asso-

ciagBes carbonatada e silicatada, e portan-

0,1 mm
—

Fig. 3-1Imagem MOR - LR Nicéis II. Alteracio
zonada dos sulfuretos pirite ou pirrotite
(PI/(PIR).W - Volframite.
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Fig. 4. Alterabilidade (méxima-7; minima -0) e
indice de abundancia relativa (abundante -
5; ausente - 0), para o espectro de minerais
paragenneticamente mais significativo, da
associacdo mineralégica de Valdarcas.
Legenda: AB - Albite; AP - Apatite; ASPI -
Arsenopirite; A - T Actinolite -tremolite;
CA- Calcite; DI - Dié6pssido; EP -
Epidoto; FB - Fetberite; FK - Feldespato K;
GR - Grossuléria; LO - Lolingite; MC -
Marcassite; PI - Pirite; PIR -
Pirrotite; QZ - Quartzo; SC - Scheelite; SI -
Siderite; VE - Vesubianite; VO -
Volastonite; W - Volframite.

to resulta do antagonismo quimico que
caracteriza a paragénese. Este mecanismo
embora ndo seja suficiente para anular a
alterabilidade/reactividade, contribui para
a limitacdo da drenagem dcida e para o
desenvolvimento de neoformagdes.

NEOFORMAGOES MINERALOGI-

CAS SUPERGENICAS

A alternincia de ciclos de lixivia¢do-
dessecagdo combinada com a neutralizagdo
da acidez, promovida pela solubilizacio de
carbonatos e outros constituintes do skarn,
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conduzem ao desenvolvimento de micro-
ambientes geoquimicos diferenciados, e
por vezes espacialmente circunscritos.
Estes sdo propicios ao estabelecimento dos
fenémenos fraccionados de salinizacdo,
ferruginizagdo, crustificacdo e argilizagdo,
dos quais resultam os sais soliveis e preci-
pitados ocres, as couragas ferraliticas, e as
argilas, respectivamente. Dd-se especial
destaque neste trabalho aos sais soldveis e
precipitados ocres de drenagem dcida e as
couragas ferraliticas.

Estudo da fracgio salina soldvel e dos
precipitados ocres

Na superficie da escombreira e na con-
fluéncia das AMD/ASW identificou-se
um espectro variado de espécies, domina-
do pela presenca dos sulfatos (Tabela I).

O gesso e a rozenite sdo dois dos sais
mais frequentes, individualizdveis e com
maior cristalinidade, como se expressa
nos difractogramas da Fig. 5. De um
modo geral os sulfatos ocorrem em eflo-
rescéncias de cor varidvel, com aspecto
pulverulento.

Frequentemente os difractogramas reve-
lam espécies pouco evoluidas ou metaestd-
veis, de baixa cristalinidade como os éxidos-
hidréxidos de ferro (Fig. 6). Estes materiais
apresentam-se em massas de aspecto ferru-
ginoso, observando-se diferentes tonalidades
tipicas dos ocres de ferro.

Na Fig. 7-a podem observar-se as
caracteristicas morfoldgicas dos sais sola-
veis mais abundantes. Nos periodos de
forte dessecacdo ocorrem dispersos sobre
eflorescéncias de gesso e rozenite, mono-
cristais isolados de enxofre (Fig. 7-b).
Macroscopicamente e no seu conjunto sur-
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TABELA I
ra— meio aqudtico.
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Composi¢io mineralégica dos precipitados —minerais identificados no sistema escombrei-

Espécie Fommula quimica ideal  Catifio dominante Classe
Rozenite FeS0,4H:0 Fe™
Melanterite FeS04.7H:0 Fe™
Gesso CaS0,.2H.0 Ca™
Almogénio Al(50,);. 18H,0 Al™ Sulfatos Hidratados
Metaalmogénio AL{(S04)s. 12H,0 A
Khademite Al{SO,)F.5H,0 Al"
Tamarugite NaAl(S0,);. 6H:0 Na', AI**
Calcite CaCO, Ca” Carbonato
Jarosite KFey(S04):(OH)s K, Fe'
Schwertmanmite  FegOg{SO)OH)s Fe'* Oxidos-Hidroxidos
Femihidrite SFe;05. 9H:0 Fe**
FeQO:

gem como uma dispersdo pulverulenta
fina de cor amarela.

Condicdes de equilibrio e microam-
bientes de deposi¢io

Nos meses de verdo, quando a evapo-
ragdo € intensa, a proliferacdo salina é ubi-
qua, podendo constituir coberturas de
virios milimetros de espessura (VALEN-
TE et al., 1997b). O agregado radiado de
gesso da Fig.7-a, constitui um aspecto
tipico de algumas eflorescéncias mais
compactas e espessas, correspondentes a
periodos mais longos em que se mantém
as condi¢oes de deposicio.

Os monocristais de enxofre (Fig. 7-b)
sdo de ocorréncia rara e correspondem pro-
vavelmente a deposi¢do em periodos de
forte dessecagio (VALENTE et al.,
1997b).

A cristalinidade dos 6xidos-hidréxidos
de ferro estd dependente das condi¢bes do
ambiente de formag¢do. O pH da solugio

lixiviante, a ocorréncia de media¢do bacte-
riana na oxida¢do do Fe2+ e a presenca de
outras espécies (Al, Si, PO43-), tal como
sugere HERBERT (1997), influenciam
directamente a taxa de nucleagdo e o cres-
cimento cristalino.

Os difractogramas da Fig. 6 sdo tipicos
de materiais efémeros pouco evoluidos,
cuja persisténcia estd sujeita a uma solubi-
liza¢do intermitente, dependente de ciclos
sazonais de humidificaggo.

Como extremos de solubilidade dos
diferentes materiais identificados referem-
se a goethite (preferencialmente em con-
dicdes de lixiviagdo), e os sulfatos resultan-
tes da sobressaturagdo das solugdes lixi-
viantes (preferencialmente em condicdes
de dessecacdo).

Na tabela II apresenta-se a distribuigdo
cartografica das paragéneses precipitadas
desde a superficie da escombreira até 2
confluéncia das AMD/ASW no Rio Coura.

A diferenciacio paragenética, com
expressdo cartogrifica deve estar relaciona-
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Fig. 5. Difractogramas correspondientes aos sais
a) Gresso (Ge); b)

soltveis minerais:
Rozenite (Rz).

da com o estabelecimento de microam-
bientes especificos,
relagdo com o pH (ERNEST et al.,
MONTOROI,
1996).

Os sulfatos formam-se em ambientes
especialmente 4cidos, com um escalona-
mento dos equilibrios, condicionados pela
solubilidade.

Os 6xidos-hidréxidos de ferro reflec-

determindveis em
1965;
1995; BIGHAM et al.,
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Fig. 6. Dlﬁ'az:togramas correspondentes a materiais
com estados de cristalinidade varidvel, identi-
ficados na supetficie da escombreira e na con-
fluéncia das AMD/ASW com o Rio Coura.
Gt:  Goethite;  Jt:  Jarosite;  Sch:
Schwertmannite; Qz: Quartzo.

tem a neutralizacdo da acidez das
AMD/ASW, pelo que ocorrem na escom-
breira e/ou em locais dominados por con-
dicoes de lixiviagdo. Na confluéncia com o

Fig. 7. Agregados e hdbitos cristalinos prépios de diferentes condigdes de deposi¢do. Imagenss de MEV
(ES). a) Gesso; b) Enxofre nativo sobre gesso+rozenite.
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Rio Coura a sua presenga é controlada pelo
efeito de dilui¢do associado a mistura das
AMD/ASW com a d4gua ndo contaminada.

Quando os periodos de dissolugio coin-
cidem com fortes precipitacdes durante
meses de estio, pode ocorrer aumento sig-
nificativo da acidez e da concentragio
metdlica na drenagem.

A realizacdo de ensaios laboratoriais de
salinizacdo real¢ou a natureza electrolitica
dos processos de deposi¢do/solubilizagdo
em presenca das AMD/ASW, a qual tinha
sido detectada no sistema natural.

O residuo seco obtido por precipi-
tagdo laboratorial apresenta uma distri-
bui¢do estratificada, com formacio tar-
dia de sulfatos de ferro e de gesso, bem
desenvolvidos. Nas cdpsulas de evapo-
racdo detectam-se vdrios fenémenos de
estruturacio morfolégica das neofor-
macdes, que tinha sido observada na
escombreira. Nomeadamente os que se
relacionam com a dessecagio, salinizag¢do
e ferruginizagio.

A evolucdo do precipitado simulada
em laboratério revela a susceptibilidade e
ritmos de estabilidade das espécies salinas,
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quando sujeitas as varia¢des impostas pelas
condi¢des ambientais de dessecagdo e
humidificacdo, caracteristicas do sistema
natural.

Couragas ferraliticas

A crustificagio que se desenvolve no
ambiente intensamente ferruginoso da
escombreira culmina na formagdo de cou-
ragas ferraliticas. Estas sdo aqui entendi-
das como massas de agregados mais ou
menos consolidados, desenvolvidas pela
ac¢do aglutinante de um ocre sobre os tri-
turados estéreis e seus produtos de alte-
racdo (VALENTE et al., 1997a). Nio tém
portanto qualquer relagdo com o termo,
ferralite, reservado a designagdo de agre-
gados ricos em ferro préprios de uma
pedogénese tropical com forte lixiviagdo
de silica.

O cimento assegura em simultineo a
crustificacdo e o isolamento dos minerais
reactivos, e incorpora constituintes essen-
cialmente aléctones.

Na caracterizagdo das couragas conside-

TABELA II.  AssociagBes paragenéticas possiveis na escombreira e na confluéncia do efluente com o rio
Coura. A seta indica posi¢Bes de escorréncia progressivamente afastadas da superficie supe-
rior da escombreira

Associagdes paragendticas na escombreira ¢ no sisterna fTuvial pH
: . : . 1 - Jarosite + Goethite + Ferrihidrite
Superficie da Escombre - ; i
PeLbiE] i 2 - Schwertmanmate + ﬂrg.t]us i
Limite Lateral da 3 - Alunogénio + Meta-alunogénio + Khademite + Gesso “
Escombreir 4 - Rozenite + Enxofe nativo + Gesso
Escorréngia Lateral 3 =Romanile + G <3
& - Tamarugite + Melanterite £ (esso
Confluéncia no Rio Coura 7 - Jarosite + Goethite -

" § - Goethile + Schwertmannile
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TABELA III.  Constituigdo das couragas ferraliticas.

Cimento e minerais de
baixa cristalinidade
Minerais Fraccdo detritica herdada

primarios — resistatos
e Minerais Fracgdo detritica alterada
Alo-ortoquimica g
- primarios — sulfuretos

25KU X988 P8I1  18.8U CENUP
Chd mam

a) Imagen MOR - LR Nicéis b) Imagen MEV - ES

Fig. 8. Aspectos textuais caracteristicos das couragas ferraliticas. a) Grios de sulfureto isolados pelo 6xido
de neoformacdo - goethite. PI: pirite; PIR: pirrotite; ASPI: arsenopitite; OX: 6xido-hidréxido de
ferro. b) Crescimento irradiante de sais de gesso ao longo da fracturas - fenémeno de ascensio capi-
lar em fenda de retracgio, seguido de evaporagio na superficie. GE: Gesso, SFe: sultato de ferro.

ram-se trés frac¢des geneticamente distin- Caracterizagdo textural e composicional
tas, descritas na tabela III.

Do ponto de vista macroscépico distin- A caracterizagdo textural e composicio-
guem-se pela cor, compactacdo, porosida-  nal das couragas faz apelo a identificagdo e
de, dureza, natureza e textura do cimento, distribui¢do espacial dos constituintes
granularidade e mineralogia da fraccio (residuais, lixiviados, remobilizados e fixa-

aloquimica.
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dos) e a0 seu posicionamento em minerais
primdrios e/ou supergénicos.

As Figs. 8 —a,b, mostram algumas tex-
turas caracteristicas das couragas, as quais
permitem interpreta¢Oes de cardcter gené-
tico.

A variabilidade composicional reflecte
a complexidade das paragéneses primdrias
do depésito. Todos os minerais das paragé-
neses primdrias podem integrar a fracgio
detritica, e surgir aglomerados por crusti-
ficagdo. Verifica-se que as couracas mais
fortemente consolidadas apresentam maior
contetdo de sulfuretos na frac¢do detritica
(aloquimica).

Por outro lado, a eficdcia isolante das
peliculas iniciais, geradas no processo de
crustifica¢do, é demonstrada pelo estado
de preservacio em que ocorrem muitos
minerais reactivos, em especial os sulfure-
tos.

A fraccdo cimento - frac¢do ortoquimi-
ca de neoformagdo em escombro- apresen-
ta os seguintes constituintes essenciais

(VALENTE et a., 1997a):

—Oxidos de ferro — predominante-
mente goethite e hidréxidos de baixa cris-
talinidade.

—Argilas — com uma porgio significa-
tiva de frac¢do caulinico-esmectitica.

—Sais — sulfatos de ferro>gesso > cal-
cite.

—Enxofre nativo — raro, intercrescido
ou depositado sobre a superficie de crusti-
ficagdo.

—Silica coloidal — rara, preenchendo
fracturas (herdadas e/ou resultantes de
fragmentacio) e espagos intergranulares.

Tratando-se de constituintes relativa-
mente insolveis em condi¢des de superfi-

Tipologia e evolugdo dos materiais 53

cie, os 6xidos, em especial a goethite, agre-
gam de forma eficaz os clastos de natureza
primdria e supergénica. Possuem ainda ele-
vada capacidade de fixacdo de elementos,
quer num estado de adsor¢io superficial
(fixacdo transitdria), quer incorporando a
sua estrutura cristalina (fixagdo definitiva).

CONTAMINAGAO DO SISTEMA FLU-
VIAL DO RIO COURA

Embora se inventariem vérios focos de
impacte ambiental, relacionados com a
utiliza¢do do dominio puiblico hidrico no
troco do Rio Coura que estd em estudo
(Fig. 9), a afluéncia das AMD/ASW repre-
senta a principal contribui¢io em termos
de elementos quimicos depreciadores da
qualidade da dgua.

Caracterizagdo das AMD/ASW

A caracterizacdo das dguas e efluentes
é apoiada pela representagdo grifica do
comportamento dos pardmetros conside-
rados mais relevantes para a avalia¢do do
potencial poluente, quando se considera
uma situa¢do de drenagem mineira,
dcida (AMD). (Figs. 10 e 11).

Na Fig. 10 é possivel verificar que a
influéncia dos ciclos sazonais de dessecagdo
e lixiviagdo é evidenciada pelas variacGes
de pH observadas entre os meses de
Agosto 95 e Mar¢o 96.

A maior acidez detectada no més de
Agosto poderd estar a reflectir as seguintes
condi¢es ambientais:

- condi¢Ges de escoamento, mais redu-
zido, verificando-se consequentemente
menor capacidade de dilui¢do natural;

- evaporagdo intensa tipica de verdo,
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Fig. 9. Principais focos de impacte ambiental localizados no trogo do rio em estudo e locais de amostragem

considerados.
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Fig. 10. Comparagdo dos valores del pH do
efluente nos meses de Agosto de 1995 e
Marco de 1996.

com consequente aumento da concen-
tragdo i6nica das solugdes lixiviantes;

—dissolug¢do da frac¢do salina promo-
vida pelas primeiras chuvas de verdo, oco-
rridas na semana de amostragem, com
consequente mobilizacdo da carga idnica
antes retida nos sais, para o sistema de
escorréncia, caracterizado por baixos valo-
res de caudal.
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Fig. 11. Variagdo espacial da concentra-do de Fe,
Ca, e So« no efluente (amostragen realiza-
da em Margo 1996).

Para além deste aspecto, a intensa des-
secacdo de verdo poderd ter provocado a
esfoliagio das camadas de 6xido de ferro
que revestem as superficies de escorréncia.
Os sulfuretos antes isolados ficam assim
expostos. As primeiras chuvas, ao promo-
verem as reacgoes de interac¢do dgua-

mineral, provocam a mobilizacio de
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catides e ido sulfato, com reflexo na dimi-
nui¢do do pH.

Na Fig. 11, relativa a variagdao do
cdlcio, ferro e sulfato, parece também
reflectir as condi¢es atmosféricas oco-
rrentes no periodo de amostragem —
intensa lixivia¢do. A ligeira diminuigdo
da concentracdo de ferro, detectada
entre o segundo e o terceiro local de
amostragem, deverd estar relacionada
com mecanismos de remogdo catidnica,
associados as neoformacdes do tipo, cou-
raca ferralitica. A intensa lixiviagdo
limitou a formacdo de sais solaveis, pelo
que se justifica a dificuldade de
retengdo dos ides sulfato e mesmo de
célcio, sob a forma de sulfatos de ferro e
gesso. O ferro estd fixado essencialmen-
te como goethite.

As concentragBes mais elevadas detec-
tadas a jusante de M2, podem relacionar-
se com o arrastamento de estéreis reactivos
a partir da escombreira fortemente insta-
bilizada do ponto de vista fisico, por ravi-
namentos decorrentes de escorréncias
torrenciais em periodos de intempérie.

Alcance da progressio das AMD/ASW
no Rio Coura

As Figs. 12 e 13 descrevem a variagdo
espacial da contaminagio no trogo do rio
que estd em estudo. A diminui¢do da qua-
lidade da dgua a partir da confluéncia
expressa-se pela diminui¢do do pH, e
expressa-se por um aumento brusco de
concentra¢do na generalidade dos pardme-
tros composicionais.

A confluéncia, representada pelos
locais de amostragem C4, C5 e C6, reve-
la-se uma zona especialmente conturba-
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da no que respeita a localizagdo espacial
dos microambientes de mistura, lixi-
viagdo e precipita¢do. Aqui ocorre um
conjunto diversificado de fenémenos,
ordenados pelas varia¢des de pH e Eh,
por sua vez promovidas pelo efeito de
mistura do efluente mineiro com a dgua
do rio.

As reaccOes de neutralizagdo e conse-
quentemente a precipitagio de 6xidos-
hidréxidos de ferro, determina a intensa
cromatizagdo ocre aqui verificada. A dis-
ponibilidade de particulas coloidais,
sobretudo de hidréxidos de ferro, com
elevada capacidade de adsorc¢do superfi-
cial, sugerem a ocorréncia de fenémenos
de distribuicio de elementos entre as
frac¢Oes suspensa e soltvel. Estas reacgdes
poderio ser significativas no caso do ele-
mento arsénio, mobilizado a partir da
alteracdo da arsenopirite, de importancia
considerdvel como elemento poluente, e
que ndo se detectou retido em escombrei-
ra nas neoformagdes, conforme sugerem
SMITH et al. (1994) e SALOMONS
(1995).

Ap6s a confluéncia, o comportamento
dos parimetros representados revela pro-
gressivamente o efeito de dilui¢do natural.
O halo de dispersdo da contamina¢do man-
tém-se mesmo ap6s a afluéncia da Ribeira
de S. Jodo, que pelo seu elevado caudal,
representa um importante potencial de
dilui¢do.

A observincia de valores de qualidade
da dgua préximos das caracteristicas de
fundo (ndo anémalos), s6 ocorre cerca de
7,5 Km a jusante da confluéncia. A cro-
matizagdo ocre do leito do Rio Coura
embora diminua mantém-se perceptivel
até préximo da foz.
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Fig. 12. Variagao do pH no trogo do Rio Coura
em estudo (amostragem realizada em
Marco de 1996).

CONCLUSOES - Constituintes e p6los de
evolugio do sistema

A complexidade de interac¢bes que
ocorrem na escombreira, impostas em pri-
meiro lugar pela paragénese primdria do
jazigo, tornam relevante que o estudo do
sistema seja inicialmente dirigido as ver-
tentes: alteragdo em escombreira - neofor-
magdes mineralégicas e génese de
AMD/ASW — e contaminagdo do sistema
fluvial do Rio Coura.

A alternincia de ciclos sazonais de
humidifica¢do/dessecagdo influencia direc-
tamente os mecanismos de alteracdo, com
reflexo na natureza da mineralogia neofor-
mada.

Os minerais e agregados de neofor-
magdo que a seguir se discriminam nas
suas frac¢des principais, desempenham
com eficdcia distinta, o papel de fixadores
de elementos contaminantes do sistema
fluvial:

—Sais soltveis - funcionam como indi-
cadores da capacidade poluente das
reacgdes em escombro. Através de DRX,

associagOes salinas complexas com consti-
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Fig. 13. Variagio da concentracgio de Fe, Ca e SO« no
trogo do Rio Coura em estudo (amostragem
realizada em Marco de 1996).

tuintes de elevada cristalinidade, sugerem
periodos de forte retencio de poluentes
(condi¢Bes de dessecacdo), e consequente-
mente, limita¢do dos halos de dispersio
dos metais.

—Couragas ferraliticas — representam
um mecanismo eficaz de fixagdo in situ,
devido a estabilidade dos minerais de neo-
formacdo que asseguram a crustificacio,
sobretudo os ¢xidos.

—Argilas — de natureza essencialmen-
te caulinico-esmectitica, a sua estabilidade
sugere um papel importante na fixacio de
elementos, ndo s6 por integracdo de catides
como o ferro na rede cristalina, mas tam-

Arpilas

Courugas Saiy Solivei

Fig. 14. Modelo esquemitico das interacBes no sis-
tem, escombreira-meio aquatico.
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bém por adsor¢io superficial de catides
diversos.

Na Fig. 14 apresenta-se um modelo
simplificado das vdrias interac¢des obser-
vadas (VALENTE et al., 1997a). Nesta
simplificacdo a capacidade evolutiva do
sistema é reduzida a uma representagdao
tetraédrica. Os quatro pélos do sistema
organizam-se numa configuracdo dicot6-
mica entre: paragénese primdria (reactiva
— vértice oposto)/neoformag¢des mineral6-
gicas supergénicas (estabilizadoras — tridn-
gulo frontal).

Tipologia e evolugdo dos materiais 57

As transformacdes associadas  as
AMD/ASW sdo determinadas pelo pdlo
paragénese primdria. A composi¢do das
solucdes evolui, no interior do tetraedro,
ao ritmo dos ciclos climdticos, no sentido
das neoformacdes — couragas — argilas —
sais.

Embora a generalidade das neofor-
magdes tenha capacidade limitadora do
impacte ambiental, o equilibrio final e a
dissipacdo da reactividade da escombreira,
ocorre quando os materiais acumulados,
evoluem para as proximidades do pdlo,
couragas.



58  Valente, T. & Leal Gomes, C.

BIBLIOGRAFIA

BAYER, H. (1968). Laggersttatemkundlish —
Petrographische ~ Untersunchungen  der
Wolframvorkommen von Valdarcas bei Covas,
Distrikt V. Castelo, NWPortugal, und Ihrer
Nebengesteine, Dissert. Tese de doutoramento,
Techn. Hochschule Aahen, Essen., 229p.

BIGHAM, J. M., SCHWERTMANN, U., TRAI-
NA, S. J., WINLAND, R. L, WOLE, M.
(1996). Schwertmannite and chemical mode-
ling of iron in acid sulfate waters. Geochimica
Acta, Vol. 60, n°12, pp.2111-2121.

CRAIG, J., VAUGHAN, D. J. (1991).
Compositional and textural variations of the
major iron and base-metal sulphide minerals, in
Metallurgy, ed. I.O.M.A- Sulphide Deposits —
their origin and processing.

COELHO, J. (1993). Os “Skarns” célcicos p6s-mag-
mdticos, mineralizados em scheelite, do distrito
mineiro de Covas, V. N. Cerveira (N Portugal).
Tese de doutoramento, Univ. Porto, 328p.

CONDE, L. N., PEREIRA, V., RIBEIRO, A. e
THADEU, D. (1971). Jazigos hipogénicos de
estanho e volfrimio. I CHLAGE, Madrid —
Lisboa, Livro Guia da Excursdo n° 7, DGGM e
Serv. Geol. Portugal. Lisboa, 81p.

ERNEST, G., EHLERS, E. G., STILES, D. V.
(1965). Melanterite — rozenite equilibrium.
American Min., n° 50, pp. 1457 — 1464.

HERBERT, R. B. (1997). Properties of goethite
and jarosite precipitated from acidic groundwa-
ter, Dalarna, Sweden. Clays and Clay Minerals,
Vol. 45, n° 2, pp. 261-273.

MONTOROI, J. P. (1995). Mise en évidence d’une
séquence de précipitation des sels dans les sols

CAD. LAB. XEOL. LAXE 23 (1998)

sulfatés acides d’une Vallée Aménagée de Basse
— Casamance (Sénégal). C. R. Acad. Sci., t. 320,
série Iia, pp. 395 — 402.

SALOMONS, W. (1995). Environmental impact of
metals derived from mining activities: proces-
ses, predictions, Journal of
Geochemical Exploration, Vol. 52, pp. 5 — 23.

SMITH, K. S., PLUMLEE, G. S., FICKLIN, W. H.
(1994). Predecting water contamination from
metal mines and mining wastes. in Workshop 2;
International Land Reclamation and Mine
Drainage Conference and the Third International
Conference on the Abatement of Acidic
Drainage, Pittsburg, U.S. Geological Sutvey.

VALENTE, T. (1996). Evolu¢io geoldgica e geo-
quimica em sistemas actuais desequilibrados
por intervengdes extractivas. exemplos do
Minho (Portugal) — O Couto Mineiro de
Valdarcas. Tese de mestrado, Univ. do Minho,
202p.

VALENTE, T., LEAL GOMES, C., GASPAR, O.
(1997a). Paragénese e evolugio de crustificagdes
ferraliticas na escombreira da Mina de Valdarcas
— Vila Nova de Cerveira — Norte de Portugal.
Actas da X Semana de Geoquimica /IV
Congresso de Geoquimica de Paises de Lingua
Portuguesa, Braga, Portugal, pp. 541 — 544.

VALENTE, T., LEAL GOMES, C. (1997b).
Caracterizagdo mineralégica dos precipitados de
drenagem dcida na escombreira da Mina de
Valdarcas — Vila Nova de Cerveira — N Portugal.
Actas da X Semana de Geoquimica /IV
Congresso de Geoquimica de Paises de Lingua
Portuguesa, Braga, Portugal, pp.537-540.

prevention.





